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ROZPORZADZENIA

ROZPORZADZENIE KOMISJI (WE) NR 440/2008

z dnia 30 maja 2008 r.

ustalajagce metody badan zgodnie z rozporzadzeniem (WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego
i Rady w sprawie rejestracji, oceny, udzielania zezwolefi i stosowanych ograniczefi w zakresie
chemikaliéw (REACH)

(Tekst majacy znaczenie dla EOG)

KOMISJA WSPOLNOT EUROPE]JSKICH,
uwzgledniajgc Traktat ustanawiajacy Wspdlnote Europejska,

uwzgledniajac rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 Parlamentu
Europejskiego i Rady z dnia 18 grudnia 2006 r. w sprawie
rejestracji, oceny, udzielania zezwolen i stosowanych ograniczen
w zakresie chemikalibw (REACH), utworzenia Europejskiej
Agengji Chemikaliéw, zmieniajace dyrektywe 1999/45/WE oraz
uchylajace rozporzadzenie Rady (EWG) nr 793/93 i rozporza-
dzenie Komisji (WE) nr 148894, jak rowniez dyrektywe Rady
76/769EWG i dyrektywy Komisji 91/155/EWG, 93/67[EWG,
93/105/WE i 2000/21/WE ('), w szczegblnosci jego art. 13
ust. 3,

a takze majac na uwadze, co nastepuje:

(1)  Zgodnie z rozporzadzeniem (WE) nr 1907/2006, jezeli dla
wygenerowania informacji o swoistych wiasciwo$ciach
substancji wymagane sa badania, przeprowadza si¢ je przy
uzyciu metod badan okre$lonych na poziomie Wspdlnoty.

(2) Dyrektywa Rady 67/548/EWG z dnia 27 czerwca 1967 r.
w sprawie zblizenia przepiséw ustawodawczych, wykonaw-
czych i administracyjnych odnoszacych si¢ do klasyfikacji,
pakowania i etykietowania substancji niebezpiecznych (?)
ustanawia w zalaczniku V metody okreslania wlasciwosci
fizyko-chemicznych, toksycznosci oraz ekotoksycznosci
substancji i preparatéw. Zalacznik V do dyrektywy 67/
548/EWG zostal skreSlony dyrektywa 2006/121/WE
Parlamentu Europejskiego i Rady ze skutkiem od dnia
1 czerwca 2008 r.

() Dz.U. L 396 z 30.12.2006, s. 1; sprostowanic w Dz.U. L 136
z 29.5.2007, s. 3.

() Dz.U. 196 z 16.8.1967, s. 1. Dyrektywa ostatnio zmieniona
dyrektywa 2006/121/WE Parlamentu Europejskiego i Rady
(Dz.U. L 396 z 30.12.2006, s. 850; sprostowanie w Dz.U. L 136
z 29.5.2007, s. 281).

(3) Nalezy wlaczy¢ do niniejszego rozporzadzenia metody
badan zawarte w zalaczniku V do dyrektywy 67/548/EWG.

(4) Niniejsze rozporzadzenie nie wyklucza stosowania innych
metod badan, pod warunkiem ze ich stosowanie jest
zgodne z art. 13. ust. 3 rozporzadzenia 1907/2006.

(5)  Przy opracowywaniu metod badan nalezy w pelni uwzgle-
dni¢ zasady zastgpowania badan na zwierzetach innymi
metodami, ograniczania skali badan na zwierzgtach
i doskonalenia metod tego rodzaju badan, zwlaszcza jesli
dostepne sa odpowiednie zatwierdzone metody zastepo-
wania, ograniczania i doskonalenia badan na zwierzgtach.

(6) Przepisy niniejszego rozporzadzenia s zgodne z opinig
Komitetu powolanego na mocy art. 133 rozporzadzenia
(WE) nr 1907/2006,

PRZYJMUJE NINIEJSZE ROZPORZADZENIE:

Artykut 1

Metody badan stosowanych do celéw rozporzadzenia 1907/
2006/WE okresla si¢ w zalaczniku do niniejszego rozporza-
dzenia.

Artykut 2

W stosownych przypadkach Komisja dokona przegladu metod
badan okreslonych w niniejszym rozporzadzeniu pod katem
mozliwosci zastgpowania, ograniczania i doskonalenia badan na
zwierzetach kregowych.
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Artykut 3 Artykut 4
Wszelkie odeslania do zalacznika V do dyrektywy 67/548 EWG Niniejsze rozporzadzenie wchodzi w zycie nastepnego dnia po
sa traktowane jako odestania do niniejszego rozporzadzenia. jego opublikowaniu w Dzienniku Urzgdowym Unii Europejskiej.

Niniejsze rozporzadzenie stosuje si¢ od dnia 1 czerwca 2008 r.

Sporzadzono w Brukseli dnia 30 maja 2008 r.
W imieniu Komisji
Stavros DIMAS

Czlonek Komisji
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1.1.

1.2

1.3.

1.4.

Al TEMPERATURA TOPNIENIA/KRZEPNIECIA
METODA
Wigkszos¢ opisanych metod oparto na wytycznych OECD dotyczacych badan (1). Podstawowe zasady podano
w pozycjach bibliograficznych (2) i (3).
WPROWADZENIE

Opisane metody i urzadzenia powinny by¢ stosowane do ustalania temperatury topnienia substancji, bez
ograniczen zwigzanych z ich stopniem czystosci.

Wybér metody zalezy od charakteru badanej substancji. W konsekwencji, czynnikiem ograniczajacym bedzie
to, czy substancja fatwo, z trudnoscig czy tez wcale nie poddaje si¢ sproszkowaniu.

W przypadku niektorych substancji bardziej wlasciwe jest oznaczanie temperatury zamarzania lub krzepnigcia,
przy czym w wytycznych uwzgledniono takze normy dla tych oznaczen.

Jezeli z powodu szczegdlnych wlasciwosci substancji zZaden z powyzszych parametréw nie moze by¢
zmierzony w sposob konwencjonalny, moze by¢ stosowne okreslenie temperatury plyniecia.

DEFINICJE I JEDNOSTKI

Temperature topnienia definiuje si¢ jako temperature, w ktorej przejscie fazowe ze stanu stalego do stanu
cieklego zachodzi pod ci$nieniem atmosferycznym i niniejsza temperatura idealnie odpowiada temperaturze
krzepniecia.

Poniewaz przechodzenie z jednego stanu skupienia do drugiego w przypadku wielu substancji zachodzi
w szerokim zakresie temperatury, czgsto opisuje si¢ go jako zakres temperatury topnienia.

Jednostki konwersji (ze stopni K na °C)

t=T-273,15

t:  temperatura Celsjusza, stopien Celsjusza (°C)

T: temperatura termodynamiczna, stopien Kelwina (K)

SUBSTANCJE ODNIESIENIA

Nie ma koniecznosci stosowania substancji odniesienia za kazdym razem, gdy przeprowadzane sg badania
nowej substancji. Powinny one stuzy¢ gléwnie sprawdzeniu od czasu do czasu wydajno$ci metody i pozwolié
na poréwnanie wynikéw z innymi metodami.

Niektére substancje kalibracyjne wymieniono w pozycji bibliograficznej (4).

ZASADA METODY BADANIA

Temperatura (zakres temperatur) przejscia fazowego ze stanu stalego do stanu cieklego lub ze stanu cieklego
w stan staly jest ustalona. W praktyce podczas podgrzewania/schtadzania probki substancji badanej pod
ci$nieniem atmosferycznym ustalane sa temperatury etapu poczatkowego topnienia/krzepnigcia i koncowego
etapu topnienia/krzepnigcia. Opisano pigc rodzajéw metod, mianowicie metod¢ kapilarng, metody ze stolikami
grzewczymi, ustalanie temperatur krzepnigcia, metody analiz termicznych, i ustalanie temperatury plynigcia
(wedlug rozwinigtych opracowan dla olejéw naftowych).

W niektérych przypadkach wygodniejsze jest zmierzenie temperatury krzepnigcia w miejsce temperatury
topnienia.
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1.4.1.

1.4.1.1.

1.4.1.2.

1.4.1.3.

1.4.2.

1.4.2.1.

1.4.2.2.

1.4.2.3.

1.4.3.

Metoda kapilarna
Przyrzgdy do oznaczania temperatury topnienia z taznig cieczowg

Niewielka ilos¢ drobno zmielonej substancji umieszcza sie w rurce kapilarnej i ciasno upakowuje. Rurke
podgrzewa si¢ lacznie z termometrem, regulujac wzrost temperatury w ten sposéb, aby wynosit mniej niz
1 K/min w trakcie topnienia. Oznacza si¢ poczatkows i koficows temperature topnienia.

Przyrzgdy do oznaczania temperatury topnienia z blokiem metalu

Zgodnie z opisem w ppkt 1.4.1.1, z tym ze rurka kapilarna i termometr sa umieszczone w podgrzewanym
bloku metalu, przy czym mozna je obserwowaé przez znajdujace si¢ w nim otwory.

Wykrywanie przy pomocy komdrki fotoelektrycznej

Probka w rurce kapilarnej jest automatycznie podgrzewana w cylindrze metalowym. Wigzka $wiatla jest
automatycznie kierowana przez substancje, poprzez dziurg w cylindrze, do precyzyjnie skalibrowanej komérki
fotoelektrycznej. Wlasciwosci optyczne wigkszosci substancji zmieniaja si¢ z nieprzezroczystych na
przezroczyste podczas topnienia. Natezenie $wiatla docierajacego do komérki fotoelektrycznej zwigksza sie,
w wyniku czego wysylany jest sygnal zatrzymania do cyfrowego wskaznika odczytujacego temperature
z platynowego termometru oporowego umieszczonego w komorze grzejnej. Metoda ta nie ma zastosowania
do niektérych intensywnie zabarwionych substancji.

Plyty grzewcze
Plyta grzewcza Koflera

W metodzie plyty grzewczej Koflera wykorzystuje si¢ dwa kawalki metalu o réznym przewodnictwie
cieplnym, podgrzewane elektrycznie, przy czym stolik jest zaprojektowany w taki sposob, aby gradient
temperatury byl prawie liniowy wzdluz jego dtugosci. Temperatura rozgrzanej plyty moze dochodzi¢ od 283
do 573 K, przy czym odczytywana jest ona przy pomocy specjalnego urzadzenia do odczytywania
temperatury, skladajacego si¢ z suwaka ze wskaznikiem i klapki przeznaczonej dla odpowiedniego stolika.
W celu ustalenia temperatury topnienia, substancje umieszcza si¢ cienka warstwg bezposrednio na powierzchni
goracej plyty. W ciagu kilku sekund pokazuje si¢ ostra linia oddzielajaca ciecz od fazy stalej. Temperature na
wysokosci linii dzielacej odezytuje si¢ przez ustawienie wskaznika w taki sposob, aby spoczywat na tej linii.

Mikroskop do badania topnienia

Szereg mikroskopowych plyt grzewczych wykorzystuje si¢ do ustalania temperatury przy uzyciu bardzo
malych ilosci materialu. W wigkszosci plyt grzewczych temperature mierzy si¢ przy pomocy czulego
termoogniwa, jednak czasem wykorzystywane sg takze termometry rteciowe. Typowy przyrzad mikroskopowy
do oznaczania temperatury topnienia metoda podgrzewania plyty jest wyposazony w komorg grzewcza, ktéra
zawiera plytke metalows, na ktdrej umieszczana jest probka na szkietku. W $rodku plytki metalowej znajduje
si¢ otwor, przez ktéra wchodzi $wiatto z lusterka o$wietlajacego mikroskopu. W trakcie uzycia, komora jest
zamknigta przez szklang plyte w celu odcigcia powietrza od obszaru probki.

Podgrzewanie prébki jest regulowane za pomoca reostatu. Dla bardzo precyzyjnych pomiaréw dla substancji
optycznie anizotropowych, stosuje si¢ Swiatlo spolaryzowane.

Metoda menisku

Metodg t¢ wykorzystuje si¢ gtéwnie w odniesieniu do poliamidow.

W sposob wizualny oznacza si¢ temperaturg, przy ktorej zachodzi przemieszczenie menisku oleju
silikonowego, zawartego migdzy plyta grzewcza i szklang przykrywka oparta na prébce badanego poliamidu.

Metoda oznaczania temperatury krzepniecia

Probke umieszcza si¢ w specjalnej probowce i umieszcza w przyrzadzie dla oznaczania temperatury
krzepnigcia. Probka jest delikatnie i ciagle mieszana w trakcie chlodzenia, a temperatura jest mierzona
w odpowiednich przedzialach. Gdy tylko temperatura pozostaje na stalym poziomie podczas kilku kolejnych
odczytéw (skorygowanych o blad termometru), zapisuje si¢ ja jako temperature krzepniecia.

Nalezy zapobiegaé szybkiemu schladzaniu przez utrzymywanie réwnowagi migdzy fazg stalg i fazg ciekla.
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1.4.4.

1.4.4.1.

1.4.4.2.

1.4.5.

1.5.

Analiza termiczna

Réznicowa analiza termiczna (DTA)

Niniejsza technika rejestruje réznice w temperaturach miedzy dang substancja i materialem odniesienia
w funkcji temperatury, w trakcie poddawania danej substancji i materialu odniesienia temu samemu
programowi kontrolowania temperatury. W momencie gdy probka ulega przemianie pociggajacej zmiang
entalpii, zmiana ta jest wskazywana przez odchylenie endotermiczne (topnienie) lub egzotermiczne
(krzepnigcie) od linii bazowej zapisu temperatury.

Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Niniejsza technika rejestruje réznice w energii pobranej przez dang substancje i material odniesienia, w funkcji
temperatury, w trakcie poddawania danej substancji i materiatu odniesienia temu samemu programowi
kontrolowania temperatury. Niniejsza energia jest energia konieczng do osiggnigcia zerowej rdznicy
temperatury migdzy dang substancja a materialem odniesienia. W momencie, gdy prébka ulega przemianie
pociagajacej zmiang entalpii, zmiana ta jest wskazywana przez odchylenie endotermiczne (topnienie) lub
egzotermiczne (krzepnigcie) od linii bazowej zapisu przeplywu ciepta.

Temperatura plyniecia

Niniejsza metoda zostala opracowana dla olejow naftowych i jest wlasciwa do zastosowania dla substancji
olejowych o niskich temperaturach topnienia.

Po ogrzaniu wstgpnym prébka jest chlodzona z wlasciwa szybkoscig i badane sa w odstgpach co
3 K charakterystyki przeplywu. Najnizsza temperatura, przy ktorej jest obserwowany ruch substangji, jest
odczytywana jako temperatura plynigcia.

KRYTERIA ]AKOSCI
Stosowalnos¢ i dokladno$¢ réznych metod wykorzystywanych do oznaczania temperatury topnienia/zakres
temperatur topnienia przedstawiono w ponizszej tabeli:

TABELA: STOSOWALNOSC METOD

A. Metody kapilarne

Substancje Substancje Zakres Zatozona
Metoda pomiaru fatwo trudno " p dokladnosé () [stniejaca norma

proszkowalne proszkowalne emperatury okladnos¢ (
Przyrzady do tak Tylko nie- 273do 573K +0,3K JIS K 0064
pomiaru tempera- ktére
tury topnienia z
faznig cieczowy
Przyrzady do tak Tylko nie- 293 do>573 +0,5K ISO 1218 (E)
pomiaru tempera- ktére K
tury topnienia z
blokiem metalu
Wykrywanie przy tak Poszczegdlne | 253 do 573 K 05K

omocy komoérki Z Zastosowa-
otoelektrycznej niem urza-
dzen

(") W zaleznosci od typu przyrzadu i stopnia czystosci substancji.
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1.6.

1.6.1.

B. Metody temperaturowe i schladzania
Substancje Substancje .
Metoda pomiaru fatwo trudno : Zakrets d ila}gzo?,a 0 Istniejaca norma
proszkowalne proszkowalne emperatury oxfadnosc
Plyta grzewcza tak nie 283 do > 573K + 1K ANSI/ASTM
Koflera D 3451-76
Mikroskop do tak Tylko nie-  [273 do > 573 K +0,5K DIN 53736
badania topnienia ktore
Metoda menisku nie SFecyﬁczna 293 do > 573K +0,5K ISO 1218 (E)
dla poliami-
dow
Metody badania tak tak 223 do 573 K +0,5K e.g. BS 4695
temperatur krzep-
nigcia
(") W zaleznosci od typu przyrzadu i stopnia czystosci substancji.
C. Analizy termiczne
Substancje Substancje Zakre Zalosona
Metoda pomiaru fatwo trudno " ts doktadnos () Istniejaca norma
proszkowalne proszkowalne emperatury oxladnos
Réznicowa analiza tak tak 173do 1273K do 600 ASTM E 537-
termiczna K+0,5Kdo | 76
1273 K
+20K
Roznicowa kalory- tak tak 173do 1273 K|do 600 K +0,5| ASTME 537-
metria skaningowa Kdo 1273 76
+2,0K
(") W zaleznosci od typu przyrzadu stopnia czystosci substancji.
D. Temperatura plyniecia
Substancje Substancje Zak Zalos
Metoda pomiaru latwo trudno ¢ " rets d k? (azor}al Istniejaca norma
proszkowalne proszkowalne emperatury okladnos (')
Temperatura ply- Dla olejow Dla olejéw 223do 323K +0,3 K ASTM D 97-66
nigcia naftowych naftowych
i substancji i substancji
oleistych oleistych

(") W zaleznosci od typu przyrzadu i stopnia czystosci substancji.

OPIS METOD

Procedury przeprowadzenia oznaczen wedlug prawie wszystkich metod opisano w normach migdzynarodo-

wych i krajowych (zob. dodatek 1).

Metody z wykorzystaniem rurki kapilarnej

Drobno sproszkowane substancje poddawane powolnemu wzrostowi temperatury, zwykle wykazuja etapy
topnienia przedstawione na rys. 1.



L 142/8 Dziennik Urzedowy Unii Europejskiej 31.5.2008

Rysunek 1

D5
b —/
Etap B Etap C Etap D Etap E

Etap A (Poczatek topnienia): drobne kropelki przylegaja jednorodnie do
wewnetrznej Sciany rurki kapilarne;.

Etap B Pokazuje sie przerwa miedzy probka i Sciang wewnetrzng ze
wzgledu na kurczenie sie topionej substancji.

Etap C Skurczona probka zaczyna zapadac sie w dot i uptynnia sie.

Etap D Na powierzchni tworzy sie petny menisk, jednak dostrzegalna
ilos¢ prébki pozostaje w stanie statym.

Etap E (Koncowy etap topnienia): brak czagstek statych.

W trakcie ustalania temperatury tapnienia odnotowuje si¢ temperatury na poczatku topnienia i na etapie
koficowym.

1.6.1.1. Przyrzgd do badania temperatury topnienia z laznig cieczowg

Na rysunku 2 przedstawiono rodzaj znormalizowanego przyrzadu do badania temperatury topnienia
wykonanego ze szkla (JTS K 0064); wszystkie wymiary podano w milimetrach.

Rysunek 2
E
D
C
B
T
A
2 e
302 . .
: Naczynie pomiarowe
: Korek
: Odpowietrzenie
: Termometr

: Termometr pomocniczy

: Laznia cieczowa

: Rurka kapilarna szklana, dtugosci 80 do 100 mm,
Srednicy wewnetrznej 1,0 £ 0,2 mm, grubo$¢
Scianki 0,2 do 0,3 mm

H: Rurka boczna

ETMUOm>

taznia cieczowa:

Nalezy wybra¢ odpowiednia ciecz. Wybér cieczy zalezy od temperatury topnienia, ktéra ma by¢ oznaczona, na
przyklad ciekla parafina dla temperatur topnienia nie wyzszych od 473 K, olej silikonowy dla temperatur
topnienia nie wyzszych niz 573 K.



31.5.2008

Dziennik Urzedowy Unii Europejskiej

L 142/9

1.6.1.2.

Dla temperatur topnienia powyzej 523 K mozna wykorzysta¢ mieszaning skladajaca si¢ z trzech czesci kwasu
siarkowego i dwodch czgSci siarczanu potasu (wagowo). Nalezy podjal stosowne Srodki ostroznosci przy
stosowaniu mieszaniny takiej jak niniejsza.

Termometr:

Nalezy uzywal wylgcznie termometréw spelniajacych wymagania nastgpujacych norm lub norm
réwnowaznych:

ASTM E 1-71, DIN 12770, JIS K 8001.

Procedura:

Suchg substancj¢ nalezy drobno sproszkowaé w mozdzierzu i wprowadzi¢ do rurki kapilarnej zatopionej na
koncu, tak aby poziom napelnienia wynosit okoto 3 mm po ciasnym upakowaniu. Aby uzyskac jednolicie
upakowang probke, nalezy spusci¢ rurke kapilarng z wysokosci okoto 700 mm przez rurke szklang, pionowo
na szkietko zegarkowe.

Napehionag rurke kapilarng umieszcza si¢ w tazni tak, by srodkowa czg$¢ rteciowej banki termometru stykata
si¢ z rurkg kapilarng w czesci, w ktérej umieszczona jest probka. Zwykle rurke kapilarng wprowadza si¢ do
przyrzadu o temperaturze o okoto 10 K nizszej od temperatury topnienia.

Ciecz fazni jest podgrzewana w ten sposob, aby temperatura rosla o okoto 3 K/min. Ciecz nalezy miesza. Przy
okolo 10 K ponizej oczekiwanej temperatury topnienia szybko$¢ przyrostu temperatury ustawia si¢ na
maksimum 1 K/min.

Obliczenie:

Temperaturg topnienia oblicza si¢ na podstawie nastgpujacego wzoru:

T=Tp+ 000016 (Tp — Tg) n

gdzie:

T

skorygowana temperatura topnienia w stopniach K,

Tp = odczyt temperatury z termometru D w stopniach K,
Te = odczyt temperatury z termometru E w stopniach K,
n = = liczba kresek podziatki stupka rteci na termometrze D przy rurce wyjsciowej.

Przyrzgdy do pomiaru temperatury topnienia z metalowym blokiem
Przyrzgd:

Sktada sig z:

—  coylindrycznego bloku metalowego, ktorego gérna cze$¢ jest wydrazona i tworzy komore
(zob. rysunek 3),

—  zatyczki metalowej z dwiema lub wigksza liczba dziur, ktéra pozwala na montowanie probowek na
bloku metalowym,

—  systemu grzejnego do podgrzewania bloku metalowego, wyposazonego na przyklad w grzalki oporowe
elektryczne zamknigty w bloku,

—  reostatu do regulacji zasilania, jezeli stosowane jest podgrzewanie elektryczne,

—  czterech okienek ze szkla zaroodpornego na poprzecznych $cianach komory, zorientowanych pod katem
prostym wzgledem siebie. Przed kazdym z okienek zamontowany jest okular do obserwacji rurki
kapilarnej. Pozostate trzy okienka sg wykorzystywane do o$wietlania wnetrza zamknigcia przy pomocy
lamp,

— rurki kapilarnej ze szkla zaroodpornego, zamknigtej na jednym koricu (zob. ppkt 1.6.1.1).
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1.6.1.3.

1.6.2.1.

1.6.2.2.

1.6.2.3.

Zob. normy wspomniane w ppkt 1.6.1.1. Stosuje si¢ takze termoelektryczne przyrzgdy pomiarowe o poréwnywalnej
dokladnosci.

Rysunek 3

M

Termometr

Rurka kapilarna

Zatyczka metalowa /
: - Okular

T | \\ﬁ
e I g

==

=
—/
|

Lampa Grzatki oporowe

elektryczne

Blok grzewczy o \0

metalovs./y S

|

Wykrywanie przy pomocy komdrki fotoelektrycznej

Przyrzqd i procedura:

Przyrzad sklada si¢ z komory metalowej z automatycznym systemem grzewczym. Trzy rurki kapilarne sg
napelniane zgodnie z ppkt 1.6.1.1 i umieszczane w piecu.

Mozliwych jest kilka liniowych ustawieni narastania temperatury w celu skalibrowania przyrzadu, przy czym
wlasciwy wzrost temperatury jest regulowany elektrycznie na z goéry okre$lona stala i szybko$¢ liniows.
Rejestratory pokazujg rzeczywista temperaturg pieca i temperaturg substancji w rurkach kapilarnych.

Plyty grzewcze
Plyta grzewcza Koflera

Zob. dodatek.

Mikroskop do badania topnienia

Zob. dodatek.

Metoda menisku (poliamidy)

Zob. dodatek.

Szybkos¢ grzania w obrebie temperatury topnienia powinna by¢ mniejsza niz 1 K/min.

Metody oznaczania temperatury krzepniecia

Zob. dodatek.
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1.6.4.

1.6.4.1.

1.6.4.2.

1.6.5.

Analiza termiczna
Réznicowa analiza termiczna

Zob. dodatek.

Réznicowa kalorymetria skaningowa

Zob. dodatek.

Oznaczanie temperatury plyniecia

Zob. dodatek.

DANE

W niektérych przypadkach konieczna jest korekcja termometru.

SPORZADZANIE SPRAWOZDANIA

Sprawozdanie z badan zawiera w miar¢ mozliwosci nastgpujace informacje:
—  zastosowana metoda,

—  precyzyjna specyfikacja substancji (tozsamos¢ i zanieczyszczenia) i wstgpny etap oczyszczenia, jesli
wykonano,

—  ocena doktadnodci.

Jako temperatur¢ topnienia przedstawia si¢ Srednig z co najmniej dwdoch pomiaréw znajdujacych sie
w granicach oszacowanej dokladnosci pomiarowej (zob. tabele).

Jezeli réznica migdzy temperaturg na poczatku i na koficowym etapie topnienia znajduje si¢ w granicach
dokfadnosci metody, za temperature topnienia przyjmuje si¢ temperatur¢ na koficowym etapie topnienia;

w innym przypadku podaje si¢ obie temperatury.

Jezeli substancja przed osiagnigciem temperatury topnienia rozklada si¢ lub sublimuje, podawana jest
temperatura, w ktorej obserwowane sg te efekty.

Nalezy podac wszystkie informacje i uwagi istotne dla interpretacji wynikow, w szczeg6lnosci w odniesieniu do
zanieczyszczen i stanu skupienia substancji.

LITERATURA
(1)  OECD, Paris, 1981, Test Guideline 102, Decision of the Council C(81) 30 final.

(2) IUPAC, B. Le Neindre, B. Vodar, eds. Experimental thermodynamics, Butterworths, London 1975, vol. II,
803-834.

(3)  R. Weissberger éd.: Technique of organic Chemistry, Physical Methods of Organic Chemistry, 3rd ed.,
Interscience Publ.,, New York, 1959, vol. I, Part I, Chapter VIL

(4)  TUPAC, Physicochemical measurements: Catalogue of reference materials from national laboratories, Pure
and applied chemistry, 1976, vol. 48, 505-515.
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1.1.

1.2

2.1.

2.2.

2.3.

Dodatek

W celu uzyskania dodatkowych szczegdtow technicznych mozna zapoznal sig na przyklad z nastgpujgcymi normami.

Metody kapilarne

Urzadzenia do pomiaru temperatury topnienia z taZnia cieczowa

ASTM E 324-69 Standard test method for relative initial and final melting points and the
melting range of organic chemicals

BS 4634 Method for the determination of melting point and/or melting range

DIN 53181 Bestimmung des Schmelzintervalles von Harzen nach Kapilarverfarehn

JIS K 00-64 Testing methods for melting point of chemical products.

Urzadzenia do pomiaru temperatury topnienia z blokiem metalowym

DIN 53736 Visuelle Bestimmung der Schmelztemperatur von teilkristallinen Kunststoffen

ISO 1218 (E) Plastics- polyamides -determination of ‘melting point’

Plyty grzewcze
Plyta grzewcza Koflera

ANSI/ASTM D 3451-76 Standard recommended practices for testing polymeric powder coatings

Mikroskop do badania topnienia

DIN 53736 Visuelle Bestimmung der Schmelztemperatur von teilkristallinen Kunststoffen

Metoda menisku (dla poliamidéw)

ISO 1218 (E) Plastics — polyamides — determination of ‘melting point’

ANSI/ASTM D 2133-66 Standard specification for acetal resin injection moulding and extrusion
materials

NF T 51-050 Resines de polyamides. Determination du ‘point de fusion” méthode du
menisque

Metody ustalania temperatury krzepnigcia

BS 4633 Method for the determination of crystallizing point

BS 4695 Method for Determination of Melting Point of petroleum wax (Cooling
Curve)

DIN 51421 Bestimmung des Gefrierpunktes von Flugkraftstoffen, Ottokraftstoffen und
Motorenbenzolen

ISO 2207 Cires de petrole: determination de la température de figeage

DIN 53175 Bestimmung des Erstarrungspunktes von Fettsiiuren

NF T 60-114 Point de fusion des paraffines

NF T 20-051 Méthode de détermination du point de cristallisation (point de congélation)

ISO 1392 Method for the determination of the freezing point
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4. Analiza termiczna
4.1. Réznicowa analiza termiczna
ASTM E 537-76 Standard method for assessing the thermal stability of chemicals by methods
of differential thermal analysis
ASTM E 473-85 Standard definitions of terms relating to thermal analysis
ASTM E 472-86 Standard practice for reporting thermoanalytical data
DIN 51005 Thermische Analyse, Begriffe
4.2. Réznicowa kalorymetria skaningowa
ASTM E 537-76 Standard method for assessing the thermal stability of chemicals by methods
of differential thermal analysis
ASTM E 473-85 Standard definitions of terms relating to thermal analysis
ASTM E 472-86 Standard practice for reporting thermoanalytical data
DIN 51005 Thermische Analyse, Begriffe
5. Oznaczanie temperatury plyniecia

NBN 52014

ASTM D 97-66
ISO 3016

Echantillonnage et analyse des produits du petrole: Point de trouble et point
d’ecoulement limite — Monsterneming en ontleding van aardolieproducten:
Troebelingspunt en vloeipunt

Standard test method for pour point of petroleum oils

Petroleum oils — Determination of pour point
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1.1.

1.2.

A2 TEMPERATURA WRZENIA
METODA

Wiekszo$¢ opisanych metod oparto na wytycznych OECD dotyczacych badan (1). Podstawowe zasady podano
w(2)i0)

WPROWADZENIE

Urzadzenia i metody tutaj opisane stosuje si¢ do cieczy i nisko topliwych substancji, pod warunkiem ze nie
ulegaja one reakcji chemicznej ponizej ich temperatury wrzenia (jak na przyktad: samoutlenieniu, wtdérnemu
przeksztalceniu, rozkladowi i tak dalej). Metody te moga by¢ stosowane do czystych i zanieczyszczonych
cieklych substancji.

Kladzie si¢ nacisk na metody wykorzystujace wykrywanie za pomoca komérki fotoelektrycznej i analize
termiczna, poniewaz metody te pozwalaja na oznaczenie zaréwno temperatury topnienia jak i temperatury
wrzenia. Ponadto, pomiary moga by¢ wykonywane w sposéb automatyczny.

,Metoda dynamiczna” ma t¢ zaletg, ze mozna ja takze wykorzystywac do oznaczenia ci$nienia pary i nie jest
konieczna korekcja temperatury wrzenia do ci$nienia normalnego (101,325 kPa), gdyz mozna regulowaé
ci$nienie normalne podczas pomiaru.

Uwagi:

Wplyw zanieczyszczen na oznaczanie temperatury wrzenia w duzym stopniu zalezy od charakteru
zanieczyszczenia. Jezeli w prébce znajduja si¢ lotne zanieczyszczenia mogace wplywaé na wyniki, badang
substancj¢ nalezy oczyscic.

DEFINICJE I JEDNOSTKI

Temperatura wrzenia normalna jest zdefiniowana jako temperatura, przy ktdrej preznos¢ pary cieczy wynosi
101,325 kPa.

Jezeli temperatura wrzenia nie jest mierzona w normalnym ci$nieniu atmosferycznym, zalezno§¢ preznosci
pary od temperatury opisuje si¢ rownaniem Clausiusa — Clapeyrona:

log p=-2_ 4 const

0g P=7 3y +const

gdzie:

P = prezno$¢ pary substancji w paskalach,

AHy = jej cieplo parowania w ] mol™,

-
|

= uniwersalna molowa stala gazowa = 8,314 ] mol! K},

T = temperatura termodynamiczna w stopniach K.

Temperatura wrzenia jest ustalona w odniesieniu do ci$nienia otoczenia w czasie trwania pomiaru.
Konwersje

Cisnienie (jednostki: kPa)

100 kPa = 1 bar = 0,1 MPa

(jednostka ,bar” jest wcigz dozwolona, ale nie jest zalecana)

133 Pa =1 mmHg =1 tor
(jednostki ,mm H” i ,Torr” nie s3 dozwolone)

1 atm = standardowa atmosfera = 101 325 Pa
(jednostka ,atm” jest niedozwolona)
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Temperatura (jednostki: K)
t=T-273,15
t:  temperatura Celsjusza, stopien Celsjusza (°C)
T: temperatura termodynamiczna, Kelwin (K)

1.3. SUBSTANCJE ODNIESIENIA
Nie ma koniecznosci stosowania substancji odniesienia za kazdym razem, gdy przeprowadzane s3 badania
nowej substancji. Powinny one stuzy¢ gtéwnie sprawdzeniu od czasu do czasu wydajno$ci metody i pozwoli¢
na poréwnanie wynikéw z innymi metodami.
Niektére substancje kalibracyjne wymieniono w opisach metod wymienionych w dodatku.

1.4. ZASADA METODY BADANIA
Pig¢ metod ustalania temperatury wrzenia (zakresu wrzenia) jest oparte na pomiarze temperatury wrzenia,
dwie inne oparte s o analiz¢ termiczng.

1.4.1. Wyznaczanie za pomocg ebuliometru
Ebuliometry zostaly pierwotnie opracowane w celu oznaczania masy czasteczkowej poprzez podwyzszanie
temperatury wrzenia, jednak nadaja si¢ takze do dokladnych pomiaréw tej temperatury. Bardzo prosty
przyrzad opisano w ASTM D 1120-72 (zob. dodatek). Ciecz jest podgrzewana w tym przyrzadzie
w warunkach réwnowagi, pod ci$nieniem atmosferycznym, do wrzenia.

1.4.2. Metoda dynamiczna
Metoda ta obejmuje pomiar temperatury ponownej kondensacji pary przy pomocy wlasciwego termometru
w wykroplinach podczas wrzenia. Podczas stosowania tej metody ci$nienie moze by¢ zmienne.

1.4.3. Metoda destylacji dla wyznaczania temperatury wrzenia
Metoda ta obejmuje destylacje cieczy i pomiar temperatury ponownej kondensacji pary oraz oznaczenie ilosci
destylatu.

1.4.4. Metoda wedtug Siwolobowa
Prébke podgrzewa si¢ w probdwee, ktéra jest zanurzona w cieczy w goracej tazni. W probéwee zanurzona jest
z kolei zatopiona na koricu rurka kapilarna, zawierajaca pecherzyk powietrza w dolnej czesci.

1.4.5. Wykrywanie przy pomocy komérki fotoelektrycznej
Zgodnie z zasada wedlug Siwolobowa wykonuje si¢ automatyczny pomiar fotoelektryczny z wykorzystaniem
unoszgcych si¢ pecherzykéw.

1.4.6. Roéznicowa analiza termiczna
Niniejsza technika rejestruje roznice w temperaturach miedzy substancja i materialem odniesienia jako funkcje
temperatury, gdy substancja oraz material odniesienia podlegaja temu samemu programowi kontrolowania
temperatury. W momencie gdy prébka podlega przejsciu pociagajacym za soba zmiane entalpii, zmiana ta jest
wskazywana przez endotermiczne odchylenie (wrzenie) od linii bazowej zapisu temperatury.

1.4.7. Roéznicowa kalorymetria skaningowa

Niniejsza technika rejestruje roznicg w energii pobranej przez substancje oraz material odniesienia, jako
funkcje temperatury, gdy substancja oraz material odniesienia podlegaja temu samemu programowi
kontrolowania temperatury. Niniejsza energia jest energia konieczna do ustalenia zerowej réznicy temperatury
miedzy substancja i materiatem odniesienia. W momencie gdy prébka podlega przejsciu pociggajacym za sobg
zmiang entalpii, zmiana ta jest wskazywana przez endotermiczne odchylenie (wrzenie) od linii bazowej zapisu
przeplywu ciepta.
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1.5.

1.6.

KRYTERIA JAKOSCI

Zastosowanie i dokladno$¢ réznych metod wykorzystywanych do ustalania temperatury wrzenia/zakres
temperatury wrzenia przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1

Poréwnanie metod

Metoda pomiaru Zatozona doktadnos¢ Istniejgca norma
Ebuliometr +1,4 K (do 313 K) () (3 ASTM D 1120-72 (Y
+2,5 K (do 600 K) () (3)
Metody dynamiczne + 0,5 K (do 600 K) (?)
Proces destylacji (zakres wrzenia) £ 0,5 K (do 600 K) ISO/R 918, DIN 53171, BS 4591/
71

Wedlug Siwolobowa + 2 K (do 600 K) (3

Wykrywanie za pomoca komoérki | +0,3 K (do 373 K) ()

fotoelektrycznej

Réznicowa kalorymetria termiczna | + 0,5 K (do 600 K) ASTM E 537-76
+2,0K (do 1273 K)

Réznicowa kalorymetria skanin- +0,5 K (do 600 K) ASTM E 537-76

gowa £2,0K (do 1273 K)

(") Niniejsza dokladno$¢ obowigzuje tylko dla prostego urzadzenia, jak na przyklad opisano w ASTM DI 120-72; mozna ja
poprawi¢ bardziej zlozonymi urzadzeniami ebuliometru.
() Wazna jedynie dla czystych substancji. Uzycie w innych okolicznosciach powinno by¢ uzasadnione.

OPIS METOD

Procedury dotyczace niektérych metod badania opisano w normach migdzynarodowych i krajowych
(zob. dodatek).

Ebuliometr

Zob. dodatek

Metoda dynamiczna

Zob. metoda badania A.4 dla oznaczania preznosci pary.

Odnotowuje si¢ temperatur¢ wrzenia stwierdzong pod przylozonym cisnieniem 101,325 kPa.

Proces destylacji (zakres wrzenia)

Zob. dodatek.

Metoda wedlug Siwolobowa

Probka jest podgrzewana w przyrzadzie do oznaczania temperatury topnienia w probowce o $rednicy okoto
5 mm (rysunek 1).

Rysunek 1 pokazuje rodzaj znormalizowanego przyrzadu do badania temperatury topnienia i wrzenia (JIS
K 0064) (wykonanego ze szkla, wszystkie wymiary w milimetrach).
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Rysunek 1

230

A: Naczynie pomiarowe

B: Korek

C: Odpowietrzenie

D: Termometr

E: Termometr pomocniczy

F: taznia cieczowa

G: Probéwka do prébek, srednica zewn. maks.
5 mm; zawierajgca rurke kapilarng dlugg na
okoto 100 mm, Srednica wewnetrzna okoto
1 mm i grubosci $cianek okotfo 0,2 do 0,3 mm

H: Rurka boczna

_i_
5

Rurke kapilarng (kapilara do badania wrzenia), zatopiong na wysokosci okoto 1 cm powyzej dolnego konca,
umieszcza si¢ w probowee. Badang substancje wprowadza si¢ w ten sposob, aby zatopiony odcinek kapilary
znalazt si¢ ponizej powierzchni cieczy. Probowke zawierajaca kapilarg albo przymocowuje si¢ do termometru
przy pomocy ta$my gumowej, albo umocowuje z boku na wsporniku (zob. rysunek 2).

Rysunek 2 Rysunek 3

Zasada wedlug Siwolobowa Zmodyfikowana zasada

i

Ciecz do fazni nalezy wybra¢ w zaleznosci od temperatury wrzenia. Przy temperaturach do 573 K stosuje si¢
olej silikonowy. Ciekla parafina jest stosowana tylko do 473 K. Poczatkowo grzanie fazni cieczowej ustawia sie
na wzrost temperatury 3 K/min. Ciecz fazni musi by¢ mieszana. W temperaturze okoto 10 K ponizej
spodziewanej temperatury wrzenia szybko$¢ wzrostu temperatury ustawia si¢ na maksimum 1 K/min. Przy
zblizaniu si¢ do temperatury wrzenia z wrzacej zawartosci kapilary zaczynaja unosic si¢ pecherzyki.

a) b) c)

Temperatura wrzenia to temperatura, w ktérej przy chwilowym schtodzeniu tancuszek pecherzykow przestaje
powstawaé i ciecz w kapilarze nagle zaczyna si¢ unosi¢. Odpowiadajacy temu odczyt temperatury to
temperatura wrzenia substancji.

W zmodyfikowanej zasadzie pomiaru (rysunek 3) temperatura wrzenia jest oznaczana w kapilarze od ustalania
temperatury topnienia. Jest ona wyciagnigta do przewezenia o dtugosci okoto 2 cm (a) i zassana jest w niej
mala ilo§¢ probki. Otwarty koniec cienkiej kapilary jest zamkniety poprzez obtopienie w taki sposéb, ze na jej
koncu znajduje si¢ maly pecherzyk powietrza. Podczas ogrzewania w aparacie do ustalania temperatury
topnienia (b), pecherzyk powietrza rozszerza si¢. Temperaturze wrzenia odpowiada taka temperatura, przy
ktérej zatyczka z substancji badanej osigga poziom powierzchni cieczy fazni (c).
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1.6.5. Wykrywanie za pomocg komoérki fotoelektrycznej

Prébka jest ogrzewana w rurce kapilarnej umieszczonej wewnatrz podgrzewanego bloku metalowego.

Wiazka $wiatla przechodzi poprzez odpowiednie otwory w bloku, poprzez badang substancj¢ na precyzyjnie
skalibrowang komorke fotoelektryczna.

W czasie wzrostu temperatury probki pojedyncze pecherzyki powietrza pojawiaja sie w kapilarze. Gdy
osiggnigta jest temperatura wrzenia, ilo$¢ pecherzykéw gwaltownie wzrasta. Powoduje to zmiang
intensywnosci $wiatla rejestrowanego przez komorke fotoelektryczng i powoduje wyslanie sygnalu
zatrzymania do wskaznika odczytujacego temperature z platynowego termometru rezystancyjnego
umieszczonego w bloku.

Niniejsza metoda jest szczegdlnie uzyteczna, gdyz pozwala na oznaczania ponizej temperatury pokojowej do
253,15 K (-20 °C) bez zadnych zmian w przyrzadzie. Przyrzad umieszcza si¢ jedynie w fazni chlodzacej.

1.6.6. Analiza termiczna
1.6.6.1. Réznicowa analiza termiczna

Zob. dodatek.

1.6.6.2. Réznicowa kalorymetria skaningowa

Zob. dodatek.

2. DANE

Przy niewielkich odchyleniach od ci$nienia normalnego (maksimum * 5 kPa) temperatur¢ wrzenia normalizuje
si¢ do T, na podstawie nastgpujacego wzoru réwnania Sidneya-Younga:

Tn=T+(foAp)

gdzie:
Ap = (101,325 — p) [uwaga na znak],
P = pomiar ci$nienia w kPa,
fr = szybko$¢ zmian temperatury wrzenia z ci$nieniem w K/Kpa,
= zmierzona temperatura wrzenia w K,
T, = temperatura wrzenia skorygowana do ci$nienia normalnego w K.

Wspdlczynniki korekgji temperatury, fr, i wzory na ich przyblizone obliczanie zawarto we wspomnianych
wyzej normach migdzynarodowych i krajowych dla wielu substancji.

Na przyklad w metodzie DIN 53171 wymieniono nastepujace, przyblizone poprawki dla rozpuszczalnikéw
zawartych w farbach:

Tabela 2

Temperatura — wspétczynniki korekgji fr

Temperatura T (K) Wspélczynnik korekeji fr (K/kPa)
323,15 0,26
348,15 0,28
373,15 0,31
398,15 0,33
423,15 0,35
448,15 0,37
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Temperatura T (K) Wspélczynnik korekgji fr (K/kPa)
473,15 0,39
498,15 0,41
523,15 0,44
548,15 0,45
573,15 0,47

SPORZADZANIE SPRAWOZDANIA

Sprawozdanie z badan zawiera w miar¢ mozliwosci nastgpujace informacje:
—  zastosowana metoda,

—  precyzyjna specyfikacja substancji (tozsamo$¢ i zanieczyszczenia) i wstgpny etap oczyszczenia, jesli
wykonano,

—  ocena doktadnodci.

Srednig co najmniej dwoch pomiaréw znajdujacych si¢ w zakresie oszacowanej doktadnosci (zob. tabela 1)
przedstawia si¢ jako temperature wrzenia.

Nalezy podaé zmierzone temperatury wrzenia i ich $rednia, a takze ci$nienie (ci$nienia), w ktérym (ktorych)
byly wykonywane pomiary, w kPa. Najkorzystniej jest, gdy ci$nienie jest zblizone do normalnego ci$nienia
atmosferycznego.

Nalezy podac wszystkie informacje i uwagi istotne dla interpretacji wynikow, w szczeg6lnosci w odniesieniu do
zanieczyszczen i stanu skupienia substancji.

LITERATURA
(1)  OECD, Paris, 1981, Test Guideline 103, Decision of the Council C (81) 30 final.

(2) IUPAC, B. Le Neindre, B. Vodar, editions. Experimental thermodynamics, Butterworths, London 1975,
vol. IL

(3) R. Weissberger edition: Technique of organic chemistry, Physical methods of organic chemistry, Third
Edition, Interscience Publications, New York, 1959, vol. I, part I, chapter VIIL
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Dodatek

W celu uzyskania dodatkowych szczegdtéw technicznych mozna zapoznal sig na przyklad z nastepujgcymi normami.

1. Ebuliometr
1.1. Urzadzenia do pomiaru temperatury topnienia z taznia cieczowa

ASTM D 1120-72 Standard test method for boiling point of engine anti-freezes

2. Proces destylacji (zakres wrzenia)

ISO/R 918 Test Method for Distillation (Distillation Yield and Distillation Range)

BS 4349/68 Method for determination of distillation of petroleum products

BS 4591/71 Method for the determination of distillation characteristics

DIN 53171 Losungsmittel fur Anstrichstoffe, Bestimmung des Siedeverlaufes

NF T 20-608 Distillation: determination du rendement et de I'intervalle de distillation
3. Roéznicowa analiza termiczna i réznicowa kalorymetria skaningowa

ASTM E 537-76 Standard method for assessing the thermal stability of chemicals by methods of

differential thermal analysis
ASTM E 473-85 Standard definitions of terms relating to thermal analysis
ASTM E 472-86 Standard practice for reporting thermoanalytical data

DIN 51005 Thermische Analyse, Begriffe
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1.1.

1.2

1.3.

1.4.

1.4.1.

1.4.1.1.

1.4.1.2.

1.4.1.3.

1.4.2.

A3. GESTOSC WZGLEDNA
METODA
Wigkszo$¢ opisanych metod oparto na wytycznych OECD dotyczgcych badan (1). Podstawowe zasady podano
w pozycjach bibliograficznych (2) i (3).
WPROWADZENIE
Opisane metody oznaczania gestosci wzglednej stosuja si¢ do substancji stalych i plynnych, bez ograniczen
zwigzanych z ich stopniem czystosci. Rozne metody mozliwe do zastosowania wymieniono w tabeli 1.
DEFINICJE I JEDNOSTKI

Gesto§¢ wzgledna ciat statych lub cieczy jest stosunkiem miedzy masa objetosci badanej substancji, ustalong
w 20 °C, oraz masg tej samej objetosci wody, ustalong w 4 °C. Gesto$¢ wzgledna jest bezwymiarowa.

Gesto$¢, p, substangji jest ilorazem masy, m, i jej objetosci, v.

Gestosé, p, w ukladzie jednostek SI jest dana w kg/m?>.

SUBSTANCJE ODNIESIENIA (1), (3)

Nie ma koniecznosci stosowania substancji odniesienia za kazdym razem, gdy przeprowadzane sg badania
nowej substancji. Powinny one stuzy¢ gléwnie sprawdzeniu od czasu do czasu wydajnosci metody i pozwoli¢
na poréwnanie wynikéw z innymi metodami.

ZASADA METOD

Stosowane sg cztery klasy metod.

Metody wyporu hydrostatycznego
Areometr (dla substancji cieklych)

Wystarczajaco dokfadne i szybkie oznaczenia gestosci mozna uzyskaé przy uzyciu areometréw plywakowych,
ktére pozwalaja na obliczenie gestosci cieczy na podstawie glebokosci zanurzenia, przez odczyt na skali
z podziatka.

Waga hydrostatyczna (dla substancji ptynnych i statych)

Réznice migedzy waga badanej probki zmierzong w powietrzu i w odpowiedniej cieczy (na przyklad w wodzie)
wykorzystuje si¢ do oznaczenia jej gestosci.

W przypadku cial stalych zmierzona gesto$¢ jest charakterystyczna jedynie dla okreslonej, zastosowanej
probki. W przypadku oznaczania gestosci cieczy, ich ilo$¢ o znanej objetosci, v, wazy si¢ najpierw w powietrzu,
a potem w cieczy.

Metoda zanurzeniowa (dla substancji ciektych) (4)

Metoda ta polega na oznaczaniu gestosci cieczy na podstawie roznicy miedzy wynikami zwazenia cieczy przed
i po zanurzeniu w nim ciala o znanej objetosci.

Metody piknometryczne

W przypadku ciat statych lub cieczy mozna si¢ postuzy¢ piknometrami o réznych ksztattach i o znanych
wymiarach. Gesto$¢ oblicza si¢ na podstawie réznicy masy migdzy napelnionym i pustym piknometrem oraz
jego znanej objetosci.
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1.4.3.

1.4.4.

1.5.

1.6.

Piknometr wykonujacy pomiar poréwnawczy w powietrzu (dla ciat statych)

Gesto$¢ ciala stalego w dowolnej formie mozna zmierzy¢ w temperaturze pokojowej przy uzyciu piknometru
wykonujacego pomiary poréwnawcze w gazie. Objetos¢ substancji mierzy si¢ w powietrzu lub w gazie
obojetnym w cylindrze o zmiennej, wykalibrowanej objetosci. Dla obliczenia gestosci wykonuje si¢ jeden
pomiar masy po zakonczeniu pomiaru objetosci.

Densytometr oscylacyjny (5, 6, 7)

Gesto$¢ cieczy mozna zmierzy¢ przy pomocy densytometru oscylacyjnego. Mechaniczny oscylator
skonstruowany w postaci U-rurki drga w czgstotliwosci rezonansowej zaleznej od jego masy. Wprowadzenie
badanej probki zmienia czgstotliwo$¢ rezonansows oscylatora. Przyrzad nalezy skalibrowaé przy uzyciu dwoch
substancji ptynnych o znanej gesto$ci. Najkorzystniej, aby substancje te wybra¢ tak, aby ich gestosci byly bliskie
zakresowi, ktéry ma by¢ mierzony.

KRYTERIA JAKOSCI

Zastosowania poszczegdlnych metod wykorzystywanych do oznaczania gesto$ci wzglednej wymieniono
w tabeli.

OPIS METOD

W dodatku zalaczono normy podane jako przyklady, z ktorymi nalezy si¢ zapoznaé w celu uzyskania
informacji o dodatkowych szczegétach technicznych.

Badania nalezy przeprowadza¢ w temperaturze 20 °C, przy czym konieczne jest wykonanie co najmniej dwéch
pomiaréw.

DANE

Zob. normy.

SPORZADZANIE SPRAWOZDANIA

Sprawozdanie z badan zawiera w miarg mozliwosci nastepujgce informacje:
—  zastosowana metoda,

—  precyzyjna specyfikacja substancji (tozsamo$¢ i zanieczyszczenia) i wstgpny etap oczyszczania, jesli
wykonano.

Gestos¢é wzgledng, D2° |, nalezy podawaé w sposéb okreslony w ppkt 1.2, facznie ze stanem skupienia
mierzonej substangji.

Nalezy poda¢ wszystkie informacje i uwagi istotne dla interpretacji wynikow, w szczeg6lnosci w odniesieniu do
zanieczyszczen i stanu skupienia substancji.

Tabela

Zastosowanie metod

Gestos¢ Maksymalna
Metoda pomiaru mozliwa lepkosé Istniejace normy
ciato stale ciecz dynamiczna
1.4.1.1. Areometr tak 5Pas ISO 387,

ISO 649-2,
NE T 20-050
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Gestos¢ Maksymalna
Metoda pomiaru mozliwa lepkos¢ Istniejace normy
cialo stale ciecz dynamiczna
1.4.1.2. Waga hydrostatyczna
a)  ciala stale tak ISO 1183 (A)
b) ciecze tak 5Pas ISO 9011 758
1.4.1.3. Metoda zanurze- tak 20 Pas DIN 53217
niowa
1.4.2.  Piknometr ISO 3507
a)  ciala stale tak ISO 1183(B),
NF T 20-053
b)  ciecze tak 500 Pa s ISO 758
1.4.3. Piknomety wykopu- tak DIN 55990 Teil 3,
Jacy pomiar porow- DIN 53243
nawczy w powietrzu
1.44.  Densytometr oscyla- tak 5Pas
cyjmy
LITERATURA

(1)  OECD, Paris, 1981, Test Guideline 109, Decision of the Council C(81) 30 final.

(2) R. Weissberger ed., Technique of Organic Chemistry, Physical Methods of Organic Chemistry, 3rd ed.,

chapter 1V, Interscience Publ. , New York, 1959, vol. I, part 1.

(3) IUPAC, Recommended reference materials for realization of physico-chemical properties, Pure and
applied chemistry, 1976, vol. 48, 508.

(4)  Wagenbreth, H., Die Tauchkugel zur Bestimmung der Dichte von Fliissigkeiten, Technisches Messen tm,

1979, vol. 11, 427-430.

(5) Leopold, H., Die digitale Messung von Fliissigkeiten, Elektronik, 1970, vol. 19, 297-302.

(6)  Baumgarten, D., Fiilllmengenkontrolle bei vorgepackten Erzeugnissen — Verfahren zur Dichtebestimmung
bei fliissigen Produkten und ihre praktische Anwendung, Die Pharmazeutische Industrie, 1975, vol. 37,

717-726.

(7)  Riemann, J., Der Einsatz der digital en Dichtemessung im Brauereilaboratorium, Brauwissenschaft, 1976,

vol. 9, 253-255.
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1.1.

1.2.

1.3.

2.1.

Dodatek

Dla uzyskania dodatkowych szczeg6tow technicznych mozna zapoznal sig na przyklad z nastgpujgcymi normami.

Metody wyporu hydrostatycznego

Aerometr

DIN 12790, ISO 387
DIN 12791

ISO 649-2
NF T 20-050

DIN 12793

Waga hydrostatyczna
Dla substangji statych
ISO 1183

NF T 20-049
ASTM-D-792

DIN 53479

Dla substangji cieklych

ISO 901
DIN 51757

Hydrometer; general instructions

Part I: Density hydrometers; construction, adjustment and use
Part II: Density hydrometers; standardized sizes, designation
Part III: Use and test

Laboratory glassware: Density hydrometers for general purpose

Chemical products for industrial use — Determination of density of liquids —
Areometric method

Laboratory glassware: range find hydrometers

Method A: Methods for determining the density and relative density of plastics
excluding cellular plastics

Chemical products for industrial use — Determination of the densi?z of solids other
than powders and cellular products — Hydrostatic balance metho

Specific gravity and density of plastics by displacement

Testing of plastics and elastomers; determination of density

ISO 758

Testing of mineral oils and related materials; determination of density

ASTM D 941-55, ASTM D 1296-67 i ASTM D 1481-62

ASTM D 1298

BS 4714

Metoda zanurzeniowa

DIN 53217

Metody piknometryczne

Dla substancji cieklych

ISO 3507
ISO 758
DIN 12797

Density, specific gravity or API §ravity of crude petroleum and liquid petroleum
products by hydrometer metho

Density, specific gravity or API gravity of crude petroleum and liquid petroleum
products by hydrometer method

Testing of gaints, varnishes and similar coating materials; determination of density;
immersed body method

Pycnometers
Liquid chemical products; determination of density at 20 °C

Gay-Lussac pycnometer (for non-volatile liquids which are not too viscous)
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2.2

DIN 12798

DIN 12800
DIN 12801

DIN 12806

DIN 12807
DIN 12808
DIN 12809

DIN 53217

DIN 51757
ASTM D 297
ASTM D 2111
BS 4699

BS 5903

NF T 20-053

Dla substancji stalych
ISO 1183
NF T 20-053

DIN 19683

Lleln pycnometer (for liquids with a kinematic viscosity of less than 100,10 m?
at 15 °C)

Sprengel pycnometer (for liquids as DIN 12798)

Reischauer pycnometer (for liquids with a kinematic viscosity of less than
100,10-° m? s-! at 20 °C, applicable in particular also to hydrocarbons and
aqueous solutions as well as to liquids with higher vapour pressure, approximately
1 bar at 90 °C)

Hubbard pycnometer (for viscous liquids of all types which do not have too high
a vapour pressure, in particular also for paints, varnishes and bitumen)

Bingham pycnometer (for liquids, as in DIN 12801)
Jaulmes pycnometer (in particular for ethanol — water mixture)

Pycnometer with ground-in thermometer and capillary side tube (for liquids which
are not too viscous)

Testing of paints, varnishes and similar products; determination of density by
pycnometer

Point 7: Testing of mineral oils and related materials; determination of density
Section 15: Rubber products — chemical analysis
Method C: Halogenated organic compounds

Method for determination of specific gravity and density of petroleum products
(graduated bicapillary pycnometer method)

Method for determination of relative density and density of petroleum products by
the capillary- stoppered pycnometer method

Chemical dproducts for industrial use — Determination of density of solids in powder
and liqui Pyknometric method

Method B: Methods for determining the density and relative density of plastics
excluding cellular plastics

Chemlcaldproducts for industrial use — Determination of density of solids in powder
and liquids — Pyknometric method

Determination of the density of soils

Piknometr wykonujacy pomiar poréwnawczy w powietrzu

DIN 55990

DIN 53243

Part 3: Priifung von Anstrichstoffen und dhnlichen Beschichrungsstoffen;
Pulverlack; Bestimmung der Dichte

Anstrichstoffe; Chlorhaltige Polymere; Priifung
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1.1.

1.2

A4 PREZNOSC PARY
METODA

Wigkszos$¢ opisanych metod oparto na wytycznych OECD dotyczacych badan (1). Podstawowe zasady podano
w pozycjach bibliograficznych (2) i (3).

WPROWADZENIE

Do przeprowadzenia tego oznaczenia przydatne jest posiadanie wstgpnych informacji na temat budowy,
temperatury topnienia i temperatury wrzenia substancji.

Nie istnieje procedura pojedynczego pomiaru dajaca si¢ zastosowaé do calego zakresu preznosci par. Dlatego
zalecane jest kilka metod stosowanych do pomiaru preznosci par w zakresie od < 10 do 10° Pa.

Zanieczyszczenia zwykle wplywaja na prezno$é pary do pewnego stopnia, zalezacego gtéwnie od rodzaju
zanieczyszczenia.

Jezeli w probee znajduja si¢ zanieczyszczenia lotne, ktore moga wplywac na wynik, substancje nalezy oczyscic.
Moze by¢ takze wlasciwe powolanie si¢ na prezno$¢ pary materiatu czystosci technicznej.

Kilka opisanych tu metod wykorzystuje przyrzad sktadajacy si¢ z metalowych czgsci, co nalezy rozwazy¢ przy
badaniu substancji powodujacych korozje.

DEFINICJE I JEDNOSTKI

Prezno$¢ pary substancji okresla sig jako ciSnienie nasycenia ponad substancjg w stanie stalym lub plynnym.
W stanie rownowagi termodynamicznej prezno$¢ pary czystej substangji jest funkcjg jedynie temperatury.

Jednostka ci$nienia ukladu SI, kt6ra nalezy stosowal, jest paskal (Pa).

Jednostki, ktére stosowano w przesztosci, facznie z ich wspélczynnikami konwersj:

1 tor (= 1 mm Hg) =1,333 x10% Pa
1 atmosfera =1,013 x 10° Pa
1 bar =10° Pa

Jednostka temperatury w ukladzie SI jest kelwin (K).

Uniwersalna molowa stala gazowa R wynosi 8,314 Jmol! K'!

Temperaturowa zalezno$¢ preznosci pary jest opisana rownaniem Clausiusa-Clapeyrona:

log p=-2_ 4 const

og p—z’3 e+ oonst-

gdzie:

p = prezno$¢ pary substancji w Pa,

AH, = jej cieplo parowania w Jmol”,

= uniwersalna molowa stala gazowa w Jmol! K1,

temperatura termodynamiczna w K.
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1.3. SUBSTANCJE ODNIESIENIA
Nie ma koniecznosci stosowania substancji odniesienia za kazdym razem, gdy przeprowadzane sg badania
nowej substancji. Powinny one stuzy¢ gléwnie sprawdzeniu od czasu do czasu wydajnosci metody i pozwoli¢
na poréwnanie wynikéw z innymi metodami.

1.4. ZASADA METOD BADAN
Do oznaczania preznoéci pary proponuje si¢ siedem metod, ktére mozna stosowaé przy réznych zakresach
preznosci pary. W przypadku kazdej metody prezno$é pary okresla si¢ w réznych temperaturach.
W ograniczonym zakresie temperatur logarytm prezno$ci pary czystej substancji jest liniowa funkcja
odwrotnosci temperatury.

1.4.1. Metoda dynamiczna
Przy uzyciu metody dynamicznej dokonuje si¢ pomiaru temperatury wrzenia, ktéra odpowiada okreslonemu
ci$nieniu.
Zalecany zakres:
0d 10 do 10° Pa.
Niniejsza metoda jest takze zalecana do oznaczania normalnej temperatury wrzenia i jest uzyteczna w tym celu
do 600 K.

1.4.2. Metoda statyczna
W procesie statycznym w punkcie réwnowagi termodynamicznej oznacza si¢ prezno$¢ pary ustalong
w zamknietym ukladzie, w okreSlonej temperaturze. Metoda ta jest wlasciwa dla jednoskladnikowych
i wieloskladnikowych cial stalych i cieczy.
Zalecany zakres:
Od 10° do 10° Pa.
Stosujac nalezyta uwage, niniejsza metode mozna zastosowac takze w zakresie od 1 do 10 Pa.

1.4.3. Izoteniskop
Ta znormalizowana metoda jest takze metodg statyczna, jednak na ogét nie jest whasciwa dla ukladéw
wielosktadnikowych. Dodatkowe informacje sa dostgpne w metodzie ASTM D-2879-86.
Zalecany zakres:
0d 100 do 10° Pa.

1.4.4. Metoda efuzji: waga do oceny preznosci pary
Ustala si¢ ilo§¢ substancji opuszczajacej komorke w jednostce czasu przez szczeling o znanym rozmiarze,
w warunkach prézni, w ten sposéb, ze powrdt substancji do komorki jest nieznaczny (np. przez pomiar pulsu
generowanego na czulej wadze przez strumien pary lub przez pomiar utraty masy).
Zalecany zakres:
0d 107 do 1 Pa.

1.4.5. Metoda efuzji: pomiar poprzez utrat¢ masy lub przez putapkowanie opar6w

Metoda oparta jest na oznaczeniu masy badanej substancji ulatniajacej si¢ na jednostke czasu z komorki
Knudsena (4) w postaci oparéw przez mikrootwér w warunkach wysokiej prozni. Mas¢ opardw, ktére ulegly
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1.4.6.

1.4.7.

1.5.

efuzji, uzyskuje si¢ albo przez oznaczenie utraty masy komoérki, albo przez kondensacje oparéw w niskiej
temperaturze i oznaczenie ilosci ulotnionej substancji za pomoca analizy chromatograficznej. Pr¢zno$¢ pary
jest obliczana za pomocg zaleznosci Hertza-Knudsena.

Zalecany zakres:

0d 102 do 1 Pa.

Metoda nasycenia gazem

Strumien obojetnego gazu nosnikowego jest przepuszczany nad substancjg w taki sposéb, ze powoduje to
nasycenie jego para. [lo$¢ przeniesionego materiatu przez znang ilo$¢ gazu no$nikowego mierzy si¢ albo przez
zbieranie go w odpowiedniej pulapce, albo impulsowa technikg analityczng. Jest to nastgpnie stosowane do
obliczenia preznosci pary w danej temperaturze.

Zalecany zakres:

Od 104 do 1 Pa.

Stosujac nalezyta uwagg, niniejsza metode mozna zastosowaé takze w zakresie od 1 do 10 Pa.

Metoda wirujgcego rotora

W mierniku wirujacego rotora, rzeczywistym elementem pomiarowym jest mala stalowa kula zawieszona
w polu magnetycznym, obracajaca si¢ z duza szybkoscia. Ci$nienie gazu jest wyprowadzane z zaleznego od
ci$nienia, spadku szybkosci stalowej kuli.

Zalecany zakres:

Od 10* do 0,5 Pa.

KRYTERIA JAKOSCI

Poréwnano poszczegdlne metody oznaczania preznosci pary pod wzgledem ich zastosowania, powtarzalnosci,
odtwarzalnosci, zakresu pomiaru, istnienia norm. Poréwnanie to przedstawiono w tabeli ponizej.

Tabela
Kryteria jako$ci
) Substancje Szacowana Szacowana Zalecan B
Metoda pomiarowa - powtarzal- odtwarzal- zakresy Istniejace normy
stale ciekle nosé (1) nos¢ ()
1.4.1. Metoda nisko tak do 25% do 25% 10°Pado 2 | —
dynamiczna | topliwe x 10° Pa
1do 5% 1do 5% 2 x 10° Pa —
do 10° Pa
1.4.2. Metoda sta- tak tak 5do 10% 5do10% | 10 Pado NFT 20-048
tyczna 10° Pa (3 (5)
1.4.3. Izoteniskop tak tak 5do 10% 5do10% | 10*Pado ASTM-D
10° Pa 2879-86
1.4.4. Metoda efuzji tak tak 5do 20 % do 50 % 102 Pado 1 | NFT
waga oceny Pa 20-047 (6)
sprezystosci
pary
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1.6.

1.6.1.

1.6.1.1.

1.6.1.2.

Substancje Szacowana Szacowana Zalecan
Metoda pomiarowa - powtarzal- odtwarzal- k Y Istniejace normy
stale ciekte nosé () nos¢ (1) zakres
1.4.5. Metoda efuzji tak tak 10 do 30 % — 103 Padol | —
utrata masy Pa
1.4.6. Metoda nasy- tak tak 10 do 30 % do 50 % 104 Pado 1 | —
cenia gazem Pa (3
1.4.7. Metoda wiru- tak tak 10 do 20 % — 10 Pa do —
jacego rotora 0,5 Pa

(") W zaleznosci od stopnia czystosci.
() Metody te moga takze by¢ uzyte w zakresie od 1 do 10 Pa pod warunkiem podjecia $rodkoéw ostroznosci.

OPIS METOD
Pomiar dynamiczny
Przyrzgd

Zwykle przyrzad pomiarowy sklada si¢ z naczynia do gotowania z dotaczong chlodnica wykonang ze szkta lub
metalu (rysunek 1), urzadzenia do pomiaru temperatury i urzadzenia do regulowania i pomiaru ci$nienia.
Typowy przyrzad pomiarowy pokazany na rysunku jest wykonany z zaroodpornego szkla i sktada si¢ z pigciu
czgsci:

Duza, cz¢Sciowo dwuscienna rura sklada si¢ ze zlacza szlifowanego z plaszczem, chlodnicy, naczynia
chtodzacego i otworu wlotowego.

Do czgsci rury, w ktérej odbywa si¢ wrzenie, dolaczony jest szklany cylinder z ,pompka” Cottrella, ktéry ma
nieréwng powierzchnig¢ thuczonego szkta w celu uniknigcia burzliwosci w procesie wrzenia.

Temperatura jest mierzona odpowiednim czujnikiem temperatury (na przyklad termometrem oporowym,
szczelnym termoogniwem) umieszczonym w aparacie w punkcie pomiaru (nr 5, rysunek 1) za pomocy
odpowiedniego wlotu (na przyklad zlaczem szlifowym).

Wykonane sa niezbedne polaczenia do regulagji ci$nienia i oprzyrzadowania pomiarowego.

Banka, ktéra dziala jako objeto$¢ buforowa, jest polaczona z przyrzadem pomiarowym poprzez rurke
kapilarna.

Naczynie przeznaczone do wrzenia jest ogrzewane za pomoca elementu grzejnego (na przyklad grzatka)
wlozonego do szklanego przyrzadu od dotu. Wymagany prad grzania jest ustawiany i regulowany poprzez
termoogniwo.

Konieczna préznia w zakresie migdzy 102 Pa i okoto 10° Pa jest wytwarzana za pomocg pompy prézniowej.

Stosuje si¢ odpowiedni zawdr do licznikéw powietrza lub azotu dla regulacji ci$nienia (zakres pomiarowy
okoto 10% do 10° Pa) oraz wentylacje.

Ci$nienie jest mierzone za pomocg manometru.

Procedura pomiarowa

Prezno$¢ pary jest mierzona przez ustalenie temperatury wrzenia probki przy réznych okreslonych cisnieniach
migdzy prawie 10 a 10° Pa. Ustalona temperatura pod stalym ci$nieniem wskazuje, ze uzyskano temperaturg
wrzenia. Metoda ta nie jest uzyteczna do pomiaru ci$nienia pary substancji, ktére si¢ pienig.

Substancja jest umieszczona w czystym, suchym naczyniu do probek. Mozna si¢ natknaé na problemy
z niesproszkowanymi cialami stalymi, lecz czasem mozna je rozwigzal przez podgrzanie plaszcza
chlodzacego. Po napelnieniu naczynia przyrzad jest uszczelniany na kolnierzu i odgazowuje si¢ substancje.
Nastgpnie ustawia si¢ najnizsze pozadane ci$nienie i wlacza uklad grzejny. W tym samym czasie czujnik
temperatury jest podigczany do rejestratora.
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Stan réwnowagi jest osiagany, gdy rejestruje si¢ staly temperatur¢ wrzenia przy stalym ci$nieniu. Nalezy
zwréci¢ szczegblna uwage, by zapobiec wrzeniu burzliwemu podczas wrzenia. Dodatkowo musi zachodzié
catkowita kondensacja w chtodnicy. Przy oznaczaniu preznosci pary niskotopliwych ciat statych nalezy zwrdci¢
uwage na uniknigcie zablokowania skraplacza.

Po zapisaniu parametréw punktu réwnowagi ustawia si¢ wyzsze ci$nienie. Proces kontynuuje si¢ w ten sposob
do osiagnigcia ci$nienia 10° Pa (ogétem od okoto 5 do 10 punktéw pomiarowych). W ramach sprawdzenia
mozna powtdrzy¢ oznaczanie punktow réwnowagi w trakcie obnizania ci$nienia.

Pomiar statyczny
Przyrzgd

Przyrzad zawiera naczynie na prébke, system grzejny i chtodzacy do regulacji temperatury probki i pomiaru
temperatury. Przyrzad zawiera rowniez przyrzady do ustawiania i pomiaru ci$nienia. Rysunki 2a i 2b obrazuja
zastosowane podstawowe zasady.

Komora prébki (rysunek 2a) jest podlaczona z jednej strony odpowiednim zaworem dla wysokiej prozni.
U-rurka zawierajaca odpowiednia ciecz manometryczng jest dolaczona z drugiej strony. Jeden z koncéw
rozgalezienia U-rurki odcina pompe prézniows, cylinder azotu lub zawér wentylacji oraz manometr.

Zamiast U-rurki mozna zastosowa¢ manometr ze wskaznikiem ci$nienia (rysunek 2b).

W celu regulacji temperatury prébki, umieszcza si¢ naczynie probki wraz z zaworem i U-rurkg lub
manometrem w lazni, w ktorej utrzymywana jest stala temperatura z dokladnoscig * 0,2 K. Pomiary
temperatury sa prowadzone na zewngtrznej $ciance naczynia zawierajacego probke lub w samym naczyniu.

Pompa prézniowa z pulapka chtodzacy opary jest uzywana do odpowietrzania przyrzadu.

W metodzie 2a preznos¢ pary substancji jest mierzona posrednio, stosujac wskaznik zera. Wynika to z wziecia
pod uwage faktu, ze gesto§¢ ptynu w U-rurce zmienia si¢ przy znacznej zmianie temperatury.

W zaleznosci od zakresu ci$nien oraz chemicznego zachowania si¢ badanej substancji, nastepujace plyny sa
odpowiednie do uzycia jako wskazniki zera dla U-rurki: plyny silikonowe, ftalany. Badana substancja nie moze
w znaczacy sposob rozpuszczad sie lub reagowaé z plynem U-rurki.

W zakresie normalnego ci$nienia do 102 Pa, do manometru stosuje si¢ rteé, podczas gdy plyny silikonowe
i ftalany s3 odpowiednie do uzycia ponizej 102 Pa w dét do 10 Pa. Manometry pojemnosciowe
0 podgrzewanej membranie moga by¢ uzywane nawet do ponizej 10 Pa. Istnieja réwniez czujniki ci$nienia,
ktére mogg by¢ stosowane ponizej 10% Pa.

Procedura pomiarowa

Przed pomiarami, wszystkie podzespoly przyrzadu pokazanego na rysunku 2 musza by¢ gruntownie
oczyszczone i wysuszone.

W metodzie 2a nalezy napelni¢ U-rurkg wybranym plynem, ktéry musi by¢ odgazowany w podwyzszonej
temperaturze przed rozpoczeciem odczytow.

Badang substancj¢ umieszcza si¢ w przyrzadzie, ktdry jest nastgpnie zamykany, i zmniejsza si¢ wystarczajaco
temperatur¢ w celu odgazowania. Temperatura musi by¢ wystarczajaco niska dla zapewnienia usunigcia
powietrza, ale w przypadku wielokrotnego systemu skfadnikéw, nie moze powodowaé zmiany skladu
materialu. Réwnowaga, jezeli zachodzi potrzeba, moze by¢ uzyskana znacznie szybciej przy pomocy
mieszania.

Probke mozna przechtodzi¢ za pomoca ciektego azotu (uwazaé, by zapobiec kondensacji powietrza lub plynu
pompy) lub mieszaniny etanolu i suchego lodu. Przy pomiarach niskotemperaturowych uzywaé lazni
z regulowang temperatura podiaczonej do ultrakriomatu.

Otwarcie zaworu nad naczyniem z prébka powoduje wiaczenie na kilka minut ssania w celu usunigcia
powietrza. Nastepnie zamyka si¢ zawor i zmniejsza temperaturg probki do najnizszego zadanego poziomu.
O ile zachodzi taka konieczno$¢, proces odgazowania musi by¢ powtérzony kilka razy.
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Gdy prébka jest podgrzewana, prezno$¢ pary wzrasta. Zmienia to réwnowage cieczy w U-rurce. Celem
kompensacji tego zjawiska azot jest podawany do przyrzadu poprzez zawér do momentu, gdy wskaznik
ci$nienia plynu ponownie osiagnie zero. Ci$nienie wymagane do tego jest odczytywane precyzyjnym
manometrem w temperaturze pokojowej. Niniejsze ci$nienie odpowiada preznosci pary substancji w okreslonej
temperaturze pomiaru.

Metoda 2b jest podobna, lecz prezno$é pary jest odczytywana bezposrednio.

Zalezno$¢ temperaturowa preznosci pary jest oznaczana w odpowiednio matych przedziatach (okoto 5 do 10
punktéw pomiarowych calego zakresu) do pozadanego maksimum. Sprawdzeniem jest powtdrzenie odczytéw
niskotemperaturowych.

Jezeli wartosci z powt6rzonych odczytoéw nie pokrywaja si¢ z krzywa uzyskang dla wzrostu temperatury, moze
by¢ to spowodowane jedna z nastepujacych przyczyn:

1. Probka wciaz zawiera powietrze (na przyklad materialy o wysokiej lepkosci) lub nisko wrzace substancje,
ktore jest/sa uwalniane w trakcie ogrzewania i moga by¢ usunigte przez odpompowanie po
przechtodzeniu.

2. Temperatura chlodzenia nie jest wystarczajaco niska. W tym przypadku jako $rodek chlodzacy jest
uzywany ciekly azot.

O ile zachodzi przyczyna 1 lub 2, pomiary musza by¢ powtérzone.

3. Substancja ulega reakcji chemicznej w badanym zakresie temperatur (na przyklad rozkladowi,
polimeryzacji).

Izoteniskop

Pelny opis tej metody mozna znalezé w pozycji bibliograficznej (7). Zasade dziatania urzadzenia pomiarowego
pokazano na rysunku 3. Podobnie jak w przypadku metody statycznej opisanej w ppkt 1.6.2, izoteniskop
nadaje si¢ do badan ciat statych lub cieczy.

W przypadku cieczy sama substancja peni rolg cieczy, ktérym napelniony jest pomocniczy manometr. llos¢
cieczy, wystarczajaca do napeknienia kolby i krotkiego odgalezienia sekcji manometru, jest umieszczana
w izoteniskopie. Izoteniskop podigcza si¢ do systemu prézniowego i odpompowuje, a nast¢pnie napelnia si¢
go azotem. Odpompowanie i czyszczenie systemu jest powtarzane dwukrotnie w celu usunigcia resztkowego
tlenu. Napelniony izoteniskop umieszcza si¢ w pozycji poziomej, tak by probka rozplynela sie cienkg warstwa
w naczyniu probki i sekcji manometru (czg$¢ U). Ci$nienie systemu zmniejsza si¢ do 133 Pa i podgrzewa
delikatnie prébke do rozpoczecia wrzenia (usunigcie rozpuszczonych zwigzanych gazow). Nastgpnie
umieszcza si¢ izoteniskop tak, ze probka powraca do naczynia i krétszego rozgalezienia manometru, tak
by byly catkowicie wypelnione cieczg. Cisnienie utrzymuje si¢ takie jak dla odgazowania; wyciagnieta
koncowka naczynia probki jest podgrzewana malym plomieniem do czasu, gdy uwalniane opary prébki
rozszerza si¢ wystarczajgco do wyparcia czesci probki z goérnej czesci kolby i ramienia manometru do sekcji
manometru izoteniskopu, tworzgc wypelniong parami, wolna od azotu przestrzen.

Izoteniskop jest nastepnie umieszczany w fazni o stalej temperaturze, a ci$nienie azotu ustawia si¢ do
momentu wyréwnania go z ci$nieniem probki. Réwnowaga ciSnien jest wskazywana przez sekcje
manometryczng izoteniskopu. W punkcie réwnowagi, prezno$¢ pary azotu jest réwna preznosci pary
substancji.

W przypadku cial stalych stosowane ciecze manometryczne w zaleznosci od zakresu i temperatury podano
w ppkt 1.6.2.1. Odgazowang ciecza manometryczng napelnia si¢ wybrzuszenie na dluzszym ramieniu
izoteniskopu. Nastepnie cialo stale, ktore ma by¢ badane, jest umieszczane w naczyniu i jest odgazowywane
w podwyzszonej temperaturze. Po tym izoteniskop jest nachylany tak, by ciecz manometryczna mogla
przeplyna¢ do U-rurki. Pomiar preznosci pary w funkgji temperatury jest wykonywany zgodnie z ppkt 1.6.2.

Metoda efuzji: waga do oceny preznosci pary
Przyrzgd

Rozne wersje przyrzadéw opisano w literaturze (1). Przyrzad opisany tutaj obejmuje przedstawienie ogdlnej
zasady (rysunek 4). Rysunek 4 pokazuje gtéwne czgsci przyrzadu, zawierajgcego naczynie do wysokiej prozni
ze stali nierdzewnej lub szkla, osprzet do wytwarzania i pomiaru prézni i wbudowane podzespoly do pomiaru
preznosci pary w rownowadze. W przyrzadzie znajduja si¢ wbudowane nastgpujace podzespoly:

—  wyparka z kolierzem i obrotowym wlotem. Wyparka jest cylindrycznym naczyniem, wykonanym na
przyklad z miedzi lub ze stopu chemicznie odpornego o dobrym termicznym przewodnictwie. Mozna
réwniez uzy¢ szklane naczynie z miedziang $cianka. Wyparka posiada $rednicg okoto 3 do 5 cm i jest
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wysoka na 2 do 5 cm. Znajduja si¢ w niej od jednego do trzech otworéw o réznych wymiarach dla
strumienia pary. Wyparka jest podgrzewana albo plyta grzejna od spodu, albo spirala grzejna dookota
powierzchni zewngtrznej. Aby zapobiec rozpraszaniu ciepta do plyty dennej, grzejnik jest podlaczony do
plyty dennej poprzez metal o niskim przewodnictwie cieplnym (stal niklowosrebrowa lub
chromoniklowa), na przyklad przez rurke niklowosrebrowa polaczong z obrotowym wlotem, jesli
uzywa si¢ wyparki o kilku otworach. Takie rozmieszczenie umozliwia wprowadzenie pretow
miedzianych, co pozwala na chodzenie zewngtrzne za pomoca tazni chtodzacej,

—  jezeli wieko miedziane wyparki posiada trzy otwory o réznych Srednicach, rozmieszczonych co 90°,
mozna objaé rozne zakresy preznosci pary z catkowitego zakresu pomiarowego (otwory o $rednicy
migdzy okoto 0,30 i 4,50 mm). Duze otwory sg stosowane do niskiej preznosci pary i odwrotnie. Przez
obracanie wyparki mozna ustawi¢ pozadany otwor lub pozycje posrednia w strumieniu czasteczek
(otwor wyparki — ostona — szala wagi) uwalnianych lub odchylanych przez otwér wyparki na szale wagi.
W celu pomiaru temperatury substancji umieszcza si¢ termoogniwo lub termometr oporowy
w stosownym punkcie,

—  powyzej ostony znajduje si¢ przedtuzenie szalki wagi dla mikrowagi o wysokiej czulosci (zob. ponizej).
Szala wagi posiada $rednic¢ okolo 30 mm. Odpowiednim materialem jest aluminium pokryte ztotem,

— szala wagi jest otoczona przez cylindryczna, wykonang z brazu lub miedzi skrzynke chlodnicza.
W zaleznoéci od typu wagi posiada ona otwory dla belki wagi i ostonigty otwér dla strumienia
czasteczek 1 powinna gwarantowaé calkowita kondensacj¢ par na szalce wagi. Rozpraszanie ciepla na
zewnatrz jest zapewnione na przyklad przez pret miedziany potaczony ze skrzynka chlodnicza. Pret jest
przeprowadzony przez plyte denng i termicznie od niej odizolowany, na przyklad za pomoca rury ze
stali chromoniklowej. Pret jest zanurzony w naczyniu Dewara zawierajacym ciekly azot pod plyta denna,
badz ciekly azot cyrkuluje przez pret. Skrzynka chlodnicza jest utrzymywana w temperaturze okolo -
120 °C. Szala wagi jest chlodzona wylacznie przez promieniowanie, co jest zadawalajace dla zakresu
ci$nien stosowanych do badan (chlodzenie okolo jednej godziny przed rozpoczgciem pomiaréw),

— waga jest umieszczana powyzej skrzynki chlodniczej. Odpowiednimi wagami sa na przyklad
wysokoczule, dwuramienne elektroniczne mikrowagi (8) lub wysokoczuly przyrzad z ruchomg cewka
(zob. wytyczne OECD dotyczace badan 104, wydanie z 12.5.81),

—  plyta denna zawiera rowniez elektryczne polaczenia dla termoogniw (lub termometréw oporowych) oraz
wezownice grzejna,

—  prdznia jest wytwarzana w naczyniu za pomoca pompy podci$nieniowej lub pompy wysokiej prozni
(wymagana jest proznia okoto 1 do 2 x 10 Pa, uzyskiwana po 2 godzinach pompowania). Ci$nienie
reguluje si¢ stosownym manometrem jonizacyjnym.

Procedura pomiarowa

Naczynie napehnia si¢ badang substancja i zamyka pokrywe. Ostona i skrzynka chlodnicza sa przesunigte
w poprzek wyparki. Przyrzad zamyka si¢ i wlacza pompy prézniowe. Cisnienie koricowe przed rozpoczeciem
pomiaréw powinno by¢ okoto 10 Pa. Chlodzenie skrzynki chtodniczej rozpoczyna si¢ przy 102 Pa.

Po uzyskaniu zadanej prézni rozpoczyna sig serie kalibracji od najnizszej wymaganej temperatury. Ustawia si¢
odpowiedni otwor w pokrywie, strumient par przechodzi przez ostong bezposrednio powyzej otworu i uderza
w ochtodzong szal¢ wagi. Szala wagi musi by¢ wystarczajaco duza dla zapewnienia, ze catkowity strumien
przechodzacy przez ostong uderzy w nig. Ped strumienia par dziala jako sila na szale wagi i czasteczki
kondensuja si¢ na jej ochtodzonej powierzchni.

Ped i réwnoczesna kondensacja wytwarzaja sygnal na rejestratorze. Ocena sygnaléw dostarcza dwoch
rodzajow informacji:

1. W przyrzadzie opisanym tutaj prezno$¢ pary jest oznaczana bezposrednio z pedu na szali wagi (nie jest
konieczna do tego znajomos¢ masy czasteczkowej (2)). Nalezy wzig¢ pod uwage czynniki geometryczne,
takie jak otwor wyparki i kat strumienia czasteczek przy ocenie odczytow.

2. W tym samym czasie mozna zmierzy¢ mas¢ kondensatu i obliczy¢ z niej szybko$¢ parowania. Preznosé
pary mozna takze obliczy¢ z szybkoSci parowania i mas¢ czasteczkows, stosujac réwnanie Hertza (2).
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2nRT x 10°
p=G1/L
M

gdzie:

G = szybko§¢ parowania (kg s’ m?),

M = masa molowa (g mol”),

T = temperatura (K),

R = uniwersalna molowa stala gazowa (Jmol” K),
p = preznos¢ pary (Pa).

Po uzyskaniu niezbednej prézni rozpoczyna si¢ wykonywanie serii pomiaréw przy najnizszej pozadanej
temperaturze pomiarowe;.

Dla dalszych pomiaréw zwicksza si¢ temperature malymi przedziatami do momentu uzyskania maksymalnej
pozadanej warto$ci temperatury. Probka nastepnie jest ponownie schtadzana i mozna dokona¢ zapisu drugiej
krzywej ci$nienia pary. Jezeli w drugiej serii nie uda si¢ potwierdzi¢ wynikéw pierwszej, mozliwe jest, ze
substancja moze ulega¢ rozkladowi w zakresie temperatur, w ktérych wykonuje si¢ pomiar.

Metoda efuzji — przez utrate masy
Przyrzgd

Przyrzad efuzyjny sklada si¢ z nastgpujacych podstawowych czgsci:

—  zbiornik, ktéry moze by¢ termostatowany i odpompowywany, w ktorym umieszczone s3 komorki
efuzyjne,

—  pompa wysokiej prozni (np. pompa dyfuzyjna lub turbomolekularna) z prézniomierzem,
—  pulapka wykorzystujaca skroplony azot lub suchy 16d.

Elektrycznie podgrzewany aluminiowy zbiornik prézniowy z 4 komoérkami efuzyjnymi ze stali nierdzewnej
przedstawiono przykltadowo na rysunku 5. Folia ze stali nierdzewnej grubosci okoto 0,3 mm posiada otwér
efuzyjny o Srednicy od 0,2 do 1,0 mm i jest polgczona z komérka efuzyjng gwintowana pokrywa.

Procedura pomiarowa

Substancjami, badang i odniesienia, napelniono kazda komoérke efuzyjng, metalowa membrana z otworem jest
zabezpieczona gwintowang pokrywa, a kazda komoérka jest wazona z dokladnoscig 0,1 mg. Komoérke
umieszcza si¢ w termostatowanym przyrzadzie, ktéry jest nastepnie odpompowywany do jednej dziesiatej
oczekiwanego ci$nienia. W okreslonych odstepach czasowych z zakresu od 5 do 30 godzin wpuszcza si¢ do
przyrzadu powietrze i okresla utrate masy komorki efuzyjnej przez ponowne wazenie.

W celu zapewnienia, Ze wyniki nie sa zaklocone przez zanieczyszczenia lotne, komorka jest ponownie wazona
w okreslonych odstgpach czasowych, celem sprawdzenia, czy szybko$¢ parowania jest stala w co najmniej
dwoch takich odstepach czasowych.

Prezno$¢ pary p w komorce efuzyjnej jest dana przez:

. m 2nRT
Prxac VM

= preznos¢ pary (Pa),

3 =
|

= masa substancji opuszczajacej komorke w ciagu czasu t (kg),
= czas (),

= powierzchnia otworu (m?),

wsp6tczynnik korekeji,

= uniwersalna stala gazowa (jmol” K),

= = =~ » ~
I

= temperatura (K),
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M = masa czasteczkowa (kg mol™).

Wspdlczynnik korekgji K zalezy od stosunku dtugosci do promienia otworu cylindrycznego:

stosunek 0,1 0,2 0,6 1,0 2,0
K 0,952 0,909 0,771 0,672 0,514

Powyzsze rownanie moze by¢ zapisane:

_Em\/T
P=ET VM

gdzie: E :% v 2mRjest stala komorki efuzyjnej.

Niniejsza stata komorki efuzyjnej moze by¢ oznaczona przy pomocy substancji odniesienia (2,9), uzywajac
nastepujacego réwnania:

(P M)
m T
gdzie

p(r) = prezno$¢ pary substancji odniesienia (Pa),

M(r)= masa czasteczkowa substancji odniesienia (kg mol”).

Metoda nasycenia gazem
Przyrzqd

Typowy przyrzad stosowany do wykonywania tego badania sklada si¢ z szeregu elementéw podanych na
rysunku 6a i opisanych ponizej (1).

Gaz obojetny:

Gaz nosnikowy nie moze wchodzi¢ w reakcje chemiczne z substancjg badana. Na ogét do tego celu wystarcza
azot, jednak czasem mogg by¢ wymagane inne gazy (10). Zastosowany gaz musi by¢ suchy (zob. rysunek 6a,
pozycja 4: czujnik wilgotnosci wzglednej).

Kontrola przeptywu:

Wymagany jest odpowiedni system kontroli przeplywu gazu, aby zapewni¢ staly i odpowiednio dobrany
przeplyw przez kolumne saturatora.

Putapki do zbierania pary:

Zaleza one od charakterystyki okreslonej probki oraz wybranej metody analizy. Pary powinny by¢ zbierane
w sposéb iloSciowy, w postaci umozliwiajacej péZniejsza analiz¢. Do niektorych badanych substancji nadaja si¢
pulapki zawierajace ciecze, takie jak heksan lub glikol etylenowy. W przypadku innych moga by¢ stosowane
odpowiednie absorbenty w stalym stanie skupienia.

Jako alternatywe dla pulapkowania par i dalszych analiz mozna zastosowaé techniki analityczne transportowe,
takie jak chromatografia, do oznaczania iloSciowego ilosci materiatu przeniesionego przez znana ilo$¢ gazu
no$nikowego. Nastepnie mierzona jest utrata masy badanej probki.

Wymiennik ciepta:

W celu wykonywania pomiaréw w réznych temperaturach moze by¢ konieczne wlaczenie do zestawu

wymiennika ciepla.
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1.6.6.2.

1.6.6.3.

Kolumna saturatora:

Badana substancja jest osadzana z roztworu na odpowiedni obojetny nosnik. Powleczonym nosnikiem jest
wypelniana kolumna saturatora, ktdrej wymiary i szybko$¢ przeplywu powinny by¢ takie, aby zapewni¢ pelne
nasycenie gazu no$nikowego. Kolumna saturatora musi by¢ termostatowana. Przy pomiarach powyzej
temperatury pokojowej obszar mi¢dzy kolumng saturatora i putapkami musi by¢ podgrzewany, aby zapobiec
kondensacji badanej substancji.

W celu zmniejszenia masy przenoszonej wskutek dyfuzji, nalezy umiesci¢ kapilare za kolumna saturatora
(rysunek 6b).

Procedura pomiarowa
Przygotowanie kolumny saturatora:

Do odpowiedniej ilosci no$nika dodaje si¢ roztwér substancji badanej w wysoce lotnym rozpuszczalniku.
Nalezy doda¢ wystarczajacg ilo§¢ substancji badanej do utrzymania nasycenia przez caly czas trwania badania.
Rozpuszczalnik ulega calkowitemu odparowaniu w powietrzu lub w obrotowym przyrzadzie wyparnym,
a starannie zmieszany material jest dodawany do kolumny saturatora. Po termostatycznym ustaleniu
temperatury probki przez przyrzad przepuszcza si¢ suchy azot.

Pomiar:

Pulapki lub impulsowy wskaznik sa przytaczone do linii wycieku kolumny i zapisywanego czasu. Sprawdza si¢
szybkos$¢ przeplywu na poczatku i w regularnych odstgpach czasu w trakcie eksperymentu, przy uzyciu
licznika pecherzykéw (lub w sposéb ciagly przy uzyciu przeplywomierza masowego).

Nalezy wykonywa¢ pomiary ci$nienia u wylotu do saturatora. Mozna to wykona¢ albo:

a)  przez wlaczenie miernika ci$nienia pomiedzy saturator i pulapki (moze by¢ to niezadowalajace,
poniewaz powoduje to wzrost martwej przestrzeni i powierzchni adsorbujacej); lub

b)  przez ustalenie spadkéw cinienia w okreslonym ukladzie putapek jako funkeji przeptywu w oddzielnym
eksperymencie (metoda ta moze nie sprawdza¢ si¢ zbyt dobrze w przypadku putapek ptynnych).

Czas wymagany do zebrania iloSci substancji badanej niezbednej dla réznych metod analitycznych zostaje
ustalony we wstepnych seriach badan lub szacunkowo. Alternatywa dla zbierania substancji do dalszej analizy
jest ilosciowa technika analityczna impulsowa (np. chromatografia). Przed obliczeniem pre¢znosci pary
w okre$lonej temperaturze nalezy przeprowadzi¢ wstepne serie badan w celu ustalenia maksymalnego
przeplywu, ktory doprowadzi do pelnego nasycenia gazu nos$nikowego parami substancji. Jest to
gwarantowane, jezeli gaz no$nikowy przepusci si¢ przez saturator wystarczajagco powoli, tak aby obnizenie
szybkosci nie powodowalo juz zwigkszenia obliczonej preznosci pary.

Okreslona metoda analityczna zostaje ustalona w zaleznoSci od charakteru badanej substancji (np.
chromatografia gazowa lub grawimetria).

Oznacza si¢ ilo$¢ substancji transportowang przez znang objeto$¢ gazu no$nikowego.

Obliczenie preznosci pary

Prezno$¢ pary oblicza si¢ na podstawie gestosci pary, W[V, przy uzyciu nastgpujacego wzoru:

= prezno$¢ pary (Pa),

= masa odparowanej substancji badanej (g),
objeto$¢ nasyconego gazu (m?),

= uniwersalna molowa stata gazowa (Jmol” K'),

= temperatura (K),

z 3= <z =
1]

= masa molowa badanej substancji (g mol™).
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1.6.7.1.

1.6.7.2.

Zmierzone objetosci nalezy skorygowaé wzgledem rdznic ci$nienia i temperatury miedzy przeptywomierzem
i termostatowanym saturatorem. Jezeli przeplywomierz jest zlokalizowany w kierunku z pradem od pulapki
pary, moga by¢ niezbedne poprawki w celu uwzglednienia wszelkich odparowanych skladnikow putapki (1).

Metoda wirujgcego rotora (8, 11, 13)
Przyrzqd

Technika wirujacego rotora jest wykonywana poprzez uzycie miernika lepkosci z wirujagcym rotorem, jak
pokazano na rysunku 8. Schematyczny szkic doswiadczalnego ustawienia pokazano na rysunku 7.

Przyrzad pomiarowy typowo sklada si¢ z glowicy pomiarowej wirujacego rotora, umieszczonej
w termostatowanej obudowie (regulowanej z dokladnoscia w zakresie 0,1 °C), pojemnika prébki
umieszczonego w termostatowanej obudowie (regulacja z dokladnoscia w zakresie 0,01 °C) oraz wszystkich
innych czesci do ustawienia, ktére utrzymywane sa w wyzszej temperaturze, by zapobiec kondensacji. Pompa
wysokiej prozni jest wiaczona do systemu za pomocg zaworéw wysokiej prozni.

Glowica pomiarowa wirujgcego rotora sklada si¢ ze stalowej kuli (o $rednicy od 4 do 5 mm) w rurze. Kula jest
zawieszona i stabilizowana w polu magnetycznym, gléwnie za pomoca kombinacji statych pél magnetycznych
i cewek sterujacych.

Kula jest wprowadzana w wirowanie polami obrotowymi wytwarzanymi przez cewki. Cewki czujnikowe,
mierzace zawsze obecne poprzeczne niskie namagnesowanie kuli, pozwalaja na mierzenie szybkosci
wirowania.

Procedura pomiarowa

Gdy kula osiaga dana szybkos¢ obrotowa v(o) (zwykle okolo 400 obrotéw na sekundg), dalsze pobudzanie jest
wstrzymywane i zachodzi zmniejszanie szybkosci z powodu tarcia gazu.

Spadek szybkosci obrotowej jest mierzony w funkgji czasu. Poniewaz tarcie spowodowane zawieszeniem
magnetycznym jest malo istotne w poréwnaniu z tarciem gazu, ci$nienie gazu p jest dane przez:

_mcrp v(t)

010t v(o)

gdzie:

ol
1}

$rednia szybko$¢ czasteczek gazu,

promien kuli,

—
1

= gestos¢ kuli,

= wspolczynnik przeniesienia stycznego pedu (e = 1 dla idealnie sferycznej powierzchni kuli),

-+ a ©

= czas,

=
=
I

szybko$¢ obrotowa po czasie t,

P}
o
I

poczatkowa szybkos¢ obrotowa,

zatem réwnanie mozna zapisaé takze:

MCrp  thTty-g
T 100 7ty X thoy

gdzie t,, t,; sa czasami wymaganymi dla danej liczby N obrotow. Te przedzialy czasowe t, i t, ; nastgpuja jeden
po drugim oraz t, > t,,

Srednia szybkos¢ czasteczki gazu € jest dana przez:
1
8 RT\ 2
Cc= 2
()

gdzie:

T = temperatura,
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R = uniwersalna molowa stala gazowa,

= masa molowa.

2. DANE

Ci$nienie pary obliczone zgodnie z dowolng z poprzednio opisanych metod nalezy okresli¢ dla co najmniej
dwdch temperatur. Najkorzystniejsze jest wykonanie trzech lub wigkszej liczby pomiaréw w amplitudzie od 0
do 50 °C w celu sprawdzenia liniowosci krzywej zmian preznosci pary.

3. SPORZADZANIE SPRAWOZDANIA

Sprawozdanie z badan zawiera w miar¢ mozliwosci nastgpujace informacje:

— zastosowana metoda,

—  precyzyjna specyfikacja substancji (tozsamo$¢ i zanieczyszczenia) i wstepny etap oczyszczenia, jesli
wykonano,

—  co najmniej dwie wartosci prezno$¢ pary i temperatury, najlepiej z zakresu od 0 do 50 °C,

—  wszystkie dane pierwotne,

—  krzywa zaleznosci log p od 1/T,

—  oszacowanie preznosci pary w 20 lub 25 °C.

Jezeli obserwowane jest przejscie (zmiana stanu skupienia, rozklad), nalezy odnotowaé nastgpujace informacje:

—  charakter zmiany,

—  temperatura, w ktorej dochodzi do zmiany pod ci$nieniem atmosferycznym,

—  prezno$¢ pary w temperaturze o 10 i 20 °C nizszej od temperatury przejicia oraz w temperaturze
wyzszej 0 10 i 20 °C od tej temperatury (chyba ze przejicie nastgpuje ze stanu stalego do gazowego).

Nalezy podaé wszystkie informacje i uwagi istotne dla interpretacji wynikéw, w szczeg6lnosci w odniesieniu do
zanieczyszczen i stanu skupienia substancji.
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Dodatek 1

Metoda szacowania

WPROWADZENIE
Obliczone wartosci preznosci pary stosuje sie:
—  w celu zdecydowania, ktéra z metod doswiadczalnych jest odpowiednia,

—  w celu dostarczenia oszacowania lub granicznej wartosci w przypadkach, gdy metoda do§wiadczalna nie moze by¢
zastosowana z powodu przyczyn technicznych (wlaczajac te przypadki, gdzie preznos¢ pary jest bardzo niska),

— do pomocy w identyfikacji tych przypadkow, gdzie pominigcie pomiaréw doswiadczalnych jest uzasadnione

poniewaz prezno$¢ pary wynosi prawdopodobnie < 10~ Pa w temperaturze otoczenia.

METODA SZACOWANIA

Prezno$¢ pary cieczy i ciat stalych mozna oszacowa¢ poprzez uzycie zmodyfikowanej korelacji Watsona (a). Jedyna tylko
wymagang dang doswiadczalng jest temperatura wrzenia w warunkach normalnych. Metoda ma zastosowanie w zakresie
ci$nient od 10° do 10~ Pa.

Szczegblowe informacje na temat metody podano w ,Handbook of Chemical Property Estimation Methods” (b).

PROCEDURA OBLICZENIA

Zgodnie z pozycja (b) prezno$¢ pary jest obliczana, jak nastepuje:

T\™
3-2 — -
In Py, = AAZ;f’Tb 1- ( TT") —2m(3—2 %)m llnle
Ty
gdzie:
T = temperatura bedaca przedmiotem zainteresowania,
T, = temperatura wrzenia w warunkach normalnych,
P,, = preznos¢ pary w temperaturze T,
AH,;, = cieplo parowania,
AZ, = wspolczynnik SciSliwosci (oszacowany na 0,97),
m = empiryczny wspolczynnik zalezny od stanu fizycznego w temperaturze bedacej przedmiotem zainteresowania.

Dalej

AHy

Kp(8,75 +R In Tb)
Ty

gdzie Ky jest wspotezynnikiem empirycznym bioracym pod uwage polarno$¢ substancji. Dla kilku rodzajéw zwiazkow
wspoltczynniki Ky sg zamieszczone w (b).

Catkiem czgsto sa dostgpne dane, w ktérych podano temperatur¢ wrzenia pod zredukowanym ci$nieniem. W takim
przypadku, zgodnie z (b), preznos¢ pary oblicza si¢ w nastepujacy sposéb:

A Hvy T\ T T\"' T
In Py = In P 1-(3-2—)mZ-2m(3-2=) =
e = 1+AZbRT1{ ( Tl)m T m( Tl) "
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gdzie T; jest temperaturg wrzenia pod zredukowanym ci$nieniem P;.

SPRAWOZDANIE

Jezeli zastosowano metod¢ szacowania, sprawozdanie powinno zawieral obszerna dokumentacj¢ obliczen.

LITERATURA

(@ KM. Watson, Ind. Eng. Chem; 1943, vol. 35, 398.

(b)  WJ. Lyman, W.E. Reehl, D.H. Rosenblatt. Handbook of Chemical Property Estimation Methods, Mc Graw-Hill, 1982.
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Dodatek 2

Rysunek 1

Przyrzad do wyznaczania krzywej preznosci pary zgodnie z metoda dynamiczng

R

1 =
5 VU 1
S T S

1 = Termoogniwo
2 = Objetos¢ buforowa prozni
3 = Miernik cisnienia
4 = Proznia
6 5 = Punkt pomiarowy
l S 50w 6 = Element grzejny o mocy okoto 150 W
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Rysunek 2a

Przyrzad dla wyznaczania krzywej preznosci pary zgodnie z metody statyczng (z uzyciemmanometru w postaci

U-rurki)

1. Substancja badana

2. Faza pary

3. Zawor wysokiej prozni

4. U-rurka (manometr pomocniczy)
5. Manometr

© =

B )

TN

6. Laznia temperaturowa

7. Przyrzad pomiaru temperatury
8. Do pompy prézniowej

9. Wentylacja
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Rysunek 2b

Przyrzad dla wyznaczania krzywej preznosci pary zgodnie z metodg statyczng (z uzyciemwskaznika ci$nienia)

1. Substancja badana 5. Wskaznik cidnienia
2. Faza pary 6. Laznia temperaturowa
3. Zawor wysokiej prozni 7. Przyrzad pomiaru temperatury

4. Miernik ci$nienia
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Rysunek 3

Izoteniskop (zob. pozycja bibliograficzna 7)
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1. Do systemu sterowania ci$nienia i pomiarowego
2. Rura 8 mm OD

3. Suchy azot do systemu ci$nieniowego

4. Pary probki

5. Mata koncéwka

6. Probka ciekta
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SOAWLN

Rysunek 4

Przyrzad dla wyznaczania krzywej preznosci pary zgodnie z metodg wagowa

Badana substancja
Faza pary ze strumieniem pary
Wyparka z obrotowym wlotem

a. Pokrywa wyparki z otworem

Podgrzewanie wyparki (chtodzenie)
Pomiar temperatury probki
Skrzynka chtodnicza

Ostona

Pret chtodzacy do skrzynki
chtodniczej
Szala wagi

. Mikrowaga
. Do rejestratora
. Do pompy wysokiej prézni
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Rysunek 5

Przyklad przyrzadu do odparowania w niskim ci$nieniu metoda efuzji, z komérka efuzyjna o objetosci 8 cm?

|

w

N
N
5\

////j
/

a7

S/ A

/o

Z
Z

10 b

Potaczenie z préznig

Gniazda dla platynowego termometru oporowego lub pomiaru i sterowania temperaturg (2)
Pokrywa zbiornika prézniowego

Pierscien O

Aluminiowy zbiornik prézniowy

Przyrzad do instalacji i wyjmowania komorek efuzyjnych
Gwintowana pokrywa

Nakretki motylkowe (6)

. Sruby (8)

10. Komérki efuzyjne ze stali nierdzewne;j

11. Wkiady grzatek (6)
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Rysunek 6a

Przyklad systemu przeptywu do oznaczania prezno$ci pary metody saturacji gazem
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Rysunek 6b

Przyklad systemu do oznaczania prezno$ci pary metody saturacji gazem, z kapilara umieszczong za komora
saturacji
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1. Miernik przeptywu masy termicznej 6. Komora nasycania gazem
2. Manometr 7. Kapilara
3. Komora sterowana temperaturowo 8. Naczynia absorpcyjne
4. Termostatowana wezownica dla gazu 9. Miernik gazu
nosnego 10. Zimna putapka
5. Termometr (pt 100)

Rysunek 7

Przyklad do$wiadczalnego zestawu dla metody wirujacego rotora
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Przyrzad do pomiaru preznosci pary
A. glowica czujnika wirujgcego rotora;
B. komorka probki;

C. termostat;

D. linia prézni (pompa turbinowa);

E. powietrzny termostat.
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Rysunek 8

Przyklad glowicy pomiarowej wirujacego rotora

I

1. Kula

2. Przedtuzenie ptytowe do odpompowania poprzez 6
3. State magnesy (2)

4. Cewki stabilizacji pionowej (2)

5. Cewki napedowe (4)

6. Kofnierz taczacy
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A5, NAPIECIE POWIERZCHNIOWE
METODA
Wigkszo$¢ opisanych metod oparto na wytycznych OECD dotyczacych badan (1). Podstawowe zasady podano
w pozydji bibliograficznej (2).
WPROWADZENIE

Opisywane metody s3 stosowane do pomiaréw napigcia powierzchniowego roztworéw wodnych.

Przed przeprowadzeniem tych badaii dobrze jest mie¢ wstepne informacje na temat rozpuszczalnosci
w wodzie, budowy, wlasciwosci hydrolitycznych i stezenia krytycznego dla tworzenia si¢ micelli substanciji.

Ponizsze metody mozna stosowa¢ w odniesieniu do wigkszosci substancji chemicznych, bez jakichkolwiek
ograniczen zwigzanych z ich stopniem czystosci.

Pomiar napiecia powierzchniowego metoda tensjometru pierScieniowego jest zastrzezony wylacznie dla
roztworéw wodnych o lepkosci dynamicznej mniejszej niz okoto 200 mPa s.
DEFINICJE JEDNOSTKI

Jako napiecie powierzchniowe okresla si¢ entalpie wolnej powierzchni na jednostke pola powierzchni.

Napigcie powierzchniowe jest podawane jako:

N/rn (uklad SI) lub
mN/m (uklad SI)
1 N/m =103 dyn/cm

1 mN/m = 1 dyna/cm w niewaznym systemie CGS

SUBSTANCJE ODNIESIENIA

Nie ma koniecznosci stosowania substancji odniesienia za kazdym razem, gdy przeprowadzane sa badania
nowej substangji. Powinny one stuzy¢ gléwnie sprawdzeniu od czasu do czasu wydajnosci metody i pozwoli¢
na poréwnanie wynikéw z innymi metodami.

Substancje odniesienia, ktére obejmuja szeroki zakres napie¢ powierzchniowych, podano w pozycjach
bibliograficznych (1) i (3).
ZASADA METOD

Metody te opieraja si¢ na pomiarach maksymalnej sily, jaka trzeba wywiera pionowo na mieszadlo lub
pierscien w kontakcie z powierzchnia badanej cieczy umieszczonej naczyniu miarowym, aby oddzieli¢ ja od tej
powierzchni, badZ tez na plytke, ktorej krawedZ wchodzi w kontakt z powierzchnig, aby pociagnaé do géry
utworzong blonke.

Substancje o rozpuszczalno$ci w wodzie przynajmniej w stezeniu 1 mg/l badane sa w roztworach wodnych
w pojedynczych stezeniach.

KRYTERIA JAKOSCI

Metody te zapewniaja wigksza precyzj¢ niz wymagana na ogét do ocen przy przegladach srodowiskowych.
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1.6. OPIS METOD
Roztwor substancji przygotowuje si¢ w wodzie destylowanej. Stezenie tego roztworu powinno wynosi¢ 90 %
rozpuszczalnodci nasycenia w wodzie, jezeli to stezenie przekracza 1 gfl, do badania stosuje si¢ stezenie
1 g/l. Nie podlegaja badaniu substancje, ktérych rozpuszczalno$¢ w wodzie jest mniejsza niz 1 mgl.

1.6.1. Metoda plytkowa
Zob. 1SO 304 i NF T 73-060 (Surface active agents — determination of surface tension by drawing up liquid
films).

1.6.2. Metoda zawieszki
Zob. ISO 304 and NF T 73-060 (Surface active agents — determination of surface tension by drawing up liquid
films).

1.6.3. Metoda pier$cieniowa
Zob. 1SO 304 and NF T 73-060 (Surface active agents — determination of surface tension by drawing up liquid
films).

1.6.4. Zharmonizowana metoda pier$cieniowa OECD

1.6.4.1. Przyrzgd
Do tego pomiaru mozna wykorzysta¢ dostgpne w handlu tensjometry. Skfadaja si¢ one z nastgpujacych
elementow:
—  ruchomy stét prébki,
—  system pomiaru sily,
—  cialo pomiarowe (pierscien),
— naczynie pomiarowe.

1.6.4.1.1. Ruchomy stét probki
Ruchomy stét z prébka jest wykorzystywany jako wspornik dla naczynia pomiarowego z kontrolowana
temperatura, w ktérym znajduje si¢ badana ciecz. Razem z ukladem do pomiaru sity st6t ten jest montowany
na stojaku.

1.6.4.1.2. System pomiaru sily
Uklad do pomiaru sily (zob. rysunek) miesci si¢ ponad stolem z probka. Blad pomiaru sily nie moze
przekracza¢ + 10 N, co odpowiada granicy bledu wynoszacej 0,1 mg w przypadku pomiaru masy.
W wickszosci przypadkéw skale pomiarows dostepnych na rynku tensjometrow kalibruje si¢ w mN/m, tak aby
napiecie powierzchniowe mozna bylo odczytywac bezposrednio w mN/m, z dokladnoscig do 0,1 mN/m.

1.6.4.1.3. Cialo pomiarowe (pierscien)

Pier$cien na og6t jest wykonany z drutu platynowo-irydowego o grubosci okoto 0,4 mm i $rednim obwodzie
60 mm. PierScien drutu zwiesza si¢ horyzontalnie z metalowego sworznia i drucianego wspornika, tak aby
stworzy¢ polaczenie z ukltadem do pomiaru sity (zob. rysunek).
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1.6.4.1.4. Naczynie pomiarowe

Naczynie pomiarowe z badanym roztworem musi by¢ naczyniem szklanym z kontrolowang temperaturg. Musi
by¢ tak zaprojektowane, aby w trakcie pomiaru temperatura roztworu badanego i fazy gazowej nad jego
powierzchnig pozostaly stale, a prébka nie mogta wyparowaé. Dopuszczalne sa cylindryczne, szklane naczynia
o $rednicy wewnetrznej nie mniejszej niz 45 mm.

1.6.4.2. Przygotowanie przyrzgdu
1.6.42.1. Czyszczenie

Szklane naczynia musza by¢ starannie oczyszczone. W razie potrzeby nalezy je przepluka¢ goracym kwasem
chromowo-siarkowym, a nastepnie kwasem fosforowym o konsystencji syropu (od 83 do 98 % wagowo
H;PO,), potem starannie przeplukaé pod wodg z kranu, a wreszcie umy¢ dwukrotnie destylowana woda do
uzyskania reakgji obojetnej, a na koricu wysuszy¢ lub przeplukad czescia plynnej probki mierzonej.

Pier$cien nalezy najpierw starannie optukaé w wodzie w celu usunigcia wszelkich substangji rozpuszczalnych
w tej cieczy, nastgpnie na krétki czas zanurzy¢é w kwasie chromowo-siarkowym, pézniej umy¢ dwukrotnie
destylowang woda do uzyskania reakcji obojgtnej, a na koricu krétko podgrzac nad ptomieniem metanolowym.
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Uwaga:

Zanieczyszczenia substancjami, ktore nie ulegaja rozpuszczeniu ani zniszczeniu wskutek oddziatywania kwasu

chromo-siarkowego lub fosforowego, takimi jak silikony, nalezy usunaé przy pomocy odpowiedniego

rozpuszczalnika organicznego.
1.6.4.2.2. Kalibracja przyrzadu

Weryfikacja przyrzadu polega na sprawdzeniu punktu zerowego i takim jego wyregulowaniu, aby wskazania

instrumentu pozwalaly na niezawodne oznaczenia w mN/m.

Montaz:

Przyrzad musi by¢ wypoziomowany, na przyklad przy pomocy poziomnicy alkoholowej, u podstawy

tensjometru, przez wyregulowanie §rub poziomujacych u podstawy.

Ustawienie punktu zero:

Po zamontowaniu pierScienia na przyrzadzie, przed jego zanurzeniem w cieczy, wskazania tensjometru nalezy

wyregulowa¢ do zera i sprawdzié, czy pierscient jest ustawiony rownolegle do powierzchni cieczy. W tym celu

powierzchnie cieczy mozna wykorzystac jako lustro.

Kalibracje:

Kalibracj¢ przy pomocy rzeczywistego badania mozna dokona¢ przy pomocy jednej z dwoch procedur:

a)  uzywajac masg: procedura wykorzystujaca koniki wagi o znanej masie od 0,1 do 1,0 g umieszczane na
pierScieniu. Wspdlczynnik kalibracyjny @, przez ktory nalezy pomnozy¢ wszystkie wskazania
instrumentu, nalezy ustali¢ wedlug nastgpujacego wzoru (1):

o
D, =—
0Oa
gdzie:
o= % (mN/m)
m = masa konika wagi (g),
g = przyspieszenie grawitacyjne (981 cm/sek? na wysokosci poziomu morza),
b = $redni obwdd pierScienia (cm),
0, = odczyt tensjometru po umieszczeniu konika na pierScieniu (mN/m);

b)  uzywajac wodg: procedura stosujgca czysta wodg, ktérej napigcie powierzchniowe przy na przyklad
23 °C jest réwne 72,3 mN/m. Niniejsza procedura jest wykonywana szybciej niz kalibracja wagowa, lecz
wystepuje przy niej zawsze niebezpieczenstwo, ze napigcie powierzchniowe wody jest zafalszowane
Sladowymi zanieczyszczeniami zwiazkéw powierzchniowo czynnych.

Wspolczynnik kalibracyjny @, przez ktory nalezy pomnozy¢ wszystkie wskazania instrumentu, nalezy
ustali¢ wedlug nastepujacego wzoru (2):
0o
D=2
Og
gdzie:
0, = cytowana w literaturze warto$¢ napiecia powierzchniowego wody (mN/m),
0, = zmierzona warto$¢ napiecia powierzchniowego wody (mN/m), obie w tej samej temperaturze.
1.6.4.3. Przygotowanie prébek

Nalezy sporzadzi¢ roztwory wodne badanych substangji, uzywajac odpowiednich stezett w wodzie. Nie moga
one zawiera¢ substancji w stanie nierozpuszczonym.
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Roztwér nalezy utrzymywaé w stalej temperaturze (£ 0,5 °C). Poniewaz napigcie powierzchniowe roztworu
W naczyniu pomiarowym zmienia si¢ w czasie, nalezy wykona¢ kilka pomiaréw w réznych momentach
i nakresli¢ krzywa pokazujaca napigcie powierzchniowe w funkgji czasu. Brak jakichkolwick dalszych zmian
oznacza, ze osiagnieto stan réwnowagi.

Zanieczyszczenie pylami i gazami innych substancji przeszkadza w pomiarze. Dlatego badanie musi by¢
prowadzone pod przykrywa ochronna.

Warunki badania

Pomiar nalezy przeprowadzi¢ w temperaturze okoto 20 °C, ktéra musi by¢ kontrolowana w ten sposéb, aby
utrzymywala si¢ w zakresie * 0,5 °C.

Wykonanie badania

Roztwory do pomiaru nalezy wprowadzi¢ do starannie wyczyszczonego naczynia pomiarowego, dokladajac
wszelkich starari, aby unikna¢ wytwarzania piany, a nastepnie naczynie umieszcza si¢ na stoliku przyrzadu do
badan. Blat stolika z naczyniem pomiarowym nalezy unie$¢ do momentu zanurzenia piercienia ponizej
powierzchni roztworu badanego. Nastgpnie blat stolika opuszcza si¢ stopniowo i réwno (z szybkoscig okoto
0,5 cm/min), tak aby oddzieli¢ piericiel od powierzchni, do momentu osiggniecia maksymalnej sity. Warstwa
cieczy dolaczona do pierscienia nie moze si¢ od niego oddzieli¢. Po wykonaniu pomiaréw pierécien nalezy
ponownie zanurzy¢ ponizej powierzchni i powtdrzy¢ pomiary, az zostanie osiagnigta stala warto$¢ napiecia
powierzchniowego. W przypadku kazdego oznaczenia nalezy zapisal czas odprzeniesienia roztworu do
naczynia pomiarowego. Odczyty nalezy wykonywal przy maksymalnej sile potrzebnej do oderwania
pierscienia od powierzchni cieczy.

DANE

W celu obliczenia napigcia powierzchniowego warto$¢ odczytang w mN/m na przyrzadzie nalezy na poczatku
pomnozy¢ przez wspélezynnik kalibracyjny @, lub @, (zaleznie od zastosowanej procedury kalibracyjnej). Da
to warto$¢ jedynie przyblizong, dlatego wymaga korekji.

Harkins i Jordan (4) empirycznie ustalili wspotczynniki korekgji dla wartosci napigcia powierzchniowego
zmierzonych metodg pierScienia. Zaleza one od wymiaréw pierécienia, gestosci cieczy i napigcia
powierzchniowego tej ostatnice;j.

Poniewaz ustalanie wspélczynnika korekgji dla kazdego kolejnego pomiaru na podstawie tabel Harkinsa
i Jordana jest pracochfonne, do obliczenia napigcia powierzchniowego roztworéw wodnych mozna
wykorzysta¢ procedur¢ uproszczong wykonywania odczytéw skorygowanych warto$ci napigcia powierz-
chniowego bezposrednio z tabeli. (W przypadku gdy odczytane wartoéci znajduja si¢ migdzy tymi, ktdre
podano w tabeli, nalezy zastosowa¢ interpolacjg).

Tabela
Korekcja zmierzonego napiecia powierzchniowego

Tylko dla roztworéw wodnych, p = 1 gjem?

r =9,55 mm (§redni promien pierScienia)

r = 0,185 mm (promien drutu pierScienia)

Warto$¢ skorygowana (mN/m)

Warto$¢ doswiadczalna (mN/m)
Kalibracja wagowa (zob. 1.6.4.2.2

Jit, a)) Kalibracja woda (zob. 1.6.4.2.2 lit.b))

20 16,9 18,1

22 18,7 20,1

24 20,6 22,1
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Warto$¢ skorygowana (mN/m)
Warto§¢ doswiadczalna (mN/m) o
Kalibracja Wagl(i)twi))(zob. 1.6.4.2.2 Kalibracja woda (zob. 1.6.4.2.2 lit.b))

26 22,4 24,1
28 24,3 26,1
30 26,2 28,1 |
32 28,1 30,1
34 29,9 32,1
36 31,8 34,1
38 33,7 36,1
40 35,6 38,2
42 37,6 40,3
44 39,5 42,3
46 41,4 44,4
48 43,4 46,5
50 45,3 48,6
52 47,3 50,7
54 49,3 52,8
56 51,2 54,9
58 53,2 57,0
60 55,2 59,1
62 57,2 61,3
64 59,2 63,4
66 61,2 65,5
68 63,2 67,7
70 65,2 69,9
72 67,2 72,0
74 69,2 —

76 71,2 —

78 73,2 —

Niniejsza tabela zostala zestawiona na podstawie poprawki Harkinsa-Jordana. Jest ona zblizona do tej
w normie (DIN 53914) dla wody i roztworéw wodnych (gesto$¢ p = 1 gfem?) i dla dostepnych w handlu
pierécieni o wymiarach R = 9,55 mm (§redni promieni pierScienia) i r = 0,185 mm (promief drutu pierscienia).
W tabeli podano skorygowane warto$ci pomiaréw napigcia powierzchniowego wykonanych po kalibracji
odwaznikowej lub przy pomocy wody.

Alternatywnie, bez poprzednio opisanej kalibracji, napigcie powierzchniowe mozna obliczy¢ na podstawie
nastepujgcego wzoru:

fxF
0=
4mR

gdzie:

F = sila zmierzona dynamometrem przy zerwaniu blonki,

=
I

promien pierscienia,

-
1}

wsp6tczynnik korekji (1).
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3.1.

3.2

SPORZADZENIE SPRAWOZDANIA

SPRAWOZDANIE Z BADANIA

Sprawozdanie z badania zawiera w miar¢ mozliwosci nastgpujace informacje:

zastosowana metoda,

rodzaj zastosowanej wody lub zastosowanego roztworu,

precyzyjna specyfikacja substangji (tozsamosc i zanieczyszczenia),

wyniki pomiaru: napiecie powierzchniowe (odczyt), z podaniem zaréwno poszczegdlnych odczytéw, jak
i ich $redniej arytmetycznej oraz skorygowanej Sredniej (z wzigciem pod uwage wspélczynnika
przyrzadu i tabeli korekgji),

stezenie roztworu,

temperatura badania,

wiek zastosowanego roztworu; w szczeg6lnosci czas od przygotowania do zmierzenia whasciwosci
roztworu,

opis zaleznosci napigcia powierzchniowego od czasu po przeniesieniu roztworu do naczynia
pomiarowego,

nalezy poda¢ wszystkie informacje i uwagi istotne dla interpretacji wynikéw, w szczegdlnodci
w odniesieniu do zanieczyszczen i stanu skupienia substancj.

INTERPRETACJA WYNIKOW

Zwazywszy ze destylowana woda posiada napigcie powierzchniowe 72,75 mN/m w 20 °C, substancje
wykazujace napiecie powierzchniowe nizsze niz 60 mN/m zgodnie z warunkami niniejszej metody nalezy
uzna¢ za materialy bedgce powierzchniowo czynnymi.
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1.1.

1.2

1.3.

1.4.

1.4.1.

1.4.2.

A.6. ROZPUSZCZALNOSC W WODZIE
METODA

Opisane metody sa oparte na wytycznych OECD dotyczacych badan (1).

WPROWADZENIE

Do przeprowadzenia tego badania przydatne jest posiadanie wstepnych informacji na temat wzoru
strukturalnego, ci$nienia pary, stalej dysocjacji i hydrolizy (jako funkeji pH) substancii.

Nie ma pojedynczej metody, ktéra objelaby caly zakres rozpuszczalnosci w wodzie.

Dwie metody badan opisane ponizej obejmuja caly zakres rozpuszczalno$ci, lecz nie stosuje sie ich do
substancji lotnych:

—  jedna z nich dotyczy zasadniczo czystych substancji o niskiej rozpuszczalnosci (< 1072 gfl) ktére sa
stabilne w wodzie; okresla si¢ ja jako ,metod¢ wymywania kolumnowego”,

—  druga dotyczy zasadniczo czystych substancji o wyzszej rozpuszczalnodci (> 1072 gfl), ktére sg stabilne
w wodzie; okresla si¢ ja jako ,metode kolby”.

Na rozpuszczalno$¢ w wodzie badanej substancji w sposéb istotny moze wplyna¢ obecnos¢ zanieczyszczen.

DEFINICJA T JEDNOSTKI

Rozpuszczalno$é w wodzie substangji podaje si¢ jako stezenie substancji w wodzie przy nasyceniu masowym
w okreslonej temperaturze. Warto$¢ te okresla si¢ w jednostkach masy na objeto$¢ roztworu. Jednostka
w ukladzie SI jest kg/m® (mozna takze stosowaé gramy na litr).

SUBSTANCJE ODNIESIENIA

Nie ma koniecznosci stosowania substancji odniesienia za kazdym razem, gdy przeprowadzane sg badania
nowej substancji. Powinny one stuzy¢ gléwnie sprawdzeniu od czasu do czasu wydajnosci metody i pozwoli¢
na poréwnanie wynikéw z innymi metodami.

ZASADA METODYBADANIA

W prostym badaniu wstgpnym nalezy ustali¢ przyblizona ilo$¢ prébki i czas niezbedny do uzyskania stezenia
nasycenia masowego.

Metoda wymywania kolumnowego

Niniejsza metoda jest oparta na wymywaniu woda substancji badanej z mikrokolumny wypelionej obojetnym
materialem no$nika, takim jak prety szklane lub piasek, pokrytych nadmiarem badanej substancji.
Rozpuszczalno$¢ w wodzie ustala si¢, gdy stezenie masowe eluatu jest stale. Przejawia si¢ to wystapieniem
plateau stezenia w funkgji czasu.

Metoda kolby

W ramach zastosowania tej metody substancja (ciala stale musza zosta¢ sproszkowane) jest rozpuszczana
w wodzie w temperaturze nieco wyzszej od temperatury badania. Po uzyskaniu nasycenia mieszaning schtadza
si¢ i utrzymuje w temperaturze badania, mieszajac ja, jezeli jest to potrzebne do uzyskania stanu réwnowagi.
Alternatywnie pomiar moze by¢ wykonywany bezposrednio w badanej temperaturze, jezeli jest zapewniony
przez wlasciwe pobieranie probek tak by uzyskal réwnowage nasycenia. Nastepnie oznacza si¢ stezenie
masowe substancji w roztworze wodnym, ktéry nie moze zawiera¢ zadnych nierozpuszczonych czastek, przy
pomocy odpowiedniej metody analitycznej.
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1.5.
1.5.1.

1.6.
1.6.1.

1.6.3.1.

1.6.3.2.

KRYTERIA ]AKOgCI
Powtarzalnos$¢

Dla metody wymywania kolumny < 30 % jest osiggalne; dla metody kolby < 15 % powinno by¢ obserwowane.

Czulosé

Zalezy ona od metody analizy, lecz oznaczenie stezenia masowego do 1076 gram na litr moze by¢ uzyskane.

OPIS METODY
Warunki badania

Najkorzystniej jest przeprowadzi¢ badanie w temperaturze 20 +0,5°C. Jezeli podejrzewa si¢ istnienie
zaleznoéci rozpuszczalnoéci od temperatury (> 3 % na °C), nalezy takze zastosowal dwie inne warto$ci
temperatury, o co najmniej 10 °C wyzsze i nizsze od poczgtkowo wybranej temperatury. W takim przypadku
nalezy kontrolowa¢ temperature w granicach £ 0,1 °C. Wybrana temperatura powinna by¢ utrzymywana na
stalym poziomie we wszystkich istotnych czg$ciach sprzetu.

Badanie wstepne

Do okolo 0,1 g prébki (substancje stale nalezy sproszkowac) w zamknietym korkiem szklanym cylindrze
miarowym o pojemnosci 10 ml dodaje si¢ wzrastajace ilosci wody destylowanej w temperaturze pokojowej,
wykonujac kolejne etapy pokazane w ponizszej tabeli:

018 ey | o 0,5 1 2 10 100 | >100
Przyblizona roz-
Py 1 000 do 200 do 100 do 50 do 10 do
puszczzrillgtl)ist;(gramy > 1000 200 100 50 10 1 <1

Po kazdym dodaniu wskazanej iloSci wody mieszaning wstrzasa si¢ energicznie przez 10 minut i kontroluje
wzrokowo pod katem jakichkolwiek nierozpuszczalnych czgsci probki. Jezeli po dodaniu 10 ml wody prébka
lub jej czg$¢ pozostajg nierozpuszczone, doswiadczenie nalezy powtérzy¢ w 100 ml cylindrze miarowym
z wigkszg objetoscig wody. Przy niskiej rozpuszczalnosci czas wymagany do rozpuszczenia substancji musi by¢
znaczaco dluzszy (co najmniej 24 godziny). Przyblizong rozpuszczalno$¢ podano w tabeli pod taka objetoscia
dodanej wody, w jakiej dochodzi do pelnego rozpuszczenia probki. Jezeli substancja jest wcigz
nierozpuszczalna, nalezy zastosowaé dluzszy czas niz 24 godziny (maksymalnie 96 godzin) lub nalezy
podja¢ dalsze rozcienczanie celem ustalenia, czy moze by¢ uzyta metoda ustalania rozpuszczalnoéci przez
wymywanie kolumnowe czy metoda kolby.

Metoda wymywania kolumnowego

Materiat nosnikowy, rozpuszczalnik i eluent

Material no$nikowy stosowany w metodzie wymywania kolumnowego powinien by¢ obojetny. Materiatami,
ktére mozna zastosowac, sa szklane prety i krzemionka. Nalezy zastosowa¢ odpowiedni, lotny rozpuszczalnik
o jako$ci odczynnika analitycznego do naniesienia substancji badanej na material no$nikowy. Jako eluent
nalezy uzy¢ podwéjnie destylowang w szklanym lub kwarcowym przyrzadzie wodg.

Uwaga:

Nie mozna stosowa¢ wody pochodzacej bezposrednio z wymieniacza jonowego.

Zakadowywanie materiatu nosnikowego

Odwaza si¢ okoto 600 mg materialu no$nikowego i przenosi do kolby okraglodennej o pojemnosci 50 ml.
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1.6.3.3.

1.6.3.4.

Odpowiednig, odwazona ilo§¢ substancji badanej rozpuszcza si¢ w wybranym rozpuszczalniku. Whasciwg ilosé
niniejszego roztworu dodaje si¢ do materialu no$nikowego. Rozpuszczalnik musi zostaé catkowicie
odparowany, np. w obrotowym przyrzadzie wyparnym; w innym razie nie zostanie uzyskane nasycenie
woda no$nika ze wzgledu na zjawiska podziatu na powierzchni materiatu nosnikowego.

Zaladowanie materialu no$nikowego moze stwarza¢ problemy (bledne wyniki), jezeli substancja badana ulega
osadzeniu jako olej lub w innej fazie krystalicznej. Problem ten nalezy przebada¢ doswiadczalnie i wykonaé
szczegblowe sprawozdanie.

Zaladowany material no$nikowy pozostawia si¢ do nasaczenia woda na okolo dwie godziny w okoto 5 ml
wody, a nastgpnie dodawany jest on do mikrokolumny. Alternatywnie do mikrokolumny mozna wsypa¢ suchy,
zaladowany material no$nikowy, a nastgpnie wypeti¢ mikrokolumne woda i cato$¢ pozostawi¢ do uzyskania
stanu réwnowagi na okolo dwie godziny.

Procedura badania

Wymywanie substancji z materiatu no$nikowego mozna uzyskaé jedng z dwéch metod:
—  przy pomocy pompy recyrkulacyjnej (zob. rysunek 1),
—  przy pomocy naczynia poziomujacego (zob. rysunek 4).

Metoda wymywania kolumnowego z pompg recyrkulacyjn
Przyrzgd

Schematyczne rozmieszczenie typowego systemu przedstawiono na rysunku 1. Odpowiednia mikrokolumna
jest pokazana na rysunku 2, dopuszczalny jest rowniez kazdy rozmiar zapewniajacy spelnienie kryteriéw
powtarzalnosci i czulo$ci. Kolumna musi zapewni¢ przestrzen stupa cieczy réwna co najmniej pieciu
objetosciom wypelnienia woda i powinna by¢ zdolna do utrzymania minimum pieciu prébek. Alternatywnie
jej wymiar moze by¢ zmniejszony, jezeli uzyty zostanie gotowy rozpuszczalnik zamieniajacy poczatkowe pigc
objetosci wypelnienia usunigtych wraz z zanieczyszczeniami.

Kolumneg nalezy podlaczy¢ do pompy recyrkulacyjnej zdolnej do kontrolowanego wydatku okoto 25 ml/godz.
Pompe podlacza si¢ przy pomocy polaczen z politetrafluoroetylenu (PTFE) iflub szklanych. Kolumna i pompa
po zlozeniu powinny mie¢ wyposazenie umozliwiajace pobieranie prébek odcieku i powinny wyréwnywaé
przestrzen czotowa pod ci$nieniem atmosferycznym. Material wypehiajacy kolumne musi by¢ podtrzymany
malg (5 mm) zatyczky z waty szklanej, ktéra stuzy takze do odfiltrowywania czgstek. Pompa recyrkulacyjna
moze by¢ na przyklad pompa perystaltyczng (nalezy uwazaé, aby nie doszlo do zanieczyszczenia iflub
adsorpcji na materiale rury) lub membranows.

Procedura pomiarowa

Uruchamia si¢ przeplyw przez kolumne. Zalecane jest stosowanie szybkosci przeplywu okolo 25 ml/godz.
(odpowiada to 10 wypelnieniom zloza na godzing dla opisanej tu kolumny). Objeto$¢ pierwszych pigciu
wypelnieft (minimum) odrzuca si¢ w celu usunigcia zanieczyszczent rozpuszczalnych w wodzie. Nastepni