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Potenqomefryczne oznaczanie zawartosci wody

w zwiqzkach organicznych odczynnikiem
van der Meulena

1. WSTEP

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest

potencjometryczne oznaczanie zawartosci wody w
zwigzkach organicznych metoda Karola Fischera z

zastosowaniem odczynnika van der Meulena.

1.2, Meto-
de nalezy stosowa¢ do oznaczania matej zawartosci
(ponizej ) wody w zwigzkach organicznych, kto-
lub z ktérych me-

Zakres stosowania przedmiotu normy.

re rozpuszczaja sie w metanolu
catkowicie ekstrahuje wode,
guja z odczynnikiem van der Meulena.
znaczona jest do badania produktéw bedacych suro-

tanol a ktére nie rea-

Metoda prze-

potfabrykatami lub wyrobami przemysdu wi6-
kien sztucznych, z wyjatkiem tych produktéw, dla
ktérych normy przedmiotowe podaja inny sposéb po-
stepowania.

wcami ,

2. METODA OZNACZANIA

mia-
der

i jod,

wodag .

2.1. Zasada oznaczania.
reczkowaniu badanej prébki odczynnikiem

dwutlenek siarki

Metoda polega na
van
Meulena zawierajacym m.in.
ktére zgodnie z reakcja Bunsena reaguja z
Miareczkowanie nalezy przeprowadzaé¢ potenc jometcy-
cznie przy statym natezeniu pradu. Po przereago-
waniu catej ilosci wody zawartej w probce roéznica

potencjatu elektrod praktycznie spada do zera.

2.2, Aparatura

a) Aparat do sublimacji jodu - wg rys. 1.

Grupa katalogowa X 29

b) Zestaw do miareczkowania - wg rys. 2.Naczy-

nia powinny by¢ starannie wysuszone i zabezpieczo-

ne przed wilgocia z powietrza przez umieszczenie

rurek z zelem krzemionkowym 5 w miejscach pota-

czenia uktadu z atmosferg 4.

2. Zestaw do miareczkowania odczynnikiem
van der Meulena
I- automatyczna biureta z alkoholem metylowym,
2 - automatyczna biureta z odczynnikiem van der Meulena,
3 - potaczenia wezem gumowym,
4 - poktaczenie z atmosfera,
5 - rurki z zelem krzemionkowym,
6 - elektrody platynowe #4aczone z pehametrem,
kolba z czterema szyjkami, pojemnosd,okoto 250 ml,
8 - mieszadto elektromagnetyczne,
9 - plyta ogrzewcza stosowana w przypadku miareczkowania
w podwyzszonej temperaturze

Rys,

7 -
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c) Pehametr dostosowany do wykonywania miarecz-
kowania potencjometrycznego ze statym natezeniem

pradu.

2.3. Odczynniki i roztwory

a) Dwutlenek siarki, roztwdr nasycony, tj. za-
wierajacy 23,7 g dwutlenku siarki w 90 ml bezwod-
nego metanolu, sporzadzony wg 2.4.3.

b) Jodek sodowy cz., wysuszony w temperaturze
120°C i przechowywany w eksykatorze nad zelemkrze-
mionkowym.

c) Jod
mowany wg 2.4.1.

d) Metanol cz.d.a. bezwodny (zawartos$¢ wody nie
powinna przekracza¢ 0,1%), przygotowany wg 2 4.2.

e) Octan sodowy bezwodny, cz.d.a., wysuszony w

sublimowany cz.d.a., powtérnie subli-

temperaturze 120°C lub otrzymany z octanu sodo-
wego uwodnionego cz.d.a. przez stopienie w parow-
nicy i odparowanie wody w temperaturze 120°C, a
nastepnie roztarty w mozdzierzu porcelanowym i

przechowywany w eksykatorze nad zelem krzemionko-
wym.

2.4, Przygotowanie oraz sporzadzanie odczynni-
kéw i roztworoéw

2.4.1. Przygotowanie resublimowaneKO jodu. Jod
rozetrze¢ w mozdzierzu porcelanowym z objetos$cio-
wo okoto dwukrotng iloscig tlenku wapniowego cz.,
Swiezo wyprazonego w temperaturze okoto 1000°C i
sproszkowanego, a nastepnie wsypa¢ do kolby apa-
ratu do sublimacji (rys. 1). Rurke zamykajaca bo-
czna szyjke kolby nape#nic krzemionkowym,
aparat zamkng¢ chtodnicg i wkgaczy¢ do niej obieg
wody wodociaggowej. Kolbe ogrzewa¢ na matym ptomy-
ku gazowym. Po sublimacji przerwac¢ ogrzewaniei do-

zelem

ptyw zimnej wody i pozostawi¢ aparat okoto 1 godz
w spokoju, zeby jod wykrystalizowany na chtodnicy
ogrzat sie do temperatury pokojowej, co zapobieg-
nie skraplaniu sie wilgoci powietrza na chtodnicy
po otwarciu aparatu. Przesublimowany jod szybko
zeskroba¢ do suchego naczynka wagowego i umiescic
w otwartym naczynku w eksykatorze nad pieciotlen-

kiem fosforu.

2 4.2. Przygotowanie bezwodnego metanolu. 0d-
wodnienie metanolu przeprowadzi¢ metoda Grignarda
w sposOb nastepujacy. Do kolby pojemnosci 2 1 za-
opatrzonej w chtodnice zwrotng zabezpieczong u gi-
ry rurka z zelem krzemionkowym wrzuci¢ 10 g sutych
wiérkéw magnezu i 1 g jodu, po czym doda¢ okoto 75
ml metanolu cz.d.a. 1 ogrzewa¢ na 4azni wodnej pod
chtodnica zwrotng. Reakcja zachodzi poczgtkowo po-
woli, pbézniej staje sie coraz bardziej gwattowna
Wéwczas przerwac¢ ogrzewanie, a nawet jesli metanol
mégtby przelac¢ sie przez chitodnice, chtodzié¢ kol-
be. Po uspokojeniu sie reakcji doda¢ jeszcze 1 g
jodu i ogrzewa¢ az do rozpuszczenia sie jodu ima-
gnezu. Woéwczas dola¢ jeszcze okoto 925 ml metano-
i ogrzewa¢ jeszcze przez pé+ godziny
koniec przedestylowac

lu cz.d.a.
pod chtodnicag zwrotng. Na
metanol przez deflegmator o dfugosci okoto 90 cm

wypedniony pierscieniami Raschiga do suchego od-

biornika zabezpieczajac caty uktad przed wilgocia
z powietrza. Pierwsze okoto 25 ml destylatu odrzu-
cic.

W przypadku braku metanolu cz.d.a. dozwala sie
stosowanie metalu cz., ktéory jednak nalezy poddac¢
wstepnemu oczyszczeniu i odwodnieniu w sposéb na-
stepujacy. Do 1 1 metanolu cz. doda¢ 5 ml kwasu
siarkowego (A 1), dobrze zmiesza¢ i odstawi¢ na
24 godz, po czym oddestylowa¢ zbierajac

przechodzaca w temperaturze 64,5 - 65°C. Nastepne

frakcje

doda¢ 20 - 25 g $Swiezo wyprazonego siarczanu mie-
dziowego cz. i po skko6ceniu odstawi¢ w szczelnie
zamknietym naczyniu na 1 tydzien, od czasu do cza-
su wstrzasajac zawartos$¢ naczynia. Po tym czasie
zla¢ metanol znad osadu i dalej odwadnia¢ jak me-

tanol cz.d.a.

2.4.3. Sporzadzanie roztworu dwutlenku siarki,
Do kolby stozkowej pojemnosci 150 ml wla¢ z biure-
ty 90 ml bezwodnego metanolu przygotowanego wg
2.4.2. Kolbe zamkna¢ korkiem, przez ktéry przecho-
dza dwie rurki jedna doprowadzajgaca dwutlenek
siarki i siegajaca do dna Kolby, druga odprowadza-
jaca, zakonczona kilka milimetréw pod korkiem. Na
goérne konce obu rurek natozy¢ wezyki gumowe z za-
ciskaczami Srubowymi. Kolbe wraz z metanolem z za-
mknietymi zaciskaczami zwazy¢ na wadze technicznej
po czym potaczy¢ rurke doprowadzajaca z butlg z
dwutlenkiem siarki wkaczajgc miedzy butle a kolbe
dwie ptuczki ze stezonym kwasem siarkowym i U-rur-
ke z zelem krzemionkowym. Rurke odprowadzajaca
potaczy¢ z ptuczkay ze stezonym kwasem siarkowym i
z ptuczky z 30-procentowym roztworem wodorotlenku
sodowego. Po otwarciu zaciskaczy przepuszczac¢ dwu-
tlenek siarki przez okoto 15 min, a nastepnie za-
mknga¢ zaciskacze, odtaczy¢ kolbe i zwazy¢ ponownie
na wadze technicznej. Czynnosci powtarza¢ tak diu-
go, az przyrost masy kolby bedzie wynosit 23,7 g.

2.4_4. Sporzadzanie odczynnika van der Meulena
i oznaczanie jego miana. W cylindrze pomiarowym
pojemnosci 1 1 z doszlifowanym korkiem rozpuscicé
25 g jodku sodowego, 85 g bezwodnego octanu sodo-
wego i1 63,5 g resublimowanego jodu w 600 ml bez-
wodnego metanolu. Rozpuszczanie nalezy przeprowa-
dza¢ mocno wstrzasajac zawartos¢ cylindra zamknie-
tego korkiem. Nastepnie doda¢ roztwér dwutlenku
wg 2.4.3 i dopedni¢ do 1 1 bez-
Odczynnik

naczyniu

siarki otrzymany
wodnym metanolem otrzymanym wg 2.4.2.
nalezy przechowywa¢ w dobrze zamknietym

uszczelnionym parafing. Odczynnik nadaje sie do
uzycia w okresie okoto 3 miesiecy.
Oznaczanie miana odczynnika van der Meulena

przeprowadzi¢ w nastepujacy sposob. Biurete auto-
matyczng 1 (rys. 2) napeini¢ bezwodnym metanolem,
a biurete 2 - odczynnikiem van der Meulena i za-
bezpieczy¢ uktad przed wilgocia z powietrza rur-
kami z zelem krzemionkowym 5 .

Do kolby z czterema szyjkami 7 wprowadzi¢ 25ml
biurety 1, wkaczy¢ mieszadto elektro-
magnetyczne 8 i miareczkowa¢ odczynnikiem van der
Meulena z biurety 2 az do spadku potencjatu do ze-

metanolu z
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ra. Nastepnie z pipety wagowej wprowadzi¢ 15 - 20
mg wody (1 mata kropla). 110s¢ wody ustali¢ przez
réznice wynikédw wazen pipety wagowej na wadze ana-
litycznej. Roztwér zmiareczkowa¢ odczynnikiem van
der Meulena z biurety 2. Przy matej zawartosci
wody po dodaniu kazdej kropli odczynnika potencjat
spada do zera, ale zaraz powraca do poprzedniej
wartosci. Miareczkowanie nalezy prowadzi¢ do chwi-
li, gdy po dodaniu jednej kropli odczynnika poten-
cjat spadnie do zera i na tej wartosci utrzyma
sie przez co najmniej 30 sek.

Miano odczynnika M obliczy¢ w miligramami wody
na mililo.tr odczynnika jako Srednig arytmetyczng

trzech wynikéw otrzymanych wg wzoru

w ktoryms
m 0 - odwazka wody, mg,
- objetos¢ odczynnika van der Meulena zuzy-
tego do miareczkowania proébki wody, ml.
Réznica miedzy skrajnymi wynikami nie powinna
przekracza¢ 0,1 mg/ml.
Miano odczynnika nalezy sprawdza¢ co najmniej

raz na tydzien.

2.5. Wykonanie oznaczania. Do kolby z czterema

szyjkami 7 (rys. 2) wprowadzi¢ metanol z biurety
w ilosci potrzebnej do rozpuszczenia proébki lub
ustalonej przepisami metody dla badanego zwigzku,
zmiareczkowa¢ odczynnikiem van der Meulena az do
spadku potencjatu do zera. Nastepnie wprowadzic¢ do

tejze kolby prébke badanego zwigzku w takiej ilos-
ci, zeby zawierata 10 - 50 mg wody lub prébke przy-
gotowang i odwazong zgodnie z przepisami metody
dla badanego zwigzku. Zawartos¢ kolby miesza¢ in-
tensywnie za pomoca mieszadta elektromagnetyczne-
go 8, po czym miareczkowa¢ odczynnikiem van der
Meulena z biurety 2 az do spadku potencjatucfo ze-
ra.

Jezeli przepisy metody dla badanego zwigzku te-
go wymagaja, roztwor podgrzewa¢ do potrzebnej tem-
peratury za pomoca pyty ogrzewczej 9 umieszczonej
na mieszadle elektromagnetycznym.

2.6. Obliczanie wynikéw. Zawartos¢ wody X w

badanym zwigzku obliczy¢ w procentach wg wzoru
. V M 100
X - m
w ktérym:
V - objeto$é odczynnika van der Meulena
tego do miareczkowania proébki, ml,
Af - miano odczynnika van der Meulena oznaczone

zuzy-

wg 2.A.A,

M - odwazka badanego zwigzku, mg.

2.7, liczba oznaczan. Nalezy wykona¢ dwa roéw-
nolegte oznaczania.

2.8, RoOznica miedzy wynikami roéwnolegtych ozna-
cza¢ nie powinna przekracza¢ wartosci podanej w
normie dla badanego zwigzku.

2.9. Wynik nalezy poda¢ z doktadnosciag do dru-
giego miejsca znaczgcego jako Sredniag arytmetycz-
ng dwoch wynikéw réwnolegtych oznaczan zgodnych z
28 -

KONITEC



