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MATERIALY Materiaty wybuchowe
WYBUCHOWE _
Oznaczanie zawartoéci wody T AviileaBOPN
Grupa katalogowa X 79
1. WSTEP

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest oznaczanie zawartos$ci wody w materia-
t+ach wybuchowych metodami: wagowg 1 Fischera.

W dalszej tresci normy s#towa ,,materiaty wybuchowe'™ zastgpiono skrétem MW.

"1.2. Zastosowanie. Metode wagowa stosuje sie do oznaczania zawartosci wody w MW za-
wierajacych wiecej niz 0,5% wody, metode Fischera - do MW zawierajacych mniej niz 0,5%

wody. Wybér metody - weddug odnosnych norm przedmiotowych.

1.3, Normy zwiazane
PN-63/C-13011 Szlify stozkowe z#acz szklanych
PN-64/C-13021 Szklany sprzet laboratoryjny. Naczynia pomiarowe. Pipety
PN-58/C-13024 Szk4o laboratoryjne. Naczynka wagowe
BN-63/6091-02 Materiaty wybuchowe gérnicze. Pobieranie proébek

2. WYKONANIE OZNACZANIA

2.1. Pobieranie prébek. Prébki MW gérniczych pobiera¢ wg BN-63/609i-02, innych MW -

weddtug odnosnych norm przedmiotowych.

2.2. Przygotowanie proébek - weddug odnosnych norm przedmiotowych.
2.3. Oznaczanie zawartosci wody metoda wagowa

2.3.1. Przyrzady

a) Naczynko wagowe N 60 wg PN-58/C-13024 - dla MW sypkich.
b) Szkietka zegarkowe - dla MW plastycznych.

c) tyzeczka z materiatu nieiskrzacego,

d) Pompa prézniowa olejowa.

2.3.2. Wykonanie oznaczania. Prébke MW przygotowang wg 2.2, o masie przewidzianaj
w odnosnej normie przedmiotowej, roztozy¢ na dnie naczynka wagowego lub na szkietku
zegarkowym (dla MW plastycznych) suchym i zwazonym z dokd#adnoscig do 0,0002 g. Naczyn-
ko lub szkietko zegarkowe z MW zwazy¢é¢ z doktadnoscig do 0,0002 g, ustawi¢ w eksykato-
rZe i suszy¢ nad chlorkiem wapniowym do statej masy.

Prébki MW nie zawierajacych nitroglikolu, glikolu i innych lotnych skdadnikéw moz-

na suszy¢ przy obnizonym cisnieniu uzyskanym przy uzyciu pompy prézniowej olejowej.

Zjednoczenie Przemystu Organicznego i Tworzyw Sztucznych ,,Erg”
Ustanowiono przez Dyrektora Zjednoczenia Przemysty Organicznego i Tworzyw Sztucznych ,,Erg”
dnia 15 grudnia 1966 r, jako norma abowigzuiaca w zakresie metod badan od dnia 1 pazdziernika 1967 r,
(Mon, Pd, nr24/1967 pez, 116 )
WYDAWNICTWA NORMALIZACYINE Druk, W*d  Nnrm W-wh- Ark, wid, 0,S8Nskl. §90 * 193 inm- AW Ol Cun *1 3,60
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Procentowg zawartos¢ wody obliczy¢ wg wzoru

X = (Gr G2-100
( 9 ™

GI“G3
w ktérym:
Gt - masanaczynka lub szkietka zegarkowego z MW przed suszeniem, g.
G2 - masanaczynka lub szkietka zegarkowego z MW po suszeniu, g,
G3 - masanaczynka lub szkietka zegarkowego pustego, g-
2.3.3. Wynik, Za wynik nalezy przyja¢ Srednig arytmetyczng co najmniej dwéch wyni-

kéw oznaczan. Dopuszczalne réznice wynikéw podano w odnosnych normach przedmiotowych.
Jezeli przy oznaczaniu zawartosci wody w MW, zawierajacych lotne substancje (np.-
nitroglikol, glikol), otrzyma sie wynik przekraczajacy dopuszczalng zawartos¢, ozna-

czanie nalezy wykona¢ metoda Fischera.
2.4. Oznaczanie zawartosci wody metoda Fischera

2.4.1. Zasada oznaczania polega na miareczkowaniu odczynnikiem Fischeral) probki M¥{
wymieszanej z bezwodnym metanolem, z elektrometrycznym wyznaczeniem punktu réwnowaz-

nikowego.

2.4.2. Przyrzady
a) Zestaw do miareczkowania potencjometrycznego wg rys. i1 lub dostepny w handlu

inny przyrzad stuzacy do tego celu, np. Ffirmy Radiometer, typu TTAiI/KF.

Rys. 1. Zestaw do miareczkowania potencjometrycznego: 1 - naczynie do miareczkowania, 2 - biureta
automatyczna, 3 - elektrody platynowe, 4 - mieszaddfo magnetyczne

") Patrz Informacje dodatkowe p. 1.
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b) Galwan8metr produkcji krajowej, typu GE S-2 o zakresie 0 -f70 mV i czutosci
et = i,2*i0 A, albo pehametr firmy Radiometer typu PHM lub inny o podobnej charak-
terystyce.

c) Akumulator o napieciu 6 V.

d) 3 oporniki suwakowe po 24011, 0,6 A.

e) Wytacznik btyskawiczny.

f) Dwie elektrody platynowe w postaci drutu wtopionego w pret szklany.

g) Biureta automatyczna pojemnosci 10 ml z dziatkg elementarng co 0,05 ml i zbior-
nikiem o pojemnosci i 1.

h) Naczynie do miareczkowania wg rys. 2; dolna cze$é naczynia stanowi naczynko wa-
gowe W 45 wg PN-58/C-13024.

i) Mieszad4o magnetyczne.

J) Pipeta wagowa Lungego-Reya
o pojemnosci 5 ml.

k) Pipeta Pi A 10 wg PN-64/

C-13021.

2.4.3. Przygotowanie szk#ta
laboratoryjnego do oznaczania.
Wszystkie naczynia szklane, pi-
pety, biurety itp. uzywane przy
wykonywaniu oznaczania nalezy
doktadnie wymy¢é mieszaninag chro-
mowg, potem woda zwykda i desty-
lowana. Nastepnie przeptukac¢ kil-
koma porcjami acetonu, wysuszy¢
strumieniem powietrza i umiescicé
w suszarce o} temperaturze
110 «r 120°C co najmniej na 1i,5-32
godz. Wyjmowaé¢ z suszarki bezpo-

Srednio przed uzyciem.

2.4.4_. 0dczynniki

a) Metanol cz. bezwodny wg
2.4.5.1.

b) Pirydyna cz.d.a. odwodnio-
na wg 2.4.5.2.

c) Dwutlenek siarki sprezony.

d) Jod cz.d.a. resublimowany.

e) Siarczan sodowy cz.d.a. wy-
prazony, i mi-a-i i

f) Magnez cz. wicérki.

g) Kwas siarkowy cz. (1,84).

h) Zel krzemionkowy barwiony

solami kobaltu.

i) Odczynnik Fischera wg
2.4.5.3. Rys. 2. Naczynie do miareczkowania
2,4.5. Przygotowanie odczynnikéw
2.4.5.1. Odwadnianie alkoholu metylowego. Do metanolu cz. doda¢ $wiezo wyprazony

siarczan sodowy (na i 1 metanolu uzy¢é 20 t 25 g siarczanu sodowego). Mieszanine sk#6-
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ci¢ i1 pozostawi¢ w szczelnie zamknietej kolbie przez okres okoto 1 tygodnia. Nastepnie
umiesci¢ w kolbie pojemnos$ci 2 1, zaopatrzonej w chdodnice zwrotnag (zamknieta rurka z
zelem krzemionkowym), 5 g suchych wiérkéw magnezowych, 0,5 g dwukrotnie sublimowanego
jodu i doda¢ okodto 75 ml metanolu zdekantowanego znad siarczanu sodowego. Kolbe z za-
wartoscig ogrzewa¢ na grzejniku elektrycznym do zapoczatkowania reakcji (energiczne
wywigzywanie sie wodoru). Po ustaniu reakcji doda¢ ponownie 0,5 g jodu i ogrzewé¢ za-
wartos¢ kolby do zaniku jodu i magnezu. Nastepnie doda¢ 900 ml metanolu zdekantowane-
go znad siarczanu sodowego, gotowac¢ pod chdtodnica zwrotng przez okodo 30 min i odde-
stylowa¢ metanol do odbieralnika zabezpieczonego rurka wypedniong zelem krzemionkowym.

Pierwsze 25 ml destylatu odrzucic¢.

2.4.5.2. Odwadnianie pirydyny. Do kolby pojemnosci 1 1 wla¢ 500 ml pirydyny i 50ml
benzenu. Kolbe potgczyé, z kolumnag destylacyjna i prowadzi¢ destylacje. W temperaturze
67°C oddestylowuje mieszanina azeotropowa woda-benzen-pirydyna, nastepnie benzen i w
temperaturze 116°C odwodniona pirydyna.

Po odrzuceniu pierwszych 50 ml destylatu odbiera¢ pirydyne do odbieralnika zabez-

pieczonego rurka wypedniong zelem krzemionkowym.

2.4.5.3. Przygotowanie odczynnika Fischera

a) Przygotowanie roztworu A. 265 g pirydyny, umieszczonej w kolbie stozkowej pojem-
nosci 500 ml, ochtodzi¢ w *azni z mieszaning oziebiajagcg o temperaturze 0°C. Oziebio-
na pirydyne nasyca¢ powoli gazowym dwutlenkiem siarki, suszonym w ptuczce ze stezonym
kwasem siarkowym (i,84). Nasycanie dwutlenkiem siarki nalezy prowadzi¢ do zwiekszenia
masy roztworu o 64 (g.

b) Przygotowanie roztworu B. 84 g jodu rozpusci¢ w 530 g metanolu.

Roztwory A i B przechowywaé¢ w butelkach z ciemnego szkdta, z zamknieciem zabezpie-
czonym parafing. Tak przygotowane roztwory moga by¢ przechowywane przez czas nieogra-
niczony.

Whasciwy odczynnik przygotowaé¢ przez zmieszanie réwnych objetosci roztworéw A i B.
Czas jego przechowywania jest ograniczony do okodo 1 miesigca, i ml tak przygotowane-
go odczynnika réwnowazny jest okoto 3 ml wody.

Zaleca sie stosowanie odczynnika Fischera produkowanego przez P.0.Ch. - Gliwice"D) ,
otrzymanego przez zmieszanie roztworu A (addycyjne podgczenie pirydyny z dwutlenkiem

siarki) 1 roztworu B (Jod rozpuszczony w metanolu).

2.4.5.4_. Oznaczanie miana odczynnika Fischera. Zmontowaé¢ przyrzady wg rys. i, Do
naczynia 1 wprowadzié¢ pipeta 10 ml metanolu odwodnionego, przygotowanego wg 2 .4.5.1,
uruchomi¢ mieszaddo magnetyczne, wkaczy¢é¢ ukdtad pomiarowy i za pomocag opornikéw usta-
wi¢ wskazowke galwanometru na podziakce 1 < 2Ji, A, Miareczkowa¢ madymi porcjami odczyn-
nika Fischera, wprowadzanego z biurety automatycznej 2, obserwujac wskazania galwano-
metru. Po kazdorazowym dodaniu odczynnika nastepuje nagte wychylenie wskazoéwki, ktéra
szybko wraca do potozenia wyjsciowego. Za punkt kohcowy miareczkowania przyjmowaé¢ mo-
ment, gdy po dodaniu jednej kropli odczynnika wskazéwka pozostaje wychylona od podo-
zenia poczatkowego d#uzej niz 30 sek. Postepowanie to ma na celu usuniecie $Sladow wil-
goci z uktadu, a zuzyta ilos¢ odczynnika nie wchodzi do obliczen, Do miareczkowania
roztworu doda¢ nastepnie jedna krople wody destylowanej z uprzednio zwazonej z doktad-
noscia do 0,0002 g pipety wagowej Lungego-Reya i roztwédr miareczkowa¢ do punktu konco-

wego w opisany wyzej sposéb. Zwazy¢ ponownie pipete dla oznaczenia ilosci dodanej wody.

H Patrs IpfajTflacjo dodatkowe jt 2*
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Miano odczynnika Fischera M obliczy¢ w miligramach wody na mililitr wg wzoru

=— (2)

w ktérym: \"
G - masa dodanej wody, mg,
V - objetos¢ odczynnika Fischera zuzytego do zmiareozkowania dodanej wody, ml.

Miano odczynnika Fischera nalezy sprawdza¢ co dwa dni. Odczynnik Fischera, ktdérego

miano jest nizsze od 1,5 rg wody na 1 ml, nie nadaje sie do stosowania.

2.4.6. Wykonanie oznaczania. Prébke MW nalezy pobra¢ w takiej ilosc
dziewana zawartos¢ wody w miareczkowanej prébce wynosita okoto 30 mg, o ile normy
przedmiotowe nie przewiduja inaczej.

Prébke MW sypkiego odwazong z dokdtadnoscig do 0,0002 g umiesci¢ w naczyniu do
miareczkowania zawierajacym 10 ml odwodnionego metanolu uprzednio zmiareczkowanego.
Zawartos¢ naczynia mieszaé¢ przez kilka minut, a nastepnie zmiareczkowa¢ odczynnikiem
Fischera do punktu konncowego wg 2.4.5.4.

Prébke MW plastycznego odwazona z doktadnosoig do 0,0002 g wymiesza¢ w oyllndrze po-
miarowym pojemnosci 100 ml z 50 ml metanolu bezwodnego. Nastepnie pobraé¢ pipetg 10 ml
roztworu, przeniesé¢ szybko do naczynia do miareczkowania i miareczkowa¢ odczynnikiem
Fischera do punktu konoowego wg 2.4.5.4.

Wykona¢ $lopg probe z taka objetoscig bezwodnego metanolu, ktéra jest réwna obje-
tosci roztworu analizowanego produktu.

Procentowg zawartos$¢ wody obliczy¢ wg wzoru

(Vj-V2)-M-V3

X2= 10 =G- V. (€))
w ktérym:
M - miano odczynnika Fischera wg 2.4.5.4,
Vi - objetos¢ odczynnika Fischera zuzytego do zmiareozkowania metanolu z odwazka
Mw, ml,
V2 - objetos¢ odczynnika Fischera zuzytego do zmiareozkowania 10 ml odwodnionego

metanolu, ml,
V3 - objetos¢ alkoholu zuzytego do ekstrakcji wody, ml,
- objetos¢ ekstraktu pobranego do oznaczania, ml,
G - odwazka MW, g. \Y;

Oznaczacie wykonaé¢ co najmniej dwa razy.

i, azeby spo-

2.4.7. Wynik. Za wynik nalezy przyja¢ $Sredniag arytmetyczng co najmniej dwéch wyni-

kéw oznacza¢ réznigcych sie najwyzej o o ,01.
o

KONIEC

INFORMACJE DODATKOWE do BN-66/6091-21
1. Schemat reakcji wody z odczynnikiem Fischera

JP + S0? + 3C"AH”N + H”O —aCAHj.N " 7°2 + 2C.-H,N.HJ
’ 5 % QS 5

CcH + CH,OH-*C_H,N~H

55 0 3 55 SO CH
473

2. Odczynnik K. Fischera - wg ZN-65/MPCh/N-1190 dostarczanej na zadanie przez wytwérnie Polskie

Odczynniki Chemiczne - Gliwice.



