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A.2. TEMPERATURA WRZENIA
1. METODA

Podstawe wigkszo$ci metod przedstawionych w pkt 1.4.-1.6. stanowia Wytyczne OECD V. Podstawowe zasady
metod sa dostepne w pismiennictwie 2"

1.1. Informacje ogolne

Metody i aparatura przedstawione w pkt 1.4.-1.6. shuza do wyznaczania temperatury wrzenia substanc;ji cieklych
i substancji o niskiej temperaturze topnienia, z zastrzezeniem, ze poniZej temperatury wrzenia nie przebiegaja
zadne reakcje chemiczne (np. utlenianie, przegrupowanie, rozktad itp.). Moga byé one stosowane do substancji
cieklych czystych i zanieczyszczonych.

Szczeg6lng uwage skierowano na opis metody z detekcja fotokomérkowa i na analize termiczna, poniewaz tymi
metodami mozna wyznaczy¢ zaréwno temperatur¢ wrzenia, jak itopnienia, a ponadto moga one by¢
wykonywane automatycznie. Metoda dynamiczna moze by¢ zastosowana réwniez do wyznaczenia preznosci
par, przy czym nie jest konieczne korygowanie temperatury wrzenia do ci$nienia normalnego (101,325 kPa),
poniewaz ci$nienie normalne osiagane jest podczas pomiaru.

Wplyw zanieczyszczefi na wyznaczanie temperatury wrzenia zalezy w bardzo duzym stopniu od ich rodzaju.
W przypadku obecnosci w probce lotnych zanieczyszczen mogacych wplywaé na wyniki, nalezy badang
substancj¢ oczyscic.

1.2. Definicje i jednostki

W rozumieniu rozporzadzenia, normalna temperatura wrzenia to temperatura, przy ktérej preznosé par
okreslonej cieczy wynosi 101,325 kPa. Jezeli temperatura wrzenia nie jest mierzona przy normalnym ci$nieniu
atmosferycznym, zalezno$¢ miedzy temperatura a preznoscia par nalezy obliczyé ze wzoru Clausiusa-Cla-
peyrona:

log p= “— + const
23RT
gdzie:
p —  prezno$c par substancji wyrazona w pascalach,
AH, — cieplo parowania wyrazone w J mol”,
R —  uniwersalna stata gazowa R - 8,314 J mol"' K™,
T — temperatura w skali termodynamicznej wyrazona w K.

Temperatura wrzenia jest podawana z uwzglednieniem ciénienia otoczenia podczas pomiaru.

Wspofczynniki przeliczeniowe
Ciénienie (jednostka: kPa)

100 kPa =1 bar = 0,1 MPa

(dopuszcza si¢ stosowanie jednostki ,,bar”, ale nic jest ona zalecana)
Temperatura (jednostka: K)

t="T-273,15

gdzie:

t - temperatura w skali Celsjusza, wyrazona w stopniach Celsjusza (°C),
T ~ temperatura w skali termodynamicznej, wyrazona w kelwinach (K).

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

2 JUPAC, B. Le Neindre, B. Vodar, editions. Experimental Thermodynamics, Butterworths, London 1975.

) R. Weisseberger ed.: Technique of Organic Chemistry, Physical Methods of Organic Chemistry, 3" ed.,
Interscience Publ., New York, 1959, Vol. I Part I, Chapter VIII.
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1.3. Substancje kontrolne

Nie ma potrzeby stosowania substancji kontrolnych we wszystkich badaniach. Substancje kontrolne nalezy
stosowaé do okresowego sprawdzania metody i poréwnywania z innymi metodami. Niektdre substancje shuzace
do wzorcowania sa podane w metodach wymienionych w tabeli A.2.1.

TABELA A.2.1. WYKAZ NORM DOTYCZACYCH WYZNACZANIA TEMPERATURY WRZENIA

1. Metoda ebuliometryczna

ASTM D 1120-72 Standardowe badania temperatury wrzenia preparatéw zapobiegajacych
zamarzaniu silnikéw

(Standard test method for boiling point of engine anti-freezes)

2. Metoda destylacyjna (zakres temperatury wrzenia)

ISO/R 918 Metody badawcze destylacji- wydajnos¢ i zakres destylacji)
(Test Method for Distillation (Distillation Yield and Distillation Range))
BS 4349/68 Metoda wyznaczania sposobu destylacji produktéw naftowych
(Method for determination of distillation of petroleum products)
BS 4591/71 Metoda wyznaczania charakterystyki destylacji
(Method for the determination of distillation characteristics)
DIN 53171 Oznaczanie przebiegu destylacji rozpuszczalnikéw do wyrobow lakierniczych
(Losungsmittel fiir Anstrichstoffe, Bestimmung des Siedeverlaufes)
NF T 20-68 Okreslenie wydajnoSci i zakresu temperatur destylacji

(Distillation: determination du rendement et de I’intervalle de distillation)
3. Réznicowa analiza termiczna i réznicowa kalorymetria skaningowa

ASTM E 537-76 Standardowa metoda oceny stabilno$ci termicznej zwiazkéw chemicznych
metoda rézniczkowej analizy termicznej (Standard method for assessing the
thermal stability of chemicals by methods of differential thermal analysis)

ASTM E 473-85 Definicje skladnikéw odnoszacych si¢ do analizy termicznej
(Standard definitions of terms relating to thermal analysis)

ASTM E 472-86 Standardowe procedury przedstawiania wynikéw analizy termicznej
(Standard practice for reporting thermoanalytical data)

DIN 51005 Analizy termiczne: pojecia (Thermische Analyse: Begriffe)

1.4. Zasady stosowanych metod badaf

Do wyznaczania temperatury wrzenia (zakresu temperatury wrzenia) podano pig¢ metod polegajacych na
pomiarach temperatury wrzenia oraz dwie oparte na analizie termiczne;j.

1.4.1. Oznaczanie z zastosowaniem ebuliometru

Do dokladnego oznaczania temperatury wrzenia stuza ebuliometry. Opis prostego ebuliometru znajduje sig
w normie ASTM D 1120-72. W aparacie tym ciecz jest ogrzewana az do wrzenia w warunkach rownowagi pod
ci$nieniem atmosferycznym.

1.4.2. Metoda dynamiczna

W metodzie dynamicznej nalezy mierzy¢ temperaturg¢ kondensacji par podczas wrzenia substancji za pomoca
odpowiedniego termometru umieszczonego w skroplinach. W metodzie tej dopuszczalne s zmiany cisnienia.

1.4.3. Metoda destylacyjna

W metodzie destylacyjnej nalezy mierzy¢ temperatur¢ kondensacji par podczas destylowania cieczy za pomoca
odpowiedniego termometru umieszczonego w skroplinach. W metodzie tej dopuszczalne sa zmiany ci$nienia.

1.4.4. Metoda wg Siwoloboff’a

Prébka substancji ogrzewana jest w probéwce umieszczonej w ogrzewanej fazni. W probéwce zanurzona jest
zatopiona kapilara, zawierajaca w dolnej czgsci pgcherzyk powietrza.
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1.4.5 Detekcja fotokomorkowa

Wykorzystujac zasade metody wg Siwoloboff’a, wykona¢ nalezy automatyczny pomiar fotoelektryczny
unoszacych si¢ pecherzykéw.

1.4.6. R6éznicowa analiza termiczna

W metodzie tej rejestrowane s réznice temperatur pomi¢dzy badana substancja i substancja kontrolng w funkcji
temperatury, w trakcie ogrzewania, przy zastosowaniu regulowanego programu zmian temperatury. Jezeli
probka ulega przemianie zwigzanej ze zmiana entalpii, zmiana ta jest wykazywana jako odchylenie
endotermiczne (wrzenie) od linii bazowej rejestrujacej temperature.

1.4.7. Réinicowa kalorymetria skaningowa

W metodzie réznicowej kalorymetrii skaningowej rejestrowana jest réznica energii dostarczonej do badanej
substancji ido substancji kontrolnej w funkcji temperatury w trakcie ogrzewania, przy zastosowaniu
regulowanego programu zmian temperatury. Energia ta jest niezbedna do ustalenia zerowej réznicy temperatury
pomiedzy badang substancja i substancja kontrolna. Jezeli prébka ulega przemianie zwiazanej ze zmiana entalpii,
zmiana ta jest wykazywana jako odchylenie endotermiczne (wrzenie) od linii bazowej rejestrujacej temperature.

1.5. Kryteria przydatnosci

Dokladno$¢ réznych metod stosowanych do wyznaczania temperatury wrzenia/zakresu temperatury wrzenia
zostata przedstawiona w tabeli A.2.2.

TABELA A.2.2. POROWNANIE DOKLADNOSCI METOD

Metoda pomiaru Oszacowana dokladnosé Aktualne normy
. +1,4 K (do 373 K) 2 1
Ebuliometr 2.5 K (do 600 K) 2 ASTM D 1120-72
Metoda dynamiczna +0,5 K (do 600 K)? -
. ISO/R 918

?::l‘;’g: t‘:s;yelfa"m”r‘;awrzenia) £0,5 K (do 600 K) ? DIN 53171

BS 4591/71
Metoda wg Siwoloboff’a +2,0 K (do 600 K) ¥ -
Detekcja fotokomérkowa +0,3 K (w373 K)? -
Réznicowa kalorymetria +0,5 K (do 600 K)
termiczna +2,0 K (do 1273 K) ASTME 537-76
Réznicowa kalorymetria 0,5 K (do 600 K)
skaningowa +2,0 K (do 1273 K) ASTME 537-76

" Przy zastosowaniu prostego urzadzenia opisanego w normie ASTM 1120-72; dokladno$é mozna zwigkszy¢,
stosujac inny bardziej dokladny aparat.

2 Tylko dla substancji w stanie czystym. Zastosowanie w innych przypadkach wymaga uzasadnienia.

1.6. Opis metody

Badania nalezy wykonywa¢ zgodnie z procedurami zamieszczonymi w normach wymienionych w tabeli A.2.1.

1.6.1. Metoda ebuliometryczna

Badania nalezy przeprowadzaé zgodnie z normami wymienionymi w tabeli A.2.1.

1.6.2. Metoda dynamiczna

Metodg opisano w metodzie wyznaczania preznosci par A.4 1.6.1.
Temperature wrzenia nalezy oznacza¢ przy ciénieniu 101,325 kPa.
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1.6.3. Metoda destylacyjna (zakres temperatury wrzenia)
Badania nalezy przeprowadza¢ zgodnie z normami wymienionymi w tabeli A.2.1.

1.6.4. Metoda wg Siwoloboff’a

Probke podgrzewaé nalezy w aparacie do wyznaczania temperatury topnienia w rurce o $rednicy okoto 5 mm.
Na rysunku A.4. pokazano znormalizowang aparature szklang do wyznaczania temperatury wrzenia i topnienia

(JIS K 0064) (wszystkie wymiary w mm).

Rysunek A.4.
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Kapilare zatopiong powyzej okoto 1 cm nad dolnym koncem umieszcza si¢ w probéwce. Poziom, do ktérego
napehnia si¢ rurk¢ badana substancja chemiczna, musi by¢ taki, aby zatopiona czgs¢ kapilary znajdowala sig
ponizej powierzchni cieczy. Probéwka, w ktérej znajduje si¢ kapilara, musi by¢ przymocowana do termometru
gumowa opaska lub zamocowana podpora z boku (rysunek A.5.).

Rysunek A.5. Rysunek A.6.
Metoda wg Siwoloboff’a Metoda zmodyfikowana
a) b) c)

Plyn wlazni dobiera si¢ w zaleznosci od temperatury wrzenia. Dla temperatur do 573 K stosuje si¢ olej
silikonowy. Ciekla parafing mozna stosowaé tylko do temperatury 473 K. Poczatkowo temperaturg podnosi sig



Dziennik Ustaw Nr 232 — 19 — Poz. 2343

z predko$cia. 3 K/min. Pltyn w fazni nalezy mieszaé¢. Gdy temperatura osiagnie warto$é¢ o okoto 10 K nizsza od
spodziewanej temperatury wrzenia, nalezy wowczas zmniejszy¢ predkosé ogrzewania ponizej ! K/min. Gdy
temperatura zbliza si¢ do temperatury wrzenia, zkapilary zaczynaja gwaltownie uchodzi¢ pecherzyki.
Temperatura wrzenia osiagnigta jest wtedy, gdy chwilowe schtodzenie spowoduje zatrzymanie si¢ strumienia
pecherzykéw inagle uniesie si¢ ciecz w kapilarze. Dokonany woéwczas odczyt na termometrze odpowiada
temperaturze wrzenia substancji. W metodzie zmodyfikowanej (rysunek A.6.) temperatura wrzenia wyznaczana
jest w kapilarze stosowanej do oznaczania temperatury topnienia. Do konca kapilary wyciagnietej na dlugosé
okolo 2 cma) wprowadza si¢ bardzo mala ilo§¢ probki. Koniec kapilary zamyka si¢ przez zatopienie,
pozostawiajac maly pecherzyk powietrza. Gdy aparat do wyznaczania temperatury topnienia podgrzewa sie b),
pecherzyk powietrza rozszerza sig. Temperatura wrzenia odpowiada temperaturze, przy ktérej substancja
w kapilarze osiagnie poziom plynu w fazni w aparacie c).

1.6.5. Detekcja fotokomérkowa

Probke umieszczona w kapilarze nalezy ogrzewac w bloku metalowym. Wiazka $wiatla kierowana przez otwory
w bloku przechodzi przez badang substancj¢ na precyzyjnie wykalibrowang fotokomoérke. Podczas wzrostu
temperatury probki, pojedyncze pecherzyki powietrza wydostaja si¢ z kapilary. Gdy zostaje osiagnigta
temperatura wrzenia, intensywno$¢ wydzielania pecherzykéw wzrasta. Zjawiska te powoduja zmiane¢ natezenia
$wiatla odbieranego przez fotokomorke, ktéra wysyla sygnal zatrzymania do urzadzenia rejestrujacego
temperatur¢ mierzong przez platynowy termometr oporowy zainstalowany w bloku metalowym.

Metoda ta umozliwia oznaczanie temperatury wrzenia nizszej od temperatury pokojowej, juz od 253,15K
(-20°C) bez dokonywania jakichkolwiek zmian w aparacie. Podczas takich pomiaréw aparat umie$ci¢ nalezy
w fazni chiodzacej.

1.6.6. Analiza termiczna

1.6.6.1. RdZnicowa analiza termiczna

Badania nalezy przeprowadza¢ zgodnie z normami wymienionymi w tabeli A.2.1.

1.6.6.2. Roznicowa kalorymetria skaningowa

Badania nalezy przeprowadza¢ zgodnie z normami wymienionymi w tabeli A.2.1.

2. WYNIKI BADAN

Przy matych odchyleniach od cisnienia normalnego (maksymalnie +5 kPa) temperatur¢ wrzenia korygowa¢
nalezy do wartosci T, stosujac wzér Sidney-Young’a:

T,=T+ (frx Ap)

gdzie:

Ap - (101,325 -p),

p - cisnienie zmierzone w kPa,

fr - wspblczynnik korygujacy szybko$¢ zmian temperatury wrzenia w zaleznosci od ciénienia wyrazony
w K/kPa,

T - zmierzona temperatura wrzenia wyrazona w K,

T, - temperatura wrzenia skorygowana do ci$nienia normalnego wyrazona w K.

Wspolczynnik korygujacy temperatur¢ fr i wzory do jego wyznaczania dla wielu substancji zawarte sa
w normach wymienionych wtabeli A2.1. Dla przykiadu, wnormie DIN 53171 zestawiono szacunkowe
wspolczynniki korygujace dla rozpuszezalnikéw stosowanych do farb:



Dziennik Ustaw Nr 232

— 20 —

Poz. 2343

TABELA A.2.3. TEMPERATURA - WSPOLCZYNNIKI KORYGUJACE fr:

Temperatura T (K) Wspdlczynnik korygujacy 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
473,15 0,39
498,15 0,41
523,15 0,44
548,15 0,45
573,15 0,47

3. SPRAWOZDANIE

Sprawozdanie powinno zawieraé, z uwzglednieniem zakresu przeprowadzonych badan, nastgpujace informacje:

- opis zastosowanej metody,

- dokladny opis substancji (identyfikacja i zanieczyszczenia), a takze opis wstgpnego oczyszczania, jezeli

zostalo zastosowane,
- oszacowanie dokladnosci.

Jako temperature wrzenia podaje sie Srednia warto§¢ z co najmniej dwdéch pomiaréw, ktére mieszcza sie
w zakresie oszacowanej dokladnosci. Nalezy poda¢ zmierzone temperatury wrzenia i ich warto$¢ $rednia oraz
ciénienie w kPa, przy ktérym pomiary byly wykonane (tabela A.2.2.). Najkorzystniej, jezeli pomiaru dokonano
w ci$nieniu bliskim normalnemu ciénieniu atmosferycznemu. Ponadto w sprawozdaniu zamiesci¢ nalezy
wszystkie informacje iuwagi niezbgdne do interpretacji wynikow, szczegélnie dotyczace zanieczyszczen

1 fizycznej postaci substancji.



