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1. WSTEP

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest ozna-
czanie czasu ochronnego dziatania elementéw sorpceyj-
nych w postaci pochtaniaczy. np. M-16, D-16,
P-221-W, filtropochtaniaczy, np. FP-2131-IV-W,
i wktadéw filtropochtaniajacych wchodzacych w skiad
sprz¢tu indywidualnej ochrony drég oddechowych sto-
sowanego w skazonym S$rodowisku powietrznym.

1.2. Zakres stosowania normy. Normg¢ nalezy stoso-
waé przy badaniach odbiorczych zwigzanych z ocena
skutecznosci dzialania elementéw sorpcyjnych.

1.3. Okreslenia

1.3.1. Czas ochronnego dzialania — czas pochatania-
nia przez element sorpcyjny substancji trujacej w po-
staci pary lub gazu znajdujacej si¢ w powietrzu, liczony
od chwili podania skazonej mieszaniny powietrza do
elementu sorpcyjnego do momentu tzw. przebicia, czyli
wystapienia substancji trujagcej w iloSci wykrywanej
ustalonym wskaznikiem chemicznym w powietrzu
opuszczajacym ten element.

1.3.2. Element sorpcyjny — ciato zdolne do pochta-
niania substancji trujgcych, np. cyjanowodoru lub chlo-
rocyjanu.

2. METODA OZNACZANIA

2.1. Zasada metody polega na przepuszczeniu przez
pochtaniacz, filtropochtaniacz lub wktady filtropochta-
niajgce mieszaniny powietrza i cyjanowodoru lub chlo-
rocyjanu, o ustalonym stgzeniu, do chwili wywotania
w pluczce znajdujacej si¢ za elementem pochianiajgcym
zmiany barwy odpowiedniego wskaznika.

2.2. Aparatura i przyrzady

a) Aparat dynamiczny do wytwarzania mieszaniny
powietrznoparowej — wg rys. 1 — skfadajacy si¢ z na-
* stepujacych zespolow: ,

— zesp6t doprowadzajacy powietrze (/), obejmujacy
spr¢zarke powietrzng lub inne Zrodlo powictrza (/)

o wydajno$ci co najmnicj 62 dm*/min. dwic ptuczki.
z ktorych jedna zawiera watg szklang (2), a druga we-
giel aktywny (3). regulator wilgotnosci sktadajacy sig
z dwoch ptuczek (4) 1 (5) wypelnionych np. wodg de-
stylowang (4) oraz silikazelem nasyconym chlorkiem
wapnia (5), psychrometr (6) oraz rcometr (R(,1 ) 0 za-
kresie pomiarowym od 16 do 62 dm*/min;

— zespoOt dozujgey cyjanowoddr lub chlorocyjan do
mieszaniny powictrzno-parowej (/7). obejmujacy odpa-
rowalnik (7) np. wg rys. 2 dla cyjanowodoru lub np.
wg rys. 3 dla chlorocyjanu, tazni¢ wodng (8) lub ter-
mostat (9), reometr (Rv?.) o zakresic pomiarowym do
100 ¢cm?/min;

— zespo6l mieszajacy powietrze z cyjanowodorem lub
chlorocyjanem (/I1), obejmujgcy mieszalnik szklany
(10), reometr (R ,4 ) o zakresic pomiarowym od 0 do
100 cm?®/min., dwie ptuczki typu Drechsla (/1) i (12)
z roztworem pochlaniajgcym. przeznaczone do pobra-
nia ustalonej objeto$ci micszaniny powtetrznoparowej
dla oznaczenia w niej st¢zenia cyjanowodoru 1 chloro-
cyjanu;

— zespot reakceyjny (V). obejmujacy dwa pojemniki
metalowe (/3) 1 (/4) przeznaczone do umocowania po-
chtaniaczy lub wkiadow filtropochianiajacych, dwa re-
ometry (R()4) 1 (Rps ) 0 zakresie pomiarowym od 15
do 32 dm?/min. manostat (/5) utrzymujacy w aparacie
stale ci$nienie 1 doprowadzajycy nadmiar mieszaniny
powietrznoparowej do wyciggu (/6);

— zespol do oznaczania momentu przebicia cyjano-
wodoru (F). obejmujgcy dwie ptuczki typu Dreschla
(17) 1 (18) zawierajace roztwdr wskaznikowy, a w przy-
padku oznaczania momentu przeskoku wobec chloro-
cyjanu dodatkowo ptuczke (/9) z roztworem wzor-
cowym.

Dopuszcza si¢ wprowadzenie w aparaturze zmian
dotyczacych regulacjt temperatury powictrza wlotowe-
go, zapewniajgcych utrzymanic warunkow temperatury
podanych w p. 2.7 dla cyjanowodoru i chlorocyjanu.

Zgtoszona przez Giéwny Instytut Gérnictwa
Ustanowiona przez Ministra Gérnictwa dnia 27 listopada 1979 r.
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Rys. |. Schemat aparatu do badania czasu ochronnego dziatania
elementéw sorpcyjnych wobec cyjanowodoru i chlorocyjanu
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Rys. 2. Odparowalnik szklany do cyjanowodoru Rys. 3. Odparowalnik szklany do chlorocyjanu
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b) Czasomierz np. sekundomicrz.

2.3. Odczynniki i roztwory

a) Skrobia stabilizowana: 1.5 g skrobi rozpusci¢ w
20 cm® zimnej wody destylowanej i wla¢ do 300 c¢cm?
wrzacej wody destylowanej, gotowac w ciggu 1 =2 min.
Po ostygnigciu doda¢ 045 g jodku potasowego oraz
4 cm? jodku potasowo-rt¢ciowego przygotowancgo z
2.5 g jodku rteciowego cz.d.a. oraz 2,5 g jodku potaso-
wego cz.d.a., rozpuszczoncgo w 100 cm?® wody desty-
lowanej.

b) Jodek potasowy (KJ) cz.d.a. i skrobia stabilizo-
wana, roztwor wskaznikowy: 2 c¢cm® roztworu skrobi
zmiesza¢ z 8 c¢cm’® 0,IN roztworu jodku potasowego
iz0,2 cm’® 0,01N roztworu jodu. Otrzymang mieszani-
ne roztwordw uzupeini¢ do 40 cm® woda destylowangy.

Czulos¢ wskaznika wynosi okoto 0,02 mg cyjanowo-
doru w pluczce zawierajacej 20 cm?® roztworu wskazni-
kowego.

Roztwor jodku potasowego 0,1N nalezy przygotowaé

‘ rozpuszczajgc 16,69 g jodku potasowego w 1 dm?® wody
destylowanej.

Roztwdr jodu nalezy przygotowaé z 2, 53 g jodu re-
sublimowanego rozpuszczonego w 1 dm? wody desty-
lowane;j.

¢) Chlorek wapnia (CaCly) cz.d.a.

d) Chlorocyjan (CNCI) czysty, stabilizowany.

e) Czerwien metylowa (CisH;50:N3) roztwor
0,01-procentowy w 0,05N roztworze wodorotlenku so-
du: 10 mg czerwieni metylowej wsypaé¢ do kolby po-
miarowej pojemnos$ci | dm?* 1 rozpusci¢ w niewielkicj
losct 0,05N roztworu wodorotlenku sodu, a nastgpnie
zawarto$¢ kolby uzupetni¢ do kreski 0,05N, roztwo-
rem wodorotlenku sodu. Z otrzymancgo roztworu po-
braé¢ biuretg lub pipeta 22,5 ¢cm?® i rozcienczy¢ woda
destylowana w kolbie pomiarowej pojemnosci 100 cm?.

Tak przygotowany roztwor jest roztworem wzorco-
wym zabarwienia.

Trwatos¢ wzorca — 1 miesigc.

f) Cyjanowodér (HCN) techniczny.

g) Kwas siarkowy (H.SOs) (1,25) cz.d.a.

h) Oranz metylowy (CisH1sO3N3S Na) — roztwér
wodny 0,1-procentowy — wskaznik.

1) Pirydyna (CsHsN) cz.d.a. 1 kwas sulfanilowy
(C(,H'/O_xNS) cz.d.a. —

— roztwér wskaznikowy: w g pirydyny 10,2 g kwasu
sulfanilowego rozpusci¢ w 100 cm® wody destylowanej.
Czuto$é wskaznika wynosi okoto 0,003 mg w pluczce
zawierajacej 20 ¢cm® roztworu wskaznikowego.

j) Silikazel granulowany.

k) Wegiel aktywny typu N lub A.

2.4. Skalowanie (cechowanie) reometréw polega na
pomiarze réznicy wysokosci stupka cieczy reometrycz-
nej w zalezno$ci od objetosciowego natgzenia przepty-
wu powietrza przez kapilarg. Skalowanie rcometru na-
lezy wykonywa¢ za pomocy zalegalizowanego rotame-
tru — dopuszcza si¢ stosowanie butli Mariotta albo
gazomierza laboratoryjnego o doktadnosci wskazan od
0.03 do 0.15 dm*/min w zaleznosci od mierzonego
objetosciowego nat¢zenia przeptywu powietrza.

Reometr (R,
butli Mariotta.

W czasid skalowania nalezy zachowac nastgpujace
warunki:

a) Skalowanie reometrow powinno odbywac si¢ na
zestawionym aparacie wg 2.2 a). przy czym rotametr
albo gazomicrz powinicen by¢ podlaczony na wylocie z
rcometru,

b) temperatura przeplywajgcego przez kapilarg reo-
metru powietrza i temperatura otoczenia powinny by¢

) 1 (R,,) nalezy cechowad przy uzyciu

jednakowe 1 wynosi¢ (20 £2)°C,

¢) pomiary przeplywajgcego powictrza nalezy prze-
prowadza¢ co najmniej dwukrotnic dla kazdego punktu
pomiaru, ktéorych powinno by¢ co najmniej 5,

d) wyniki skalowania nalezy przedstawi¢ graficznie
na papierze milimetrowym: na osi rzgdnych umiescié
ilo§¢ przeptywajacego powietrza w dm?/min. na osi
odcig¢tych roznicg poziomdéw stupka cieczy reometrycz-
nej w mm,

e) jako ciecz reometryczny nalezy stosowa¢ kwas
siarkowy (1,25) zabarwiony 3+ S kroplami oranzu me-
tylowego,

f) réznica pozioméw cieczy reometryczne), przy
objetosciowym natgzeniu przeptywu powietrza wiasci-
wym dla danego elementu sorpcyjnego. powinna wy-
nosi¢ nie mniej niz 80 mm i nic wigcej niz 220 mm.

Jezeli pomiary wykazujg inne wychylenic, nalezy
zmieni¢ kapilarg.

Po osiggnieciu powtarzajacych si¢ wynikéw nalezy
sporzadzi¢ metrykg aparatu zawierajgeg rozZnicg pozio-
moéw stupkow cieczy:

— W rcometrze (Rm) whasciwg dla osiggni¢cia obje-
tosciowego nat¢zenia przeptywu micszaniny powictrza
i par cyjanowodoru lub chlorocyjanu (zgodnic 7 wykre-
sem),

— W reometrze (sz) wladciwg dla osiggnigeia stg-
7zenia par cyjanowodoru w micszaninic w granicach
5.6 £0,56 mg/dm’® lub 3 0.3 mg/dm’ i st¢zenia par
chlorocyjanu W micszaninie w granicach
128 £0,13 mg/dm® lub 2 0.2 mg/dm’ okreslone
doswiadczalnie.

Do metryki nalezy dolgeryé wykresy skalowania
reometrow.

Skalowanie rcometréw nalezy przeprowadzac co naj-
mnicj raz w miesigcu. nanoszge odpowiednice poprawki
na wykresach 1 w metryce.

2.5. Oznaczanie stezenia cyjanowodoru w mieszaninie
powietrznoparowej

2.5.1. Metoda miareczkowania jodometrycznego

2.5.1.1. Zasada metody polcga na absorpcji w roz-
tworze kwasnego weglanu sodowego par cyjanowo-
doru, utworzentu w wyniku reakeji cyjanku sodu, mia-
reczkowaniu roztworem jodu w jodku potasu wobec
roztworu skrobi jako wskazZnika. do fiolctowego za-
barwienia roztworu.

2.5.1.2. Odczynniki i roztwory

a) Jod (J) cz.d.a.. roztwor wodny 0,01N:4 ¢ jodku
potasowego (KJ) cz.d.a. rozpusci¢ w 10 cm? wody de-
stylowanej, nast¢pnie szybko odwazy¢ 1,27 g krysta-
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licznego jodu cz.d.a. 1 doda¢ do przygotowanego roz-
tworu jodku potasowego.

Po rozpuszczeniu roztwor przenies$¢ iloSciowo do kol-
by pomiarowej pojemnosci I dm’ i uzupetni¢ objgtosé
roztworu wodg destylowana do kreski. Cato$¢ doklad-
nie wymieszad.

Miano roztworu jodu nalezy nastawi¢ na tiosiarczan
sodu (Na28203 % 5H20) cz.d.a.

b) Skrobia stabilizowana wg 2.3a).

¢) Weglan sodowy kwasny (NaHCOs) cz.d.a., roz-
twor wodny 4-procentowy.

2.5.1.3. Wykonanie oznaczania. Do dwdéch pluczek
typu Drechsla (/1) 1 (12) wg rys. 1, w ktérych rurki
doprowadzajace mieszaning powietrzno-parowa do cie-
czy zakonczone s3 perforowang bankg szklang lub zweg-
zona rurka nalaé po 25 cm?® roztworu kwasnego we-
glanu sodu. Nastg¢pnie ptuczki potaczy¢ ze soba szere-
gowo 1 przylaczy¢ do aparatu poprzez reometr (Res).
Naste¢pnie uruchomic¢ czasomierz i otworzy¢ kurek (Kb).
Mieszaning powietrza z cyjanowodorem odprowadzac
z aparatu dynamicznego przez phluczki szybkoScig
0.1 dm*/min. Po uptywie 10 min zamkna¢ kurek (Ks)
i odlaczyé ptuczki od aparatu. Nastepnie zawartos$¢ phu-
czek przenies$c iloéciowo do kolby stozkowej pojemnosci
300 cm’®, dodaé¢ 5 cm’ roztworu skrobi i miareczkowaé
0,0IN roztworem jodu do uzyskania fioletowego za-
barwienia.

2.5.1.4. Obliczanie wyniku oznaczania. St¢zenie cy-
janowodoru w mieszaninie powietrzno-parowej (C)
obliczy¢ w mg/dm® wg wzoru

0,135 - a
C = (1)
w ktérym:
0,135 — masa cyjanowodoru w mg odpowiadajaca
I ¢cm® 0,0IN roztworu jodu,

a — objetosc Scisle 0,01 N roztworu jodu zuzy-

tego do miareczkowania, cm?,
V — objeto$¢ mieszaniny powietrzno-parowej

pobranej do analizy, dm?.

2.5.1.5. Wynik oznaczania. Za wynik koncowy
oznaczania nalezy przyja¢ wynik jednego oznaczania
stgzenia cyjanowodoru w mieszaninie powietrzno-paro-
wej obliczony wg wzoru (I).

2.5.2. Metoda miareczkowania potencjometrycznego

2.5.2.1. Zasada metody — polega na absorpcji w
mianowanym roztworze azotanu srebra par cyjanowo-
doru, utworzeniu w wyniku reakcji cyjanku srebra.
miareczkowaniu nadmiaru azotanu srebra chlorkiem
sodu 1 okresleniu punktu réwnowaznikowego miarecz-
kowania, potencjometrycznie.

2.5.2.2. Aparatura i przyrzady. Zestaw przyrzadow —
wg rys. 4.

2.5.2.3. Odczynniki i roztwory

a) Azotan potasowy (KNOs) cz.d.a., roztwor IN.

b) Azotan srebra (AgNO;) cz.d.a., roztwdr 0,05N.

c) Agar — agar roztwér 3-procentowy w IN roz-
tworze wodnym azotanu potasowego.

d) Chlorek sodowy (NaCl) cz.d.a., roztwér 0,05N.

Lo
)
BN-73/9542-02-4
Rys. 4. Zestaw do miarcczkowania potencjometrycznego
I — elektroda srebrna, 2 — elektroda kalomelowa. 3 — mostek
elektrolityczny, 4 — mieszadto magnetyczne, 5 — IN roztwor azota-
nu potasu, 6 — roztwor badany, 7 — biureta z 005N roztworem

chlorku sodu, 8§ — pehametr, ¥ — przyrzad wskaznikowy

2.5.2.4. Przygotowanie mostka elektrolitycznego. Do
mostka elektrolitycznego w postaci silikonowej U rurki
zassal przygotowany na gorgaco roztwor agaru.

Po zassaniu roztworu, rurk¢ wstawi¢ otworami do
dwoch probowek zawierajacych taki sam roztwdr agaru
i pozostawi¢ do zastygnigcia. W celu zabezpieczenia
przed wysychaniem, nicuzywany mostek nalezy zanu-
rzy¢ otwartymi koncamt w roztworze | N azotanu
potasu.

2.5.2.5. Wykonanie oznaczania. Do dwéch ptuczek
typu Drechsla (/7)1 (/2) wg rys. 1, w ktérych rurki
doprowadzajace mieszaning powictrzno-parowg do cie-
czy zakonczone sy perforowanyg banka szklang nalac
po 10 ecm? 0,05N roztworu azotanu srebra. Napetnione
ptuczki potaczyé szeregowo 1 przylaczyé do aparatu
poprzez reometr (R,3). Nastgpnie uruchomic¢ stoper
1 otworzy¢ kurek (Ke). Mieszaning powietrza z cyjano-
wodorem przepuszcza¢ przez pluczki z szybkoscia
0.1 dm*/min.

Po uptywie 10 min, zamknac¢ kurek (Ki) pluczki
odlaczy¢ od aparatu. Zawarto$¢ ptuczek z badanym
roztworem przenies¢ iloSctowo do zlewki umiesci¢é w
niej elektrod¢ srebrowg, jedno rami¢ mostka elektro-
litycznego 1 wilaczy¢ mieszadetko. W drugiej zlewce
umiescié 50 cm® IN roztworu azotanu potasowego,
elektrod¢ kalomelowa (poréwnawczg) 1 drugie ramig
mostka elektrolitycznego.

Po wilgczeniu mieszania nalezy miareczkowaé roz-
twor badany 0,05N roztworem chlorku sodowego.

W czasie miareczkowania odczytywaé 1 zapisywac
zmiany SEM na pH-metrze w zaleznosci od objetosci
roztworu miareczkujacego. Sporzadzic wykres zalez-
no$ci zmian SEM od objgtosct dodawanego roztworu.
Z wykresu wyznaczy¢ punkt koncowy miareczkowania.,

2.5.2.6. Obliczanie wyniku oznaczania. Stgzenie
cyjanowodoru (Cy) obliczy¢ w mg/dm’* wg wzoru

1,35 - b
C = (‘:/‘ ) (2)
1
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n

w ktérym:
1,35 — masa cyjanowodoru w mg odpowiadajaca

1 ¢cm® 0,05N roztworu azotanu srebra,

a; — objetos¢ Scisle 0,05N roztworu azotanu sre-
bra wzigta do pochtaniania, cm?,

b1 — objegtos¢ Scisle 0,05N roztworu chlorku so-
dowego zuzytego do miareczkowania nad-
miaru roztworu azotanu srebra, cm’.

Vi — objeto$¢ pobranego do analizy powietrza,
dm?.

2.5.2.7. Wynik oznaczania. Za wynik koncowy ozna-
czania nalezy przyja¢ wynik jednego oznaczania st¢ze-
nia cyjanowodoru w mieszaninie powietrzno-parowej,
obliczone] wg wzoru (2).

2.5.3. Zakres stosowania metod. Metody wg 2.5.1
1 2.5.2 sg rOwnowazne, a ich zastosowanie uzaleznione
jest od wyposazenia laboratorium.

2.6. Oznaczanie stezenia chlorocyjanu w mieszaninie
powietrzno-parowej.

2.6.1. Metoda merkurymetrii

2.6.1.1. Zasada metody — polega na absorpcji chlo-
rocyjanu w alkoholowym roztworze wodorotlenku po-
tasowego, utworzeniu w wyniku rcakcji jondw chlorko-
wych, miareczkowaniu roztworem azotanu rtgciowego
wobec roztworu dwufenylokarbozonu jako wskaznika,
i utworzeniu zwigzku kompleksowego o fioletowym
zabarwieniu.

2.6.1.2. odczynniki i roztwory

1
— H.0]

[He 3

cz.d.a., roztwdr 0,02N : 3,34 g azotanu rtgciowego roz-
pusci¢ w100 cm? wody destylowanej zakwaszonej
2,5 ¢cm?® kwasu azotowego (HNOs) cz.d.a. (1,42) w kol-
bie pomiarowej pojemnosci 1 dm?®. Nast¢pnie roztwor
dopetni¢ do kreski wodg redestylowana 1 oznaczy¢ mia-
no roztworu stosujac jako wzorzec roztwér chlorku so-
dowego (NaCl).

b) Chlorek sodowy (NaCl) cz.d.a., roztwdr wzorco-
wy : 1,169 g chlorku sodowego wyprazonego w tempe-
raturze 400°C rozpusci¢ w 100 cm? wody redestylowa-
nej w kolbie pomiarowej pojemnosci | dm?, a nastgpnie
dopetni¢ do kreski wodag redestylowang.

¢) Dwufenylokarbazon (Ci;;Hi:ONs) —  wskaz-
nik : 1 g dwufenylokarbazonu rozpusci¢ w 50 cm? alko-
holu etylowego 95-procentowego w kolbie pomiarowej
pojemnosci 100 cm?® 1 dopetni¢ do kreski alkoholem ety-
lowym. Roztwoér przechowywa¢ w butelce ze szkla
oranzowego.

d) Kwas azotowy (HNOs) cz.d.a. (1,42).

e) Kwas azotowy, | N roztwor : odmicrzy¢ 64 cm?
kwasu azotowego (1,42) do kolby pomiarowe] pojem-
no$ci 1 dm?® i dopetni¢ do kreski woda redestylowana.

f) Wodorotlenek potasowy (KOH) cz.d.a., alkoho-
lowy roztwoér : 42 g wodorotlenku potasowego roz-
pusci¢ w 50 cm® wody redestylowanej w kolbie pomia-
rowej pojemnosci S0 cm?. Nastgpnie roztwdr dopetnicé
do kreski 95-procentowym alkoholem etylowym.

2.6.1.3. Wykonanie oznaczania. Do dwoch pluczek
typu Drechsla (/1) 1 (/2) wg rys. 1, w ktorych rurki

a) Azotan rtgciowy (NO3), -

doprowadzajgce mieszaning powietrzno-parowy do cie-
czy zakonczone sg perforowang banka szklang nalac
po 25 ¢m?® alkoholowego roztworu wodorotlenku pota-
sowego. Napelnione pluczki potaczy¢ szeregowo i przy-
taczy¢ do aparatu poprzez reometr (Re3)' Nastepnie
uruchomi¢ sekundomierz 1 otworzy¢ kurek (Ks). Mie-
szaning powietrza z chlorocyjanem odprowadzaé z apa-
ratu dynamicznego z szybkoscig 0,1 dm*/min 1 prze-
puszczaé¢ przez pluczki. Po uptywie 10 min, zamknad
kurek (Ks) i pluczki odtgczy¢ od aparatu. Zawartos¢
ptuczek z badanym roztworem przenies¢ ilosciowo do
kolby stozkowe] pojemnosci 200 cm?, dodaé¢ § cm?® IN
roztworu kwasu azotowego oraz kilka kropli roztworu
dwufenylokarbazonu, po czym mieszajac, dodawacd po-
nownie kroplami IN roztwdr kwasu azotowego az do
otrzymania bezbarwnego, a nastgpnte 20ttego zabarwie-
nia.

Otrzymany roztwor miareczkowaé roztworem azo-
tanu rtgciowego do pojawienia si¢ fioletowego zabar-
wienia.

2.6.1.4. Wykonanie Slepej proby. Rownolegle z ozna-
czaniem st¢zenia chlorocyjanu w mieszaninic powie-
trzno-parowej, oznaczy¢ zawarto$¢é chiorkéw w alko-
holowym roztworze pochlaniajgcym, post¢pujac zgod-
nie z 2.6.1.3, lecz bez przepuszczania mieszaniny po-
wietrza z chlorocyjanem przez roztwor w ptuczkach

typu Drechsla.

2.6.1.5. Obliczanie wyniku oznaczania. St¢zenie chlo-
rocyjanu w mieszaninie powietrzno-parowej (C2) obli-
czy¢ w mg/dm® wg wroru

(dz—a_;) . 1,23
Cy = 3
2 v, 3)
w ktorym .
a, — objetos¢ Scisle 0.02N roztworu azotanu rtg-

ciowego zuzytego do miareczkowania bada-
nego roztworu cm?,

a; — objetosé Scisle 0,02N roztworu azotanu rte-
ciowego zuzytego do miareczkowania §lepej
proby, cm?,

1,23 — masa chlorocyjanu w mg odpowiadajaca
0,02N roztworowl azotanu rtgci,

V, — objgtos¢ mieszaniny  powietrzno-parowej
przepuszezane] przez roztwor pochtaniajg-
cy, dm?.

2.6.1.6. Wynik oznaczania. Za wynik koncowy ozna-
czania nalezy przyja¢ wynik jednego oznaczania stgze-
nia chlorocyjanu w mieszaninie powietrzno-parowe;j,
obliczony wg wzoru (3).

2.6.2. Metoda Volharda

2.6.2.1. Zasada metody polega na absorpcji chloro-
cyjanu w alkoholowym roztworze wodorotlenku pota-
su, utworzeniu w wyniku reakeji jonéw chlorkowych,
ich wytraceniu okres$long ilo$cia roztworu azotanu sre-

« bra 1 miareczkowaniu nadmiaru azotanu srebra roztwo-

rem rodanku amonu wobec atunu zelazawo-amonowe-
go jako wskaznika.
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2.6.2.2. Odczynniki i roztwory

a) Alun  zclazawo-amonowy [FeNH4 (SO4); -
- 12 HzO] cz.d.a., — roztwér wskaznikowy : 60 g atu-
nu rozpusci¢ w 80 cm® wody destylowanej, dodawad
kwasu azotowego (HNO3) cz.d.a. (1.42) do chwili uzys-
kania stomkowego zabarwicnia roztworu.

b) Azotan srebra (AgNOs) cz.d.a., roztwor 0,02N.

¢) Fenoloftaleina (CaHi:04) c¢z.d.a., — roztwdr
wskaznikowy : 1 g fenoloftaleiny rozpusci¢ w 100 ¢cm’
96-procentowego alkoholu ctylowego.

d) Kwas azotowy (HNO;) cz.d.a., roztwér 6N.

¢) Nitrobenzen (CsHsNO») cz.d.a.,

f) Rodanek amonu (NH,NHCS) cz.d.a., roztwér
0,02N.

g) Wodorotlenek potasowy (KOH) cz.d.a., roztwor
alkoholowy : 56 g wodorotlenku potasowego rozpusci¢
w 125 cm® wody destylowanej i rozcienczy¢ 96-procen-
towym alkoholem etylowym do 1000 c¢m®.

2.6.2.3. Wykonanie oznaczania. Do dwéch pluczek
typu Drechsla (/7)1 (/12) wg rys. 1, w ktorych rurki
doprowadzajgce mieszaning powietrzno-parowa do cie-
czy zakonczone sg perforowang bankg szklang, nalac
po 25 cm?® alkoholowego roztworu wodorotlenku po-
tasu.

Napetnione pluczki potaczyé ze sobg szeregowo
1 przylaczy¢ do aparatu poprzez reometr (R3). Na-
stepnie uruchomi¢ sekundomierz, otworzy¢ kurek (K4)
tak, aby reometr (RC3) wskazywal przeptyw
100 cm?*/min. Po uplywie 10 min zamkna¢ kurek (Kb)
1 odlaczy¢ ptuczki (/1) 1 (/12) od aparatu. Zawartosc¢
ptuczek przenie$é ilosciowo do kolby stozkowej pojem-
nosci 300 cm®, dodaé 2 krople roztworu fenoloftaleiny
1 zobojgtmi¢ 6N roztworem kwasu azotowego.

Nastepnie do probki doda¢ 30 cm? roztworu azotanu
srebra, 1+ 2 cm?® roztworu wskaznikowego atunu zela-
zowo-amonowego oraz 3 cm?® nitrobenzenu i wytrzgsaé
do skoagulowania osadu. Nadmiar azotanu srebra od-
miareczkowaé roztworem rodanku amonu. Zmiana za-
barwienia roztworu z bialego na rézowy, $wiadczy o
koncowym punkcie miareczkowania.

2.6.2.4. Wykonanie $lepej proby. Réwnolegle z ozna-
czaniem ste¢zenia chlorocyjanu w mieszaninie powie-
trzno-parowej, oznaczy¢ zawartos¢ chlorkéw w alkoho-
lowym roztworze wodorotlenku potasowego, post¢pu-
jac zgodnie z 2.6.2.3, lecz bez przepuszczania miesza-
niny powietrza z chlorocyjanem przez roztwor w plucz-
kach typu Drechsla.

2.6.2.5. Obliczanie wyniku oznaczania. St¢zenie chlo-

rocyjanu w mieszaninie powietrzno-parowej (Cs) obli-
czyé w mg/dm’® wg wzoru

Gy = 1,23 [as - (b2 - d)] (4)
w ktorym:
1,23 — masa chlorocyjanu w mg odpowiadajaca
I cm?® 0.02N roztworu azotanu srebra,
as — obj¢tosc scisle 0,02n roztworu azotanu sre-
bra, cm?,

b> — objetos¢ scisle 002N roztworu rodanku
amonu uzytcgo do miareczkowania, cm?,
d — obj¢tos¢ Scisle 002N roztworu rodanku
amonu uzytego do miareczkowania roztwo-

ru w $lepej probie, cm’.
2.6.2.6. Wynik oznaczania. Za wynik koncowy ozna-
czania nalezy przyja¢ wynik jednego oznaczania stg¢ze-
nia chlorocyjanu w mieszaninie powietrzno-parowej,

obliczony wg wzoru (4).

2.6.3. Zakres stosowania metody. Metody wg 2.6.1
1 2.6.2 sg rOwnowazne, a ich zastosowanie jest uzalez-
nione od wyposazenia laboratorium.

2.7. Warunki oznaczania

2.7.1. Warunki oznaczania czasu ochronnego dziatania
elementéw sorpcyjnych wobec cyjanowodoru

a) Objetosciowe natgzenie przeptywu przez pochia-
niacz i filtropochtaniacz mieszaniny powietrzno-paro-
wej 30 0.3 dm*/min, a przez wklad filtropochtania-
jacy 15 £0,15 dm’*/min.

b) Stezenie cyjanowodoru w mieszaninic powietrzno-
-parowej przepuszczanej przez pochlaniacze 1 filtropo-
chianiacze 5,6 +0.56 mg/dm®, a przepuszczanej przez
wkiady filtropochtaniajagce 3 £0,3 mg/dm’.

Jezeli oznaczane st¢zenie nie odpowiada wymaga-
niom, analiz¢ wykona¢ powtornie, po uprzednim sko-
rygowaniu temperatury w tazni wodnej lub termostacie
(8) 1 stopnia otwarcia kurka (K5).

Stezenie nalezy kontrolowaé¢ przed pomiarem, po
pomiarze i przynajmniej raz w trakcie pomiaru czasu
ochronnego dziatama.

¢) Wilgotno$¢ wzglgdna mieszaniny powietrza z cy-
janowodorem (50 +2)%.

d2 Temperatura otoczenia (20 £2)°C.

e) Temperatura mieszaniny powictrzno-parowej
wskazywana przez suchy termometr (20 +£2)°C.

2.7.2. Warunki oznaczania czasu ochronnego dziatania
elementow sorpcyjnych wobec chlorocyjanu

a) ObjetosSciowe natgzenic przeptywu przez pochta-
niacz 1 filtropochlaniacz mieszaniny powietrzno-paro-
wej 30 0.3 dm?/min, a przez wklad filtropochiania-
jacy 15 0,15 dm*/min.

b) Stezenie chlorocyjanu w mieszaninie powietrzno-
-parowej przepuszczanej przez pochlaniacze i filtropo-
chtaniacze 12.8 £0,13 mg/dm’, a przepuszczanej przez
wkiady filtropochtaniajgce 2 +0,2 mg/dm’.

Jezeli oznaczane st¢zenie nie odpowiada wymaga-
niom, analiz¢ wykona¢ powtdrnie, po uprzednim sko-
rygowaniu temperatury w tazni wodnej lub termostacie
(8) 1 stopnia otwarcia kurka (K5).

Stezenie nalezy kontrolowa¢ przed pomiarem, po
pomiarze i przynajmnicj raz w trakcie pomiaru czasu
ochronnego dziatania.

c) Wilgotnos¢  wzgledna
z chlorocyjanem (50 +2)%.

d) Temperatura otoczenia (20 £2)°C.

¢) Temperatura  micszaniny  powietrzno-parowej
wskazywana przez suchy termometr psychrometru
(20 £2)°C.

micszaniny  powietrza
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2.8. Wykonanie oznaczania czasu ochronnego dziata-
nia elementéw sorpcyjnych

2.8.1. Wykonanie oznaczania czasu ochronnego dzia-
lania elementéw sorpcyjnych wobec cyjanowodoru. Zesta-
wi¢ aparatur¢ wg rys. | sktadajaca si¢ z pigciu podsta-
wowych zespoléw zmontowanych na szkielecie metalo-
wym, poltaczonych ze sobg przy pomocy wezy gumo-
wych. Nastgpnie uruchomié¢ aparat ustawiajac kurki
(K7). (K3), (Ko) 1 (Kio) tak, aby cata ilos¢ powietrza
mogta wyptywa¢ na zewnatrz aparatu (/5). Uruchomié
zrédlo powietrza (/) i poprzez regulacj¢ zaciskiem lub
kurkiem (K)) ustali¢ recometrem (Rm) odpowiednia
ilo§¢ powietrza przeptywajaca przez aparat 32 dm*/min
lub 62 dm?/min. Po uplywie 5 min odczytaé réznice
temperatur powietrza na psychrometrze (6) i na tej
podstawie podaé z tablic wilgotnos¢ powictrza wew-
natrz aparatu. Pokrg¢cajac odpowiednio kurkami (K:)
(K3) i1 (K4) ustali¢c poziom wilgotnosci odpowiadajacy
warunkom oznaczania. Po uzyskaniu wymaganego steg-
Zenia cyjanowodoru w mieszaninie powietrzno-parowe;j.
ustawi¢ kurki (K7) 1 (Ks) w takim potozeniu, aby mie-
szanina powietrzno-parowa dostawala si¢ do pojemni-
kow (13) 1 (I4). w ktérych umieszczane sg clementy
sorpcyjne. Kurkami (Ki:) 1 (K12) wyregulowac objetos-
ciowe natgzenie przeptywu mieszaniny do wartosci
1,5 £0.1 dm*®/min przechodzacej przez ptuczki typu
Drechsla. Do pluczek tych nala¢ po 20 cm?® roztworu
wskaznikowego wg 2.3 b). Po wystapieniu odbarwicnia
roztworu wskaznikowego w pluczkach zamknaé kurki
odparowalnika i za pomocg kurkéw (Ko) i (Kio) wy-
taczy¢ pojemniki ze strumienia mieszaniny powietrzno-
-parowej. Czas w minutach mierzony od momentu roz-
poczgcia przepuszczania micszaniny powietrzno-paro-
we] przez elementy sorpcyvjne do momentu przebicia
elementu sorpcyjnego rOwnoznacznego z wystgpieniem
odbarwienia w pluczkach Drechsla jest oznaczanym
czasem ochronnego dzialania elementéw sorpcyjnych
wobec cyjanowodoru.

2.8.2. Wykonanie oznaczania czasu ochronnego dzia-
lania elementow sorpcyjnych wobec chlorocyjanu. Zesta-
wi¢ 1 przygotowac aparaturg zgodnie z p. 2.8.1. Po
uzyskaniu wymaganego st¢zema chlorocyjanu w mie-
szaninie powietrzno-parowej, ustawi¢ kurki (K7) 1 (K3)
w takim potozeniu. aby mieszanina powietrzno-parowa
dostawata si¢ do pojemnikdéw (13) i (/4) w ktdrvch

umieszczone s3 elementy sorpceyjne. Kurkami (K1)
i (K12) wyregulowac objetosciowe natgzenie przeptywu
micszaniny do wartosci 1,5 £0,1 dm?*/min, przecho-
dzgcej przez pluczki Drechsla (/7)1 (/2). Do ptuczek
tych nala¢ po 20 ¢m’® roztworu wskaznikowego piry-
dyny wykonanego wg 2.3i). Do osobnej ptuczki
Drechsla (/9) nala¢ 20 ¢m?® roztworu wzorcowego wy-
konanego wg 2.3 ¢) 1 ustawi¢ ja na biatym tle obok
ptuczek z roztworem wskaznikowym. Nastepnie nalezy
prowadzi¢ obserwacj¢ roztworu wskaznikowego az do
chwili uzyskania zabarwienia identycznego z roztworem
wzorcowym. Nastgpnie zamkngé kurek (Ks) ustawié
kurkami (Ks) i (Kyo) tak, aby wylaczy¢ pojemniki ze
strumienia mieszaniny powietrzno-parowej. Czas w mi-
nutach mierzony od momentu rozpoczgcia przepuszcza-
nia mieszaniny powietrzno-parowej przez elementy
sorpcyjne do momentu przebicia elementu sorpcyjnego
rOwnowazny z wystgpieniem zabarwienia zgodnego z
roztworem Wzorcowym, jest oznaczanym czasem
ochronnego dziatania elementéw sorpcyjnych wobec
chlorocyjanu.

2.9. Obliczanie wyniku oznaczania. Uzyskana pod-
czas oznaczania wielko$¢ czasu ochronnego dziatania
elementu sorpcyjnego nalezy przeliczy¢ na czas, ktory
uzyskaloby si¢ przy st¢zeniu wymaganym

6 - W
Co

w ktorym:
8 — czas ochronnego dziatania elementu sorpcyj-
nego wobec wymaganego stgzenia cyjanowo-
doru lub chlorocyjanu, min,

6, — czas ochronnego dziatania elementu sorpcyj-
nego otrzymany z oznaczania, min,
W — réwne C, Cy lub (., C; — stgzenie cyjanowo-

doru lub chlorocyjanu w mieszaninie powiet-
rzno-parowej podczas oznaczania, mg/dm’,

Cy — stezenic cyjanowodoru lub chlorocyjanu wy-

magane. mg/dm’.

2.10. Wynik oznaczania. Za wynik kofcowy oznacza-
nia nalezy przyja¢ wynik jednego oznaczania czasu
ochronnego dzialania elementow sorpeyjnych wobec
cyjanowodoru lub chlorocyjanu w mieszaninie powie-

trzno-parowcj, obliczony wg wzoru (5).
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