IX. METODA PRO STANOVENI OXIDACNICH VLASTNOSTi KAPALIN - metoda
A.21 podle prilohy 2 A smérnice Komise 2004/73/ES ze dne 29. dubna 2004, kterou se po
dvacaté devaté prizpisobuje technickému pokroku smérnice Rady 67/548/EHS o sbliZovani
pravnich a spravnich predpisi tykajicich se klasifikace, baleni a oznacovani nebezpecnych

latek

IX.1

I1X.1.2

I1X.1.3

I1X.1.4

UvOD

Tato metoda slouzi ke stanoveni schopnosti kapalné latky zvySovat rychlost nebo
intenzitu hoteni hotlavé latky ¢i vytvaret s hotlavou latkou smés, kteréd se po dikladném
promiseni samovolné vzniti. Tato metoda pozaduje porovnani pouze s jednou referencni
latkou.

Pred zapocetim zkousky se ziska informace, nema-li latka vybusné vlastnosti.
Vyplyva-li jednoznaéné z chemického strukturniho vzorce latky nebo ptipravku, ze latka
nebo piipravek nejsou schopny exotermné reagovat s hotflavym materidlem, neni tfeba
zkousku provést.

Zkouska neni uréena pro tuhé latky a ptipravky, plyny, vybusné nebo vysoce hotlavé
latky a ptipravky a pro organické peroxidy.

DEFINICE PRUMERNE DOBY NARUSTU TLAKU A JEDNOTKY

Primérnou dobou naristu tlaku (ms) se rozumi aritmeticky primér dob trvani nardstu
tlaku z 690 kPa na 2 070 kPa nad atmosféricky tlak pro danou smés za podminek
zkousky.

REFERENCNI LATKA PRO STANOVENI OXIDACNICH VLASTNOSTI

Jako referencni latka se pouZije vodny roztok 65 % hm. kyseliny dusi¢né (p.a.), jejiz
koncentrace se ptred zkouSenim potvrdi titraci. Zkouska se mize provést téz s dal§imi
referencnimi latkami, napt. 50 % hm. kyselinou chloristou a 40 % hm. chlore¢nanem
sodnym, pokud se vysledky maji pouzit pro jiné tcely.

PRINCIP METODY

ZkouSena kapalina se smisi s vlaknitou celulosou v hmotnostnim poméru 1:1 a vpravi se
do tlakové naddoby. Pokud dojde pii miseni nebo plnéni k samovolnému vzniceni, neni
tteba ve zkousce pokracovat.

Pokud k samovolnému vzniceni nedojde, pokracuje se dale nasledujicim zpiisobem.
Smés se zahiivéa v tlakové nadob¢é a méti se primérna doba, za kterou dojde k nartistu
tlaku z690 kPa na 2070 kPa nad atmosféricky tlak. Tato hodnota se porovna
s naméfenou primérnou dobou nartistu tlaku smési referencni latky/referencnich latek a
celulosy ptipravené v poméru 1:1.



IX.1.5

IX.1.6

KVALITATIVND KRITERIA METODY PRO STANOVENI OXIDACNICH
VLASTNOSTI

V sérii péti opakovanych zkouSek s jednou latkou se nema ani jeden vysledek liSit
od aritmetického priméru o vice nez 30 %. Vysledky, které se lisi od aritmetického
praméru o vice nez 30 % se vylucuji, postup miseni a plnéni se zpfesni a zkouseni se
zopakuje.

PRIPRAVA, PODMINKY A PROVEDENI ZKOUSKY

[X.1.6.1 Jako hoflavy material se pouzije vysuSena vlaknita celulosa s délkou vldkna od 50 pm

do 250 um a stfednim primérem 25 um (napf. celulozovy prasek pro sloupcovou
chromatografii). Susi se 4 hodiny pii 105°C ve vrstvé o tlouSt’ce nejvySe 25 mm do
konstantni hmotnosti a uchovava se v exsikatoru nad vysousedlem az do vychladnuti a
dalsiho pouziti. Doba suSeni se zvoli tak, aby obsah vlhkosti ve vysuSené celulose byl
nizsi nez 0,5 % (vztazeno na suchou latku). Potvrzuje se napf. titraci podle Karl-Fishera.
Tohoto obsahu vlhkosti se dosdhne také zahfivanim pii 105°C ve vakuu po dobu
24 hodin. Pro celou zkousku se pouzije stejna Sarze celulosy.

[X.1.6.2 Pii zkousce se pouzije tlakova nadoba, kterou tvoii ocelovy valec o délce 89 mm

a vnéjSim priméru 60 mm (obrazek ¢&. 5). Valec je na protilehlych strandch opracovan
do rovnych ploch (v téchto mistech je prufez naddoby 50 mm), aby bylo usnadnéno
zaSroubovani zapalovaci svicky a odlehCovaci pojistky. Nadoba ma vnitini primeér
20 mm a na obou koncich je uvnitf rozSifena do hloubky 19 mm a zde opatfena zavitem
25,4 mm (1“BSP- British Standard Pipe). Ve vzdalenosti 35 mm od jednoho rovného
konce a pod uhlem 90° je do valcové stény tlakové nadoby pfisroubovano bo¢ni rameno
pro méteni tlaku. Otvor pro toto rameno je vyvrtan do hloubky 12 mm a opatien zavitem
12,7 mm (1/2" BSP). Stejny zavit je téZ na bo€nim ramenu. V piipadé€ potreby se zajisti
plynotésnost inertnim tésnénim. Bo¢ni rameno ptesahuje téleso nddoby o 55 mm a je
v ném vyvrtany kandl o priméru 6 mm. Ten je na konci bo¢niho ramene pfevrtan a
opatfen zavitem pro membranové tlakové Cidlo. Lze pouzit jakékoli métidlo tlaku, které
je odolné proti horkym plynim a produktim rozkladu a reaguje nejpozdéji do 5 ms na
narust tlaku z 690 kPa na 2 070 kPa.

Konec tlakové nadobky vzdalenéjsi od bo¢niho ramene je opatien zapalnou svickou se
dvéma elektrodami, pfi¢emz jedna je od télesa svi¢ky izolovana a druhé je ptes svicku
uzemnénd. Druhy konec tlakové nadoby je uzavien pritrznym diskem (tlak pfi protrZeni
ptiblizné 2 200 kPa), upevnénym odlehCovaci pojistkou s vrtanim o svétlosti 20 mm.
V ptipadé potieby se plynotésnost zapalovaci svicky zajisti inertnim tésnénim. Stojan
(obrazek ¢. 6) drzi sestavu béhem pouzivani ve spravné poloze. Sklada se obvykle
z podstavce, desky z meékké oceli o rozmérech 235 mm x 184 mm X 6 mm a ze 185 mm
dlouhého dutého hranolu o rozmérech 70 mm x 70 mm x 4 mm.

Dolni konec hranolu je vyfiznut tak, aby vznikly dvé protilehlé bo¢ni podpéry (nohy),
které prechazeji v neporuseny ptivodni profil o délce 86 mm. Konce téchto podpér jsou
sefiznuty v uhlu 60° k horizontdlni rovin€ a jsou ptivareny k podstavci. Na jedné strané
horniho konce hranolu je zafez o $ifce 22 mm a hloubce 46 mm, do né¢hoz zapadne bo¢ni
rameno tlakové nadobky, poté co je do drzaku zasazena tlakova nadoba (zapalovaci



svickou napied). Na vnitini niz$i stranu horniho konce hranolového drzdku je ptivaren
distan¢ni ocelovy platek o Sifce 30 mm a tlouStce 6 mm. Tlakovou nédobu zajist'uji ve
spravné poloze dva Srouby s kiidlovou matici se 7 mm zavitem, umisténé v otvorech na
prot&jsi strané. Na boc¢ni strany pfiléhajici ke dnu neporuSené¢ho profilu hranolového
drzéku jsou navareny dva ocelové pasky 12 mm $iroké a 6 mm silné, které podepiraji
tlakovou nadobku zespodu.

[X.1.6.3 Zapalovaci systém obsahuje Ni/Cr drat o délce 25 cm, priméru 0,6 mm a ma odpor
3,85 Q.m’'. Drat se pomoci ty¢inky o priméru 5 mm navine do tvaru civky a pripoji se
k elektroddm v zapalovaci svicce. Dvé mozna provedeni civky jsou zndzornéna
na obrazku ¢. 7. Vzdalenost mezi dolni stranou nadoby a zapalovaci civkou je 20 mm.
Pokud neni poloha elektrod nastavitelnd, izoluji se konce zapalovaciho dratu mezi
civkou a dnem tlakové nadobky keramickym plastém. Drat se zahtivdA pomoci
elektrického zdroje, ktery je schopny dodavat konstantni proud nejméné 10 A.

[X.1.6.4 Provedeni zkouSky. Zafizeni vybavené snimaem tlaku a topnym systémem
(bez odlehéovaci pojistky s pratrznym diskem), se vlozi do stojanu zapalovaci svickou
smérem doll. Ve sklenéné kédince se pomoci sklenéné tyCinky smicha 2,5 g zkousené
kapaliny s 2,5 g vysuSené celulosy. Se smési oxidovadla a celulosy se musi zachazet
s patficnou opatrnosti (nebezpec¢i vybuchu).

V praxi se pfipravuji smési zkouSené kapaliny a celulosy v hmotnostnim poméru 1:1
v mnozstvi veétsim, nez je potfebné pro zkouSku. Z ni se ndsledné do nadoby vpravi
(5+0,1) g.

Obsluha ptipravuje smés za pouziti ochranného stitu. Pokud se smés pii miseni nebo
plnéni vzniti, neni tieba ve zkousce pokracovat. Smes se piidava do tlakové nadobky po
malych c¢astech a za péchovani poklepem, pifiCemz je tieba zajistit, aby smés
obklopovala zapalovaci civku a byla s ni v tésném kontaktu. Je dulezité, aby pii plnéni
nedoslo k deformaci civky a aby se sousedni zavity nedotykaly. Do tlakové nadoby se
vlozi prutrzny disk a zaSroubuje se odlehCovaci pojistka. Naplnéna nadoba se vlozi do
zkuSebniho stojanu priatrznym diskem nahoru a celd sestava se umisti do vhodné
opancétované digestote nebo do vybuchové komory. Vnéjsi svorky zapalovaci svicky se
piipoji k elektrickému zdroji 10 A proudu. Od zahajeni miseni a piipojeni na zdroj
proudu nesmi uplynout vice nez 10 minut.



IX.2

IX.3

IX. 4

Signal snimace tlaku se zaznamenéva systémem, ktery umoziuje jak hodnoceni,
tak trvalé zaznamenéni casového pribchu tlaku (napft. zapisovac prechodovych déji se
zdznamem na papir). Smés se zahtiva do doby, nez se roztrhne prutrzny disk, nebo po
dobu 60 s. Pokud se pritrzny disk neroztrhne, diive nez se zafizeni rozebere necha se
smés vychladnout a opatrné se odtlakuje. Provede se pét pokusi se zkousenou latkou a
referencni latkou (referenénimi latkami). Zaznamenaji se doby, za kterych dojde
k narGstu tlaku z 690 kPa na 2 070 kPa nad atmosféricky tlak a vypocéte se znich
primeér.

V nékterych piipadech latky mohou generovat tlakové nartsty prilis velké nebo piilis
malé v disledku chemickych reakci, které necharakterizuji oxidacni vlastnosti latky.
Potom je nezbytné zkousku opakovat s inertni latkou, napft. s kiemelinou (infuzoriovou
hlinkou) namisto celulosy, aby se vyjasnila povaha této reakce.

UDAJE PRO VYHODNOCEN] VYSLEDKU ZKOUSEK
Doby néartstu tlaku jak u zkouSené latky tak u referencni latky (referencnich latek).
Doby néartstu tlaku ze zkousek s inertni latkou (pokud se provadi).

ZPRACOVANI VYSLEDKU

Vypoctou se prumérné doby nartstu tlaku jak u zkousené latky tak u referencni latky
(referencnich latek).

Vypocte se prumérnéd doba narastu tlaku ze zkousky s inertni latkou (pokud se provadi).
Ptiklady vysledki jsou uvedeny v tabulce 1.

SDELOVANI VYSLEDKU

Protokol o zkouSce obsahuje nasledujici udaje:

a) identifikaci, sloZeni, Cistotu atd. zkousen¢ latky nebo ptipravku,
b) koncentraci zkousené latky nebo piipravku,

c) postup suseni pouzité celulosy,

d) vlhkost pouzité celulosy,

e) vysledky méfeni,

f) vysledky zkousSek s inertni latkou (pokud se provedou),

g) vypoctené primérné doby narustu tlaku,

h) jakékoli odchylky od této metody a divody pro né¢,

1)  vSechny dalsi udaje nebo poznamky, které jsou vyznamné pro interpretaci vysledk.

Tabulka 1
Priklady vysledki
Primérna doba naristu
tlaku (ms)
Latka® u smési s celulosou

v poméru 1:1

Dichroman amonny, nasyceny vodny roztok 20 800



IX.5

Primérna doba nardstu

tlaku (ms)
Latka® u smési s celulosou
v poméru 1:1

Dusi¢nan vapenaty, nasyceny vodny roztok 6700
Dusi¢nan Zelezity, nasyceny vodny roztok 4133
Chloristan lithny, nasyceny vodny roztok 1 686
Chloristan hofecnaty, nasyceny vodny roztok 777
Dusi¢nan nikelnaty, nasyceny vodny roztok 6 250
Kyselina dusi¢na, 65% 4767
Kyselina chlorista, 50% 121°
Kyselina chlorista, 55 % 59
Dusi¢nan draselny, 30% vodny roztok 26 690
Dusi¢nan stiibrny, nasyceny vodny roztok b
Chlore¢nan sodny, 40% vodny roztok 2 555°
Dusi¢nan sodny, 45% vodny roztok 4133

Inertni latka
b

Voda : celulosa —

a Stfedni hodnota z mezilaboratornich porovnavacich zkousek
b Maximalni tlak 2 070 kPa nebyl dosazen
c Nasyceny roztok se ptipravi pii 20 °C

INTERPRETACE VYSLEDKU

Vysledky zkousek se vyhodnocuji s ohledem:

a) zda doslo k samovolnému vzniceni smési zkousené latky a celulosy, a

b) na porovnani primérné doby nartstu tlaku z 690 kPa na 2 070 kPa s dobou, kterou
vykazuje referencni latka (vykazuji referenéni latky).

Kapalna latka se povazuje za oxidant, pokud:

a) se smés latky a celulosy v poméru 1:1 (hm.) samovolné vzniti, nebo

b) primérna doba nardstu tlaku smési latky a celulosy v poméru 1:1 (hm.) je mensi
nebo rovna primérné dobé narlstu tlaku smési 65 % (hm.) vodného roztoku
kyseliny dusi¢né a celulosy.

Pti interpretaci vysledkt je nutno zohlednit také vysledky zkouseni latky s inertnim
materidlem, aby se vyloucily nespravné vysledky.



Obrazek ¢. 5

Tlakova nadoba
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(A) Teleso tlakové nadoby (B) Odlehcovaci pojistka s (C) Zapalovaci svicka
prutrznym diskem
(D) Mékkeé olovéné tésnéni (E) Pratrzny disk (F) Bo¢ni rameno
(G) Osazeni pro tlakové ¢idlo (H) Tésnéni (J) Izolovana elektroda
(K) Zemnici elektroda (L) Izolace (M) Ocelovy kuzel

(N) Drazka pro tésnici podlozku



Obrazek ¢. 6
Stojan
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Obrazek ¢. 7
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Systém zapalovani
(A) Zapalovaci civka (B) Izolace (C) Elektrody (D) Zapalovaci svicka

Poznamka: mize byt pouzito kterékoli z téchto dvou usporadani.



