('JI) PULAWY WARUNKI TECHNICZNE

NADTLENEK WODORU WT-2012/2A°3

STABILIZOWANE ROZTWORY WODNE 35; 49,5; 50 i 60%

1. PRZEDMIOT WARUNKOW TECHNICZNYCH

Przedmiotem Warunkéw Technicznych jest nadtlenek wodoru w postaci stabilizowanych 35; 49,5; 50 i 60%
roztworow wodnych, otrzymywany w procesie antrachinonowym, a nastepnie zatezony. Roztwory nadtlenku
wodoru sg nietrwate i rozktadajg sie z wydzieleniem tlenu. Katalizatorami rozktadu sg metale (np. zelazo,
miedz, chrom, mangan, platyna, srebro), ich sole, wegiel drzewny, kurz z powietrza, srodki redukujace,
substancje organiczne.

W zaleznosci od stezenia i stopnia czystosci rozréznia sie nastepujace rodzaje nadtlenku wodoru:

e nadtlenek wodoru; stabilizowany 35% roztwoér wodny,

nadtlenek wodoru; stabilizowany 49,5% roztwor wodny,

nadtlenek wodoru; stabilizowany 50% roztwor wodny,

nadtlenek wodoru; stabilizowany 60% roztwér wodny,

nadtlenek wodoru; stabilizowany 49,5% roztwor wodny dla przemystu celulozowo — papierniczego,

nadtlenek wodoru; stabilizowany 50% roztwor wodny dla przemystu celulozowo — papierniczego.

2. WYMAGANIA

2.1. WYMAGANIA OGOLNE

Nadtlenek wodoru w postaci stabilizowanych 35; 49,5; 50 i 60% roztworéw wodnych oraz 49,5 i 50% roztwor
wodny dla przemystu celulozowo - papierniczego jest cieczg przezroczysta i bezbarwna.

2.2. WYMAGANIA SZCZEGOLOWE

2.2.1. Wymagania szczegotowe dla nadtlenku wodoru w postaci stabilizowanych 35; 49,5; 50 i 60%
roztworow wodnych przedstawiono w Tablicy 1.

Tablica 1
Rodzaje
Lp Wymagania Jednostka
miary 35% 49,5% 50 % 60 %
€O najmniej co
1 | Zawartos$¢ H,0, % (m/m) 315 1| 49,0+49,9 | najmniej 60
50

Zawarto$¢ wolnych kwasow
2 % (m/m) 0,02 0,02 0,02 0,02
[lako H2SO4] nie wiecej niz

3 | Stabilnos¢* nie wiecej niz % 5 5 5 5

Zawartos¢ fosforanéw [jako PO, |

mg/l 300 400 400 450
nie wiecej niz

* stabilnos¢ - stopien rozktadu w temperaturze 96°C w czasie 16 godz.
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2.2.2. Wymagania szczegétowe dla nadtlenku wodoru w postaci stabilizowanego 49,5 i 50 % roztworu

wodnego dla przemystu celulozowo-papierniczego przedstawiono w Tablicy 2.

Tablica 2
. Jednostka Wartos¢
Lp. Wymagania .
miary
Zawartos¢ H,0; CO najmniej
1 % (m/m) 49,0 + 49,9
50
Zawarto$¢ wolnych kwasow
2 mmol/l 1,5 1,5
nie wiecej niz
Stabilnos¢*
3 % 2 2
nie wigcej niz
Zawartos¢ fosforandw [jako PO, ]
4 mg/| 400 400
nie wigcej niz

nieusuwalne oraz wyraznie czytelne.

e nazwe, adres, numer telefonu i logo producenta

e nazwe handlowg produktu

e nominalng ilo$¢ produktu

e hasto ostrzegawcze: Niebezpieczenstwo

e date produkc;ji

e numer partii

zracych klasy 8 wg RID/ADR

ISO 780:2001.

u

e znak "

przytwierdzone elementy:

zracych klasy 8 wg RID/ADR

Oznakowanie opakowania powinno zawiera¢ nastepujace elementy:

e warunki przechowywania wg pkt. 5 warunkéw technicznych

* stabilnos¢ - stopien rozktadu w temperaturze 96°C w czasie 16 godz.

3. ELEMENTY OZNAKOWANIA

Oznakowanie opakowania nadtlenku wodoru musi by¢ umieszczone w miejscu widocznym, pozostawac

e numer indeksowy zgodny z Zatacznikiem VI Rozporzadzenia (WE) nr 1272/2008
o piktogramy okreslajgce rodzaj zagrozenia okreslone w pkt. 2.2. karty charakterystyki

e zwroty wskazujgce rodzaj zagrozenia okreslone w pkt. 2.2. karty charakterystyki

e zwroty wskazujgce srodki ostroznosci okreslone w pkt. 2.2. karty charakterystyki

e nalepka ostrzegawcza dla materiatow utleniajgcych klasy 5.1 wg wzoru RID/ADR , i materiatéw

e znaki manipulacyjne: ,Goéra, nie przewracac” oraz "Chroni¢ przed nagrzaniem (cieptem)" wg PN-EN

na duzych pojemnikach do pakowania luzem (DPPL) oraz na kanistrach.

Cysterny kolejowe, autocysterny oraz kontenery powinny by¢ zaopatrzone w nastepujace trwale

e nalepka ostrzegawcza dla materiatow utleniajgcych klasy 5.1. wg wzoru RID/ADR , i materiatow
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e tablica ADR zawierajgca numer rozpoznawczy zagrozenia: 58 oraz numer UN: 2014

4. PAKOWANIE

Nadtlenek wodoru w postaci stabilizowanych 35; 49,5; 50 i 60% roztworéw wodnych nalezy tadowa¢ do
cystern, autocystern, konteneréw oraz duzych pojemnikéw do przewozu luzem (DPPL) przeznaczonych
specjalnie do przewozu tego produktu i posiadajgcych dopuszczenie Kolejowego Dozoru Technicznego lub
pakowac¢ do kanistrow z tworzyw sztucznych oznakowanych zgodnie z wymaganiami przepiséw o transporcie

materialdbw niebezpiecznych. Opakowania powinny mie¢ atest Centralnego Osrodka Badawczo-

Rozwojowego Opakowan uprawniajacy do nadania znaku ® na opakowaniu.

Cysterny, autocysterny i kontenery powinny by¢ zaopatrzone w urzadzenia odpowietrzajace, natomiast kanistry
i duze pojemniki do przewozu luzem (DPPL) w przynajmniej jedng nakretke z kanatem odpowietrzajgcym.

Przed zatadunkiem nadtlenku wodoru nalezy upewni¢ sie, ze wnetrze cysterny, autocysterny, kontenera,
opakowania (tj. DPPL, kanistra) nie zostato zanieczyszczone.

5. PRZECHOWYWANIE

Nadtlenek wodoru w postaci stabilizowanych 35; 49,5; 50 i 60% roztworéw wodnych w opakowaniach nalezy
przechowywaé¢ w zadaszonych, chtodnych, suchych, dobrze wentylowanych, bezpiecznych pod wzgledem
pozarowym pomieszczeniach. Unika¢ bezposredniego dziatania promieni stonecznych, zrodet ciepta, gorgcych
powierzchni i otwartego ognia. Produkt moze by¢ réwniez przechowywany w zbiornikach stokazowych
zaopatrzonych w odpowiednie odpowietrzenie, urzadzenia do napetniania i oprézniania. Na zbiornikach
powinien by¢ umieszczony napis podajacy nazwe produktu. Dopuszcza sie stosowanie nastepujgcych
materiatéw konstrukcyjnych:

— niektore typy stali kwasoodpornej (316 L),
— polietylen wysokiej gestosci (HDPE).
Przed pierwszym napetnieniem zbiorniki stokazowe muszg by¢ odpowiednio wyczyszczone i spasywowane.

W czasie przechowywania nalezy chroni¢ roztwory wodne nadtlenku wodoru przed wszelkimi
zanieczyszczeniami.

Nie przechowywac razem z: alkaliami, reduktorami, solami metali (ryzyko rozktadu), rozpuszczalnikami
organicznymi (niebezpieczenstwo wybuchu).

6. TRANSPORT

Roztwory wodne nadtlenku wodoru nalezy transportowa¢ zgodnie z obowigzujacymi przepisami dotyczacymi
miedzynarodowego przewozu drogowego/kolejowego towaréw niebezpiecznych.

Wedtug przepisow RID/ADR nadtlenek wodoru w postaci stabilizowanych 35; 49,5; 50 i 60% roztworow
wodnych jest zaliczany do klasy 5.1. ,Materiaty utleniajgce”, Numer UN: 2014.

W czasie transportu opakowania z produktem nalezy zabezpieczy¢ przed bezposrednim dziataniem promieni
stonecznych.

7. BADANIA

7.1. PROGRAM BADAN
Program badan dla roztworéw stabilizowanych 35; 49,5; 50 i 60% podano w Tablicy 3.

Tablica 3
Rodzaje badan Wymagania wg Opis badan wg
a) sprawdzenie wymagan ogélnych 2.1 7.4
b) oznaczanie zawartosci nadtlenku wodoru 2211 7.5
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c) oznaczanie zawartosci wolnych kwaséw 2212 7.6.1
d) oznaczanie stabilnosci (stopnia rozktadu) 2213 7.7
€) oznaczanie zawartosci fosforanéw 2214 7.8

Program badan dla nadtlenku wodoru stabilizowanego 49,5 i 50% roztworu wodnego dla przemystu celulozowo
- papierniczego podano w Tablicy 4.

Tablicy 4
Rodzaje badan Wymagania wg Opis badan wg
a) sprawdzenie wymagan ogélnych 2.1 7.4
b) oznaczanie zawartosci nadtlenku wodoru 2221 7.5
c) oznaczanie zawartosci wolnych kwasow 2222 7.6.2
d) oznaczanie stabilnosci (stopnia rozktadu) 2223 7.7
€) oznaczanie zawartosci fosforanow 2224 7.8

7.2. WIELKOSC PARTII

Partie wodnego roztworu nadtlenku wodoru stanowi zawartos¢ jednego kontenera, cysterny, autocysterny lub
jego ilos¢ w jednakowych opakowaniach do jednorazowego odbioru.

7.3. POBOR PROBEK

Wykonac¢ zgodnie z PN-67/C-04500. Z kazdej cysterny nalezy pobra¢ z r6znych gtebokosci trzy probki
pierwotne o objetosci co najmniej 500 ml. Prébki nalezy pobierac probnikiem 1 wg PN-74/C-60008.

W przypadku braku prébnika dopuszcza sie pobieranie probek przy uzyciu czerpaka recznego. Srednig probke
laboratoryjng nalezy pobra¢ w ilosci co najmniej 1000 ml do butelki ze szkta borokrzemowego lub butelki z
polietylenu z korkiem posiadajacym kanalik wydechowy. Ze wzgledu na zracy charakter produktu nalezy
zachowaé szczegolne srodki ostroznosci, zaréwno przy pobieraniu probek jak i przy wykonywaniu analiz.
Nalezy réwniez stosowac¢ srodki ochrony osobistej, zwtaszcza ochrony oczu. Dopuszcza sie pobér probki ze
zbiornika stokazowego lub rurociggu napetniajgcego. W przypadku opakowan jednostkowych z kazdej partii
przeznaczonej do odbioru nalezy wybra¢ w sposéb losowy, w zaleznosci od licznosci partii, liczbe opakowan, z
ktérych pobierane beda prébki, zgodnie z Tablicg 2 normy PN-91/C-84102 p. 5.3.

7.4. SPRAWDZANIE WYMAGAN OGOLNYCH
Wykona¢ zgodnie z PN-91/C-84102 p. 5.4.2.

7.5. OZNACZANIE ZAWARTOSCI NADTLENKU WODORU.
Wykona¢ zgodnie z PN-91/C-84102 p. 5.4.3.

7.6. OZNACZANIE ZAWARTOSCI WOLNYCH KWASOW.

7.6.1. Oznaczanie zawartosci wolnych kwasoéw dla nadtlenku wodoru w postaci stabilizowanych 35;
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49,5; 50 i 60% roztworéw wodnych.

7.6.1.1. Zasada metody.

Metoda polega na miareczkowaniu rozciefnczonej prébki mianowanym roztworem wodorotlenku sodowego w
obecnosci wskaznika mieszanego.

7.6.1.2. Odczynniki i roztwory.
a) wodorotlenek sodowy, roztwor mianowany o stezeniu 0.1 mol/l przygotowany wg PN-81/C-04530/01
p.2.2.,

b) wskaznik mieszany przygotowany z czerwieni metylowe;j i btekitu metylenowego wg PN-81/C-06501
p.244.,

c) woda destylowana nie zawierajgca dwutlenku wegla wg PN-89/C-06500 p. 2.2.148.

7.6.1.3. Wykonanie oznaczania.

Do kolby stozkowej o pojemnosci 500 ml nalezy odwazy¢ okoto 10g probki z doktadnoscig do 0,0002g, dodacé
200 ml wody destylowanej nie zawierajacej dwutlenku wegla, doda¢ 5 kropel wskaznika mieszanego i
miareczkowac roztworem wodorotlenku sodowego do zmiany zabarwienia fioletowego na jasnozielone.

Zawarto$¢ wolnych kwaséw w przeliczeniu na H,SO4, wyrazong jako procent (m/m) obliczy¢ wedtug wzoru:

V4 - objetos$¢ roztworu wodorotlenku sodowego zuzytego do miareczkowania, [ml],

V, - ¢, - 0,049 - 100

m
C1 - stezenie molowe roztworu wodorotlenku sodowego, [mol/l],
0,049 - ilos¢ graméw kwasu siarkowego rownowazna 1 ml roztworu wodorotlenku sodu

o stezeniu 1 mol/l, [(g-1)/(mol-ml)],

m - masa probki, [g].

7.6.1.4. Wynik koncowy oznaczania.
Za wynik koncowy oznaczania nalezy przyja¢ srednig arytmetyczng wynikow co najmniej dwdch rownolegtych

oznaczan, miedzy ktérymi réznica nie przekracza 0,002 % (m/m).

7.6.2. Oznaczanie zawartosci wolnych kwasow dla nadtlenku wodoru stabilizowanego 49,5 i 50 %

roztworu wodnego dla przemystu celulozowo — papierniczego.

Wykonac¢ zgodnie z PN-91/C-84102 pkt. 5.4.4.

7.7. OZNACZANIE STABILNOSCI (STOPNIA ROZKLADU).
Wykona¢ zgodnie z ISO/DIS 7161:1984.

7.8. OZNACZANIE ZAWARTOSCI FOSFORANOW.
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7.8.1. Zasada metody.

Metoda polega na wytraceniu fosforandw w postaci osadu fosforomolibdenianu amonu, po uprzednim
roztozeniu nadtlenku wodoru. Wyznacza sie rownowazng ilos¢ wodorotlenku sodu uzyta do
rozpuszczenia osadu.

7.8.2. Odczynniki i roztwory.
a) wodorotlenek sodowy, roztwér mianowany o stezeniu 0,8 mol/l przygotowany wg PN-81/C-04530/01
p.2.2.2.2,,
b) kwas solny, roztwér mianowany o stezeniu 0,8 mol/l przygotowany wg PN-81/C-04530/01 p.2.1.,
c) fenoloftaleina - 1 % roztwor w etanolu wg PN-81/C-06501 wg tablicy 1, p. 17,
d) molibdenian amonu - roztwér przygotowany wg nastepujacej procedury:
e roztwér 1: 99,45g molibdenianu amonu rozpusci¢ w 250 ml wody destylowanej,
e roztwér 2: 400 ml kwasu azotowego o gestosci 1,42 g/cm3 rozcienczy¢ z 710 mi
wody destylowanej,
e roztwér 3: do roztworu 1 wla¢ powoli stale mieszajac roztwoér 2, otrzymany roztwor
schtodzi¢ i przelac¢ do butelki,
e) wodorotlenek sodowy - roztwor 20 % w wodzie destylowanej,
f) kwas azotowy cz. d. a. o gestosci d = 1,394 g/ cm®,
g) kwas solny cz. d. a. o gestoscid = 1,183 g/ cm®,
h) azotanamonucz.d.a.,

i) azotan potasu roztwér wodny 10 %.

7.8.3. Wykonanie oznaczania.

Do cylindra o pojemnosci 1 | odmierzy¢ 50 ml probki. Ostroznie (matym strumieniem po $ciance cylindra)
dodac¢ 5 ml 20 % roztworu wodorotlenku sodu. Rozktad rozpocznie sie po uptywie 6 - 10 minut. Przy
wystgpieniu gwattownego wrzenia dodawac¢ porcjami wode destylowana. Roztwér przela¢ do zlewki o
pojemnosci 500 ml, zatezy¢ przez odparowanie do okoto 1/3 jego objetosci. Pozostawi¢ do ostygniecia. Dodac
nastepnie 5 kropel fenoloftaleiny, zobojetni¢ stopniowo dodajac kwas azotowy o gestosci

d=1,394 g/ cm®, 4 ml kwasu solnego o gestoscid = 1,183 g/ em®i1,5-2 g azotanu amonu. Gotowa¢ przez
15 minut. Ostudzi¢ do temperatury 60 °C, doda¢ 50 ml roztworu molibdenianu amonu. Roztwér pozostawi¢ do
wytracenia sie zottego osadu. Roztwor przesaczyc€, osad przemy¢ 50 ml wodnego roztworu azotanu potasu,
przemywac¢ woda do zaniku kwasnego odczynu. Osad wraz z bibulg przenies¢ do zlewki dodajac 75 ml wody
destylowanej i dodawa¢ porcjami odmierzong objetos¢ wodorotlenku sodu przygotowanego wg p. 7.8.2.a do
rozpuszczenia osadu a nastepnie dodac 3 - 4 krople fenoloftaleiny. Odmiareczkowa¢ nadmiar wodorotlenku
sodu kwasem solnym przygotowanym wg p. 7.8.2.b.

Obliczy¢ X tj. zawartos¢ PO:’_ w mg/l wg wzoru:

(V, - N, -V, - N,) - 0,0048 - 1000 - 1000
v

X =

w ktorym:

V1 - objeto$¢ wodorotlenku sodu, [ml],
V, - objetos¢ kwasu solnego, [ml],

N1 - stezenie wodorotlenku sodu, [mol/l],
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N, - stezenie kwasu solnego, [mol/l],

0,0048 -ilos¢ gramow PO 43" réwnowazna 1 ml roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 1 mol/l,
[(g-1)/(mol-mI)],

V - objetos¢ prébki, [ml].

7.8.4. Wynik koncowy oznaczania.

Za wynik kohcowy oznaczania nalezy przyja¢ srednig arytmetyczng wynikéw co najmniej dwoch réwnolegtych
oznaczan, miedzy ktérymi roznica nie przekracza 5%.

7.9. OCENA WYNIKOW BADAN

Partie nadtlenku wodoru nalezy uznaé¢ za zgodng z wymaganiami Warunkow Technicznych, jezeli wyniki
badan odpowiadajg wymaganiom wg Tablicy 1 lub Tablicy 2 w przypadku nadtlenku wodoru dla przemystu
celulozowo-papierniczego. Producent zobowigzany jest przesta¢ odbiorcy zaswiadczenie stwierdzajace
zgodnosc¢ produktu z wymaganiami WT.

8. ODWOLANIA

e PN-67/C-04500 Produkty chemiczne. Wytyczne pobierania i przygotowywania probek.

e PN-81/C-04530/01 Analiza chemiczna. Przygotowanie titrantéw (roztworéw mianowanych). Roztwory
stosowane w miareczkowaniach kwas-zasada (alkacymetrycznych).

e  PN-89/C-06500 Analiza chemiczna. Przygotowanie odczynnikéw i roztworéw pomocniczych.
e PN-81/C-06501 Analiza chemiczna. Przygotowanie roztworow wskaznikow.

e PN-74/C-60008 Prébniki do pobierania probek produktéw bezksztattnych.

e PN-91/C-84102 Nadtlenek wodoru techniczny.

e PN-ENISO 780: 2001 Opakowania. Graficzne znaki manipulacyjne

e ISO/DIS 7161:1984 Hydrogen peroxide for industrial use - Stability test - Determination of percentage
loss of hydrogen peroxide after 16 h at 96 °C

e  Przepisy wykonawcze do Konwencji o Miedzynarodowym Przewozie Kolejami (COTIF); Zatacznik B -
przepisy ujednolicone do umowy o miedzynarodowym przewozie towaréw kolejami (CIM); Aneks 1 -
Regulamin dla miedzynarodowego przewozu kolejami towaréw niebezpiecznych (RID).

e Ustawa z dnia 31 marca 2004 r. o przewozie kolejg towaréw niebezpiecznych (Dz.U. 2004 nr 97 poz.
962).

e Ustawa z dnia 19 sierpnia 2011 r. o przewozie towaréw niebezpiecznych (Dz.U.2011 nr 227 poz.
1367).

9. INFORMACJE DODATKOWE

WT-2012/ZA-3 zastepujg WT-2005/ZA-3
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