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NORMA BRANŻOWA BN-70 
WYROBY Produkty węglopochodne 0511-16 
PRZEMYSŁU 

CHEMICZNEGO Oznaczanie składu oleju 
karbolowego 

i, WSTEP 

i,i, Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest 
oznaczanie składników oleju karbolowego 1111todąabJO. 

matograf11, 

t,2, Normy związane 
PN/C-04333 Produkty węglopoobodae. Pobieranie 

próbek i przygotowanie średniej próbki labora­
toryjnej 

PN-66/C-04523 Oznaczanie zawartości wody metodą 

destylacyjną 

PN-53/C-97066 Produkty węglopochodne, Oznacza­
nie składników kwaśnych 

BN-66/05ii-.06 Produkty węglopochodne. Oznaczanie 
składu zasad pirydynowych metodą chromatogratli 
gazowej 

DN-66/05ii-07 Produkty węglopochodne. Oznaczanie 
składu surowego kwasu karbolowego metodą chro­
matografii gazowej 

2, METODY OZNACZANIA 

2. i. Zmada oznaczania polega na rozdzieleniu fe­
noli i zasad pirydynowych od związków aromatycz­
nych o charakterze obojętnym metodami preparatyw­
nymi. Otrzymane fenole, zasady pirydynowe i węg].~ 

wodory o charakterze obojętnym analizowane są od­
dzielnie metodami chromatograficznymi w układzie 
gaz • ciecz, Zawartość poszczególnych składników 

oblicza się na podstawie uzyskanych chromatoerlllllM. 

2,2, Aparatura i przyrządy 

a) Chromato&raf gazowy z detektorem oieplno­
-przewodnościowym, 

b) Planimetr, 
cJ ~olumna miedziana, szklana lub ze stali nie­

rdzewnej o średnicy wewnętrznej 4+6 1111 i długoś­

ci 2 m, 
d) Mikrostrzykawka o pojemności iO IDll3 , 
e) Rozdzielacz o pojemności i dm3 , 
f) Zestaw do destylacji z parą wodną. 
&) Suszarka elektryczna, 
h) Zestaw do przygotowania wypełnienia kolumny 

lrys, 1) składający się z kolby kulistej 1 pojem­
ności 500 cm3, umieszczonej w łaźni wodnej 3, na­
sadki 2 zabezpieczonej rurką z bezwodnym ohlorldem 
wapniowym 4 i połączonej z chłodnicą kulkową 5 
umieszczoną w kolbie ssawkowej 6, 

Grupa kałalagow11 X 39 

Rys, 1, Zestaw do przygotowania wypełnienia kolumny 

2,3, Odozrnniki i mate~iały 

a) Wodorotlenek sodowy cz., roztwór i3,5-pro-
oentowy, 

b) Kwas siarkowy oz,, roztwór 40-procentowy, 
o) Kwas siarkowy oz., roztwór 78-prooentowy, 
d) Wodorotlenek sodowy om,, roztwór 40-prooent.o­

wy. 
e) Wodór elektrolityczny sprężony. 
f) Fosforan trójkrezylu do chromatografii gazo-

wej. 
g) Chloroform cz.d,a, 
h) Wodorotlenek sodowy oz. 
i) Sól kuchenna. 
j) Celit do chromatografii gazowej o średnicy 

ziarna 0 1 i5~0 1 2 11111, 

kJ Chlorek wapniowy bezwodny, 

2,4, Przygotowanie do oznaczania, W próbce po­
branej zgodnie z PN/C-04333 należy oznaczać za­
wartośó wody wg PN-66/C-04523 oraz zawar·tość skład­
ników kwaśnych •I PN-53/C-97066, 

Zokłady Koksochemiczne ,.Hejduki" 
Ustanowiona przez Dyrektora Zjednoczenia Przemysłu Rafinerii Nafty dnio 14 morca 1970 r. 

jako norma obowlqzujqco w zakresie metod badań od dnia 1 potdzlernika 1970 r. 
(Mon. Pol. nr18/1970 poz.143 ) 

WYDAWNICTWA NORMALIZACYJNE D•uk. Wyd. N°"" w-- A.k. wyd. 0165 Nakf. 1&00 + 61 Zam. 1826{70 Cena al 3,60 
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2,5, Wykonanie oznaczania 

2,5,1. Wyodrsbnienie surowego kwasu karbolowego 
1 oznaczanie ,1ego składu 

2,5,1,1, Lugowanie oleju karbolowego, \Y oelu 
oddzielenia fenoli od zasad pirydyno\vych i związ­

ków aromatyoznyoh o charakterze obojętnym nalety 
przeprowadzió je w fenolan sodo\vy rozpuszczalny w 

wodzie, 
Objętośó potrzebne~o do związania fenoli 13,5-

procento11ego roztworu wodorotlepku sodowego btoz­
nie z 1~ nadmiaru (\'i, ) obliczyć w centymetrach 
sześciennych wg wzoru 

w którymr 

11 • m V.=--- (i+ 0,1) 
t 0,365• 100 

( iJ 

11 - zawartość składników kwaśnych, oznacza-
na \Tg PN-53/C-97066, %1 

m - masa badanej próbki, g, 
0,365 - liczba gramów fenolu związanego przez 

i cm3 13 05-procentowego roztworu wodo­
rotlenlcu sodowego. 

Odwatyć 400±0,1 g badanego oleju karbolowegodo 
rozdzielacza pojemności i dm3 , dodać 80% obliczo­
nej wg wzoru {i) objętości i3,5-procentowego roz­
tworu wodorotlenku sodowego ogrzanego uprzedni.o do 
temperatury 70+8o0c i wytrząsać przez i5 min, 

W czasie wytrząsania naloty okresowo wyrównywał 
oiśnienie w rozdzielaczu z ciśnieniem .atmosferyoz­
nym przez otwarcie jednego z korków rozdzielacza, 
Po i5 min wytrząsania odstawić rozdzielacz do roz­
dzielenia się warstw, Dolną warstwę fenolanu spu-

3 
śoić do kulistej kolby szklanej pojemności i dm , 

a do pozostałego w rozdzielaozu oleju dodać i~ 

Obliczonej wg wzoru (i) objętości 13,5-prooent~ 
go roztworu wodorotlenku sodowego ogrzanego do tem­
peratury 7o+8o0 c i wytrząsać przez 10 min. 

Dollllł warstwę fenolanu sodowego połączyć z u­
przednio otrzymanym fenolanem i do pozostałego o­
leju karbolowego dodać resztę 13,5-prooentowego 
roztworu wodorotlenku sodowego ogrzanego do tem­
pera tury 7o+8o0 c i wytrząsać przez dalsze iO min, 

Oddzielić dolną warstwę fenolanu i dołączyć do 
uprzednio otrzymanego, Pozostały w rozdzielaozuW)lo 
ługowany olej karbolowy zawierający zaaady p!Jyd;)o­
nowe zwaiyd z dokładnośołą do ±0,1 g i pozosta­
wić. do dalszego badania wg 2,5,2,i, 

2,5,1,2, Klarowanie roztworu fenolanu sodowogo. 
OtrzymBJl)' wg 2,5,1,i roztwór fenolanu sodowego 
znajdujący się w kolbie szklanej poddać destylaqji 
z parą wodną, Pierwsze 150 om3 destylatu dołączyć 
do roztworu siarczanów zaaad pirydynowyoh otr~ 
nago wg 2,5,2,1 1 kontynuować deatylaoję do otr:ir­
mania dalazyoh 200 om3 destylatu, 

Destylat nasycić aolą kuchenną 1 oddzielić gór­
ną warstwę olejów dołączając ją do węglowodorów 
obojętnyoh otrzymanych wg 2,5,2,1, Dolną warstwę 

wodną roztworu aoli kuchennej odrzucić, Pozostały 
w kolbie wyklarowany roztwór fenolanu aodolr9S0pnie-

lad ilo&:liowo oo rozdzielaom pojemności i,5 dm~ prze­
płukując kolbę trzykrotnie 20 om3 wody destylowa­
nej, 

2,5,1,3, Wytrąoanie i oznaczanie składu surowe­
go kwasu karbolowego, Wyklarowany roztwór fenola­
nu sodowego ochłodzić do temperatury pokojowej, po 
czym dodawać, oiqgle mieszając, małymi porojBllli 
78-procentowy roztwór kwasu siarkowego do uzyska­
nia odczynu kwaśnego wobec papierlca czerwieni Kon­

go, W czasie dodawania kwasu siarkowego nalety u­
watać, by temperatura zawartości kolby nie prze­
kroczyła eo0 c. 
Dolną warstwę roztworu siarczanu sodowegoodrzu­

oió, a górną warstwę kwasu karbolowego przenieść 

do gytarowanej zlewki 1 zwatyó z dokładnośo:lądo 

±0,1-g, Następnie oznaczać skład surowego kwasu 
karbolowego wg BN-66/051i-07 oraz zawartość wody 
wg PN-66/C-04523, biorąc do oznaczania całkowitą 

ilość otrzymanego surowego kwaau karbolowego, 

2,5,114. Obliczanie wyników, Zawartość poszcze­
gólnych fenoli w oleju karbolowym (Y) obliczyć w 
procentach wagowo wg wzoru 

w którym: 

y ::; Px • 100 · ( g - w) 
Pe, m 

(2) 

Px - powierzchnia piku danego składnika kwasu 
karbolo\Vego z chromatogramu otrzymanet;o wg 
BN-66/05i1-07, om2 , 

Pe - suma powierzchni pików wszystkich składni-
ków kwasu karbolowego z chromatogramu o~ 
manego wg BN-66/05ii-07, om2 , 

g - masa surowego kwasu karbolowego otrzymane­
go wg 2,5,i,3, g, 

w - masa wody otrzymanej podczas oznaczania za­
wartości wody w surowym kwasie karbolowym 
wg PN-66/C-04523, g, 

m - odwatka badanej próbki, g, 

2,5,2, \fyodrebnienie i oznaczanie składu zasad 

piQ;dYnOl!)'Oh 

2,5,2,i, Ekstrako1a zasad pirydYno!!Yoh, WotrZ)'­
manym wg 2,5,i,i wyługowanym oleju karbolowym o­
znaczyć orientacyjną zawartość zasad pirydynowych 
analogicznie do oznaczania zawartości składników 

kwaśnych wg PN-53/C-97066 1 z tym te zamiast i3,5-
prooentowego roztworu wodorotlenku sodowego na­
lety utyć 40-prooentowy roztwór kwasu siarkowego, 

Potrzebną do związania zaaad pirydynowych obję­
tość 40-prooentowego roztworu kwasu siarkowego(V1 ) 

obliczyć w centymetrach sześciennych wg wzoru 

V.: _ b • m1 

1 -0,4i9-100 
(i + O,i) (3) 

w którym: 
b - oznaczona orientacyjna zawartość zasad 

pirydynowych, "· 
masa wyługowanego oleju karbolowego, g, 
liczba gramów pirydyny związanej przez 
i om3 40-prooentowego roztworu kwasu 
siarkowego, 
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Do znajdująoego się w rozdzielaozu wyługowanego 

olęl karbolo111gO doł~ oleje -otr1B1111ane z klarolłama fe­
nolanu wg 2.5.1.2 oraz zawartość cylindra p> oz~ 

ozaniu orientacyjnej zawartości zasad pirydyno­
wych i całość ogrzać w sus;aroe elelctrycznej do 
temperatury 60 ±5°c. Ekstrakcję prowadzić w spo­
sób analogiczny jak ługowanie wg 2.5.i.i, z tym 
te zamiast i3 1 5-procentowego roztworu wodorotlen­
ku sodowego należy użyć po i/3 obliczonej objęto­
ści 40-prooentowego roztworu kwasu siarkowego, o­
grzanego do temperatury 7<>.;.so0 c. 

Dolną warstwę roztworu siarczanów zasad pirydy­
nowych zlewać do kolby kulistej pojemności 500 cm3 

i pozostawić do dalszego badania, Pozostały wro11-
dzielaozu węglowodór obojętny przenieść do wyta­
rowanej zleWk:I. i róirnie:I! pozostawić m dalszego badam.a. 

2.5.2.2, Klarowapte roztworu siarczanów zasad 
pirydxno!)'cb. Otrzymany wg 2.5,2,i roztwór siar­
czanów zasad pirydynowych z dołączonym wg 2.5.i.2 
destylatem poddać destylacji z parą wodną w oslu 
oddestylowania resztek olejów, 

Destylację prowadzić do uzyskania klarownego de­
stylatu. Otrzymany destylat nasycić solą kuchenną 
i podgrzewać do temperatury około 60°c, aż do sto­
pienia znajdującego się w nim naftalenu, Oddzie­
lić w rozdzielaczu warstwę olejową, dołączyć ją do 
oleju otrzymanego po ekstrakcji zasad pirydynorl)'Ob, 
po czym zważyć myty olej z dokładnością do ±0,1 g. 

Warstwę dolną odrzucić. 

2.5.2.3. Wytrąoanie i oznaczanie składu suro'!YOb 
zasad pirydxno!)'Cb, Otrzymany wyklarowany roztwór 
siarczanów zasad pirydynowych ostudzić do tempe­
ratury pokojowej, po czym dodawać małymi porcjami 
40-procentowy roztwór wodorotlenku sodowego. Na­
leży dodać taką ilość ługu, która spowoduje wyr~ 
ne rozwarstwienie się surowych zasad pirydynowydJ.. 
Proces wytrącania przeprowadzić pod chłodnicązwn>­
tną przy równoczesnym chłodzeniu do temperatury o-. 

koło 5o0 c. 
Zawartość kolby przelać do kociołka żelaznego i 

poddać destylacji, Destylację prowadzić do zaniku 
zapachu zasad pirydynowych w destylacie, Destylat 
nasycić wodorotlenkiem sodowym i oddzielić warst­
wę zasad pirydynowych, Otrzymane zasady pirydyno­
we zważyć z dokładnością do ±O, i g i poddać ana­
lizie chromatograficznej wg BN-66/051i-06. 

2.5.2.4. Obliczanie wyników, Zawartość poszcze­
gólnych zasad pirydynowych QZ> w oleju karbolowym 
obliczyć w procentach wl\'owo wg wzoru 

p.r • iOO • 7nz 
Z::a:-------

( 4) 

w którymi 
P.r - powierzchnia piku danej zasady pirydynowej 

z chromatogramu otrzymanego wg BN~6/051:1.<11, 

cm2 , 
Pe - suma powierzchni pików wszystkich składni­

ków zasad pirydynowych z chi'omatogramu o­
trzymanego wg BN-66/05ii-06 1 cm2 , 

mz - masa zasad pirydynowych otrzymanych wg 
2,5,2,3, g, 

m - odważlm badanej próbki, g. 

2,5,3, ChroCUltograficzne oznaczanie składu węg­
lowodorów obojętpych oleJu karbolowego 

2.5,3.i, Przxgoto~anie wypełnienia kolumgY chro­
matograficznej, Do kolby kulistej 1 (rys, i) o po­
jemności 500 cm3 odważyć 11,5 ±0,i g fosforanu 
tr6jkrezylu, dodać 100 cm3 chloroformu i wymieszad 
do uzys.kania jednoHter;o roztworu, Następnie do­
dać 38 1 5 ±0 1 1 g wyprażonego przez 2 godz w tem­
peraturze 350+4oo0 c celitu i całość dokładnie wy­

mieszać, Kolbę wstawić pod wyo1qg na o!cres 30 min 
i wytrząsać nią energicznie co killca minut. 

Następnie zestawić aparat wg rys. i. Kolbę 1 

zamknąć nasadką 2 i wstawić do zimnej łaźni wod­
nej 3 • Na rurkę wlotolTą nasadki 2 nałożyć za po­
mocq węża gumowego rurkę z chlorkiem wapniowym 4 t 

rurkę wylotową zaś połączyć z chłodnicą kulkowąs; 
której 1vylot umieścić w szczelnym korku w kolbie 
ssawkowej 6 • Wylot kolby ssaw!co11ej poł~z.yd z pomp­

ką wodną umieszczoną pod wyciągiem i włączyć o­
grzewanie łaźni wodnej 3 • 

Ogrzewać zawartoiić kolby 1 z jednoczesnym od­
ciąganiem par chloroformu tale długo, aż z chłodni­
cy 5 przestanie wyciekać chloroform, a zawartość 
kolby nie wykaże zapachu chloroformu, 

Otrzymane wypełnienie suszyć przez 3 gc~7o w su­
szarce w temperaturze iOo0 c i przeoho1'f}'wać w sło­
iku szczelnie zamkniętym. 

2.5,3,2, Napełnianie kolumny ohromatograficznęt. 
Kolumnę wg 2,2 c) zgiąć w połowie długości w bztałt 
litery U lub inny, jeżeli tego wymaGa konstrukcja 
termostatu, i napełnić kolejno obydwa końce otrey­
manym wg 2.5,3,i wypełnieniem, Następnie ubijać 

wypełnienie, dosypujqo ró1Tnocześnie dalsze jego 
porcje w miarę obniżania się jego poziomu, 
Końce rurki zamknąć korkami z waty szklanej lub 

azbestu do tygli Goocha albo za pomocą krążków z 
gęetej siatki miedzianej lub stalowej, 

2.5.3.3, Wykonanie oznaczania metoda normąliza­
oJi wewnętrznej. Kolumnę chromatograficzną przy­
gotowaną wg 2,5,3,2 umieścić w termostacie chro­
matografu i przygotować do pracy obromatograf ~ 
wła,oiwej inetrukoji obsługi, Temperaturę termo­
statu ustaltć na i25±i0 c, szybkość przepływu ga-

3 zu nośnego (wodoru) - na 90+100 cm na i min, 
Włąozyć kompenaograf i odczekać do ustalenia •iQ 
linii podstawowej, Stopioną próbkę węglowodorów 

obojQt.nyob otrzymanych wg 2.5,2,2 wprowadzió za 
pomocą mikroetrzykawki ogrzanej do temperatury o­
koło 4o0 c do obiegu gazu nośnego, 

Ilo'ć próbki i ozuło'ó przyrządu nale~y dobrać 

tak, aby wysokość piku głównego składnika wynosi­
ła oo najmniej 85% szerokości taśmy rejestrujllC>ej, 

3 
Ilość próbki nie powinna przekraczać iO DDll , 

Względne ozaey retencji poszozególnyoh węglowo­
dorów aromatycz.nyoh obojęt.nyoh oleju karbolowego 
zestawiono w tablicy, Chromatogram tych węglowodo-
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rów, wykonany zgodnie z warunkami podanymi nachrl>­
matogramie przedstawiono na rys, 2, 

Względny 
Lp. Składnik czas 

retencji 

1 Benzen 1,00 
2 Toluen 1,88 
3 Etylob•nzen 3,40 
4 m+ p-Ksylen 3,43 
5 o -Ksylan 4,33 
6 Kwa en 4,33 
7 Styren 5,27 
8 m -Etylotoluen 5,83 
9 p -Ełylotoluen 5,83 

10 Mezytylen 6,43 
11 Pseudokwllen 7,27 
12 Hemimellten 10,05 
13 Hydr inden 11,25 
14 Kumaron 13,75 
15 Inden 15,93 
16 Naftalen 50,27 

60min 50min 40min 

Pomiary powierzchni przeprowadzić trzykrotnie i 
za wynik przyjąć średnią arytmetycZDĄwynikm tneoh 
pomiarów nie różniącyoh się więcej niż o 0 1 1 on2 , 

2,5,3,4, Obliczanie \!Yników, Zawartość poszcze­
gólnych węglowodorów (C) w oleju karbolowym obli­
ozyć w procentach wagowo wg wzoru 

c ( 5) 

w którym: 
Pr powierzchnia piku danego składnika, cm2 , 

Pe - suma powierzchni pików wszystkich składni­
;! ków, cm , 

m3 masa węglowodorów oboj.ętJlł'ch wg 2 ,5, 2, 2, 
m odważka badanej próbki, g, 

2,5,4, Wykonanie oznaczania metodą wzorca we­
wnętrznego 

2,5,4,i, Przygotowanie do oznaczania, Przez od­
ważenie z dokładnością do ±O, 0002 g sporządzić o­

koło iO g mi-eszaniny oleju o boj etnego otrzymanego 
wg 2,5,2,2 i oznaczanego składnika, Dodana ilośó 

I os11-16-2 I 

Rys. 2, Chromatogram węglowodorów aromatycznych obojętnych kwasu karbolowego 
Detekto~ - cieplno-przewodnościowy, wypełnienie kolumny - 23% fosforanu trójkrezylu na celicie, długość kolumny 

2 m, temperatura kolumny - 126°c, gaz nośny - wodór przepływaj~y z szybkości' 100 cm3 na 1 min. 

Oznaczanie należy uznać za zakończone, jeżeli 

po iO min, licząc od chwili pojawienia się ostat­
niego piku, linia podstawowa nie zmieni swego po­
łożenia, 

Na otrzymanym chromatogramie należy wykreSliÓ li­

nię podstawową przez połączenie linii przed poja­
wieniem się pierwszego piku z linią po wykreślen:t.u 

ostatni ego piku, Jeżeli linie tworzące poszczegól­
ne piki nie wracają dokładnie do linii podstawo­
wej, należy wykreślić prostopadłe do linii podsta­
wowych w miejscach najwiekszego zbliżenia linii 
wykresu do linii podstawowej, 

Następnie zmierzyć za pomocą pl~nimetru powia-z­

chnie pików poszczególnych składników z dokładnc-
2 

ścią do O,i cm , 

oznaczanego składnika powinna być w przybliżeniu 

równa oznaczonej wg 2,5,3 zawartości danego skład­
nika w węglowodorach obojętnych, 

2,5,4,2, Wykonanie oznaczania. Oznaczanie nale­
ży wykonać w identyczny sposób jak metodą norma­

lizacji wewnętrznej wg 2,5,3,3, 

2.5,4,3, Obliczanie wyników, Zawartość oznacza­
nego składnika (D) w oleju karbolowym obliczyć w 
procentach wagowo wg wzoru 

D = P. 

( ę 
Pr • Ma • iOO 

( 6) 
m 

Ze zbiorów Biblioteki Głównej AGH  http://www.bg.agh.edu.pl/



11-70/0511-16 5 

w kt6r1111 
Pz - powierzchnia piku oznaczanego składnika z 

obromatogramu pr6bki oleju mytego (wg 
2.5.3.3), om2 , 

Ma - iloś6 dodanego składnika, ~wag., 
~ - powierzchnia piku dowolnego składnika z 

chromatogramu otrzymanego wg 2.5.3.3, om2 , 
Pa - powierzolulia piku tego sameso składnika oo 

ę z chromatogramu mieszaniny otrzymanego 
2 wg 2.5.4..2 1 om , 

Pb - poWierzohnia piku oznaczanego składnika z 
obromatogramu mieszaniny otrzymanego wg 
2.s.4..2, om2 , 

m3 - masa węglowodor6w obojQtnych·wg 2.s.2.2, g, 

m - odwaika badanej próbki, g. 

2.6. \Vynik. Za wynik naldy przyją6 średni& ary• 
metyozną wyników co najmniej dwóch oznaezań nie 
r6*ni(\Oyoh się miQdzy sobą o wartości większe nit: 

10" wyniku większego przy zawartości składnika 

ponUej 3", 5" wyniku większego przy zawartości slcładn1ka 

3 ~i~, 
2~' wyniku większeco przy zawartości składnika 

powyhj 1~. 

lOIJIC 
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