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i, WSTEP
1,1, Przedmiot normy, Przedmiotem normy Jest
oznaozanie sktadnikdéw oleju karbolowego metodschro-
matografii,

1,2, Normy gzwigzane
PN/C=04333 Produkty weglopochodne. Pobieranie

prébek 1 przygotowanie éredniej prébki labora-
toryjne}

PN-66/C=-04523 Oznaczanie zawartodol wody metods
destylaoyjng

PN-53/C-87066 Produkty weglopochodne.,
nie skladnikéw kwaédnych

BN-66/0811-06 Produkty weglopochodne., Oznaczanie
skladu zasad pirydynowych metoda chromatografii
gazoweJ

BN-66/0511-07 Produkty weglopochodne. Oznaczanie
sktadu surowego kwasu karbolowego metodgq ohro-
matografil gazowe]

2. METODY OZNACZANIA

Ognaocza-

2.1, Zesada oznaczania polega na rozdzieleniu fe-
noli i zasad pirydynowych od zwiazkéw aromatycz-
nych o charakterze obojetnym metodami preparatyw-
nymi, Otrzymane fenole, zasady pirydynowe i weglo-
wodory o charakterze obojetnym analizowane sg od-
dzielnie metodami chromatograficznymi w ukladzie
gaz ~ clecz, Zawartosé poszczegbélnych skladnikéw
oblicza sie na podstawie uzyskanych chromatograméw

2.2, Aparatura i przyrzgdy
a) Chromatogral gazowy z

-przewodnodoiowyn,

b) Planimetr,

o) Kolumna miedziana, szklana lub ze stali nie-
rdzewnej o Sredniocy wewnetrznej 446 mm 1 dlugod-
ci 2 m,

d) Mikrostrzykawka o pojemnosci 10 mna.

e) Rozdzielacz o pojemno$ci 1 dma.

f) Zestaw do destylacji z parg wodng.

g) Suszarka elektryozna,

h) Zestaw do przygotowania wypelnienia kolumny
(rys. 1) skladajaoy sie¢ z kolby kulistej 1 pojem-
nosci 500 cma, umieszozonej w taini wodnej 3, na-
sadkl 2 zabezpieczonej rurkg z bezwodnym ochlorkiem
wapniowym 4 1 potaczonej z chlodnicg kulkowg 5
umieszczong w kolbie ssawkowej 6.

detektorem oieplno-

Rys. 1. Zestaw do przygotowania wypeinienia kolumny

2,3, Odozynniki 1 materialy

a) Wodorotlenek sodowy cz,, roztwér 13,5-pro-
centowy,

b) Kwas siarkowy cz., roztwdér 40-procentowy.

¢) Kwas siarkowy ¢z., roztwér 78-procentowy.

d) Wodorotlenek sodowy o&., roztwér 40-procento-
wy.

e) Wodér elektrolityeczny sprezony.

f) Fosforan tréjkrezylu do chromatografii gezo-
weJ.

g) Chloroform cz.d.a.

h) Wodorotlenek sodowy ¢z,

1) S61 kuchenna,

J) Celit do chromatografii gazowej o
gziarna 0,15$0,2 mm.

k) Chlorek wapniowy bezwodny.

éredniocy

2,4, Przygotowanie do_oznaczania, W prébce po-
branej zgodnie z PN/C-04333 nalezy oznaczaé za-
wartoéé wody wg PN-86/C-04523 oraz zawartosé skiad
nikéw kwadnych wg PN-53/C-97066,

Zaklady Koksochemiczne ,.Hajduki"”
Ustanowiona przex Dyrektora Zjednoczenia Przemystu Rafinerii Nafty dnia 14 marca 1970 r.
jako norma obowiqzujgca w zaokresie metod badan od dnia 1 patdziernika 1970 r.
(Mon. Pol. nr18/1970 poz. 143 )

WYDAWNICTWA NORMALIZACYINE

Druk. Wyd. Norm. W-wo Ark. wyd. 0,65 Noki. 1800 + 61

Zaom. 182670 Cena 3 3.60.
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2,5, Wykonanie oznacgania

2,5,1, YWyodrcbnienie surowego kwasu karbolowego
1_oznaczanioe_jego skiadu

2,5,1,1, lugowaniec oleju karbolowego, VW oelu

oddzielenia fenoli od zasad pirydynowych 1 zwigz-—
kéw aromatyoznyoh o charakterze obojetnym nalezy
przeprowadzié je w fenolan sodowy rozpuszoczalny w

wodzie.
Objetosdé potrzebnego do zwigsania fenoli 13,5~

procentovego roztworu wodorotlenku sodowego laoz-
nie z 10% nadmiaru (K ) oblioczyé w ocentymetrach
szeéciennyoh wg wzoru
a- .-m
V=——eum-——— (1 +0,1 (1)
*™ 0,385 100 ¢ 1)

w ktérym:
a - zawartoéé sktadnikéw kwaénych, oznacza-
na wg PN-53/C-970686, %,
m -~ masa badanej prébki, g,
0,365 -~ 1iczba graméw fenolu gwigzanego przez
1 cm8 13,5-procentowego roztworu wodo-
rotlenku sodowego.

Odwazyé 400+0,1 g badanego oleju karbolowego do
rozdzielacze pojemnodoi 1 dna, dodaé 80% oblioczo-
nej wg wzoru (1) objetosdci 13,5-procentowego roz-
tworu wodorotlenku sodowego ogrzanego uprzedmio do
temperatury 70+80°C 1 wytrzasaé przez 15 min,

W ozasie wytrzasania nalezy okresowo wyréwnywad
oidnienie w rozdzielaczu g cisnieniem atmosferyoz-
nym przez otwarcie jednego z korkéw rozdzielacza,
Po 15 min wytrzgsania odstawié rozdzielacz do roz-
dzielenia si¢ warstw, Dolng warstwe fenolanu spu-
éo1é do kulistej kolby szklanej pojemnosol 1 dma,
a do pozostatego W rozdzielaczu oleju dodaé 10%
obliczonej wg wzoru (1) objetodci 13,5-procentowe-
go roztworu wodorotlenku sodowego ogrzanego do tem-
peratury 70+80°C 1 wytrzesaé przez 10 min,

Dolng warstwq fenolanu sodowego potgozyé z u-~
przednio otrzymanym fenolanem i do pozostalego o-
leju karbolowego dodaé reszte 13,6-procentowego
roztworu wodorotlenku sodowego ogrzanego do tem=
peratury 70+80°C 1 wytrzasaé przez dalsze 10 min,

0ddzielié dolng warstwe fenolanu i dotgozyé do
uprzednio otrzymanego. Pozostaly w rozdzielaozuwy
tugowany olej karbolowy gawierajaoy zasady pirydy-
nowe gwazyé z dokladnoécig do *0,1 g 1 pozosta-
wié do dalszego badania wg 2.5.2.1.

2,5,1,2, Klarowanie rogztworu fenolanu _sodowogo,

Otrzymany wg 2.5.1.1 roztwér fenolanu sodowego
znajdujaoy sie w kolbie szklane] poddaé destylacil
z parg wodng, Pierwsze 150 om3 destylatu dotaozyé
do roztworu siarczandéw zasad pirydynowyoch otrzyma~
nego wg 2,5.2.,1 1 kontynuowaé destylacje do otrazr
mania dalszyoh 200 0.3 destylatu,

Destylat nasycié solg kuohenng 1 oddzielié gér-
ng warstwe olejéw dolaozajgqo J& do weglowodoréw
obojetnyoh otrzymanych wg 2.5.2.1. Dolng warstwe
wodng rogtworu soli kuohenne) odrzucié, Pozostaly
w kolbie wyklarowany roztwér fenolanu sodowego proe—

1aé ilodoiowo do rozdzielacza pojemnofoi 1,5 dm> prze-
ptlukujgo kolbe trzykrotnie 20 om3 wody destylowa-
nej.

2:5,1,3, Wytrgoanie i oznaczanie skladu surowe-
go_kwasu karbolowego, Wyklarowany roztwér fenola-

nu sodowego ochtodzié do temperatury pokojowej, po
czym dodawaé, ciagle mieszajac, malymi porojami
78-procentowy roztwdér kwasu siarkowego do uzyska=
nia odezynu kwadnego wobec papierka czerwieni Kon-
go., W czasie dodawania kwasu siarkowego nalezy u-
wazaé, by temperatura zawartosci kolby nie
kroczyta 80°C,

Dolng warstwe roztworu siarczanu sodowego odrzu-
o1é, a gérng warstwe kwasu karbolowego przeniedé
do wytarowanej zlewki i zwazyé =z dokladnosciado
+0,1-g. Nastepnie oznaogzaé sklad surowego kwasu
karbolowego wg BN-66/0511-07 oraz zawartosé wody
wg PN-66/C-04523, biorac do oznaczania catkowits
1104é otrgymanego surowego kwasu karbolowego.

2,5,1,4, Obliczanie wynikdéw, Zawartoéé poszcze-
g6lnych fenoli w oleju karbolowym (Y) obliczyé w

procentach wagowo wg wzoru

prze-

P . (g-
y=_% 100 (g - w) (2)
P, - m

w ktérym:

P, - powierzchnia piku danego skiadnika kwasu
karbolowego z chromatogramu otrzymanego wg
BN-66/0511-07, om?,

P, - suma powierzohni pikéw wszystkich skiadni-
kéw kwasu karbolowego z chromatogramu otrzy-
manego wg BN-66/0511-07, omz,

g =~ masa surowego kwasu karbolowego otrzymane-
go wg 2,5,1.3, g,

w - masa wody otrzymanej podczas oznaczania ze~
wartoéoi wody w surowym kwasie karbolowym
wg PN-86/C-04523, g,

m - odwazka badanej prébki, g.

2,5,2, Wyodrebnienie i oznaczanie skitadu zasad
pirydynowych
2,6,2,1, Ekstrakoja zasad pirydynowyoh, W otrzy-
manym wg 2.5.1.1 wylugowanym oleju karbolowym o-
znaczyé orientacyjng iawartoéé gasad pirydynowyoh
analogioznie do oznaczania zawartoéof skladnikéw
kwaényoh wg PN-53/C-97066, 3 tym Ze zamiast 13,6-
procentowego roztworu wodorotlenku sodowego ha-
lezy uzyé 40-procentowy roztwér kwasu siarkowego.
Potrzebng do zwigzania zasad pirydynowych obje-
toéé 40-procentowego roztworu kwasu siarkowego(V,)
obliozyé w centymetrach szedciennych wg wzoru
. m
Ve =o.4:9-1:)o (1 +0,1) (3)
w ktérym:
b - oznaczona orientacyjna zawartosé zasad
pirydynowych, %,
m, - masa wylugowanego oleju karbolowego, g,
0,419 - 1iozba graméw pirydyny zwiazanej przeg
1 oms 40=-procentowego rogtworu kwasu
siarkowego.
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Do znajdujaocego si¢ w rozdzielaozu wylugowanego
oleju karbolowego dotqozyé oleje otrzymane z klarowania fe-
nolanu wg 2,5.1,2 oraz zawartoéé cylindra po ozna-
ozaniu orientacyjnej zawartosdcl zasad pirydyno-
wyoh 1 ocaloéé ogrzaé w suszaroe elektrycznej do
temperatury 60 i5°c. Ekstrakoje prowadzié w spo-
séb analogiozny jak tugowanie wg 2,5.1.1, z tym
%e zamiast 13,5-procentowego roztworu wodorotlen=-
ku sodowego nalezy uzyé po 1/3 oblioczonej objeto-~
o1 40-procentowego roztworu kwasu slarkowego, o-
grzanego do temperatury 70+80°C.

Dolna warstwe roztworu siarozandw zasad pirydy-
nowych zlewadé do kolby kulistej pojemnodoi 500 om®
1 pozostawié do dalszego badania, Pozostaly w rog—
dgielaczu weglowoddér obojetny przeniedé do wyta-
rowvanej zlewki 1 réwnie? pozostawié do dalszegobadania,

2,6,2,2, Klarowanie roztworu siarczanéw _ zasad
pirydynowych., Otrzymany wg 2.5.2.1 roztwér siar-
ozanéw zasad pirydynowyoch z dotaczonym wg 2,5.1,.2
destylatem poddaé destylacjl z parg wodnq w oelu
oddestylowania resztek olejéw,

Destylacje prowadzié do uzyskania klarownego de-—
stylatu, Otrzymany destylat nasyoié sola kuchenna
i podgrzewaé do temperatury okolo so°c, az do sto-
pienia znajdujgocego sie¢ w nim naftalenu, Oddzie-
11é w rozdzlielaczu warstwe olejowa, doitaczyé jg do
oleju otrzymanego po ekstrakcji zasad pirydynowych,
po ozym zwazyé myty olej z dokladnodoia do +0,1 g
Warstwe dolna odrzuocié,

2,5,2,3, Wytrgoanie i oznaczanie sktadu surowyoh
gasad pirydynowych, Otrzymany wyklarowany roztwér
siarozanéw zasad pirydynowyoch ostudzié do tempe-
ratury pokojowej, po czym dodawaé matymi porocjami
40-procentowy roztwér wodorotlenku sodowego. Na-
lezy dodaé taka 1lodé tugu, ktéra spowoduje wyraz-
ne rozwarstwienie sie@ surowych gasad pirydynowych,
Proces wytracania przeprowadzié pod chtodnics zwro-
tng przy réwnoczesnym ohtodzeniu do temperatury o-
koo 50°C,

Zawartosé kolby przelaé do kociotka zelaznego 1
poddaé destylacji. Destylacje prowadzié do zaniku
zapachu zasad pirydynowyoch w destylacie. Destylat
nasyoié wodorotlenkiem sodowym i oddzielié warst-
we¢ zasad pirydynowych, Otrzymane zasady pirydyno-
we zwazyé gz dokladnosdeig do +0,1 g 1 poddaé ana-
lizie chromatografiozne) wg BN-66/0511-08,

2,5,2,4, Obliczanie wynikdéw, Zawartoéé poszcze-
gblnych gasad pirydynowych (Z) w oleju karbolowym
oblioczyé w procentach wagowo wg wzoru
7= P, - 100 - m,
P.*m (4
w ktérym:

P, - powierzchnia piku danej zasady pirydynowe}
7 chromatogramu otrzymanego wg BN-686/05118,
onz,

P, - suma powierzchni pikéw wsgystkioch sktadni-
kéw zasad pirydynowych z ohromatogramu o-
trzymanego wg BN-66/0511-08, om>,

m, - masa zasad
2.5,2.3, g,
m - odwazka badanej prébki, g.

2,5,3, Chromatograficzne oznaczanie sktadu wep-
lowodordw pbojgtgxch oleju karbolowego

2,5,3,1, Przygotowanie wypeinienia kolumny chro-
matografioznej, Do kolby kulistej 1 (rys. 1) o po-
Jemnoécl 500 mn:J odwazyé 11,6 +0,1 g fosforanu

tréjkrezylu, dodaé 100 om® ochloroformu 1 wymieszaé
do uzyskania jednoliteso roztworu, Nastepnie do-
daé 38,5 +0,1 g wyprazonego przez 2 godz w tem-
peraturze 350:400°C celitu i caosé dokladnie wy-
mieszaé, Kolbe wstawié pod wyoiag na okres 30 min
1 wytrzasaé nig energicznie co kilka minut.
Nastgpnie zestawié aparat wg rys, i, Kolbe 1
zamkngqé nasadkg 2 1 wstawié do zimnej tazni wod-
nej 3. Na rurke wlotowa nasadki 2 nalozyé za po-
mocg weza gumowego rurk¢ z chlorkiem wapniowym 4 "

pirydynowych otrzymanych wg

‘rurke wylotowsa zad potaczyé z chlodnicsg kulkowa5,

ktérej wylot umiedcié w szozelnym korku w kolbie
ssawkowej 6 . Wylot kolby ssawkowe) polaozyé z pomp--

kg wodna umieszczong pod wyociagiem 1 wiaczyé o-
grzewanie taZni wodnej 3.

Ogrzewaé gawarto#é kolby 1 z jednoczesnym od-
olaganiem par chloroformu tak diugzo, az z chlodni-
oy 5 przestanie wyciekaé chloroform, a zawartosé
kolby nie wykaze zapachu chloroformu,

Otrzymane wypelnienie suszyé przez 3 godz W su-
szaroe w temperaturze 100% 1 przechowywaé w slo-
iku szoczelnie zamknig¢tym,

2,5,3,2, Napeinianie kolumny chromatograficzng),

Kolumne wg 2,2 ¢) zgiaé w polowie dlugoécl w ksztalit
litery U lub inny, jeilell tezo wymaga konstrukeja
termostatu, 1 napelnié kolejno obydwa kolice otrzy-
manym wg 2.5.3.1 wypeinieniem. Nastepnie ubijaé
wypelnienie, dosypujgo réwnoczeénie dalsze Jego
porcje w miare obnizania si¢ jego pozionu.

Korice rurki zamknaé korkami z waty szklanej lud
azbestu do tygli Goocha albo za pomoca krgzkéw =
geste) siatki miedzianej 1lub stalowej.

2,5,3,3, Wykonanie oznaczania metoda normaliza-

oJj1 wewngtrznej, Kolumne chromatografiozng przy-
gotowang wg 2,5,3.2 umiedcié w termostacie chro-
matografu i przygotowaé do pracy chromatograf wediug
wiadciwej instrukoji obsiugi. Temperature¢ termo-
statu ustalié na 125 +1°C, szybkoéé przeplywu ga-
zu nosénego (wodoru) - na 90100 om® na 1 min,
Wiqozyé kompensograf i odezekad do ustalenia sig
11nii podstawowej. Stopiong prébke weglowodordéw
obojetnych otrzymanyoh wg 2.5.2,2 wprowadzié Ea
pomocq mikrostrzykawki ogrzanej do temperatury o-
koto 40°C do obiegu gazu noénego,

Iloé6 prébki 1 ozulodé przyrzadu nalezy dobraé
tak, aby wysokosé piku giéwnego skradnika wynosi~
1a oo najmniej 85% sgerokodol tadmy rejestrujqoej.
Iloé6 prébki nie powinna prgekraczaé 10 mm",

Wggledne ozasy retencjl poszozegdélnych weglowo-
doréw aromatyognych obojetnych oleju karbolowego
gzestawiono w tablioy. Chromatogram tych wgglowodo-
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réw, wykonany zgodnie z warunkami podanymi na chro-
matogramie przedstawiono na rys. 2,

Pomiary powierzohni przeprowadzié trzykrotnie i
za wynik przyjaé érednis arytmetyoznawynikéw trzech
pomiardw nie réznigcyoch sie¢ wiecej niz o 0,% onz.

Wzgl
Lp. Skiadnik 5,2:“’ 2,5,3,4, Obliczanie wynikéw, Zawartos$é poszcze~
retencji gélnych weglowodoréw (C) w oleju karbolowym obli-
1 Binzen 1,bo ozyé w procentach wagowo wg wzoru
2 Toluen 1,88 P, - 100 - my (5)
3 Etylobenzen 3,40 C= P - m
4 | m+p-Ksylen 3,43 w ktéryms ¢
5 o -Ksylen 4,33 P, -~ powierzchnia piku danego skladnika, cmz,
6 Kumen 4,33 P. - suma powierzchni pikéw wszystkich skitadni-
7 Styren 5,27 kéw, cma,
8 m -Etylotoluen 5,83 ™m; - masa weglowodoréw obojetnych wg 2.5.2.2,
9 p -Etylotoluen 5,83 m - odwazka badanej prdébki, g.
10 Mezytylen 6,43
1 Pseudokumen 7,27 2,5,4, kaonanie oznaczania metoda wzoroca we—
12 Hemimeliten 10,05 nngtrznego
1 Hydrind
1z K’ neen 1,25 2,5,4,1, Przygotowanie do oznaczania, Przez od-
1 Iu:aron 13,75 wazenie z dok}adnoscig do *0,0002 g sporzadziéo-
1: N:f:nl 15,93 koto 10 g mieszaniny oleju obojetnego otrzymanego
aen 50,27 wg 2,5.,2,2 1 oznaczanego sktadnika, Dodana 11086
$
>
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Rys. 2. Chromatogram weglowodoréw aromatycznych obojetnych kwasu karbolowego

Detektor - cieplno-przewodnoSciowy, wypeinienie kolumny - 23% fosforanu tréjkrezylu na celicie, dtugoéé kolumny

2 m, temperatura kolumny - 126°C, gaz noény - wodér przeplywajacy z szybkoscig 100 cm” na 1 min.

Oznaczanie nalezy uznaé za zakoriczone, Jjezeli
po 10 min, liczgc od chwili pojawienia sie¢ ostat—
nicgo piku, linia podstawowa nie zmieni swego po-
lozenia,

Na otrzymanym chromatogramie nalezy wykredlié 1i-
ni¢ podstawowg przez potgczenie linii przed poja-
wieniem sie pierwszego piku z linia po wykreélemu
ostatniego piku, Jezeli 1linie tworzace poszozegél-
ne piki nie wracajg doktadnie do linii podstawo-
wej, nalezy wykreélié prostopadie do linii podsta-
wowych w miejscach najwigkszego zblizenia 1inii
wykresu do 1inii podstawowej.

Nastepnie zmierzyé za pomoca planimetru powierz-
chnie pikéw poszczegdlnych sktradnikdéw z dok}adno-
écia do 0,1 om?.

oznaczanego sktadnika powinna byé w przyblizeniu
réwna oznaczonej wg 2.5.3 zawartosci danego sklad-
nika w weglowodorach obojetnych,

2.,5,4.2, Wykonanie oznaczania. Oznaczanie nale-~
zy wykonaé w identyczny spos 6b jak metodg norma-

lizacji wewnetrznej wg 2.5.3.3.

2.5,4,3._Obligzanie wynikéw, Zawartoéé oznacza-
nego sktadnika (D) w oleju karbolowym obliczyé w

procentach wagowo wg wzoru

Py ¢ M, - 100 m,

D= .

( Pb-PI)(ioo—Ma) m

(8)

SO |v—\'°

Ze zbioréw Biblioteki Gtéwnej AGH http://www.bg.agh.edu.pl/



BN=70/0514=16 5

w ktérym:

Py

o R

U

- powierzchnia piku oznaczanego skladnika 2

chromatogramu prébki oleju mytego (wg
2.,5.3.3), onz,
11l06¢é dodanego sktadnika, % wag,,
powierzchnia piku dowolnego skiadnikae 2
chromatogramu otrzymanego wg 2,5,3,3, omz.
powierzohnia piku tego samego skladnika oo
E z chromatogramu mieszaniny otrzymanego
wg 2.5.4.2, om,
powierzohnia piku oznaczanego skladnika z
chromatogramu mieszaniny otrzymanego wg
2.5.4.2, om>,

m, - masa weglowodordw obojetaych wg 2.5.2.2, g
m - odwazka badanej prébki, g.

2,6, Wynik, Za wynik nalezy przyjaé érednia aryt
metyozna wynikéw co najmniej dwéch oznaczan nie
rézniagcych sie¢ miqdzy soba o wartodci wicksze ni%:

10% wyniku wiekszegzo przy zawartosci skiadnika
ponizej 3%,

5% wyniku wiekszego przy zawartodcl slkladnika
3+ 10%,

2% wyniku wigkszepgo przy zawartosci skladnika
powyzej 10%,

EONIBC

Ze zbioréw Biblioteki Gtéwnej AGH http://www.bg.agh.edu.pl/





