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NORMA BRANZOWA

Produkty
weglopo- Koksownietw®
chodne Metody kontroli analitycznej [ |
pirydynowni w koksowniach Grupa katalog
X 39
kK, WSTEP

1.1. Przedmiotem nomy sa metody badan wchodzgace w za-
kres kontroli analitycznej pirydynowni>

1.2. Zakres stosowania nomyc Norma obejmuje metody ozna-
czania nastepujacych parametrow sSwiadczgacych © wdasciwym
przebiegu procesu ®dpirydyn@wania roztworu sytnikowego lub
benzolu surowego koksowniczegos

a/ zawartosci zasad pirydynowych w gazie koksowniczym
przed sytniklem 1 po sytniku,

b/ zawartosci zasad pirydynowych w wodzie amoniakalnej
surowej 1 odpedzonej,

o/ zawartosci zasad pirydynowych w roztworze sytnlkowym,
d/ zawartosci zasad pirydynowych w siarczanie amonowym,
e/ zawartosci zasad pirydynowych w benzolu surowym,

T/ kwasowosci roztworu sytnikowego,

g/ alkalicznosci roztworu sytnikowego z neutralizatora.
1.3. OkresSlenia

1.3.1. Zasady pirydynowe < mieszanina pirydyny 1 jej
homologébw o umownym ciezarze czasteczkowym 95.

Zgtoszona przez Instytut Chemicznej Przerobki Wegla
Ustanowiona przez Naczelnego Dyrektora Zjednoczenia Hutni-
ctwa Zelaza i Stali Zarzadzeniem nr 4~/? z dnia
Jako norma obowigzujaca w zakresie czynnosci okreslonych
normg od dnia 1 stycznia 1976 rO /DzONorm.i1 Miar co.......
poz._..._..... / » 9
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1.3.2. Roztwér sytnikowy - wg BN«71/0510=01.
1.3.3, Benzol surowy koksowniczy - wg BN«>71/0510-01.
JLukJbl Siarczan amonowy Koksowniczy - wg BN-71/051<M)i.

1.3.5. Gaz koksowniczy przed sytnlkiem - gaz koksowniczy
pobrany z przewodu bezposrednio przed sytniklem.

1.3.6. Gaz koksowniczy po sytnlku - gaz koksowniczy po-
brany z przewodu bezposrednio za sytnlkiem.

1.3.7. Woda amoniakalna surowa - wg BN-71/0510-01.

1.3.8. ffoda amoniakalna odpedzona - wg BN-71/0510-01.

2. METODY OZNACZANIA ZAWARTOSCI ZASAD PIRYDYNOWYCH

2.1. Oznaczanie zawartosci zasad pirydynowych w gazie
koksowniczym

2.1.1. Zasada metody. Metoda polega na zwigzaniu kwasem
siarkowym zasad pirydynowych /4acznie z amoniakiem/ z gazu
koksowniczego, zobojetnieniu wodorotlenkiem sodowym wobec
b+ekitu bromofenolowego roztworu kwasu siarkowego zawiera-
jacego siarczany zasad pirydynowyoh 1 siarczan amonowy /po
uprzednim odpedzeniu siarkowodoru, dwutlenku wegla 1 nafta-
lenu/ i1 oddestylowaniu w obecnosci roztworu buforowego
/nasyconego roztworu ortofosforanu Jednosodowego/ uwolnio-
nych zasad pirydynowych z niewielkag iloscig amoniaku. Za-
wartos¢ zasad pirydynowych w destylaoie oznacza sie za po-
moca roznicowego miareczkowania kwasem siarkowym wobec
dwéch wskaznikow %

- w obecnosci alfa-naftoloftaleiny odmiareczkowuje sie
amoniak,

- w obecnosci bdekitu bromofenolowego odmiareczkowuje
Sie zasady pirydynowe.
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2.1.2, Aparatura 1 przyrzady
a/ aparatura do wigzania zasad pirydynowych wg rys.i,
W ktorej sk#aa wchodzg:

Rys.,1. Zestaw aparatury do oznaozanla zawartosci zasad pirydy-
nowych w gazie koksowniczym.

4-ptuozka z kwasem pikryno-

1,2,3-ptuczkl z kwasem siarkowym,
/-prze-

wym, 5-ptuczka z wodorotlenkiem sodowym, 6-gazomlerz,
wod gazowy.

- ptuczki gazowe /urechsela/ 1,2,3,4,5 pojemnosci 250 cm
/w przypadku analizy gazu przed sytnlklem ptuczka 1 powinna
mje¢ pojemnos¢ 500 cmv/,

- gazomierz laboratoryjny 6, sprawdzony wg BN-65/0543*4)2.

t/ aparatura do odpedzania zasad pirydynowych WQ rys.2,

W ktérej sktad wchodzag:
3
lub 1000 om ,

kolba destylacyjna 1 pojemnosci 500

+apaoz kropel 2,
chtodnica kulkowa 3 dHtugosci okoto 300 cm,

kolba stozkowa /Zodbieralnik/ 4 pojemnosci 300

3
lab 500 om
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o/SBiureta pojemnosci 25 lub
50 cm o dziatce elementarnej
0,05 an™.

2.1.3.0dczynniki 1 roztwory

a/ Kwas siarkowy oz.d.a.,
roztwory O,in i1 10-prooentowy.

b/ Kwas pikrynowy oz., roz-
twér nasycony: 8,0 g kwasu pi-
krynowego rozpusoi¢ w wodzie
destylowanej w kolbie Bomiaro—
wej pojemnosci 1000 cm gzupek-
ni¢ wodg destylowang <€o kreski
1 wymiesza¢. Chtodzi¢ w tempera-
turze 0°C w ciggu 3 godzin,

a nastepnie odsgaczy¢ ewentual-
nie wydzielone krysztaty.

o/ Ortofosforan jednosodowy
/NaHgPON_.HgO/ cz.d.a., roztwor
buforowy - nasycony w tempera-

Rys.2. Aparatura do odpe- turze pokojowej: w kolbie pomia-
dzania zasad pirydynowych. rowej pojerano$oi 100 cm3 rozpu-

%:+ag§g;akﬁgg§?f?g:??§é_ $cié 85gort?fosforanu Jed?osodo—
mator/, 3-chdodnica, wego w wodzie destylowanej, do-

4-odbleralnlk pedni¢ do kreski i wymieszac.

Wykona¢ proébe z chlorkiem baro-
wym na obecnos$¢ ortofosforanu dwusodowego: kropla roztworu
dodana do 5 cm3 wody destylowanej nie powinna da¢ zmetnienia
z dwoma kroplami 10-procentowego roztworu ohlorku barowego
oz.d.a. W przypadku pojawienia sie zmetnienia nalezy roztwér
przygotowa¢ z innej partii odczynnika, dla ktdorego proéba
w chlorkiem barowym da wynik ujemny.

d/ Wodorotlenek sodowy oz.d.a., roztwory in i1 30-prooen-
towy wolne od weglandéw, przygotowane wg PN-68/C-06500. Woda
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stosowana do przygotowania roztwordéw powinna by¢ uwolniona
od dwutlenku wegla przez gotowanie 1 ochtodzona w atmosfe-
rze wolnej*od dwutlenku wegla.

e/ Wskaznik alfa-nartaloftaleina, roztwor alkoholowy
0,1 procentowym 0,1 g wskaznika rozpusci¢ w 50 cmO alkoholu
etylowego w kolhie pomiarowej o pojemnosci 100 cm , dopednicé
wodg destylowang do kreski 1 wymieszac.

T/ Wskaznik biekit bromofenolowy, roztwér 0,l-procen-
towy, przygotowany jak nastepuje, w zaleznosci od postaci
wskaznika /s6l sodowa lub kwas/s 4

- w przypadku soli sodowej! 0,1 g wskaznika rozpuscic
w 100 ca3 wody destylowanej,

- w przypadku kwasu? 0,1 g _wskaznika rozpusoi¢ w 20 cm3
alkoholu etylowego lub w 3 cm 0,05n roztworu wodorotlenku
sodowego, a nastepnie dopedni¢ do objetosci 100 cm woda
destylowang.

2.1.4. Wykonanie oznaczania

2.1.4.1. Wlazanle zasad pirydynowych 1 amoniaku z gazu
na siarczany. Przygotowa¢ aparature wg 2.1.2 a/ 1 napednic
ptuczki jak nastepuje!

- w przypadku analizy gazu przed sytnikiem do ptuczki 1
nala¢ 200 om3 10—procentowego kwasu siarkowego z Kkilkoma
kroplami wskaznika b4ekitu bromofenolowego, a do ptuozek
2 13 po 50 cm3 tego kwasu, phuczke 4 wypednié¢ do 1/3 obje-
tosci nasyconym roztworem kwasu pikrynowego, pduczke 5
30-procentowym roztworem wodorotlenku sodowego,

- w przypadku analizy gazu po sytniku ptuczki nape#nic
tak samo z wyjatkiem pduczki 1, do ktérej nala¢ 50 om3
kwasu siarkowego zamiast 200 om3.

Aparature zestawi¢ wg rys. 1, 43czgo ze zrodiem badéiego
.gazu wed4ug wytycznych BN-75/0540-02 p.3.1. Sprawdzicé
szczelnos¢ potaczen /przy otwartym doptywie gazu do apara-
tury, a zamknietym wylocie z gazomierza nie powinny pokazy-
waC sie peoherzyki gazu w ptuczkach/, zanotowa¢ stan
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gazomierza 1 rozpoczgC przepuszczanie gazu przez aparature
weddug wytycznych BN-65/0543-02. ObjetosS¢ i szybkos¢ prze-
puszczanego gazu zalezy od rodzaju pobieranej probki;

- W przypgdku gazu przed sytnikiera nale%y przepuscic
okoto 500 dm gazu z predkoscig 100-200 dm /h,
- w przypadku gazu po sytgdku nalezy przepusci¢ 1500-2000

A
dn gazu z predkoscig 300 dm /h.

Po zakonczeniu przepuszczania gazu zanotowa¢ stan gazo-
mierza i1 od¥aczy¢ ptuczki z kwasem siarkowym. Wyjac¢ z ptu-
czek korki wraz z rurkami doprowadzajacymi gaz i sptukac je
wodg destylowang do ptuczek. Sprawdzi¢ zabarwienie /odczyn/
roztworu w pduczce i, zawierajgacej wskaznik. Roztwor powi-
nien mie¢ barwe zo64to-zielong /odczyn kwasny/. W przypadku
zabarwienia sie roztworu na niebiesko-fioletowo nalezy pow-
torzy¢ wiagzanie amoniaku i1 zasad pirydynowych, przepuszcza-
jac przez ptuczki mniejszg objetos¢ gazu.

Zawartos¢ pduczek 1,2 i1 3 pgzelaé do kolby destylacyj-
nej pojemnosci 500 lub 1000 cm /w zaleznosci od objetosci
roztworu/, przemyC ptuczki woda destylowang i dotaczy¢ ja
do roztworu w kolbie.

2.1.4.2. Zobojetnianie mieszaniny siarczanu amonowego
i siarczanéw zasad pirydynowych. Kwasny roztwdér siarczanéw
w kolbie destylacyjnej doprowadzi¢ do wrzenia i utrzymywac
w tym stanie w ciggu 10 min w celu odpedzenia naftalenu,
siarkowodoru i dwutlenku wegla. Roztwér ochdodzi¢ i1 zobojet-
ni¢ wstepnie 30-procentowym roztworem wodorotlenku sodowego
wobec bdekitu bromofenolowego, kontrolujgc przebieg zobojet-
nienia papierkiem uniwersalnym, a nastepnie iIn roztworem
wodorotlenku sodowego do trwatej zmiany barwy na niebieskg
/pH « 6-7/.

2.1.4.3. 0Oddzielanie zasad pirydynowych 1 ich miareczko-
Wanie- Do %Pbojetnionego roztworu w kolbie destylacyjnej
doda¢ 20 cm roztworu buforowego wg 2.1.3 e/ 1 kolbe potg-
czy¢ z chtodnica kulkowg wg rys.2. Dolny koniec chtodnicy
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~1
umiesci¢ w odbieralniku A1 kolbie stozkowej/ w taki sposoéb,
aby znajdowat sie w odlegtosci 30-40 mm od dna kolby. Otwoér
odbieralnika zamkng¢ watg, whaczy¢ przeptyw wody przez chiod-
nice i oddestylowa¢ zawartos¢ kolby kulistej do ™ poczatko-
wej objetosci cieczy. 0Od#aczy¢ odbieralnik z destylatem, za-
wierajacym uwolnione zasady pirydynowe z niewielka iloscia
amoniaku, 1 doda¢ do roztworu wskaznik alfa-naftaloftaleine
w ilosci 1 kropla na 10 cm cieczy. Odmlareczkowa¢ amoniak
O0,In roztworem kwasu siarkowego do anlany barwy zielono-nie-
bieskiej na blado-rézowo-z6$tg. Nastepnie doda¢ wskaznik
btekit bromofenolowy, réwniez w ilosci 1 kropla na 10 cm3
cieczy, 1 miareczkowa¢ dalej zasady pirydynowe O,In roztwo-
rem kwasu siarkowego do zmiany barwy nleblesko-floletowej
na zodto-zlelong /niebieski odcien powinien zniknacé/.

Wykona¢ Slepg probe w celu wyznaczenia poprawki na ilosé
kwasu siarkowego potrzebng do osiggniecia punktu réwnowaz-
nikowego wskaznika b#ekitu bromofenolowego w wodzie desty-
lowanej. w tym celu wode destylowang o objetosci réwnej
objetosci oleozy otrzymanej w wyniku miareczkowania desty-
latu zmlareczkowa¢ tym samym roztworem O, In kwasu siarko-
wego w obecnosci tej samej ilosci wskaznika do zmiany barwy
z niebiesko-fioletowej na zielono-z64ta.

2.1.5. Obliczanie wyniku oznaczania. Zawartos¢ zasad
pirydynowych /E~/ w badanym gazie koksowniczym obliczyc¢
w g/m3 wg wzoru

x Lyl Yoo EATEER - ST /i/

w ktéryms
v+ - objetos¢ sScisle 0,In roztworu kwasu siarkowego
zuzyta do zmiareczkowania zasad pirydynowych /po
dodaniu btekitu bromofenolowego/, cm3,

v2 - objetos¢ Scisle 0,In roztworu kwasu siarkowego zu-
zyta do zmiareczkowania wody destylowanej /Slepa
préba/, cm3,
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0,0095 - umowna liczba gramow zasad pirydynowych odpowia-
dajgca 1 cm3 O,1In roztworu kwasu siarkowego, g,

vVn - objetos¢ przepuszczonego gazu przeliczona na wa-
runki normalne wg BN-65/0543-02, dm

2.1.6. Dopuszczalna roéznica miedzy wynikami dwoch ozna-
czali wykonywanych z réwnoczesnie pobieranych prébek gazu
z tego samego punktui

0,050 g/m3 dla gazu przed sytnikiem,

0,025 g/m3 dla gazu po sytniku.

2.1.7. Wynik koncowy oznaczania. Za wynik nalezy przyjac
Srednig arytmetyczng co najmniej dwéch oznacza¢ zgodnych
z 2.1.6, zaokraglajac jg ao 0,01 g/m3 wg PN-70/N-02120. Dla
potrzeb ruchowych przyja¢ wynik jednego oznaczania.

2.2. Oznaczanie zawartosci zasad pirydynowych w wodzie

amoniakalne!

2.2.1. Zasada metody. Metoda polega na oddestylowaniu
zasad pirydynowych /wraz z amoniakiem/ z wody amoniakalnej,
zwigzaniu ich kwasem siarkowym w siarczany zasad pirydyno-
wych /obok siarczanu amonowego/ oraz ponownym ich oddesty-
lowaniu z zobojetnionego roztworu 1 zmiareczkowaniu jak
w 2.1.1.

2.2.2. Aparatura 1 przyrzady

a/ Apailatura do odpedzania zasad pirydynowych wg 2,1.2 b/,
przy czym odbieralnik /kolba stozkowa/ moze by¢ mniejszy
/200 lub 300 cm3/.

b/ Wkraplacz pojemnosci 100 cm3,

c/ Kolba stozkowa pojemnosci 300-500 cm3,

d/ Biureta jak w 2.1.2 c/.

2.2.3. 0Odczynniki 1 roztwory

a/ Kwas siarkowy cz.d.a., roztwory O,in 1 20-procentowy.
b/ Wodorotlenek sodowy cz.d.a., roztwory jak w 2.1.3 d/.
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¢/ Roztwor buforowy jak w 2.1.3 c/.
d/ Wskazniki jak w 2.4.3 e/ 1 T/.

2.2.4. Pobieranie prébek. Prébki wody amoniakalnej nalezy
pobiera¢ zgodnie z wytycznymi PN-53/C-04570 w nastepujacych
miejscach;

- wody amoniakalnej surowej z przewodu przed odpedzaczem
amoniaku,

- wody amoniakalnej odpedzonej z przewodu za odpedzaczem
amoniaku.

2.2.5. Wykonanie oznaczania

2.2.5.1. Wigzanie zasad pirydynowych 1 amoniaku z wody
amoniakalnej na siarczany. Do kolby destylacyjnej pojem-
nosci 500 cg3 odmierzy¢ badang probke o objetosci;

- 100 cm_, wody amoniakalnej surowej,

- 250 cm wody amoniakalnej odpedzonej.

Kolbe zamkng¢ korkiem gumowym o dwéch otworach, w kté-
rych umieszczone sas wkraplacz 1 deflegmator. Kolbe potag-
czy¢ poprzez deflegmator z chdodnicag kulkowga zgodnie
z rys.2. Do kolby stozkowej nala¢ 20 cm3 20-procentowego
roztworu kwasu siarkowego oraz doda¢ 20 kropli wskaznika
btekitu bromofenolowego.

Kolbe stozkowg z kwasem siarkowym umiesci¢ jako odbie-
ralnik pod chtodnica kulkowg w taki sposéb,aby jej koniec
by+ zanurzony w cieczy. Jezeli warstwa cieczy jest zbyt
cienka, by otwdér skosnie Scietego konca chtodnicy by+ cat-
kowicie przykryty, do odbieralnika mozna doda¢ odpowiedniki
ilos¢ wody destylowanej. Do wkraplacza nala¢ 50 cm3 30-pro-
centowego roztworu wodorotlenku sodowego i1 rozpoczgC ogrze-
wanie kolby destylacyjnej. 0d chwili osiggniecia przez ciecz
stanu wrzenia dozowa¢ kroplami roztwér wodorotlenku sodowego
az do catkowitego wyczerpania zawartosci wkraplacza 1 odde-
stylowa¢ okoto 2/3 roztworu wyjsciowego.

Zawartos¢ odbieralnika powinna mie¢ odczyn kwasny /zabar-
wienie zotto-zielone/. W przypadku zmiany barwy na niebiesko-
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fioletowg nalezy powtdrzy¢ destylacje, stosujgc mniejszg
objetos¢ proébki lub wiecej kwasu siarkowego w odbieralniku*

Kwasng zawartos¢ odbieralnika po destylacji przenies¢ do
innej kolby destylacyjnej pojemnosci 500 cm , przemyC odbie-
ralnik wodg destylowang i1 dotgaczy¢ jg do roztworu w kolbie.

2.2.5.2, Zobojetnianie mieszaniny siarczanow i wydziela-
nie zasad pirydynowych. Ciecz w kolbie destylacyjnej, zawie-
rajaca siarczan amonowy, silarczany zasad pirydynowych 1 wolny
kwas siarkowy, zobojetni¢ wstepnie 30-procentowym rozttjorem
wodorotlenku sodowego /chtodzgc kolbe woda/, a nastepnie In
roztworem wodorotlenku sodowego do pojawienia sie trwatego
niebieskiego zabarwienia i dalej postepowa¢ wg 2.1.4.3.

2.2.6. Obliczanie wyniku oznaczania. Zawartos¢ zasad
pirydynowych /Xg/ w badanej wodzie amoniakalnej obliczy¢
w g/dm3 wed4ug wzoru

/N, - v,/ . 0,0095 . 1000
X2 = - I—-— ———— /2/

w Kktorym:
V.. v. 10,0095 - jak we wzorze /Zi/
V - objetos¢ probki wody amoniakalnej pobranej do desty-
lacji wg 2.2.5. 1, cm3.

2.2.7. Dopuszczalna réznica miedzy wynikami dwoéch ozna-
cza¢ wykonanych z tej samej Sredniej proébki laboratoryjnej
wynosit 5% wyniku wyzszego.

2.2.8. Wynik koncowy oznaczania. Za wynik nalezy przyjac
Srednig arytmetyczng wynikoéw co najmniej dwéch oznaczac
zgodnych z 2.2.7, zaokraglajac ja do 0,01 g/dm3 wg
PN—70/N-02120. Dla potrzeb ruchowych przyja¢ wynik jednego
Oznaczania.
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2.3. Oznaczanie zawartosci zasad pirydynowych w roztwo-
rze sytnikowym

2.3.1. Zasada metody polega na zobojetnieniu proébki roz»
tworu sytnikowego zawierajgcego siarczan amonowy, silarczany
zasad pirydynowych 1 wolny kwas siarkowy, a nastepnie wy-
dzieleniu i1 zmiareczkowaniu uwolnionych zasad pirydynowych
Jak w 2.1.1.

2.3.2. Aparatura 1 przyrzady

a/ Aparatura do odpedzania zasad pirydynowych wg 2.1.2 b/,
przy czym jako odbieralnik nalezy zastosowaC kolbe stozkowg
pojemnosci 250 cm3.

b/ Kolba pomiarovra pojemnosci 250 cm .

o/ Biureta jak w 2.1.2 c/.

2.3.3. 0Odczynniki 1 roztwory

a/ Kwas siarkowy cz.d.a,, roztwor O,In.

b/ Wodorotlenek sodowy cz.d.a., roztwor In jak w 2.1.3 d/.
o/ Roztwér buforowy jak w 2.1.3 c/.

d/ Wskazniki jak w 2.1.3 e/ i /.

2.3.4. Pobieranie 1 przygotowanie proébki do badania.Prébki
roztworu sytnikowego nalezy pobiera¢ zgodnie z PN-73/C-04333
z krystalizatora lub garnka przelewowego sytnika, w miare
mozliwosci bez krysztatéw. Srednia proébke laboratoryjna o ob-
jetosci 200-300 cm3 nalezy ogrza¢ na #azni wodnej do tempera-
tury réwnej temperaturze roztworu w sytniku, to jest do za-
niku wytrgoonyoh w czasie ochtodzenia proébki krysztatow
i utrzymywa¢ w tej temperaturze w ciagu 10-15 minut, ciagle
mieszajac.

2.3.5. Wykonanie oznaczania. Z pgébki przygotowanej
wg 2.3.4 odmierzy¢ dokdadnie 100 cm badanego Boztworu syt—
nikowego do kolby pomiarowej pojemnosci 250 cm , dope#nic
wodg destylowang do kreski i1 wymiesza¢. Do kolby destylacyj-
nej przenies¢ pipetg 25 cm3 roztworu z kolby pomiarowej,
doda¢ 50 cm3 wody destylowanej i 5=8 kropli wskaznika
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btekitu bromofenolowego, a nastepnie dodawa¢ do zawartosci
kolby destylacyjnej In roztwor wodorotlenku sodowego do
chwilit zabarwienia sie roztworu na kolor niebieski 1 poste-
powa¢ dalej wg 2.1.4.3.

2.3.6. Obliczanie wynikéw oznaczania. Zawartos¢ zasad
pirydynowych w roztw%rze sytnikowym w temperaturze sytnika
/X3/ obliczy¢ w g/dm wed#ug wzoru

v /v1 - vgi . 0,0095 . 250 . 1000 Jo/

a3 ™ 100 . 25 /0/

w  ktéryms
vi... 1 0,0095 - jak we wzorze /i/.

2.3.7. Dopuszczalna roéznica miedzy wynikami dwéch ozna-
cza¢ wykonanych z tej samej proébki laboratoryjnej wynosi
2,5% wyniku wyzszego.

2.3.8. Wynik koncowy oznaczania. Za wynik nalezy przyjac
Srednig arytmetyczng wynikéw co najmniej dwdéch oznaczac
zgodnych z 2.3.7, zaokraglajac jg do 0,0i/dm3 wg PN-70/N-02120
Dla potrzeb ruchowych przyja¢ wynik jednego oznaczania.

2.4. Oznaczanie zasad pirydynowych w siarczanie amonowym

2.4.1. Zasada metody polega na zobojetnieniu prébki roz-
puszczonego w wodzie badanego siarczanu amonowego, a nha-
stepnie wydzieleniu 1 zmiareczkowaniu uwolnionych zasad pi-
rydynowych jak w 2.1.1.

2.4.2. Aparatura 1 przyrzady - jak w 2.3.2.
2.4.3. 0Odczynniki 1 roztwory - jak w 2.3.3.

2.4.4. Pobieranie proébek. Probki siarczanu amonowego do
bada¢ nalezy pobiera¢ i przygotowywac wg PN-67/C-87000.

2.4.5. Wykonanie oznaczania. W kolbie pomiarowej pojem-
nosci 250 cm3 rozpusci¢ w wodzie destylowanej 100 g proébki
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badanego siarczanu amonowego zwazonego z dokd#adnosciag do
0,1 g, dopetni¢ wodg destylowang dookreski I wymiesza¢. Do
kolby destylacyjnej przenies¢ 25 cm roztworu i postepowac
dalej jak w 2.3.5.

2.4.6. Obliczanie wynikdéow oznaczania. Zawartos¢ zasad
pirydynowych w siarczanie amonowym /X~/ obliczy¢ w procen-
tach wg wzoru

/vt - v2/ . 0,0095 . 250 . 100
X4 = — 100 . 25 /4/

w Kktoryms
vl,v2 1 °*0095 3ak we ozorze /i/.

2.4.7. Dopuszczalna roé6znica miedzy wynikami dwéch ozna-
cza¢ wykonanych z tej samej probki laboratoryjnej wynosi
—5% wyniku wyzszego. -

2.4.8. Wynik koncowy oznaczania. Za wynik nalezy przyjac
Srednig arytmetyczng wynikéw co najmniej dwdch oznaczac
zgodnych z 2.4.7, zaokraglajac ja do 0,01%.

2,5. Oznaczanie zasad pirydynowych w benzolu surowym

2.5.1. Zasada metody polega na ekstrakcji z benzolu su-
rowego zasad pirydynowych kwasem siarkowym, roz4ozeniu otrzy-
manych siarczanow zasad pirydynowych wodorotlenkiem sodowym,
oddestylowaniu uwolnionych zasad pirydynowych do odbieralnika
ze znang objetoscig kwasu siarkowego i odmiareczkowaniu nad-
miaru kwasu wodorotlenkiem sodowym.

Do szybkiej miedzyoperacyjnej analizy dopuszcza sie sto-
sowanie metody uproszczonej, polegajacej na odmiareczkowaniu
nadmiaru kwasu siarkowego zuzytego do ekstrakcji zasad piry-
dynowych, z benzolu surowego, z pominieciem rozktadania otrzy-
manych siarczanow i powtdrnego wigzania oddestylowanych zasad.

2.5.2. -Aparatura 1 przyrzady
a/ Aparatura do odpedzania zasad pirydynowych wg 2.1.2 b/.
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b/ Rozdzielacz pojemnosci 10003Iub 200 cm3-
c/ Biureta pojemnosci 25-50 cm o dzialtce elementarnej

0-05 om

2.5.3. 0Odczynniki 1 roztwory

a/ Kwas siarkowy cz.d.a., roztwory in lub O,In i 20-pro-
centowy.

b/ Wodorotlenek sodowy cz.d.a., roztwory in lub 0,01n
1 30-procentowy.

c/ Wskaznik - oranz metylowy, roztwor O, i-procentowy.

2.5.4. Pobieranie proébek. Proébki benzolu surowego do ba-
dan nalezy pobieran i przygotowywa¢ wg PN-75/C-04333.

2.5.5. Wykonanie oznaczania

1000 cm3 odmierzy¢ 500 cm3 badanego benzolu surowego do-

da¢ 30-40 cm 20-procentéwego roztworu kwasu siarkowego.
Zawartos¢ rozdzielacza wytrzgsac¢ energicznie w ciggu 10-15
minut 1 pozostawi¢ do catkowitego rozdzielenia sie warstw.
Dolng warstwe, stanowigcg siarczany zasad pirydyngwych,
odpusci¢ do kolby destylacyjnej pojemnosci 500 cm , a dg
pozostatego w rozdzielaczu benzolu surowego doda¢ 30 cm
wody destylowanej. Wytrzasa¢ w ciagu 5 min i pozostawi¢ do
rozdzielenia sie warstw, po czym dolng warstwe odpuscic

do roztworu w kolbie. Przemywanie benzolu surowego w roz-
dzielaczu wodg powtdérzy¢ jJeszcze dwukrotnie w ten sam
sposéb, dotaczajac wode z przemycia do roztworu w kolbie.
Zawartos¢ kolby wymiesza¢ i stopniowo zobojetniaé¢ 30-pro-
centowym roztworem wodorotlenku sodowego. W czasie tej
czynnosci powinno nastepowa¢ odbarwianie sie poczatkowo
brazowego roztworu w kolbie, wskazujgce na rozktad siar-
czandw zasad pirydynowych. Zobojetnianie prowadzi¢ az do
catkowitego odbarwienia. N

2.5.5.1. Sposob doktadny. Do rozdzielacza pojemnosSci
i

Kolbe destylacyjng z roztworem zawierajacym wolne za-
sady pirydynowe potaczy¢ z chtodnica wg rys.2. Do odbie-
ralnika wprowadzi¢ 50 cm3 dokdtadnie odmierzonego in roztworu
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kwasu siarkowego zabarwionego 2-3 kroplami oranzu metylowe-
go. Odbieralnik ustawi¢ pod chtodnicg w ten sposob, aby jej
konieo by+ zanurzony w cieczy. Oddestylowa¢ co najmniej
potowe objetosci kolby i oddaczy¢ odbieralnik, optukujac do
niego koniec chtodnicy. Jezeli na dnie odbieralnika wystag-
pia oleiste krople ciezkich zasad pirydynowych, nalezy je
doktadnie rozbic¢ precikiem szklanym i miesza¢ do catkowite-
go rozpuszczenia w cieczy.

Roztwor w odbieralniku miareczkowa¢ in roztworem wodoro-
tlenku sodowego do zmiany zabarwienia z rézowego na cebul-
kowy. W przypadku, gdy koniec miareczkowania jest trudny
uchwytny, nalezy doda¢ jeszcze 2-3 krople orang]i metylowego.

2.5.5.2. Sposdb uproszczony, Do rozdzielacza pojemnosci
200 cm3 8dmierzyé 50 cm3 badanego benzolu surowego, dodac
30-60 cm /w zaleznosci od przewidywanej zawartosci zasad
pirydynowych/ doktadnie odmierzonego O,in roztworu kwasu-
siarkowego i wytrzgasac¢ energicznie w ciggu 10-15 min. Po-
zostawi¢ do rozdzielenia sie warstw. Dolng warstwe zawie-
rajgcq siarczany zasad pirydynowych oraz nadmiar kwasu siar-
kowego odpusci¢ do kolby stozkowej, pozostaty w rozdzielaczu
benzol surowy przemy¢ dwukrotnie wodag destylowang w por-
cjach po 30 cm3, odpuszczajgc jJa do tej samej kolby stozko-
wej, po czym catos¢ zmiareczkowa¢ O0,In roztworem wodorotlen-
ku sodowego wobec oranzu metylowego.

Obliczanie wyniku oznaczania. Zawartos¢ zasad
pirydynowych w benzolu surowym /Xg/ obliczy¢ w g/Zdm s

- w przypadku oznaczania metodg dok#adng - wg wzoru

x =/50 -3/7085-~000 /5/
o] 500 /0/
w ktéryms
v - objetos¢ In roztworu wodorotlenku sodowego zuzygjt
do zmiareczkowania nadmiaru In roztworu kwasu
siarkowego, cm3,

0,095 -umowna Hliczba graméw zasad pirydynowych,odpowiadajqi~
ca i cm3 in roztworu kwasu siarkowego, g,
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w przypadku oznaczania metoda uproszczong - wg wzoru

/v,, - v/ . 0,0095 . 1000

A5 = 50 * - 5%/

w ktoéryms
- objetos¢ 0,In roztworu kwasu siarkowego wzieta do
zwigzania zasad pirydynowych z benzolu, cm3,
¥w “ objetos¢ 0,in roztworu wodorotlenku sodowego zuzy-
ta do zmiareczkowania nadmiaru O,In kwasu siarko-
wego, cm3,

0,0095- umowna Iigzba gramow zasad pirydynowych, odpowiada-
jJaca 1 cm O,In roztworu kwasu siarkowego.

2,5,7, Dopuszczalna réznica miedzy wynikami dwéch ozna-
czan wykonanych z tej samej probki laboratoryjnej

Zawartos¢ zasad pirydynowych Dopuszczalna rdéznica
w stosunku do wyniku
wyzszego
g/dm3 %
powyzej 1
lub 2,5
rowna i
ponizej 1 1,0
2.5,8, Wynik koncowy oznaczania. Za wynik nalezy przyjac

Srednig arytmetyczng oznaczah zgodnych z 2.5.7, zaokaglajac
Jja do 0,01 g/dm3 wg FN-70/N-02120. Dla potrzeb ruchowych
przyja¢ wynik jednego oznaczania.

3, OZNACZANIE KWASOWOSCI ROZTWORU
SYTNI1COWEGO

3.1. Zasada metody polega na zmiareczkowaniu probki roz-
tworu sytnikowego mianowanym roztworem wodorotlenku sodowego
1 przeliczeniu na stezenie kwasu siarkowego.
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3.2. Odczynniki 1 roztwory

a/ Wodorotlenek sodowy ez.d.a., roztwér in,
b/ Wskaznik - oranz metylowy, roztwor O, i-procentowy.

3,,3. Wykonanie oznaczania. Z probki przygotowanej wg 2.3.4
odpipetowaé 10 cm3 badanego roztworu sytnikowego do kolby
stozkowej pojemnosci 100-250 cm3, zawierajacej okod#p 50 cm3
wody destylowanej. Zawartos¢ kolby miareczkowa¢ in roztworem
wodorotlenku sodowego wobec oranzu metylowego jako wskaznika
do uzyskania cebulkowego zabarwienia.

3.4. Obliczanie wyniku oznaczania. Kwasowo$¢ roztworu syt-
nikowego Ag/ w przeliczeniu na zawartos¢ kwasu siarkowego
nalezy obliczy¢ w procentach wagowych wg wzoru

v . 0,049 . 100
X6 = d . 10

w  ktéryms
Vg - objetos¢ i1n roztworu wodorotlenku sodowego zuzytego
na zmiareczkowanie proébki badanego roztworu sytniko-
wego, cm3,
d - gestos¢ roztworu sytnikowego w temperaturze 20°C,
zmierzona areometrem wg PNt66/C=04004, g/cm ,
0,049 *= liczba gramow kwasu siarkowego odpowiadajgca i cm3
in roztworu wodorotlenku sodowego, Q.

3.5. Wynik koncowy oznaczania stanowi wynik jednego ozna-
nia wg 3.4.

4. OZNACZANIE ALKALICZNOSCI ROZTWORU SYTNIKOWEGO
Z NEUTRALIZATORA

4.1. Zasada metody polega na zmiareczkowaniu probki
badanego roztworu sytnikowego mianowanym roztworem kwasu
siarkowego w obecnosci oranzu metylowego i przeliczeniu na
zawartos¢ amoniaku.
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402. Odozynnlki 1 roztwory

a/ Kwas siarkowy cz.d.a., roztwér O, In*
Iy Wskaznik = oranz metylowy, roztwor O, I=procentowy.

4,3, Wykonanie oznaczania,, Z probki pobranej z neutrali=
zatora zgodnie z PN=73/C=04333 odplpetowaé 10 cm3 badanego
roztworu sytniko%fgo i wprowadzi¢ do kolby gtOZkowej pojem-
nosei 100=250 cm , zawierajacej okoto 50 cm wody destylowa=
nejo Zawartos¢ kolby miareczkowa¢ 0O,In roztworem kwasu siar=
kowego w obecnosci oranzu metylowego do uzyskania cebulkowego
zabarwienia.

4,40 Obliczanie wyniku oznaczania. Alfcalicznos¢ roztworu
sytnikowego /X;é w przeliczeniu na zawartos¢ amoniaku nalezy
obliczy¢ w g/cm wg wzoru

vk . 0,0017 . 1000

10 /7/

w Ktorym?
= objetos¢ 0,In roztworu kwasu siarkowego zuzytego
na zmiareczkgwanie probki badanego roztworu syt=
ni kowego, cm ,
0,0017= liczba graméw amoniaku odpowiadajaca 1 cm
O0,1In roztworu kwasu siarkowego, g.

o

4.5. Wynik koncowy oznaczania stanowi wynik jednego ozna=
czania wg 4.4.

K ON T EC

INFORMACJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujgca norme? Instytut Chemicznej
Przerdbki Wegla.

2b Normy 1 dokumenty zwigzane

f*N=66/C=04004 Przetwory naftowe. Oznaczanie gestosci /masy
wiasciwej/.
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PN—-73/C-04333 Produkty weglopochodne. Pobieranie proébek
i przygotowanie Sredniej proébki laboratoryjnej.
PN-68/C-06500 Analiza chemiczna. Przygotowanie odczynnikow,
roztworéw pomocniczych oraz roztworéw do kolorymetrii
1 nefelometrii.
PN-67/C-87000 Nawozy sztuczne. Pobieranie probek i przygo-
towanie Sredniej proébki laboratoryjnej. Nawozy sypKie.
PN—-70/N-02120 Zasady zaokraglania 1 zapisywania liczb.
BN—-71/0510-01 Koksownictwo. Podstawowe produkty, podpro-
dukty 1 odpady. SHtownictwo.
BN-75/0540-02 Pobieranie probek paliw gazowych do oznacza-
nia skdadu.
BN-65/0543-02 Paliwa gazowe. Pomiar objetosci gazu za
pomocg gazomierza laboratoryjnego.

3. Normy zagraniczne 1 zalecenia miedzynarodowe - brak

4. Autorzy projektu normy - doc.dr H.Gwiner - Instytut
Chemicznej Przerébki Wegla, mgr inz. H.Gordata - Zaktady
Koksownioze "Zdzieszowice™, mgr inz. A_Maywadtd - Zaktady
Koksownicze "Gliwice™, mgr inz. M.Bonk - Instytut Chemicz-
nej Przerébki Wegla, mgr inz. L.Beres$s - Instytut Chemicz-
nej Przerodbki Wegla, mgr inz. H.Wodtk-taniewska = Instytut

Chemicznej Przerobki Wegla.
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