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Produkty weglopochodne

ole]|u

karbolowego

1 WSTEP

1.1. Przedmiotem

oznaozanie sktadnikéw oleju karbolowego metodachro-

Przedmiot normy. normy jest

matografii.

1.2. Normy zwigzane

PN/C-04333 Produkty weglopoohodne Pobieranie
prébek i przygotowanie S$redniej proébki labora-
toryjnej

PN—6G/C—-04523 Oznaozanie zawartosci wody metoda
destylacyjna

PN—-53/C-97066 Produkty weglopoohodne. Oznacza-

nie sktadnikéw kwasnych
BN-66/0511-06 Produkty weglopoohodne
sktadu zasad pirydynowych metoda chromatografu

Oznaczanie

gazowej
BN-66/0511-07 Produkty weglopoohodne.
sktadu surowego kwasu karbolowego metoda chro-

Oznaczanie

matografii gazowej

2 METODY OZNACZANIA

2.1 Zasada oznaczania polega na rozdzieleniu fe-

noli i1 zasad pirydynowych od zwiazkéw aromatycz-

nych o oharakterze obojetnym metodami preparatyw-

nymi. Otrzymane fenole, zasady pirydynowe i weglo-
wodory o charakterze obojetnym analizowane sa od-
dzielnie metodami chromatografieznymi w uktadzie
gaz ciecz Zawarto$6 poszczegd6lnych skdtadnikéw

oblicza sie na podstawie uzyskanych chromatograméw

2.2. Aparatura 1 przyrzady

aj Chromatograf gazowy z
-przewodno $ciowym

bj Planimetr

detektorem cieplno-

oj Kolumna miedziana, szklana lub ze stali nie-
rdzewnej o Srednicy wewnetrznej 4-6 mm i ddugos-
ci 2 m.

dj Mikrostrzykawka o pojemnosci %0 mmo.

ej Rozdzielacz o pojemnosci i dm

fj Zestaw do destylacji z para wodng

al Suszarka elektryczna

hj Zestaw do przygotowania wypednienia kolumny
(rys ij sk}%dajacy sie z kolby kulistej 1 pojem-
nosci 500 cm™, umieszczonej w +4azni wodnej 3, na-
sadki 2 zabezpieczonej rurka z bezwodnym chlorkiem

wapniowym 4 i potaczonej z chtodnicg kulkowg 5

umieszczong w kolbie ssawkowej 6

Zaktady Koksochemiczne

Ustanowiona przez
lako norma obowigqzulgca w zakresie

(Mon Pol

WYDAWNICTWA NORMALIZACYJINE

Dyrektora Z|ednoczenia Przemystu Ratinern
metod badarn od dnia 1 pazdziernika

D uk. Wyd No m W wo Ark wyd 0,65

Grupa katalogowa X 39

Rys, 1. Zestaw do przygotowania wypednienia kolumny

2 3. Odczynniki i materiaty
aj Wodorotlenek sodowy c¢z , roztwor 13,5-pro-
centowy
bj Kwas siarkowy cz.,
oj Kwas siarkowy cz
dj Wodorotlenek sodowy ce
wy
ej Wodér elektrolityczny sprezony

roztwor 40-procentowy.
, roztwor 78-procentowy
, roztwor 40-procento-

fj Fosforan trojkrezylu do chromatografii gazo-
wej

aj Chloroform cz d a.

hj Wodorotlenek sodowy cz

1J Sol kuchenna

JJ Celit do chromatografii gazowej o $rednicy

ziarna 0,15-0,2 mm
kj Chlorek wapniowy bezwodny

2.4 Przygotowanie do oznaczania
branej zgodnie z PN/C-04333 nalezy oznaczac za-
wartos¢ wody wg PN-66/C—04523 oraz zawarto$o akkad-
nikow kwasnych wg PN-53/C-97066

Haiduki
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2.5. Y/ykonanle oznaczania

2.5.1.
1 oznaczanie jego skdadu

2 5,1,1 oelu
oddzielenia fenoli
kéw aromatycznych o charakterze obojetnym

przeprowadzi¢ je w fenolan sodowy rozpuszczalny w

tugowanie oleju karbolpyzego W
od zasad pirydynowych i zwigz-

nalepy

wodzie.

Objetos¢ potrzebnego do zwigzania fenoli 13,5-

procentowego roztworu wodorotlenku sodowego 430z-
nie z 10% nadmiaru } obliczy¢é w centymetrach
szesciennych wg wzoru
0,365 100 U T} a:
w ktérym:
a - zawartos¢ sktadnikéw kwasnych, oznacza-
na wg PN-53/C-97066,
m - masa badanej probki, g,
0,365 - liczba graméw fenolu zwigzanego przez
i cm 13,5-procentowe; o roztworu wodo-

rotlenku sodowego

Odwazy¢ 400+o0,1 ¢ badaneg% oleju karbolowego do
rozdzielacza pojemnosci 1 dm , doda¢ 80% obliczo-
nej wg wzoru (1} objetosci 13,5-procentowego roz-
tworu wodorotlenku sodowego ogrzanego uprzednio do
temperatury 70-80°C i wytrzgasa¢ przez 15 min.

W ozasle wytrzgsania nalezy okresowo wyréwnywac
ols$nienie w rozdzielaczu z ols$nieniem atmosferycz-
nym przez otwarcie Jednego z korkéw rozdzielacza.
Po 15 min wytrzgsania odstawi¢ rozdzielaoz do roz-
dzielenia sie warstw Dolng warstwe fenolanu sp%—
scl¢ do kulistej kolby szklanej pojemnosci 1 dm ,
a do pozostatego w rozdzielaozu oleju doda¢ 10%
obliczonej wg wzoru (1} objetosci 13,5-procentowe-
go roztworu wodorotlenku sodowego ogrzanego do tem-
peratury 70-80°C

Dolng warstwe fenolanu sodowego potgozy¢é z
i do pozostatego o-

13,5-prooentowego

i wytrzasa¢ przez 10 min
u-
przednio otrzymanym fonolanem
leju karbolowego doda¢ reszte
roztworu wodorotlenku sodowego ogrzanego do
peratury 70-80°C i wytrzasac¢ przez dalsze 10 min.
Oddzieli¢ dolng warstwe fenolanu i dotaczy¢ do
Pozostaty w rozdzielaozu wy-

tem-

uprzednio otrzymanego.
+ugowany olej karbolowy zawierajacy zasady pirydy-

nowe zwazy¢ z doktadnoscig do +0,1 g 1 pozosta-
wi¢ do dalszego badania wg 2.5 2 1.

2.5.1.2. Klarowanie roztworu fenolanu sodowogo.
Otrzymany wg 2.5 1.1 roztwor fenolanu sodowego

znajdujacy sie w kolbie szklanej podda¢ destylacji
z parg wodng. Pierwsze 150 om3 destylatu dotaczyc
do roztworu siarozandéw zasad plrydynowyoh otrzyma-
nego wg 2.5 2.1 i kontynuowa¢ destylaoje do otr’«-
mania dalszych 200 cm destylatu.

Destylat nasyci¢ solg kuohenng i oddzieli¢ gor-
ng warstwe olejoéw dotgczajgo Ja do weglowodoréw
obojetnyoh otrzymanych wg 2.5.2.1.
kuchennej odrzuoic.

Dolng warstwe
wodnag roztworu soli Pozostaty

w kolbie wyklarowany roztwér fenolanu sodowego prze-

0
la¢ ilosoiowo do rozdzielacza pojemnosci 1,5 dm , prze-

Wyodrebnienie surowego kwasu karbolowego plukujgo kolbe trzykrotnie 20 om3 wody destylowa-

s nej.-

2.5.1.3. V/ytracanie 1 oznaczanie sktadu surowe-
go kwasu karbolowego Wyklarowany roztwér fenola-
nu sodowego ochtodzi¢ do temperatury pokojowej, po
czym dodawa¢, ciggle mieszajac, makymi porcjami
78—procentowy roztwér kwasu siarkowego do uzyska-
nia odczynu kwasnego wobec papierka czerwieni Kon-
go W czasie dodawania kwasu siarkowego nalezy u-—
waza¢, by temperatura zawartosci kolby nie
kroczyta 80°C

Dolng warstwe roztworu slarozanu sodowego odrzu-
a gorna warstwe kwasu karbolowego przeniesé
doktadnoscig do

prze-

cic¢,
do wytarowanej zlewki i1 zwazy¢ =z
+0,1 g Nastepnie oznacza¢ skiad surowego

karbolowego wg BN-66/0511-07 oraz zawartos¢
wg PN-66/C-04523, biorgo do oznaczania catkowitag

1108¢ otrzymanego surowego kwasu karbolowego

kwasu
wody

2.5.1.4. Obliczanie wynikéw. Zawarto$¢ poszcze-
g6élnych fenoli w oleju karbolowym (Y) obliczy¢ w

procentach wagowo wg wzoru

00 (9~uw)

m

v- Pj @;
w Ktérym

P - powierzchnia pllcu danego sktadnika
karbolowego z chromatogramu otrzymanego wg
BN-66/0511-07,
suma powierzchni
kéw lcwasu karbolowego z chromatogramu otrzy-
manego wg BN-66/0511-07, cm ,
masa surowego lcwasu karbolowego otrzymane-

kwasu

cm2,
pikéw wszystkich skdadni-

go wg 2 5 1.3, g,

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

odwazka badanej proébki, g

m -

2.5.2. Wyodrebnienie i oznaczanie sktadu zasad
plrydynowyoh
2.5.2.1. Ekstrakcja zasad plrydynowyoh W otrzy-

manym wg 2 5 1 i wydugowanym oleju karbolowym o-
znaczy¢ orientacyjna zawartos¢ zasad pirydynowych
analogioznie do oznaczania zawarto$ol sktadnikow
kwasnych wg PN-53/C-97066, z tym ze zamiast 13,5-
procentowego roztworu wodorotlenku sodowego na-
lezy uzy¢ 40-procentowy roztwér kwasu siarkowego
Potrzebng do zwigzania zasad pirydynowych obje-
tos¢ 40-procentowego roztworu kwasu siarkowego(V2}
obllozy¢ w centymetrach szesciennych wg wzoru

6 wij

ViT 0,419-100 ¢ FO-1} G}
w ktérym
b - oznaczona orientacyjna zawartos¢ zasad
pirydynowych, %,
wij - masa wydtugowanego oleju karbolowego, g,
0,419 - Iiczga graméw pirydyny zwigzanej przez
1 om 40-prooentowego roztworu kwasu

siarkowego
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Do znajdujacego sie w rozdzielaczu wytugowanego
oleju karbolowego dotgczy¢ oleje otrzymane z klarowania fe-
nolami wg 2 5.1.2 oraz zawartos¢ cylindra po ozna-
czaniu orientacyjnej zawartosci zasad pirydyno-
i catos¢ ogrpa¢ w suszarce elektrycznej do

Ekstrakcje prowadzic

wych
temperatury 60 x5°C
s6b analogiczny Jak #*ugowanie wg 2.5.1 i, z tym
ze zamiast 13,5-procentowego roztworu wodorotlen-
ku sodowego nalezy uzy¢ po 1/3 obliczonej objeto-
Sci 40-procentowego roztworu kwasu siarkowego, o-

W spo-

grzanego do temperatury 70-80°C.

Dolng warstwe roztworu siarczanéw zasad pirydyz
nowych zlewa¢ do kolby kulistej pojemnosci 500 cm
i pozostawi¢ do dalszego badania Pozostaty w roz-
dzielaczu weglowod6r obojetny przenies¢ do wyta-
rowanej zlewki 1 réowniez pozostawic¢ do dalszego badania

2.5,2.2. Klarowanie roztworu siarczanéw
pirydynowych Otrzymany wg 2 5 2 i roztwér siar-
czanbw zasad pirydynowyoh z dodgczonym wg 2 5 i 2
destylatem podda¢ destylacji z parg wodng w celu
oddestylowania resztek olejow.

Destylacje prowadzi¢ do uzyskania klarownego de-

stylatu. Otrzymany destylat nasyci¢ solg kuchenng
i podgrzewa¢ do temperatury okoto 60°C, az do sto-
pienia znajdujaoego sie w nim naftalenu Oddzie-

li¢ w rozdzielaczu warstwe olejowag, dotaczy¢ Ja do
oleju otrzymanego po ekstrakcji zasad pirydynowych,
po ozym zwazy¢ myty olej z doktadnos$oig do £0,1 g.
Warstwe dolng odrzucié

2.5.2.3. Wytracanie 1 oznaczanie sktadu surowych
Otrzymany wyklarowany roztwlr
tempe-

zasad pirydynowych.
siarczanéw zasad pirydynowych ostudzi¢ do
ratury pokojowej, po czym dodawa¢ matymi porcjami

40-procentowy roztwér wodorotlenku sodowego Na-

lezy dodac¢ taka ilos¢ Hugu, ktéra spowoduje wyraz-
ne rozwarstwienie sie surowyoh zasad pirydynowych.

Proces wytrgcania przeprowadzi¢ pod chdodnicag zwro-
tng przy roéwnoczesnym chdodzeniu do temperatury o-
koto 50°C

Zawartos¢ kolby przela¢ do kociotka zelaznego i

Destylaoje prowadzi¢ do zaniku
Destylat

podda¢ destylaoji
zapachu zasad pirydynowych w destylacie
nasyci¢ wodorotlenkiem sodowym i oddzieli¢ warst-
we zasad pirydynowych. Otrzymane zasady pirydyno-
we zwazy¢ z doktadnoscig do +0,1 g i podda¢ ana-
lizie chromatograficznej wg DN-66/0511-06.

2.5.2.4, Obliczanie wynikéw. Zawarto$¢ poszcze-
g6lnych zasad pirydynowyoh () w oleju karbolowym

obliczy¢ w procentaoh wagowo wg wzoru

Px 100 m2
Pc m 4>
w kKtorym”

px - powierzchnia piku danej zasady pirydynowej
z chromatogramu otrzymanego wg EN-66/051406,

cmz,
pc - suma powierzchni pikéw wszystkioh sktadni-
kéw zasad pirydynowych z chromatogramu o-

trzymanego wg BN-66/0511-06, om ,

zasad

mz - masa zasad pirydynowych otrzymanych wg
25.2.3, g,
m - odwazka badanej probki, g

2.5 3 Chromatograficzne oznaczanie skfadu weg-
lowodoréw obojetnych oleju karbolowego

3.3 3 1 Przyaoto ;anie wypednienia kolumny chro-
matograficznej . Do kolby kulistej 1 (rys 1) o po-
jemnosci 500 cm3 odwazyé 11,5 +0,1 g fosforanu
trojkrezylu, doda¢ 100 cm3 chloroformu i wymieszac
do uzyskania jednolitego roztworu
da¢ 38,5 +0,1 g wyprazonego przez 2 godz w
peraturze 350-400°C celitu i catos¢ doktadnie wy-
IColbe wstavi¢ pod wycigg na okres 30 min
i wytrzasa¢ nig energicznie co kilka minut
Kolbe <1

Nastepnie do-
tem-

mieszac

Nastepnie zestawie aparat wg rys 1
zamkng¢ nasadka 2 i wstawi¢ do zimnej 4azni
nej 3 , Na rurke wlotowg nasadki 2 natozy¢ za po-

wod-

moca weza gumowego rurke z chlorkiem wapniowym 4 ,
rurke wylotowg zas potgczy¢ z chtodnicg kulkowaS,
i/ylot umiesci¢ w szczelnym korku w kolbie
aylot kolby ssai kouej potaczy¢ z pomp-
wiaczy¢é o-

ktoérej
ssawkowej 6

ka wodng umieszczong pod wyciaggiem i
grzewanie +azni wodnej 3

Ogrzewa¢ zawartos¢ kolby 1 z Jednoczesnym od-
ciaganiem par chloroformu tak ddugo, az z chtodni-
cy 5 przestanie wycieka¢ chloroform, a zawartos¢
kolby nie wykaze zapachu chloroformu

Otrzymane wypednienie suszy¢ przez 3 poc.7 w su-

szarce w temperaturze 100°C i przechowywa¢ w s4o-
iku szczelnie zamienietym

2.5.3.2,
Kolumne wg 2 2 c¢) zgiaé w potowie dtugosci w ksztakt
litery U lub inny, jezeli tego wymaga konstrukcja
termostatu, i napednié¢ kolejno obydwa konce otrzy-
manym wg 2.5 3 1 wypednieniem

Napednianie kolumny chromatograficzngl.

Nastepnie ubijac

wypednienie, dosypujac roéwnoczesnie dalsze jego
porcje w miare obnizania sie jego poziomu

Korice rurki zamkng¢ korkami z waty szklanej Ilub
azbestu do tygli Goocha albo za pomoca krazkéw z

gestej siatki miedzianej lub stalowej

2.5 3.3. Wykonanie oznaczania metoda normaliza-
cji wewnetrznej.. Kolumne chromatograficzng przy-
gotowang wg 2.5 32 umiesci¢ w termostacie chro-
matografu i przygotowa¢ do pracy ohromatograf wedtug
whasciwej instrukcji obstugi Temperature termo-
statu ustali¢ na 125 *i°C, szyhkoé% przeptywu ga-
zu nosnego (wodoru} - na 90-100 om na i min
Whgczy¢ kompenaograf i odczeka¢ do ustalenia sie
linii podstawowej Stopiong prébke weglowodoréw
obojetnych otrzymanych wg 2 5.2.2 wprowadzi¢ za
pomoca mikrostrzykawki ogrzanej do temperatury o-
koto 40°C do obiegu gazu nos$nego.

rios¢ probki i czutos¢ przyrzadu nalezy dobrac
tak, aby wysokos$¢ piku gtdéwnego sktadnika wynosi-
4a co najmniej 85% szerokosci tasmy rejestzyjqcej
1108¢ probki nie powinna przekracza¢ 10 mm

Wzgledne czasy retencji poszczegélnych weglowo-
doréw aromatycznych obojetnyoh oleju karbolowego

zestawiono w tablicy. Chromatogram tych weglowodo-
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row, wykonany zgodnie z warunkami podanymi nachro-
matogramie przedstawiono na rys. 2.

Wzgledny
bp. Sktadnik czas

retencji
1 Benzen 1,00
2 Toluen 1,88
3 Etylobenzen 3,40
4 m+ P -Ksylen 3,43
5 o -Ksylen 4,33
6 Kumen ~,33
7 Styren 5,27
8 m -Etylotoluen 5,83
9 p -Etylotoluen 5,83
10 Mezytylen 6,43
11 Pseudokumen 7,27
12 Hemimeliten 10,05
13 Hydrinden 11,25
14 Kumaron 13,75
15 Inden 15,93
16 Naftalen 50,27

Pomiary powierzohni przeprowadzi¢ trzykrotnie i
za wynik przyja¢ $rednia arytreetyczngwynikéw trzech
pomiaréw nie roézniacych sie wiecej niz o 0,1 cm .

2 5.3.4. Obliczanie wynikéw Zawarto$¢ poszcze-
g6lnych weglowodoréw (c) w oleju karbolowym obli-

ozy¢ w procentach wagowo wg wzoru

. _ Px *00 o)
, Pc * m

w ktérym )

px - powierzchnia piku danego sktadnika, cm ,
Pc - suma powierzchni pikéw wszystkich sktadni-

kow, cm2,
m 3 - masa weglowodoréw obojetnych wg 2 5 2 2,
m - odwazka badanej proébki, g

2 5.4. Wykonanie oznaczania metoda wzorca we-

wnetrznego

2.5.4.1. Przygotowanie do oznaczania Przez od-
wazenie z doktadnoscig do + 0,0002 g sporzadzico-
koto 10 g mieszaniny oleju obojetnego otrzymanego

wg 2 5.2 2 i oznaczanego sktadnika Dodana ilos¢

Rys. 2 Chromatogram weglowodoréw aromatycznych obojetnych kwasu karbolowego
Detektor - cieplno-przewodnosciowy, wypeknienie kolumny - 23% fosforanu trojkrezylu™na celicie, dtugos¢ kolumny

2 m, temperatura kolumny - 126°C, gaz nos$ny - wodér przepdywajacy z szybkoscia 100 cm

Oznaczanie nalezy uzna¢ za zakonczone, jezeli
liczac od chwili pojawienia sie ostat-

linia podstawowa nie zmieni swego po-

po 10 min,
niego piku,
tozenia

Na otrzymanym chromatogramie nalezy wykresli¢ li-
nie podstawowag przez potgczenie linii przed poja-
wieniem sie pierwszego piku z linig po wykresleniu
linie tworzace poszczeg6l-
linii podstawo-

ostatniego piku Jezeli

ne piki nie wracaja doktadnie do
nalezy wykresli¢ prostopadte do linii podsta-

zblizenia linii

wej ,
wowych w miejscach najwiekszego
wykresu do linii podstawowej

Nastepnie zmierzy¢ za pomoca planimetru powierz-
chnie pikéw poszczegdlnych sktadnikéw z doktadno-

scig do 0,1 cm

na 1 min.

oznaczanego sk#adnika powinna by¢é w przyblizeniu
réwna oznaczonej wg 2 5 3 zawartosci danego sktad-

nika w weglowodorach obojetnych

2542 Oznaczanie nale-
zy wykona¢ w identyczny sposob jak metoda

lizacji wewnetrznej wg 2 5.3 3

Wykonanie oznaczania
norma-

2 5.4 3 Obliczanie wynikéw Zawarto$¢ oznacza-

nego sktadnika (p) w oleju karbolowym obliczy¢ w

procentach wagowo wg wzoru

Px 100 m3

d= T \
[~jl’ Pb- p, \gv(ioo-Ma)
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w Ktorym:
Px - powierzchnia piku oznaczanego sktadnika z
ohromatogramu proébki oleju mytego (wg
25333, cm2,

m 3 - masa weglowodoréw obojetnych wg 2 5 2 2, g,
m - odwazka badanej probki, g

ma - ilosé dodanego sktadnika, % wag., 2.6. Wynik Za wynik nalezy przyjaé Srednig aryt-
A - powierzchnia piku dowolnego sk¥adnika z metyczng wynikow co najmniej dwoch oznaczan nie

ohromatogramu otrzymanego wg 2 5.3 3, om , réznigcych sie miedzy sobg o wartosci wiekszo niz-
R - powierzchnia piku tego samego skkadnika 00 10% wyniku wiekszego przy zawartosci skkadnika

~ z ohromatogramu mieszaniny otrzymanego ponizej 3%,

wg 2 5.4 2, cm”, 5% wyniku wiekszego przy zawartosci sktadnika
Pb - powierzchnia piku oznaczanego sktadnika z 3 - 10%,

2% wyniku wiekszego przy zawartosci skdtadnika

chrometagrarau mieszaniny otrzymanego wg

2.5.4.2, om" powyzej 10%



