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1 WSTĘP

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest 

oznaozanie składników oleju karbolowego metodą chro­

matografii.

1.2. Normy związane

PN/C-04333 Produkty węglopoohodne Pobieranie 

próbek i przygotowanie średniej próbki labora­

toryjnej

PN—6G/C—04523 Oznaozanie zawartości wody metodą 

destylacyjną

PN—53/C—97066 Produkty węglopoohodne. Oznacza­

nie składników kwaśnych

BN-66/0511-06 Produkty węglopoohodne Oznaczanie 

składu zasad pirydynowych metodą chromatografu 

gazowej

BN-66/0511-07 Produkty węglopoohodne. Oznaczanie 

składu surowego kwasu karbolowego metodą chro­

matografii gazowej

2 METODY OZNACZANIA

2.1 Zasada oznaczania polega na rozdzieleniu fe­

noli i zasad pirydynowych od związków aromatycz­

nych o oharakterze obojętnym metodami preparatyw- 

nymi. Otrzymane fenole, zasady pirydynowe i węglo­

wodory o charakterze obojętnym analizowane są od­

dzielnie metodami chromatografieznymi w układzie 

gaz ciecz Zawartośó poszczególnych składników 

oblicza się na podstawie uzyskanych chromatogramów

2.2. Aparatura 1 przyrządy

aj Chromatograf gazowy z detektorem cieplno- 

-przewodno śc i owym 

bj Planimetr

oj Kolumna miedziana, szklana lub ze stali nie­

rdzewnej o średnicy wewnętrznej 4-6 mm i długoś­

ci 2 m.
o

dj Mikrostrzykawka o pojemności 10 mm .
3

ej Rozdzielacz o pojemności i dm 

fj Zestaw do destylacji z parą wodną 

gj Suszarka elektryczna

hj Zestaw do przygotowania wypełnienia kolumny 

(rys ij składający się z kolby kulistej 1 pojem-
3

nosci 500 cm", umieszczonej w łaźni wodnej 3, na­

sadki 2 zabezpieczonej rurką z bezwodnym chlorkiem 

wapniowym 4 i połączonej z chłodnicą kulkową 5 

umieszczoną w kolbie ssawkowej 6

Rys, 1. Zestaw do przygotowania wypełnienia kolumny 

2 3. Odczynniki i materiały

aj Wodorotlenek sodowy cz , roztwor 13,5-pro- 

centowy

bj Kwas siarkowy cz., roztwor 40-procentowy. 

oj Kwas siarkowy cz , roztwor 78-procentowy 

dj Wodorotlenek sodowy ce , roztwor 40-procento­

wy

ej Wodór elektrolityczny sprężony 

fj Fosforan trojkrezylu do chromatografii gazo­

wej

gj Chloroform cz d a. 

hj Wodorotlenek sodowy cz 

1J Sol kuchenna

JJ Celit do chromatografii gazowej o średnicy 

ziarna 0,15-0,2 mm

kj Chlorek wapniowy bezwodny

2.4 Przygotowanie do oznaczania W próbce po­

branej zgodnie z PN/C-04333 należy oznaczać za­

wartość wody wg PN—66/C—04523 oraz zawartośó akład- 

nikow kwaśnych wg PN-53/C-97066
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2.5. Y/ykonanle oznaczania

2.5.1. Wyodrębnienie surowego kwasu karbolowego 

1 oznaczanie jego składu

2 5,1,1 Ługowanie oleju karbolpyzego W oelu 

oddzielenia fenoli od zasad pirydynowych i związ­

ków aromatycznych o charakterze obojętnym nalepy 

przeprowadzić je w fenolan sodowy rozpuszczalny w 

wodzie.

Objętość potrzebnego do związania fenoli 13,5- 

procentowego roztworu wodorotlenku sodowego łąoz- 

nie z 10% nadmiaru } obliczyć w centymetrach 

sześciennych wg wzoru

w ktćrym: 

a -

m  -

0,365 -

0,365 100
U  + 0 ,1} (i;

zawartość składników kwaśnych, oznacza­

na wg PN-53/C—97066, 

masa badanej próbki, g, 

liczba gramów fenolu związanego przez 

i cm 13,5-procentowe; o roztworu wodo­

rotlenku sodowego

Odważyć 400±o,l g badanego oleju karbolowego do
O

rozdzielacza pojemności 1 dm , dodać 80% obliczo­

nej wg wzoru (1} objętości 13,5-procentowego roz­

tworu wodorotlenku sodowego ogrzanego uprzednio do 

temperatury 70-80°C i wytrząsać przez 15 min.

W ozasle wytrząsania należy okresowo wyrównywać 

olśnienie w rozdzielaczu z olśnieniem atmosferycz­

nym przez otwarcie Jednego z korków rozdzielacza. 

Po 15 min wytrząsania odstawić rozdzielaoz do roz­

dzielenia się warstw Dolną warstwę fenolanu spu-
3

sclć do kulistej kolby szklanej pojemności 1 dm , 

a do pozostałego w rozdzielaozu oleju dodać 10% 

obliczonej wg wzoru (1} objętości 13,5-procentowe­

go roztworu wodorotlenku sodowego ogrzanego do tem­

peratury 70-80°C i wytrząsać przez 10 min

Dolną warstwę fenolanu sodowego połąozyć z u- 

przednio otrzymanym fonolanem i do pozostałego o- 

leju karbolowego dodać resztę 13,5-prooentowego 

roztworu wodorotlenku sodowego ogrzanego do tem­

peratury 70-80°C i wytrząsać przez dalsze 10 min.

Oddzielić dolną warstwę fenolanu i dołączyć do 

uprzednio otrzymanego. Pozostały w rozdzielaozu wy­

ługowany olej karbolowy zawierający zasady pirydy­

nowe zważyć z dokładnością do ± 0,1 g 1 pozosta­

wić 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 

znajdujący się w kolbie szklanej poddać destylacji 

z parą wodną. Pierwsze 150 om3 destylatu dołączyć 

do roztworu siarozanów zasad plrydynowyoh otrzyma­

nego wg 2.5 2.1 i kontynuować destylaoję do otr^«-
3

mania dalszych 200 cm destylatu.

Destylat nasycić solą kuohenną i oddzielić gór­

ną warstwę olejów dołączająo Ją do węglowodorów 

obojętnyoh otrzymanych wg 2.5.2.1. Dolną warstwę 

wodną roztworu soli kuchennej odrzuoić. Pozostały 

w kolbie wyklarowany roztwór fenolanu sodowego prze-

O
lać ilośoiowo do rozdzielacza pojemności 1,5 dm , prze- 

płukująo kolbę trzykrotnie 20 om3 wody destylowa- 

s nej.

2 .5.1.3. V/ytrącanie 1 oznaczanie składu surowe­

go kwasu karbolowego Wyklarowany roztwór fenola­

nu sodowego ochłodzić do temperatury pokojowej, po 

czym dodawać, ciągle mieszając, małymi porcjami 

78—procentowy roztwór kwasu siarkowego do uzyska­

nia odczynu kwaśnego wobec papierka czerwieni Kon­

go W czasie dodawania kwasu siarkowego należy u— 

ważać, by temperatura zawartości kolby nie prze­

kroczyła 80°C

Dolną warstwę roztworu slarozanu sodowego odrzu­

cić, a górną warstwę kwasu karbolowego przenieść 

do wytarowanej zlewki i zważyć z dokładnością do 

±0,1 g Następnie oznaczać skład surowego kwasu 

karbolowego wg BN-66/0511-07 oraz zawartość wody 

wg PN-66/C-04523, biorąo do oznaczania całkowitą 

Ilość otrzymanego surowego kwasu karbolowego

2.5.1.4. Obliczanie wyników. Zawartość poszcze­

gólnych fenoli w oleju karbolowym (Y) obliczyć w 

procentach wagowo wg wzoru

v -  Pj ±00 ( 9 ~ u>) (2;

m

w którym

P - powierzchnia pllcu danego składnika kwasu 

karbolowego z chromatogramu otrzymanego wg 

BN-66/0511-07, cm2,

P c - suma powierzchni pików wszystkich składni­

ków lcwasu karbolowego z chromatogramu otrzy-
o

manego wg BN-66/0511-07, cm , 

g - masa surowego lcwasu karbolowego otrzymane­

go wg 2 5 1.3, g,

w  - masa wody otrzymanej podczas oznaczania za­

wartości wody w surowym kwasie karbolowym 

wg PN—66/C—04523, g, 

m  - odważka badanej próbki, g

2.5.2. Wyodrębnienie i oznaczanie składu zasad 

plrydynowyoh

2.5.2.1. Ekstrakcja zasad plrydynowyoh W otrzy­
manym wg 2 5 1 i wyługowanym oleju karbolowym o- 

znaczyć orientacyjną zawartość zasad pirydynowych 

analogioznie do oznaczania zawartośol składników 

kwaśnych wg PN-53/C-97066, z tym że zamiast 13,5- 

procentowego roztworu wodorotlenku sodowego na­

leży użyć 40-procentowy roztwór kwasu siarkowego 

Potrzebną do związania zasad pirydynowych obję­

tość 40-procentowego roztworu kwasu siarkowego(V2} 

obllozyć w centymetrach sześciennych wg wzoru

w którym

V, =
6 wij

0,419 - 100
(1 + 0 ,1} (3}

b - oznaczona orientacyjna zawartość zasad 

pirydynowych, % ,

wij - masa wyługowanego oleju karbolowego, g, 

0,419 - liczba gramów pirydyny związanej przez
3

1 om 40-prooentowego roztworu kwasu 

siarkowego
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Do znajdującego się w rozdzielaczu wyługowanego 

oleju karbolowego dołączyć oleje otrzymane z klarowania fe­

nolami wg 2 5.1.2 oraz zawartość cylindra po ozna­

czaniu orientacyjnej zawartości zasad pirydyno­

wych i całość ogrpać w suszarce elektrycznej do 

temperatury 60 ±5°C Ekstrakcję prowadzić w spo­

sób analogiczny Jak ługowanie wg 2.5.1 i, z tym 

że zamiast 13,5-procentowego roztworu wodorotlen­

ku sodowego należy użyć po 1/3 obliczonej objęto­

ści 40-procentowego roztworu kwasu siarkowego, o- 

grzanego do temperatury 70-80°C.

Dolną warstwę roztworu siarczanów zasad pirydy-
O

nowych zlewać do kolby kulistej pojemności 500 cm 

i pozostawić do dalszego badania Pozostały w roz­

dzielaczu węglowodór obojętny przenieść do wyta- 

rowanej zlewki 1 również pozostawić do dalszego badania

2 .5,2 .2 . Klarowanie roztworu siarczanów zasad 

pirydynowych Otrzymany wg 2 5 2 i roztwór siar­

czanów zasad pirydynowyoh z dołączonym wg 2 5 i 2 

destylatem poddać destylacji z parą wodną w celu 

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 znajdująoego się w nim naftalenu Oddzie­

lić w rozdzielaczu warstwę olejową, dołączyć Ją do 

oleju otrzymanego po ekstrakcji zasad pirydynowych, 

po ozym zważyć myty olej z dokładnośoią do ± 0,1 g. 

Warstwę dolną odrzucić

2.5.2.3. Wytrącanie 1 oznaczanie składu surowych 

zasad pirydynowych. 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 wyraź­

ne rozwarstwienie się surowyoh zasad pirydynowych. 

Proces wytrącania przeprowadzić pod chłodnicą zwro­

tną przy równoczesnym chłodzeniu do temperatury o- 

koło 50°C

Zawartość kolby przelać do kociołka żelaznego i 

poddać destylaoji Destylaoję 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 ± 0,1 g i poddać ana­

lizie chromatograficznej wg DN-66/0511-06.

2.5.2.4, Obliczanie wyników. Zawartość poszcze­

gólnych zasad pirydynowyoh (]Z) w oleju karbolowym 

obliczyć w procentaoh wagowo wg wzoru

Px 100 m 2

P c  m  (4->
w którym’

Px  - powierzchnia piku danej zasady pirydynowej

z chromatogramu otrzymanego wg EN-66/051406,
2

cm ,

Pc - suma powierzchni pików wszystkioh składni­

ków zasad pirydynowych z chromatogramu o-
o

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

m z - masa zasad pirydynowych otrzymanych wg 

2 5.2.3, g,

m  - odważka badanej próbki, g

2.5 3 Chromatograficzne oznaczanie składu węg­

lowodorów obojętnych oleju karbolowego

3.3 3 1 Przyaoto ;anie wypełnienia kolumny chro­

matograficznej . Do kolby kulistej 1 (rys 1) o po­

jemności 500 cm3 odważyć 11,5 ±0,1 g fosforanu 

trojkrezylu, dodać 100 cm3 chloroformu i wymieszać 

do uzyskania jednolitego roztworu Następnie do­

dać 38,5 ±0,1 g wyprażonego przez 2 godz w tem­

peraturze 350—400°C celitu i całość dokładnie wy­

mieszać IColbę wstavić pod wyciąg na okres 30 min 

i wytrząsać nią energicznie co kilka minut

Następnie zestawie aparat wg rys 1 Kolbę <1 

zamknąć nasadką 2 i wstawić do zimnej łaźni wod­

nej 3 , Na rurkę wlotową nasadki 2 nałożyć za po­

mocą węza gumowego rurkę z chlorkiem wapniowym 4 , 

rurkę wylotową zas połączyć z chłodnicą kulkowąS, 

której i/ylot umieścić w szczelnym korku w kolbie 

ssawkowej 6  <1 ylot kolby ssai kouej połączyć z pomp­

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

Ogrzewać zawartość kolby 1 z Jednoczesnym od­

ciąganiem par chloroformu tak długo, aż z chłodni­

cy 5 przestanie wyciekać chloroform, a zawartość 

kolby nie wykaże zapachu chloroformu

Otrzymane wypełnienie suszyć przez 3 poc.7 w su­

szarce w temperaturze 100°C i przechowywać w sło­

iku szczelnie zamieniętym

2 .5.3.2 , Napełnianie kolumny chromatograficzngl. 

Kolumnę wg 2 2 c ) zgiąć w połowie długości w kształt 

litery U lub inny, jeżeli tego wymaga konstrukcja 

termostatu, i napełnić kolejno obydwa końce otrzy­

manym wg 2.5 3 1 wypełnieniem Następnie ubijać 

wypełnienie, dosypując równocześnie 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 

gęstej siatki miedzianej lub stalowej

2.5 3.3. Wykonanie oznaczania metoda normaliza­

cji wewnętrznej.. Kolumnę chromatograficzną przy­

gotowaną wg 2.5 3 2  umieścić w termostacie chro­

matografu i przygotować do pracy ohromatograf według 

właściwej instrukcji obsługi Temperaturę termo­

statu ustalić na 125 ±i°C, szybkość przepływu ga-
O

zu nośnego (wodoru} - na 90-100 om na i min 

Włączyć kompenaograf i odczekać do ustalenia się 

linii podstawowej Stopioną próbkę węglowodorów 

obojętnych otrzymanych wg 2 5.2.2 wprowadzić za 

pomocą mikrostrzykawki ogrzanej do temperatury o- 

koło 40°C do obiegu gazu nośnego.

riość próbki i czułość przyrządu należy dobrać 

tak, aby wysokość piku głównego składnika wynosi­

ła co najmniej 85% szerokości taśmy rejestrującej
2

Ilość próbki nie powinna przekraczać 10 mm

Względne czasy retencji poszczególnych węglowo­

dorów aromatycznych obojętnyoh oleju karbolowego 

zestawiono w tablicy. Chromatogram tych węglowodo-
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row, wykonany zgodnie z warunkami podanymi nachro- 

matogramie przedstawiono na rys. 2 .

bp. Składnik
Względny
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 przeprowadzić trzykrotnie i

za wynik przyjąć średnią ary trae tyczną wyników trzech
2

pomiarów nie różniących się więcej niż o 0,1 cm .

2 5.3.4. Obliczanie wyników Zawartość poszcze­

gólnych węglowodorów ( C ) w oleju karbolowym obli- 

ozyć w procentach wagowo wg wzoru

„ _ P x  *00 (5)

Pc * m
w którym

2
P x - powierzchnia piku danego składnika, cm ,

Pc - suma powierzchni pików wszystkich składni-
. 2 

kow, cm ,

m 3 - masa węglowodorów obojętnych wg 2 5 2 2, 

m  - odważka badanej próbki, g

2 5.4. Wykonanie oznaczania metodą wzorca we­

wnętrznego

2.5.4.1. Przygotowanie do oznaczania Przez od­

ważenie z dokładnością do ± 0,0002 g sporządzićo- 

koło 10 g mieszaniny oleju obojętnego otrzymanego 

wg 2 5.2 2 i oznaczanego składnika Dodana ilość

e

Rys. 2 Chromatogram węglowodorów aromatycznych obojętnych kwasu karbolowego 

Detektor - cieplno-przewodnościowy, wypełnienie kolumny - 23% fosforanu trojkrezylu^na celicie, długość kolumny 

2 m, temperatura kolumny - 126°C, gaz nośny - wodór przepływający z szybkością 100 cm na 1 min.

Oznaczanie należy uznać za zakończone, jeżeli 

po 10 min, licząc od chwili pojawienia się ostat­

niego piku, linia podstawowa nie zmieni swego po­

łożenia

Na otrzymanym chromatogramie należy wykreślić li­

nię podstawową przez połączenie linii przed poja­

wieniem się pierwszego piku z linią po wykreśleniu 

ostatniego piku Jeżeli linie tworzące poszczegól­

ne piki nie wracają dokładnie do linii podstawo­

wej, należy wykreślić prostopadłe do linii podsta­

wowych w miejscach największego zbliżenia linii 

wykresu do linii podstawowej

Następnie zmierzyć za pomocą planimetru powierz­

chnie pików poszczególnych składników z dokładno- 
2

scią do 0,1 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 sposob 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

Px  100  m 3

d  =  t T --------------- w ------------- \ -------- ( ;[~jr Pb - p,  ) ( i o o - M a )
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w którym:

Px  -  powierzchnia piku oznaczanego składnika z 

ohromatogramu próbki oleju mytego (wg 

2 5 3 3 J ,  cm2 ,

M a - ilosó dodanego składnika, % wag.,

^ - powierzchnia piku dowolnego składnika z
O

ohromatogramu otrzymanego wg 2 5.3 3, om , 

P2 - powierzchnia piku tego samego składnika 00

^ z ohromatogramu mieszaniny otrzymanego
2

wg 2 5.4 2, cm ,

Pb - powierzchnia piku oznaczanego składnika z 

chrometagrarau mieszaniny otrzymanego wg

2 .5.4.2 , om",

m 3 - masa węglowodorów obojętnych wg 2 5 2 2, g, 

m  - odważka badanej próbki, g

2.6. Wynik Za wynik należy przyjąó średnią aryt­

metyczną wyników co najmniej dwóch oznaczan nie 

różniących się między sobą o wartości większo niż- 

10% wyniku większego przy zawartości składnika 

poniżej 3%,

5% wyniku większego przy zawartości składnika 

3 - 10%,

2% wyniku większego przy zawartości składnika 

powyżej 10%


