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1. Przedmiot arkusza normy. Pirzedmiotem arkusza
normy jest metoda oznaczania w garbnikach syntetycz-
nych fenoli destylujacych z parg wodnag.

2. Zasada metody. Zasada metody polega na wyod-
re¢bnieniu z probki garbnika syntetycznego lotnych fe-
noli przez destylacj¢ z parag wodng i kolorymetrycz-
nym ich oznaczaniu metodg sprz¢gania z chlorkiem
dwuazoniowym p-nitroaniliny.

3. Odczynniki i roztwory. Podczas analizy nalezy sto-
sowa¢ odczynniki cz.d.a. i wod¢ destylowang lub de-
mineralizowana o pH 5.0 + 6,5 | suchej pozostatosci
po odparowaniu nie wi¢kszej niz 0,001%(m/m), wolna
od fenolu. "

a) Kwas fostorowy (d = 1,7), roztwor 5%(m/m).

b) Siarczan miedziowy, roztwér 10%(m/m). 50 g
CuSO4 - 5H20 rozpusci¢ w wodzie w kolbie pomia-
rowej pojemnosct 500 ml, uzupeini¢ woda do kreski
i wymieszag. - :

c) Weglan sodowy, bezwodny, roztwoér o ¢(Na,CO3)=
= 0,5 mol/I.

d) Fenol, roztwér podstawowy. 10 g fenolu odwa-
zy¢ z dokladnoscig do 0,002 g i1 rozpusci¢ w wodzie
w kolbie pomiarowej pojemnos$ci 1 1, uzupelni¢ woda
do kreski 1 wymieszac.

I ml tego roztworu zawiera 10 mg fenolu,

e) Fenol, roztwoér wzorcowy, 1,0 ml podstawowego
roztworu fenolu rozciericzy¢ w kolbie pomiarowej po-
jemnosct 1 1 1 dopetni¢ do kreski woda.

I ml tego roztworu zawiera 0,01 mg fenolu.

) p-Nitroanilina, roztwor przygotowany w nastgpu-
jacy sposob: 1,39 g p-nitroaniliny rozpusci¢ w 310 ml
roztworu kwasu solnego o ¢(HCI) = 1 mol/l, prze-
nies¢ do kolby pomiarowej pojemnosci 2 1, uzupelnié
woda do kreski 1 wymieszac.

g) Azotyn sodowy, roztwdr nasycony.

h) Papierki wskaznikowe uniwersalne.

4. Aparatura i sprzet laboratoryjny

a) Spektrofotometr obejmujacy swym zakresem diu-
go$¢ fali 470 nm lub kolorymetr fotoelektyczny z filt-
rem o maksymalnej przepuszczalnoSci przy dhugosci
fali 470 nm oraz kuwety o grubo$ci warstwy pochta-
niajacej 1 cm.

b) Aparat Parnasa lub dowolny zestaw szklany do
destylacji z potgczeniami na szlify i kolba kulistg po-
jemnosct 500 mi.

5. Przvgotowanie krzywej wzorcowej. Do 7 kolb po-
miarowych pojemnosci 100 ml odmierzy¢ 20,0 ml roz-
tworu p-nitroaniliny 1 dodac¢ kilka kropli nasyconego
roztworu azotynu sodowego do jej odbarwienia. Na-
stgpnie odmierzy¢ kolejno 1,0; 3,0; 5,0; 7,0; 10,0; 12,0;
14,0 ml roztworu wzorcowego fenolu oraz 30 ml wegla-
nu sodowego. Kolby pomiarowe dopeini¢ do kreski
wodg. Wzorce zawieraja kolejno od 0,01 do 14 mg
fenolu. W zaleznosci od st¢zenia fenolu w roztworze
zabarwienie jest zotte, przez morelowe do czerwonego.
Po 20 min oznaczy¢ absorbanci¢ barwnych roztworéw
przy dhugos$ci fali 470 nm i grubo$ci warstwy pochta-
niajacej rownej 1 cm. Jako odno$nik stosowaé roztwor,
zawierajacy ten sam sklad, tylko bez fenolu. Wykresli¢
krzywa wzorcowa odktadajac na osi odcigtych ilosé
fenolu (mg), a na osi rzgdnych — odpowiadajace im
warto$ci absorbancji. Do wyznaczania kazdego punktu
krzywej wzorcowe] wzig¢ Srednig arytmetyczng 2 row-
nolegltych oznaczan. Krzywa wzorcowa nalezy wykonac
ponownie w przypadku przygotowania nowego roztwo-
ru p-nitroaniliny,

6. Wykenanie oznaczania

a) Destylacja. Do zlewki pojemnosci 150 m! odmie-
rzy¢ 50,0 ml roztworu analitycznego garbnika synte-
tycznego przygotowanego wg normy przedmiotowej,
zakwasi¢ kwasem fosforowym (okoto 2 ml) do pH
okoto 4 wobec papierka uniwersalnego 1 doda¢ 0,5 ml
roztworu siarczanu miedziowego. Zawarto$¢ zlewki
przenies¢ iloSciowo do kolby kuliste] aparatu Parnasa
lub aparatu do destylacji uzywajac 50 ml wody. Koniec
wylotu chtodnicy zanurzy¢ w 10 ml roztworu we¢glanu
sodowego znajdujgcego si¢ w odbieralniku. '

W przypadku stosowania aparatu Parnasa destylacje
prowadzi¢ do momentu uzyskania okoto 500 ml de-
stylatu w czasie nie krotszym niz 1,5 h.

W przypadku stosowania zestawu do destylacji nale-
zy destylacj¢ prowadzi¢ do momentu pozostania w kol-
bie okolo 20 ml roztworu. Nast¢pnie przerwac desty-
lacje 1 gdy ciecz przestanie wrze¢, doda¢ do niej 50 ml
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wody i destylowa¢ dalej az do pozostania w kolbie
okoto 20 ml roztworu. Nast¢pnie wykonaé probg na
catkowite oddestylowanie fenolu w nastepujacy sposob:
do probéwki wprowadzi¢ okoto 2 ml roztworu p-ni-
troaniliny, dodaé¢ kropl¢ azotynu sodowego do jej od-
barwienia, doda¢ 1 ml weglanu sodowego 1 bezposred-
nio z wylotu chlodnic aparatu Parnasa, czy zestawu
do destylacji wprowadzi¢ okoto 1 ml destylatu. Brak
zmiany zabarwienia §wiadczy o caltkowitym oddestylo-
waniu fenoli. : ~

W przypadku stwierdzenia obecnosci fenoli destyla-
cje nalezy prowadzi¢ dalej az do uzyskania negatyw-
nej reakcji na fenole. Przed rozpoczgciem ponownej
destylacji do kolby kulistej zestawu do destylacji nalezy
wprowadzi¢ 50 ml wody.

Po skonczeniu destylacji koncowkeg chtodnicy wyjaé
z odbieralnika 1 sptuka¢ woda. Destylat przenie$¢ ilog-
ciowo do kolby pomiarowej pojemnosci 500 lub 1000 ml,
dopetni¢ do kreski wodg i dokladnie wymieszac.

b) Oznaczanie. Do kolby pomiarowej pojemnosci
100 ml odmierzy¢ 20,0 ml roztworu p-nitroaniliny i za-
daé kilkoma kroplami azotynu sodowego do jej odbar-
wienia. Nastgpnie wprowadzi¢ 30 ml roztworu wegglanu
sodowego, doda¢ 5,0 ml destylatu rozcienczonego do
objetosci 500 ml lub 10,0 ml destylatu rozciénczonego
do objetosci 1000 ml, dopetni¢ do kreski woda 1 dobrze
wymieszaé. W przypadku obecnoéci\fe_noli wystepuje
w zalezhosci od stezenia zabarwienie zotte, przez more-
lowe do czerwonego, ktére po 20 min jest najinten-

sywniejsze. Po tym czasie wykona¢ pomiar absorbancji
zachowujac te same warunki, jak podczas przygotowa-
nia krzywej wzorcowej. St¢zenie fenoli odczytaé z krzy-
wej wzorcowej. W przypadku absorbancji ponizej 0,1
oznaczanie powtorzy¢ biorgc do analizy 2 razy wigkszg-
ilo$¢ destylatu. Nie zmieniajgca si¢ warto$¢ absorbancji
§wiadczy o nieobecnosci fenoli.

7. Obliczanie wynikéw. Zawartos¢ fenoli lotnych w
przeliczeniu na fenol (X) w garbniku syntetycznym ob-
liczy¢ w procentach wg wzoru

@ V1000100  2-a-V
b-V:-50-1000 b -V,

w ktorym:
a — iloé¢ fenolu odczytana z krzywej wzorcowej,
mg,

V' — objetos¢, do jakiej rozcienczono destylat, ml.

b — odwazka garbnika syntetycznego uzytego do

.pfzygotowania [ [ roztworu analitycznego, g,

Vi — objetoéé probki destylatu pobrana do ozna-

czania, ml. -

8. Wynik koncowy oznaczania. Za wynik koncowy

oznaczania nalezy przyjaé §rednig arytmetyczng dwoch

rownolegtych oznaczan. W przypadku zawartosci feno-

lu ponizej 0,5% roéznica mi¢dzy rownoleglymi wynikami

nie powinna by¢ wieksza niz 10%, a dla zawartosci

fenoli wiekszej od 0,5% rdznica nie powinna byé wigk-
sza niz 5% wyniku.
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1. Instytucja opracowujgca norme — Instytut Przemystu Skoérza-
nego, Lodz.

2. Autorzy projektu normy — doc. dr H. Gelo, mgr L. Koro-
wajczyk. -~

3. Informacja dotyczaca metody oznaczania. Metoda oznaczania
Jest zgodna z metoda oznaczania fenoli w $ciekach garbarskich.

Dopuszcza sig do oznaczania fenoli w garbnikach syntetycznych
stosowanie metod podanych w PN-72/C-04602/02 + 04 ,Woda
i Scieki. Badania zawarto$ci fenoli* oraz PN-75/C-89044 ,Tworzywa
sztuczhe. Zywice fenoloformaldehydowe. Oznaczanie wolnego fe-
nolu”. . >



