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NORMA BRANZOWA BN-78 
. 

I 6020-03 
PRODUKTY 

Glikole etylenowe PETROCHEMICZNE 

.Mętody badaJi 

1. WSTĘP 

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy są 

metody badań ' glikoli etylenowych (glikol mono
etylenowy; glikol ' dwuetylenowy, glikol trójety
lenowy). 

1.2. Rodzaje badań 

a) s~awdzenie wyglądu zewnętrznego (2.1), . 
. b) omaGzanie gęstości (2.2), . 

c) destylacja normalna (2.3), . 
. d) oonaczanie barwy (2.4), 

e) omac~'I1ie klWasowości (2.5), 
f) omaczanie zawartości aldehydów (2 .6), 

. g) oznaczanie zawartości popiołu (2.7), 
h) oonaczanie zawartości :wody (2:8), ( 
i) omaozanie zawarłoś,ci glikoli etylenowych z 

zastosowaniem detektora przewodności "'cieplnej 
(2.9), 

j) o~naczanie z~wartości glikoli ętylenowy.ch 
z zastosowaniem detektora płomieniowo-joniza

cyJnego) (2.10), 
k} oznaczanie ' zawartości żelaza (2.11), 
l) oznaczanie za,wa,rtośd chlorków (2.12), 
ł) oznaczanie zawa,rtości siarczanów t2.13), 

m) owac·zanie zawa,rtości metali ciężkich (2.1'4), . 
n) o:Dnaczanie zawadości szczawianów (2.15), 
o) oznaczanie substancji redukujących (2.15), 
p) oznac1zanie wart0Ścł pH (2. 7), 

I r) oznaczanie przewodności właściwej wodnego 
roe-tworu (2.18), 

s) ookreślanie ńatężenia zapachu (2.19). 

2. METODY BADAŃ 

2.1. Sprawdzanie wyglądu zewnętrznego. Do 
butelek z be~barwnego srl'kła pojemności 2 dm3 

wlać 1 dm3 badanego produktu i C?glądać próbkę 
: pod ś'wiatłem przechodzącym ' i odbitym. Spraw

dzenie wyglądu powinno odbywać się bezpośred
nio po pobraniu próbki oraz po odstaniu przez 4 h . 
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2.2. Oznaczanie gęstośc i - wg PN-66/C-04004 
p . 2.3. 

2.3. Destylacja - ' wg PN-69/C-04512. 

2.4 . . Oznaczanie ba rwy 

2.4.1. Oznaczanie barwy przed gotowaniem na
leży wykonać wg BN-71/6020-02. Dopus.zcza się 

st~lwalIlie kolorymetru Lovibond' Nessleriser 
. BDH z zestawem płytek wzorc;owych w skali 
APHA. 

2.4.2. Oznaczanie barwy po gotowaniu z ' kwa
sem solnym. Do kolby stożkowej ze szlifem po

l jemności 250 cm3 odmierzyć 50 cm3 badanego 
produktu, dodać 0,5 cm!l stężonego kwasu solne-

. go i po założeniu chłodnicy powietrznej umieścić 
kolbę w łaźmi piaskowej. Doprowadzić zawartość 
kolby do WJ'zenia w ciągu 3 mir. i ' utrzymywać 
w tym stanie .przez 30 s. Następnie zawartość 

kolby ochłodzić do temperat~ry pokojowej i po
brać odpowiednią ilość próhki do oznaczania. 
Oznac1zanie wykonać wg BN .. 71/6020-02. 

Dopuszcza się stosowanie kolorymetru Lovibond 
Nesslerjser BDH z zestawem płytek wzorcowych 
w skali APHA. ' 

Za wynik końcowy o-znaczania należy przyjąć 
różnicę odczytu intensywności zabar'wienia prób
ki po gotowaniu ze stężonym kiwasem solnym 
i próbki przed gotowaniem wg 2.4.1. · 

. 2.4.3. Oznaczanie barwy po gotowaniu pod 
chłodnicą ,zwrotną. Do kolby kulis-tejze szlifem 
pojemnbści 500 cm3 odmierzyć 200 cm3 bada
nego produkt u i po założeniu c,hłodnicy zwrot-

, . 
. nej zawartość kolby gotować przez 4 h przy cał-
kowitym skraplaniu się par . Następnie zawar
tość kolby ochłodzić do temperatury pokojowej , 
pobi'ać odpowiednią ilość próbki i wyltonać ozna
czanie 'wg BN-71/6020-02. 

Dopuszcza się st osowanie kolorymetru Lovi
bond Nesslel'iser BDH z zestawem płytek wzor
cowych iW skali AP HA. 
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2.5. Oznaczanie kwasowości 

2.5.1. Odczynniki i roztwory 

a) Alkohol etylowy 95-procentowy. 
b) FenoloHaleina, l-procentowy fO>ztwór alko

holowy , 1 g fenoloftaleiny rozpuścić w 100 cm~ 
alkoholu etylowego idodalwać roztw6r wodoro

. tlenku sodowego do ukazania się lekko ,różowe·

g o za baI'IWi €Il1Iia . 
c) Wodorr-otlenek sodoIwy cz.d.a., roztwór O,OlN. 
d) Woda destylowana wolna od dwutlenku wę

gla, przygot'owana wg PN-68/C-06500. .. 

2:5.2. Wykonanie oznaczania. Do kolby stoż

kowej pojemności 500 cm!1 odmierzyć 100 cm~ ba
danego prodiUkltu, dodać 100 cm3 wody destylo
wanej wolpej od dwutlenku węgla i miareczko
wać roz.bworem wodorotlenku sodowego wobec 
0,2 om3 rozt woru. fenoioftaleiny do uzyskania 
różowego zabarwienia, nie znikającego w ciągu 

15 s. 

Klwasowość badanego 'produktu 
na kwas ootoWY (Xl) obllic'lyĆ w 
WZOI1U 

w którym: ' 

X l = Y,-,Ic-·-,0-,,0:..:.0-,06'-..-· .::.,:1 0..:,0 
V • /J , 

W przeliczeniu 
procentach wg 

(1 ) 

111 ~-, 'objętość ściśle O,OlN roztworu wo
dorotlenku sodowego zużyta do mia
reczkowania badanej próbki, cm3, 

0,0006 - masa kwasu octowego odpowiad,ająca 
I I 

1 cm3 ściśle O,OIN roztworu wodo::: 
rotlenku sodo,wego, 

Ij - gęstość próbki glikolu, g/cm:!. 

2.6.3. Wykonanie oznaczania. Do kolby stożko-, 
wej pojemności 250 cm3 odmierzyć pipetą 100 cm!l 
roe:t,worr-u k,waśnegó siarczynu sodowego .i chło-
dzdćw łaźni z lodem p~zez 15 miln. ' / ' 
Następnie dodać 25 cm 3 badanego produktu, 

dokładnie wymieszać i ponownie chłodzić przez 
15 min w łaźni lodowej 'w 'temperaturze +O oC . 

Po ochłodzeniu zawartość kolby pozostawić w 
temperatume pokojowej przez 15 min w celu cał-

_ kowitego pr,zereagowarHa aldehydów z kwaśnym 
siarczynem sodoIwym. , Następnie dodać 1 0013 

roz,tworu sk'I'obi i szybko wbojętnić nadmiar 
kwaśnego s,iarczynu sodowego O,IN roz:twore~ 
jodu, dodając porcjami po 0,5 om3, a pod koniec 
zobojętniania dodawać O,OlN ~ozbwór jodu · do 
pie1rws'lego pojawienia się barwy' fiołkowej . . Na
stępnie ' dodać 1 g, kwaśnego' węglanu sodowege, 
dobrze wymieszać i ponOlWnie mia'reczkować 
O,o.lN roztWOrem. jodu do uzyskania fiołkowego 
zaba'I1w.ienia utrzymującego się w ciągu 5 niin 
(V1) . 

Zalwartość aldehydów w pr.zeliczeniu na alde
hyd octQWy (X2 ) w procentach obliczyć wg wzo,ru 

.v ,:..!,~:..,::0.:.::.,b..:..oO:.:2=2_' ..,::l.::,:OO=X 2 = - v . () , 
w którym: / 

~2) 

V 1 - objętość ściśle O,OlN ro,~twoIrU jodu 
zużyta do miarec~kowania po doda

~ niu kwaśnego węglanu $odowego, 
cm3, 

V - objętość badanej próbki, cm3, 

0,00022 - masa aldehydu octowego , odpowr~
dająca 1 cm3 ściśle , O,OlN OOZJtworu 
jodu, g, 

fi - gęstość próbki gl!N<olu, g/cm3• 

2.5.3. Wynik. Za wynik końc~wy należy przy
jąć średnią arytmetyczną wyników co najmniej 
dwóch oznaczań nie różniących się więcej niż 

o 100fu ich średniej arytmetycznej . . 
2.6.4. Wynik. Za wyni,k należy pr!zyjąć średnią 

arytm'etyezną co najmniej dwóch oznaczań nie 
2.6. Oznaczanie zawartości aldehydów różniących się więcej, niż o 100fu i~h średniej ary t-

2.6.1. Zasada metody. Aldehydy zawarte w gli- metyc:onej. '~ . . . 
, kolach etylenowych reagują ilościowo z kwaś- 2.7. Oznac.zanie zawartości popiołu. W uprzed-

nym siarczynem sodowym, tworząc związek kon~- nio wyprażonym, w temperaturze 700 +30oC; do 
pleksowy, który ro~kłada się pod wpływem kwaś- stałej masy i ostuąz'onym tyglu platynowym lub 
nego węgJanu sodo~ego. _ ' . kwarcowym spalać ostr9żnie ' na małym ogniu 

o Ilość wydzielonego z kompleksu k«raśnego siar - 50 cm3 badanego produktu do zani,~u płomienia 
czynu ' sodowego oznacza się jod~metrycz;nie . I i dymów. Tygiel z po,zoStałąścią wY'prażyć w tem-

• " ", .. ' 'p~taturze .700 +30oC, następn~e ostudzić w eksy-
2.6.2. Odcz;rnniki i roztwory t.;' ' katot-ze w C'ią,gu 30 min i 'lJważyć z dokładnością 
a) Kwaśny siarczyn. sodowy cz., ' 'roztwór 0,1- do 0,0002 g. I ' ' 

-procentowy: w kolbie pomiarowej pojemności P" l' t' d ' . g' . ~ 3 ' . • . > ' t· . '.' ,; ' razenw na ezy pow arzac' o OSIą 'męcIa sta-
;JOO cm ro'z:pusClC w wodzIe destylowanej 0,5. · g , ł . ( ,.. . d d kl' . . . . " . ej masy ' rozmca mIę 'zy 'woma o e]nymI wa-
kwasnego sIarczynu sodowego, dokładme wymle- . . ., ' . k' '0 00'01 g) zemam,I me pOWInna prze raczac , . 
szać i dopełnić wodą destylowaną do kreski. . • : \ 

b) Jod cz.d.a., roztwór O,lN i O,OlN. Zawa,rtość popiołu (X3) obliczyć w procentach 

c) Skrobia ~z., roztwór 0,2-procentowy stabili- wg wzoru • 
za·wany jodkiem rt~dowym. 

d) Kwaśny węglan sodowy cz 
In' 100 X,= 

50 • (J 
(3) 
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w którym: 

m -' masa popiołu, g, 
(} - gęstość próbki glikolu, g/ems, 

50 - objętość badanej próbki, em3• , . . . 

• 

I 

Za wynik końcowy należy pr.zyjąć średnią 

°arytmetycmą wynjków co najmniej dw óch ozna
czań nie różniących się więcej niż ' o 10°/0 'kh 
średniej aTytmetycmej. 

2.8. Oznaczanie zawartości wody - wg PN-76/ 
C-04959 metodą bezpoŚTednią. 

DOipuStZcza się stosowanie równorzędnej meto
dy oZil1.ac,zania wg PN-67/6020-01. 

2.9. Oznaczanie zawartości glikolu etylenowe-- , 
go ']'. zastosowaniem detektora przewodności ciepl-
nej 

2.9.1. Zasada metody. Metoda polega na chro
matoglraficznya:n rozdzieleniu poszczególnych gli
k.9H ety.lenowych przy użyciu chromatografu ga
ZOIWego z detektorem przewodnO'ści cieplnej, z za
stosO'waniem kolumny wypełnionej Carbowaxem 
20 M osadwnym na . teflonie i ilośC!iowym oz.na
czamu ich zawartości metodą kaUbracjli. 

2.9.2. Aparaty i przyrządy 
a) Chromatograf ga1zowy z d.etękitoirem pr·ze

wodności ciepłnej. 

b) Re'jestrntor kompensacyjny o zakresie 1 mV, 
stałej czasowej 1 s, p~iO'mie szumów nie więk
szym niż . 0,2% pełnej skali i szerokO'ści nie 
mniejszej niż 25 cm. 

c) Linijka z podzialką milimetrową. 
d) Lupka Brunnela z podzia~ą co 0,1 mm. 
e) Rurka ze stali nierdzeWinej o średnicy we

wnętrznej 6 mm do sporządzan-ia kolumny chro-
. , 

matografiozlnej o długości 1500 mm. • 
I 

f) S':lszalrka elektryozna. 
g) Lod6W1ka lUD zamTażarka. '. . . 
h) Wibrator elektryczny lub inne r6wno,rzęd- ' 

ne urządzeIliie. 
i) Sita laboratoryjne o średnicy oc~ka 0,25-7-

0,40 mIIll. 

j) Sus~aTka fluidalna do wypełnień lub ze
staw do próżniowego oddestylowania roz;pus.zczal
'nitka z Wypełnienia. 

k) M:i'krost!I'zykawka pojemn'OŚci 10 mm3• 

l), Zawory redukujące z manometrami do wo-
doru i arotu. ' 

2.9.3. Odczynniki i materiały 
8) Wodoc techniczny gatunku I wg PN-611" 

C-84908. 
b) Awt technkzny gatunku I wg PN-71/ 

C-84912. 
c) CaTbowax 20 M I (glikol polietylen6wy). 
d) Teflon 6 fiTniy Pe,rkin Elmer lub Chromo

sorb T o gTatl1lUlacji 0,250 - 0,, 1612 mm. 
e) Aceton ez.d.a. 

I 

f) AlZbest lub wata szklana sil-aniizowana. 
g) Glikol monoetyloo'O\vy oz.d.a .. 
h) 'Gli!kol dwuetylenowy cz.d.a. 
i) Glikol trójetylenowy ez.d.a. 

2.9.4. Przygotowanie wypełnienia kolumny~ Te
flon 6 lub Chromosorb T wysuszyć w s.uS'".la.rce 
w temlPeraturze 120°C w ciągu 1 h. Przesypać 
do butelki i przet1rzymywać pnez co najmniej 
8 h w lodówce lub zamrażarce w celu us.unięcia 
elektrycz,nośoi s:tatycmej. 

Odważyć na wadze analtitycznej 2,90 g Carbo
waxu 20 M z dokładnością do 0,01 ' g, przemesc 
do krysitali!zato:ra, dodać 300 om3 acetonu i ogrze
WiaĆ nałami wodnej aż do ro~puszczenia Carbo
waxu 20 M. Do oziębionegO' ro;ztworu dodać 30· g 
teflonu 6 lub Chromosorbu T. 

OtrzyrUa.ną mieszan.inę przenieść do próżIllio~ 
wego zestawu destylacyjnego i odparować aceton 
na z1mno przy maksymalnej pr6żni i przepływie 
azotu. 

Suche wypełnienie przenieść do butelki, zam
knąć kOTkiem i przetrzymyiWać w lodówce w tem
peraturze od +O oC do ±5 °C przez co najmniej 
8 h bez narażenia na iWStr:ząSy. 

• 
DQPus:z.oza się stosowanie innych wypełnień 

kolu~ny chrO'matograficznej i parametrów ana
lizy gwal'antujący,ch omaczanie z dokładnością do 
0,02°/0. 

2.9.5. Napełnianie kolumny chromatograficznej. 
R~kę ze stali ~~erdzewnej o długości 1500 mm 
przemyć acetonem lub benzenem i wysuszyć po
w,ietrr.z.em. Jeden kon,iec rurki zamknąć i pl"zez 
mały lejek napełnić rurkę małymi porcjami wy
pełnienia otr.zymanego wg 2:9.4. W czasie napeł- . 

niania ubijać wypełnienie kolumny wibratorem 
elektryoznym lub innym rÓiwnorzędnym urlządze

niem. 
Kolumnę 'należy uznać za napełnioną, jeżeli po- . 

ziiom wypełnienia w I"UirCe nie obniża się. 

Oba końce kQlumny zamknąć korkami z waty 
szklanej i siatki metaloweJ, uważając przy tym, 
aby nie ro,zgnieść teflonu na' końcach kolumny. 

Napełnioną kolumnę wyprofilować w zależno

ści od ksz,tałtu termostatu. 

Butel1kę po pobraniu z niej odpowiedniej por
cji wypełnienia należy zamknąć i odstawić do 
lodówki bez na,rażenią jej na wstrząsy, 

2.9.6. Kondycjonowanie kolumny. Przygot owa
ną kolumnę ~amontO'wać w termostacie nie pod
łączając jej wylotu do detektora, włączyć chro
matograf zgodnie z instrukcją obsługi, ustalić 
przepływ wodoru na po.ziomie 50 -7- 60 cm3/min 
i ogrzewać stopn!iowo do temperatury 190°C. PO' 
t,lzyskaniu odpo.wdędniej tempe ·tury uh'zymylwać 
ją przez mipimum 11 h. 
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2.9.7. Warunki oznaczania. Uruchomić aparat 
zgodnie z , inskukcją obsługi i ustal[ć następują

ce parametry: 
"-

/' a) przepłylw wodoru - 180 om:l/min, 
p) temipe.ratury kolumny 180°C, dozownika 

240°C;, 
c) prąd mostka 210 mA, 
d) przesu\w. taśmy rejestratora 1 cm/mi~n. 

Wylot kolumny połączyć z detektorem i od-
czekać do chwili otr zymania stabil1uej linii zero-
wej r.ejeskatora. . 

~ 

2.9.8. Wykonanie oznaczania. Po osiągnięc:iu 

przez chromatograf optymalnych waru:nków (z·god- ' 
nie z 2.9.7), wprowadzić za pomocą mikrostll"zy
kawki próbkę badanego produktu w ilości 5 mm3

. 

Za,rejestrować na odpowiedndej czułośc·i piki 
glikoli etylenowych wychodzące w następującej 

kolejności: 

a) glikol monoetylenowy, 
b) gli,koldwuetylenowy, 
c) gli1kol trójetylerrowy. 
Zawall"tość poszczególnych składników w mie

szaninie obliczyć w procentach wg wror&.w 

w których: 

SM' SD' 
•• 

.t'F MO F D' 

XM = FM'SM (4) 
• 

X
D 

. F
D 

. SD 

X T = FT . ST 

• 
• 

(5) 

(6) 

ST -' skorygowana powierzchnia :ęików 
, poszczęgólnych glikoli ety~no-

wych, ; 
FT - współczynniki kalibracyjne po-

/ 

szczególnych glikoli et y lenowych 
wyznaczane eksperymentalnie w 
wa-runkaćh us,talonych ' dla da
nego chromatografu. 

W celu lwyznaczeniawspółczynników kalibra
cyjnych należy wykonać kaHbrację aparatu, s.to
sując glikole , etyleno.we cz.d.a. o ·znanej zawar
to·ści wody i lpozostałych zanieczyszczeń. 

2.9.9. Kalibracja ąparatu. Zgodnie z 2.9.7 i 2.9.8 
wykonać ' kolejno /analizę chromatograficzną gli- , 
'kolu monoetyleńowegO', dwuetylenowego i trój-o 
etylenowego o czystości odczynnikowej i znanej 
zawartośoi wody. ~lość oznaczań musi być taka, 
aby otrz)!mać co najmhiej 3 piki danego wzorca 
o jednako.wej lwysokości, przy dozowaniu 5 ffim3 

próbki. 

Współczynniki kalibr~cyjne dla każdego z gli
koli etylenowych obliczyć wg wzorów 

I 

CD 
F _ (8) 

D S' 
lJ 

~ . 
eT 

F =--,""--
T . S' 

T 

(9) 

w których: 

C MO CD' eT - stężenia p'oszczególnych glikoli 
E;tylenowych we wzorcach, %, 

. S' M' S' D' S' T - skorygowana powierzchnia pi
ków iWwrc6w, mm2• ' 

Po Iwyznace;eniu współezynnikó~ kalibracyj
nych aparat należy dokładnie przemyć wodą de
stylo·waną -wProwadzając ją przez kojka mmut 
st["zyikarką. 

2.9.10. Wynik oznaczama. Za w~nik należy przy
ją6 ~edn;ią arytmetyc~ną co najmniej dwóch 
oznaclzań nie ró~niących sięlIniędzyscibą o Włę
cej niż 5% ich śtedniej arytmetycznej. 

, , ,-
2.10. Oznaczanie zawartości glik-oli etylenowych 

z zastosowaniem detektora płomieniowo-joniza-

cyjnego , . 
, 

2.10.1. Zasada metody. Za.wartość glikoli etyle
nowych omacza się sposobem chromatografii ga
zowej. Identyfikację zanieczyszczeń pr:zeprowa- , 
dza s,ię pIizez porównanie czasów 'lI'etencji skład
njjków mies1za1lliiny i c~asów retencji substancji 
czystych . 

2.10.2. Aparaty i , przyrządy 
a) Chromato~af gazowy z detektorem pł~

mieniowo-joniza,cyjnym 'i elekhomet·rem o ~·kł'e
sie 10- 9 'do 10-12 mY. 
I ' • 

b) Rejestrator kompensacyjny o :zaktesie 1 mV, 
stalej ozasowej 1 s, p02Jiomie szumów nie więk:;
szym niż 0,2% pełnej skali i szerokości nie mniej:-
sźej nr~ 25 cm. ,. ,. 

c) Zalwory redukujące z manome,trami do ga
zów spręzonych: powietrza, /Wodoru i azotu. 
, , 

d) Linijka z podziałką milimetrową· 
e) LUJjka Brunnela z podziałką , co 0,1 mm. 
f) Rurka ze ' stali nierdzewnej średnicy we

wnętrznej 3,0 mm do spo'rządzania kolumny chro.,. 
matograficznej długości 1000 mm. 

g) Sus,zaJ'~a laboratoryjna . 
. . h) Wibrator elekh'yczny lub inne równor:zędne 

- ) 

urządzenie . 
i) Suszarka fluidalna do 'wypełnień lub zestaw 

do próżniowego oddestylowania rozpusz.czalnika 
z wypelnienia. . 

j) Mikróstrzykawka pojemności 1 mri13
• 

k) EksykatoTz żelem krzemionkOlWym. 
l) Sita laboratoryjne o ' średnicy ocz;ka 0,15-7-

0,18 mm., 
, ł) Kolba okrągłodenna pojemności 1 dm3

, ze 
szlifem. 

m) Parownica porcelano'wa. 

2.10.3 .. Odczynniki i materiały 
a) Wodór techniozny gatunku I wgPN-61i 

C-84908. 
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b) A'zot technicmy gatunku II wg PN-71/ 
C-8491'2. 

c) Powietrze sprężone wg PN-74/C-84913. 
d) Chromosorb \ W A W DMCS . ó . g.ranulacji 

0,119-0,'102 'mm, Chromosorb WHP o granula-
cji 0,119-0,102 mm (<nośnilk). . . 

e) Ca!I'bowax '20 M (glikol polietylenowy). 
r 

f) Bursz,tynian 'glikolu dwuetylenowego (DEGS), 
, - , 

g) Alkohol etylowy ,bezwodny ·cz.d.a. 
h) Acet'onaz.da. 
i) Glikol monoetylenQWy ez.d.a. 
j) Glikol dwuetylenowy ez.d.a . . , 

.Ik) Glikol trójetylenowyez.d.a. \ 
. l) Wafa szlklana'sHan~owana lub azbest. 

2.10.4. ~rzygotowanie wypełnienia I koiumny. 
Cru-omoSOl'!b suszyć IW suszarce 'W tempera,turze 
150°C pmez4 h. Po rwysuszen'iu 'oStudzać w eksi -

1 
katorze, zważyć na w..adze analitycznej w ilości . 

;potrzebnej do wypelnienia kolumny (n ie mniej 
' niż 10,0 g) i przen.ileść do kolby okrągłodennej. 
Odważyć CarbQwax 'w . ilości 1% masy nośnika 
i bursztynian glikolu dw'uety lenowego w ilości 
4% masy n'ośn1ka .. Carbowax 20 M i DEGS roz-, 
puścić IW alkoholu etylowym i przenieść do kolby 
o~rą~łodeunej z ChromQsorbem: Zawa,rtość , kolby 
lekik~ iWYffiieszać, po czym odstawić . na 1. h. Na
stępnie podłączyć kolbę do 'zestawu desty lacyj
nego i oddestylować 'rozpuszcżalnik na łaini wod
'nej aż do zaniku źapachu alkoholu etylowego. , , 

Suche wY1pełnienienależy pr·zesiać przez sita 
laboratoryjne. I 

Dopuszcza się stosowanie innych wypełnień 
kolu:r:nri chromai'Ograficznych i pa,rametrów a!ila
H~y gwarantujących oznaczanie ,z dokładnością 
do 0,020/() wag. . 

2.10.5. Przygotowanie _ kolumny chromatogra
ficznej. Odcinek ruvki ze . stali nierdzewnej wg 
2.10.2f) :zgiąć w -połowie długości w 'kształt lite
ry U. " 

Stosowane rurki dp' spo·rządzenia kolumny na
ieży przemyć acetonem lub benzenem, wysuszyć ' 
pow~etrzem i przez małe lejki napełnić kolumnę 
małymi porcjami wypełnienia . otrzymanego wg 
2.10.4 przez Qbydwa !końce rurki. 

. W czasie J napełniania \Ubijać wypelnienie kó
lumny wibratorem elektrycznym lub innym rów-
norzędnym uł'ządzeniem. I 

. , Kolumnę należy uznać za napełnioną prawid- ' 
łpwo, jeżeli poziom ,wypełnienia . obniży się nie 
więcej niż o 1 -7- 2 mm w ciągu 30 s wstrząsa
nia kolumny. Obydwa końce napełni6nej kolum
ny zamknąć ;korka,jn:i z waty szklanej lub azbestu. " 

Kolumnę przed założeniem do chro.matografu 
wyprofilować tak, aby mieściła ' się w termosta
cie chromatografu. 

2.10.6 .• Kondycjonowanie kolumny. Napełnioną 
kolumnę !zamontować IW ' termostacie nie ' podłą
czając jej wy,lotu do detektora, włączyć chroma
tograf zgodnie z instrukcją, uwzględniając umie·· 
szczenie f iltrów na drodze ga~ów. PodłączyĆ" alZot 
i ustalić jego p r.zeplyw na 5 -7- 15 cm3jmin. 

. I 

Włączyć ogrzewanie i ogrzewać stopniowo do 
180°C, u trzymując tę temperaturę prze.z 11 -7- . 

12 h. 

, 2.10.1. Warunki oznaczania. Przygotow anie chro
matograf,u przeprowadzić ~godnie z · instrukcją 
obsługi, ustalając nastę.pujące palI'ame,try: 

a) Tęmpemtura kolumny 150°C, deteldo!l'a 
300°C, doz'ownika '280°C. 

• 
h) Szybkość przepływu , azotu (gazu nośnego) 

30 cm3jmin; wodoru (gazu palnego) 30 cm3/min ; 
pówietr'za (ga21u utleniającego) 300 ooWmin. ' 

c) Er.zesuw ,taśmy rejestratora ' 1 cm/min. . . 
Wykonrdyc}onowaną korumnę połączyć 'Z ~etek

tOTem i zapalić płomień det~tóra. Odczekać aż 
apa'rat 'ushibilizuje się, tj. do chwili otr,zymania 
stahUąej linii 'zerowej rejest,ratora. 

2.10.8. Wykonanie oznaczania. Po osiągnięciu 

pT,zez 'chromatograf optymalnych wa!l'unków pra
cy zgodnie z 2:10.7, wprowadzić za pomocą mi
krostrzykalwki próbkę ,badanego produMu w ilo
ści 0,4. mm3• 

Przed każdym ,pobraniem próbki produktu na
leży ' mikirostrzykawkę przemyć wodą destylo:wa-
ną i acetonem, a następni~ przepłukać kilkakr pt
nie badanym produktem. 

Zarejestrować chromatogram, na którym kolej
ność pików jest następująca: 

J . 

, a) glikol monoetylenowy, 
b) glikol dwuetylenowy, 
c) glikol trój etylenowy. 

Z otrzymanego chromatogramu 'wyznaczyć po
wier,zchnie pików. 

Powierzchnia piku jest iloczynem wysokości 
piku i szerokości piku w połowie wysokości. 

2.10.9. Obliczanie wyników. ZaiWalI'tość poszcze-. , 
gólnych składników analizowanej mieszaniny (X) 

obliczyć wg wzorów 
/ 

(10) 

(11) 

(12) 

• 
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w których: . 
\ . 

S M - slwrygowana powierzchnia pi-
ku glikolu monoetylenowego, 
mm2 , 

S D -' skorygowana 
ku glikolu 
mm2 , 

ST - skorygowana 
ku glikolu 
mm2 , 

powierzchnia pi
dwuetylenowego, 

powierzchnia pi
trójetylenowego, 

KM; K
D

; KT - współczynniki korekcyjne wy
~naczone dla poszczególnych 
glikoli ' etylenowych ekspery
meIlItaJnie w warunkach usta
lonych dla daJIlego chrom~to

grafu. 

W celu wy71naczenia współczY'nników korek
cyjnych należy w}'1konać analizę chromatografioz
ną mieszaniny kalibracyjnej, o składzie zbliżo
nym do mieszanliny analiwwanej, w sposób wy
żej ~pisany. 

Po :limier.zeniu powier,zchni pików poszczegól
nych gilikoli etylenowych, ~liClzyć ' współczynni

ki . korekcyjne ,~g wzorów 

w których: / 

K = 
M 

K = 
D 

K = 
T 

(13) 

(14) 

(15) 

C M' C D' C T - stężenia procentowe poszczegól
nych glikoli etylenowych w 
mieszaninłe kalibr acyjnej, %, 

S'M' S ~D' S' T - skorygowan~ powierzchnie pi- ' 
ków P!)szczególnych glikoli et y
lenolwych w mił~szaninie kali
bracyjnej, mm2 • 

2.10.10. Wynik oznacżania. Za wynik należy 
przyjąć średnią a1rytmetyczną co najmniej dwóch 
oznaczań nie różniących się między sobą więcej 
niż o 5% ich średniej arytmetyc71nej. 

2.11. Oznaczanie zawartości żelaza 

2.11.1. Zasada metody polega na reakcji że
laza z kwasem tioglikolowym, Powstałe czerwo
ne zabarwienie porównuje się wizualnie z zabar
w~eniem roztworu wzorcowego. 

2.11.2. Odczynniki i roztwory 
\ 

a) Kwas tioglikolowy cz., rozltwór lO-procento-
wy przefHtrowany przez bibułę. 

b) Woda amoniakalna, cz,d,a ., ro,ztwór 15-pro-
centowy. 

c) WZO'Tcowy roztwór żelaza przygotowańy ~g 
PN-68/C-06500 'P . . 3.2.1.56, rozcieńczony O,OO,lN 
roztworem kwasu srarkowego w st~unku 1: 99. 
1 cm3 rozcieńozonego roz,tworu WZ&TCOwego za-
wiera 0,01 mg Fe. . 

2.11.3. Wykonanie oznaczania. Do jednego cy
lin'Cl,ya Ness,lera pojemności 100 cm3 odmierzyć 

45 cm3 badanego produktu i 25 cm3 wody desty
lowanej. Do drugiego cylindra Nesslera pojem
ności 100 cm3 odm'ierzyć 10m3 roroieńclZonege 

roztworu wzorcowego żelaza i 75 cm3 wody de
stylowanej. 

Do obu cylindrów dodać po 2,5 cm3 roz,tworu 
. kwasu tioglikolowego, 5 cm3 roztworu wody amo
niakalnę} l uZ\.lJpełn~ć wodą destylÓiWaną do 
100 om3• . 

, Zawartość dokładnie wymieszać i porównać 

intensywność zabarwienia obu roztworów. 
, . 

. ProdJuklt oopowiada wymagalIliom normy, jeżeli 
. zaballW'i.enie TO'ZtwOru badanego jest słabsze lub 
równe zabarwieniu roztworu porównawczego. 

2.12. Oznaczanie zawartości chlorków należy 

wykonać zgodnie z PN-68/C-04518 sposób A. 
Do cylindra Nessler,a pojeinności 100 cm3 od

mierzyć 90 om3 badanego produktu, dOdać 4 cm3 

wody destylowanej, 5 cm3 roztworu kwasu azo
towego i 10m3 roztworu ' azotanu srebrowego. • 

Roztwór porównawczy powinienzawlierać 0,01 
mg CI- dla glikolu E lub 0,02 ~l1ig Cl- dla gli
kolu W i P, w tej . samej objętości co -roztwór 

,badany. 
Dopuszcza się stosowanie nefelQmetru Speco~

-Zei:ss. 

2.13. Oznaczanie zawartości siarczanów należy 
wykonać zgodnie z PN-68/C-04519 p. 2.4.3. 

DQ, o~aczania odmierzyć 45 .cm3 lub odważyć 
50 g badanego :produktu z dokładnością do 0,01 g. 

Oznaczalme należy wykonać w cy lim:ł.nł.ch N es
slerapojemności 50 em3 . 

Roztwór porównawczy powinien zawierać 
0,05 mg SO:- w tej samej objętości co roztwór 
Qadany. . . 

Dopuszcza się stosowanie nefelometru Specol-
-Zeiss. 

2.14. Oznaczanie zawartości metali ciężkich na
leży w}'1konać zgodnie z PN-68/C-04515 p. 2.5.1. 

Do oznac~!Ilia odważyć 6,6 g badanego pro
duktu ,z dokładnością do 0,01 g i dodać 30 cm3 

wody destY'lowanej. 
Do roztworu porównawczego dodać 2 cm3 roz

cieńcz.onego -roztworu IWizorco·węgo ołowiu. , 

2.15. o.znaczanie zawartości szczawianów. DO' 
probówlki odmie'l'zyć l ' om3 badanego produktu, 
5 cm3 ~ody destylowanej i 10m3 50-procento-
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. . 
\Vego roztworu chlorku wapniowego. Zawar.tość 
dokładnie wymieszać i oglądać na ciemnym tle, , 
patrząc w kierunku równoległym do osi probÓlWIkt 

. . 
Dopuszcza się stosowanie nefelometliu Spec,ol-

~-Zeiss. 
• 

Produkt Odpowiada wymagani:om n()['lffiy, jeżeli 

nie .powstanie :mnętnienie widOCzne gołym okiem. 

2.16. 'Oznaczanie zawartości substancji reduku
jących 

2.16.1. Zasada metody polega na wydzieleniu , 
srebra meta,l~czmegb z a'z.otanu. sr~brOlwego pod 
wpływem substancji redUikujących i ' wizualnej 

" I 

ocenie barwY roztworu. . / 

2.16.2. Odczynniki i roz~wory 
a) Wooa amoniaka1na oz.d.a., roztwór lO-pro

centowy. 
b) Awtan srebrowy cz.d.a., rO:buwór O,lN. 

2.Ui.3. Wykonanie oznaczania. Do probówki 
wlać 1 cm3 badanego produiktu i 1 em3 roztworu 
\Yody amond~ka1nej. ZawalI'ltość wymieszać, o~'I"Ze

wać 'na łaŹlJli wodnej do temperatury 60°C, a na
stępnae dodać 0,3 ero3 roztworu azotanu srebro": 
wego. 

' Proouklt odpo\;V'iada 'wymaganiom normy, jeżeli 
nie ście~nieje lub po 5 min nie wytrąci się 

ciemny osad. 

2.17. Oznaczanie wartości' pH. Do czystej, su
chej zlewki pojemności 100 om3 odmierzyć_ 80 cm3 

, . 

badanego produktu. Za:warltość zlewki d/)prowa
dzić do temper~ltury 25 +2°C i zmierzyć war
tość pH za pomocą pehametru o dokładności po
miaru do +,0,1. 

2.18. Oznaczanie przewod~ości właściwej wod
nego roztworu 

. 2.18.1. Przyrządy 
a)' Konduiktometr o częstotliwości pomiaiI'owej . , 
50 Hz, dO!kładności odczytu +0,05 . 102 SIm z pla-
tynowym na'ozyniem pomiaToiwym. 

b) Termostat umożliwiający utrzymywanie tem
peratury badanych prÓlbek 30 +0,2°C. 

2.18.2. ,Odczynniki. Woda dejonizowana o prze
wodności właściwej w temperaturz~ 30 +0;2°C 
nie większej niż 2 . 102 Sim. 

2.18.3. Wykonanie oznaczania. ' Do zlewki po
j~ności 100 cm3 odmierzyć ~O ems badanego 
produktu i 50 em3 wody dejonizoiW!lnej, dokład
nie wymieszać, włożyć naczynko pomiarowe, 
ws,tawić całość do termostatu, dopłYWadz,ić te:m
pera-tulI'ę do 30°C i Wylkonać konduktometrem 
pomiaT przewodności właściwej. 

2.19. Sprawdzenie natężenia zapąchu. Do bu
telki pojemnQści 1 dms ze s~kła bezbal'iwnego 
wlać 250 'cm3 badanego produk,tu i o'rganoleptycz
nie sprawdzić natężenię zapachu. 

Baqany produkt nie powinien wykazywać ostxe
ga .zapachu .. 

KONIEC , 

\. . 

INFORMACJE DODATKOWE 

l : Instytucja opracowująca normę 

Zakłady Rafi.neryjne i PetrochełniciJne 
,- . 

2. Normy związane 

I 

- MazOIwiecklie 
w Płocku. 

PN-66/C-04004 P'rzetwory naftowe. Oznaczanie gęstości , 
,(masy właściwej) , 

PN-69/C-04512 P,roduMy organiczne, Oznaczanie granic 
temperatur wrzenia . 

PN-68/C-045ł5 Analiza chemic.ZoFlu. Oznaczanie małych 
za~iI',t()ści m€itali ciężkich sm-ącanych siail"kowodorem 

PN-68/C-04518 Analiza chemiC71na. Oznaczan:ie małych 
zawartości chiO'l1kÓtw w berLbal"wnych roztworach me
todą turbidymeiryczną 

I 

PN-68/C-04519 Ana1iza chemiczna. Oznaczanie małych 
zawartości sia;rczan6tw w bezbarWlI1ych roztworach 
met\:>dą turbidyme:tryc.zną. , , 

PN-76/C-04959 Oznaczanie zawa'l'ltości wody n{etodą Ka
rola FJs·chera w prod,uktach organicznych i nieorga-
nicznych . . ł 

PN-68/C-06500 AnaI-iza chemicwa. Przygoto,wil!1tie od
czynnikó,w, roz·t.worów pomocniczych oraz roztworów 
do kolorymetrii i nefe1lome,t·rii 

\ . 

PN-61 /C-84908 Wodór techniczny sprężony 

PN-71/C-8491~ Az.ot sprężony technic:z.ny 

PN-74fC-84913 Powietr.ze sprężQue 

BN -67/6020-01 Pote,ucj ome,tryczne oznaczanie za wartości 
wody w zw.ią:z,kach organicznych odczynnikiem van 
der Meulena 

BN-71/6020-02 Oznaczanie barwy produktów .organicz-
nych ' 

3. Uwagi do wydania II - bez zmian. 


