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| PRZETWORY NAFTOWE|  czgsteczkowego metodq
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1,1, Przedmiot normy, Przedmiotem normy jest kriometryczne oznaczanie &redniego
ciezaru czagsteczkowego produktéw naftowych, Norma niniejsza obejmuje dwie metody:wta-—

sciwg i skrocomng,

142, Normy i dokumenty zwigzane
PN-61/C=-04000 Przetwory naftowe, Pobieranie prdbek
Farmakopea Polska III

24 METODY OZNACZANIA

2,14 Zasada oznaczania poiega na obnizeniu temperatury- krzepniecia rozpuszczalni-
ka przez rozpuszczenie w nim znacznej ilosci badanej substancji i1 obliczeniu ciezaru

czgsteczkowego przy zastosowaniu prawa Raoulta,

2,2, Oznaczanie sredniego ciQZaru czgsteczkowego produktow paftowych oprécz pa=

rafiny i cerezyny

2,2,1, Przyrzady

a) Probdéwka A (rys, 1)zamknieta korkiem gumowym G z otwo-
rem dla probdéwki B, Wewnatrz probdwki w jej dolnej czeseci po-
winien znajdowadé sig¢ pierscien korkowy C utrzymujgcy stals F
odleg}osé miedzy dwiema probdéwkami., W przypadku przeprowadza- |l o=
nia oznaczania metodg skrécong probdéwka powinna miedé sSrednice
wewnetrzng 28 < 30 mm i diugosé 145 <+ 150 mm, |

b) Probéwka B zamknigeta korkiem D z dwoma otworami - je-
den dla termometru Beckmanna, drugi dla mieszadta., W przypad-
ku przeprowadzania oznaczania metodg skrdécong probdwka powin-
na mieé Srednice wewnegtrzng 42 <+ 45 mm i dtugosé 160 < 165 mm, ale

c) Naczynie cylindryczne E na mieszaning oziebiajacg po- g8
jemnoseci 2 1, | ' A

d) Termometr Beckmanna T o zakresie skali 5°C i dziakce
elementarnej 0,0100 umozliwiajgcy odczytanie temperatury za
pomocg lupy z dokladnodcig do 0,00100 lub inny termometr umo- ‘N
zliwiajgcy pomiar temperatury z doktadnoscig do 0,00100 np.
Roberteau, '
e) Termometr T,, rteciowy o zakresie pomiarowym od —1500
+20°C i dziatkg elementarng 1°c do mierzenia 'temperatury
ieszaniny ozig¢biajgcej,

HIAKM
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Rys. 1

B
©

Instytut Technologii Nafty
Ustanowiona przez Dyrekiora Zjednoczenia Przemystu Rafinerii Nafty dnia 22 kwietnia 1964 r.
jako norma obowigzujgca w zakresie metod badan od dnia 27 stycznia 1965 r.
(Mon. Pol. nr 5/1965 poz. 17)
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f) Mieszadlo F wykonane ze szka lub metalu, poruszane mechanicznie z regulacjg
szybkosci mieszania, Dolna czesé mieszadla uksztaktowana jest w pierscieln obejmujacy
nézke termometru Beckmanna, \

g) Mieszadio H z drutu, do mieszania mieszaniny oziebiajacej.

h) Pipeta pojemnosci 50 ml.

i) Pipeta pojemnos$ci 20 ml, .

j) Zlewka pojemnosdci 25 ml, ‘\\\{z

k) Pipeta dozujgca pojemmnosci 10 ml (rys, 2),

1) Lupa powiekszajaca 5X, |

¥) Sekundomierz,

22,2, Odczynniki i materiatlty

a) Benzen cz.,d.a, lub cykloheksan cz,d.a,

Cykloheksan stosowaé dla produktéw o cieza- w072
rze czgsteczkowym powyzej 400,
b) Nadchloran barowy 1lub magnezowy
cz,d.,a., uzywane jako substancje osuszajace (sproszkowane), Rys. 2
.ic) Mieszanina ozigbiajgca - woda z lodem,

242,3, Nastawienie termometru Beckmanna, Termometr nastawié tak, aby stupek rteci
w temperaturze krzepniecia rozpuszczalnika siegat co najmniej do poXowy skali,

22,4, Oznaczanie Sredniego ciezaru czgsteczkowego metoda wtadciwg

242,4,1, Oznaczanie temperatu;xﬁkrzepnigcia rozpuszczalnika, Do probéwki B odmie~
rzyé pipetg 50 ml rozpuszczalnika i dodaé 2 <+ 3 g nadchloranu magnezowego lub barowe-
go, Probdwke zamkngé korkiem z osadzonym w nim termometrem Beckmanna 1 mieszadlem,

Termometr powinien byé umieszczony tak, aby zbiornik z rtecig znajdowal sie¢ w je-
dnakowej odlegtosci od $cian probdwki, Odlegiosé dolnego korca zbiornika od dna pro-
béwki nie powinna byé mniejsza niz 10 mm,

Mieszadlo powinno byé tak umieszczone, aby nie ocieralo scian probdwki ani termo-
metru, Nastepnie probdéwke umiescié w mieszaninie oziebiajacej w naczyniu E. W czasie
przeprowadzania oznaczania temperature mieszaniny ozie¢biajgcej nalezy utrzymywaécrsoc
nizszg od temperatury krzepniecia rozpuszczalnika, 0d tej chwili mieszaé nieustannie
rozpuszczalnik az do pojawienia sie krysztatkéw, Wéwczas probdéwke wyjaé z naczynia E,
ogrzewad jg delikatnie (np, dXonig) do momentu stopienia krysztalkdéw i wiozyé ponow-
nie do naczynia E, Czynnosé oziebiania i ogrzewania powtérzyé trzy razy, Nastepnie
probéwke B z rozpuszczalnikiem wlozyé do probéwki A umieszczonej w naczyniu E z mie-
szaning oziebiajgca i zestawié catroéé aparatu jak na rys. 1, Ustalié szybkosé miesza-
nia tak, aby na minute przypadélo 60 « 70 suwéw mieszadla, Stuka jgc delikatnie
w termometr palcem lub precikiem szklanym Z natxozonag dla oehrony termometru gumg od-
czytywaé przy uzyciu lupy temperature w odstepach minutowych z dokladnos$ciag do 0,001°C
do czasu, kiedy po poczatkowym obnizeniu temperatury nastapi Jjej gwaltowny wzrost
i1 termometr wskaze najwyzszg temperature, Odczytane temperatury zanotowad i wyznaczyé
temperature krzepniecia rozpuszczalnika wg 2,2,4,2,

Jako temperature krzepnigcia rozpuszczalnika przyjaé sSrednig arytmetyczng co naj-
mniej 3 wynikdéw oznaczani nie ‘'réznigcych sie¢ miedzy sobg wigcej niz o 0,00500.

2,2,4,2, Oznaczanie pozornego ciezaru czgsteczkowego, Do probdwki zawierajacej
rozpuszczalnik wprowadzié ze zwazonej pipety dozujgcej lub zlewki pojemnosci 25 ml

pierwszg porcje¢ badanej substancji pobranej wg PN-61/C-04000 w takiej ilodcigaby tem-
peratura krzepniecia rozpuszczalnika obnizyla si¢ o okoZo .0,100. Badang substancje

rozpuscié przy cigglym mieszaniu rozpuszczalnika po wyjeciu probdéwki B z mieszaniny
ozigbiajgcej., Ilo$¢é badanej substancji obliczyé z doktadnogcig do 0,001 g 2 roznicy
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ciezarow pipety dozujgcej lub zlewki przed i po wkropleniu badanej substancji do pro-
béwki B, Po rozpuszczeniu substancji zestawié aparat wg‘rys.'i i oznaczyé temperature
krzepnigcia roztworu postepujac Jak w 2,2,4,1 z tg rdéznica, 2ze szybkosé mieszania
zwiekszyé do 120 suwéw mieszadla na minute, Temperature zaczgé odczytywaé co najmnie]
o 0,500 powyzej spodziewanej temperatury krzepniecia roztworu, a zakonczyé po 10 min
od chwili, kiedy termometr wykaze najwyzszg temperature¢, po poczgtkowym obnizeniu
(rys. 3,punkt B wykresu), Temperature notowaé w odste-
pach i-minutowych, Naste¢pnie wyznaczy¢ wtasciwg tempe-
rature'krzepniecia roztworu z wykresu (rys, 3) odcina-
jJac na osi rzednych odczytane temperatury,a na osi od-
cietych czas, Jako wlasciwg temperature krzepniecia
roztworu przy jaé punkt A otrzymany przez przedluzenie
odcinka CD do przeciecia z OB, Nastepnie oznaczaé tem~
peratury krzepniecia roztworu wprowadzajgc koleJno do

Ternperatura

rozpuszczalnika taka ilos$é badane]j substancji, aby

temperatura krzepniecia obnizala sie o okolo 0,100

w stosunku do temperatury oznaczone]j przy kazdym po~ t

x " 2 , . Czas T
przednim stezeniu. Oznaczanie powtarzac¢ do ste¢zenia, p—

przy ktérym nastapi obnizenie temperatury krzepnigcia
roztworu o okotlo 0,500 w stosunku do temperatury

krzepniecia rozpuszczalnika, Przy oznaczaniu tempera- Rys. 3

tury krzepniecia zardwno rozpuszczalnika, jak i roztworu dla poszczegélnych stezen
bgdanej substancji nalezy utrzymadé stopien przechtodzenia, tj.rdéznice temperatur mie-
dzy punktami B i C (rys. 3), z dokladnodcia :t0,2500, Oznaczanie powtdrzyé =z kazda
nows porcjag badanej substancji co najmniej trzy razy., Jako wynik oznaczania tempera-—
tury krzepnigcia roztworu dla kazdego stezenia nalezy przyjaé sSrednig arytmetycznag co
najmniej trzech wynikéw oznaczan nie rézniacych sie wiecej niz o O,OOSOC.

Pozorny cie¢zar czgsteczkowy (B@Q obliczyé osobno dla kazdego stezenia wg wzoru
v _ (K=4t). g -M,
w ktorym: p = At - G
K - stala krioskopowa rozpuszczalnika: -
dla benzenu K = 65,6,
dla cykloheksanu K = 248,9,
M‘r
dla benzenu M, = 78,1,
dla cykloheksanu M, = 84,1,
At - réznica miedzy temperaturg krzepnigcia rozpuszczalnika, a temperaturg krzep-

.. . 0
- niecia roztworu przy danym stezeniu, C,

tylko w zastosowaniu do tego wzoru

- ciezar czgsteczkowy rozpuszczalnika:

g - odwazka badanej substancji, g,
G - masa rozpuszczalnika obliczona na podstawie objetosdci i gestoéci, g

2,2,4,3, Oznaczanie éredniego ciezaru czasteczkowego, 8redni ciezar czgsteczkowy

wyznaczy¢ z wykresu (rys. 4), odcinajac na osi rzednych L

Mo

pozorne cigzary czgsteczkowe M, obliczone dla kazdego
stezenia, a na osi odcietych rdéznice temperatur krzep-
niecia roztworu i rozpuszczalnika A4t dla kazdego ste- y’/”/”’,ﬂrfaw
zeniae, Sredni cigezar czasteczkowy otrzymuje sig¢,ekstra-— A n

polujac na osi rzednych do At = 0 linie wykresu bedaca

funkcjg At poszczegdlnych stezern o odpowiadajgcych  im
nozornych ciezarach czgsteczkowych DQ,(rys.'4. punkt A).

4t

[05%0-07-4)
Rys. 4
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2,2,4,4, Wynik, Za wynik przyjaé Srednig arytmetyczng wynikéw co najmnie] dwéch
oznaczan dredniego ciezaru czgsteczkowego nie rdéznigcych sie miedzy sobg wiece] niz
0o +10%. Sredni ciezar czgsteczkowy podawaé w zaokragleniu do liczb calkowitych.

2,2,5, Oznaczanie przyblizonego ciezaru czgsteczkowego metods skrécong

252,501, Oznaczanie temperatury krzepniecia rozpuszczalnika, Czysta 1-sucha pro-
béwke B,zamknietg korkiem zwazyé z dokladno$cig do 0,002 g, Nastepnie odmierzyé do
niej pipetg 20 ml rozpuszczalnika, Probdéwke zamkngé korkiem i zwazyé 2z dokladnoscig
do 0,002 g, Termometr Beckmanna i mieszadlo osadzié w probdéwce wg 2,2.4 przy czym na-
lezy uwazaé, aby zbiornik termometru byl catkowicie zanurzony w cieczy ((okolo 20 mm
od powierzchni), Nastepnie probéwke B z rozpuszczalnikiem wtozyé do probdéwki A umie-
szczonej w naczyniu E z mieszaning oziebiajaca i zestawié cato$é aparatu jak na rys,
i, Temperature mieszaniny oziebiajgcej doprowadzié do 5% ponize]j temperatury krzep-
niecia rozpuszczalnika i temperature te¢ utrzymywaé przez caly czas trwania oznaczania.
Gdy mieszanina ozigbiajgca osiggnie pozgdang temperature, rozpuszczalnik -nieustannie
mieszaé mieszadlem F ze stalg szybkodcig 60 « 70 suwéw na minute i odczytywaé“tempe—
rature w sposdéb podany w 2,2.4.1.

Jako temperature Kkrzepniecia rozpuszczalnika przyjgé najwyzszg temperature wska-—
zang przez termometr od momentu przech}odzenia, Wykonaé co najmniej trzy oznaczania,
przy czym po kazdym oznaczaniu probdéwke B wyjgé z probdwki A i ogrzewaé do momentu
stopienia krysztatkéw, Jako wynik jednego oznaczania przyjaé drednig arytmetyczng co
najmniej trzech wynikdéw oznaczan nie rdéznigcych sie miedzy sobg wiecej ni% o 0,002bc.
Nastepnie wykonaé trzy razy oznaczanie temperatury krzepniecia rozpuszczalnika pobie-
rajgc nowg porcje 20 ml rozpuszczalnika do przemytej i wysuszonej probéwki B,

Jako wtasciwg temperature krzepniccia rozpuszczalnika przyjaé drednig arytmetycz-—
ng wynikow co najmniej dwdéch oznaczan nie rdéznigcych sie = miedzy sobg wiece]j niz
o 0,005°C,

292452, Oznaczanie przyblizonego ciezaru czgsteczkowego, Do probéwki B zawiera-
Jacej rozpuszczalnik wprowadzié badany produkt wg 2,2,4,2, Calkowita masa substancji
zuzytej do oznaczenia nie powinna przekraczaé 0,3 g, Wykonaé trzy razy oznaczanie
temperatury krzepniecia roztwdoru wg 2,2.5.1 dla réznych stezen badanej substancji po-
czgwszy od okoto 0,2 g/20 ml rozpuszézalnika do 0,3 g/20 ml rozpuszczalnika, Kazda
nowa porcja badanej substancji powinna byé wazona z dokladnoscig do 0,0002 g i wpro-
wadzana kolejno do rozpuszczalnike, Oznaczanie powtdrzyé z kazda nowg porcja badane]
substancji co najmniej trzy razy. Jako wynik oznaczania temperatury krzepniecia roz-
tworu dla kazdego stezenia nalezy przyjaé srednia arytmetyczng co najmniej trzech wy-
nikéw nie réznigeych sie¢ wiecej ni% o 0,00200.

Przyblizony ciezar czgsteczkowy (Mp) obliczyé osobno dla kazdego stezenia wedlug
wzoru -

M. = K. g+ 100
P 4t -G

w ktérym:
K - stata krioskopowa rozpuszczalnika:
dla benzenu K = 5,12,
dla cykloheksanu K = 20,2,

tylko w zastosowaniu do tego wzoru

g - odwazka badanej substancji, g,

G - masa rozpuszczalnika, obliczona na podstawie objctodci 1 odezytana z tablice
gestoscei, g,

At - rdéznica miedzy temperaturg krzepnig¢cia rozpuszczalnika a temperatura krzep-

niecia roztworu przy danym stezeniu, OC.
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242,5,3, Wynik, Za wynik nalezy przyjqé sSrednig arytmetyczng wynikéw co naibmie]
.trzech oznaczani ciezardw czgsteczkowych dla poszczegdlnych stezer, nie réznigcych sie
wiecej niz o 2% od ich ére@niéj arytmetycznej,

243, Oznaczanie éredniego cliezaru czgsteczkowego parafih i cerezyn

2,3,1, Przyrzady
a) Kolba z dnem okraglym A (rys. 5) pojemnodci

200 1ub 250 ml ze szkta chemicznie obojetnego i od-
pornego na dziatanie wysokiej temperatury,

b) Termometr rteciowy T (rys., 5) o zakresie po-
miarowym 150 = 200%C z dzialkg elementarng co'o,1°c,
dtugosci czesci zbiornikowej 100 = 120 mm,

c) Probdéwka cienkoscienna C(rys. 5) z latwo to-
pliwego szkla drednicy 6 +1 mm, dlugoéci 80 =2 mm,

d) Kapilara szklana E (rys, 5) o drednicy 3 mm
wyciggnieta z rurki, ktdérg dotapia sie¢ do probdéwki,

e) Osiona metalowa O (rys. 5).

f) Gumka F (rys. 5).

20342, Odczynniki i materialy L)

a) Kamfora cz,.,d.a,
b) Parafina ciekla wg Farmakopei Polskiej III, RysS. 5

23,3, Oznaczanie temperatury krzepniecia kamfory, Do co najmniej trzech ‘kapilar
zatopionych z jednego korica wsypaé kamfore¢ do wysokosci 2 - 3 mm, po czym natychmiast

zatopié nad palnikiem gazowym drugi otwarty koniec kapilary w odleglosdci okoto 40 mm
od poziomu wsypanej kamfory, Do gérnego konca kapilary dotopié diugg cienka kapilare,
ktéra umozliwia przymocowanie catosci do termometru, Kapilare z kamforg umocowaé de
termometru tak, aby jej dolny koniec znajdowal sie¢ w polowie wysokosci zbiornika rte~
ciowego i écisle przylegal do niego, Termometr z umocowang kapilarg umiescié w kolbie
A napeinionej parafing cieklsg do wysokosSci jak na rys. 5, Koniec czg¢sci 2zbiornikowe}
termometru powinien znajdowaé sie na /3 wysokodci kolby od jej dna, Nastepnie ogrze-
waé taZznie¢ palnikiem gazowym przy zastosowaniu ostony, z szybkosScig taks, aby tempe-
ratura wzrastala nie wigcej niz 1°C na minute, Ogrzewaé do stopienia sie¢ kamfory,

Jako temperature topnienia kamfory przyjaé temperature, przy ktérej na dnie kapi-
lary zostanie tylko kilka krysztalkdéw, Po calkowitym stopieniu kamfory powoli ochio-
dzié doprowadzajac do krzgpniecia kamfory,

Jako temperature krzepniecia kamfory przyjgé te temperature, przy ktdérej pojawia
si¢ pierwsze krysztailki,

Jako wtasciwg temperature krzepnigcia kamfory nalezy przyjaé srednig arytmetyczng
wynikéw co najmniej trzech oznaczan temperatury topnienia i temperatury krzepniecia,
Jako wynik jednego oznaczania nalezy przyjaé sdrednig arytmetyczng wynikdw oznaczan
temperatury topnienia i temperatury krzepniecia nie réznigcych sie¢ miedzy sobg wiecej
niz o 2°C‘ .

Jako wynik ostateczny nalezy przyjgé srednisg arytmetyczna wynikoéw co najmniej
trzech oznaczan, przy czym poszczegdélne wyniki nie mogg si¢ rdéznié wiecej niz o 0,500

\

od ich Srednie]j arytmetycznej.

20344, Oznaczanie cigzaru czgsteczkowego, Do probdéwki C odwazyé 0,005 g  badane]
substancji z doktadnoscig do 0,0001 g, a nastepnie wprowadzié dziesieciokrotng ilosé
kamfory, tj., 0,05 g. Probéwke natychmiast zatopié i zwazyé ja z doktadnoscig do
0,0001 g, Nastepnie oznaczyé temperature topnienia i krzepniecia mieszaniny postepu-
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jac jak w 2,3.3 z tg réznicq, %e po catkowitym stopieniu mieszaniny probdéwke nalezy
wyjaé z tazni i dokladnie wymieszaé jej zawartodé przez kilkakrotne przechylenie.Jako

wlasciwg temperature krzepniecia roztworu przyJjgé drednig arytmetyczng co najmniej
trzech oznaczan temperatury krzepniecia i temperatury topnienia, Wyniki przyjaé wg
2edads

8redni ciezar czgsteczkowy (M, ) obliczyé wg wzoru

_ K- g 1000
T At -G

My
w ktdérvm;
K - stata krioskopowa kamfory rdéwna 40,
g - odwazka badanej substancji, g,
G - masa kamfory, g,
At - réznica miedzy temperaturg krzepniecia kamfory a temperatursg krzepniecia

0
roztworu, C,

2,3,5, Wynik, Jako wynik ostateczny przyjaé $rednig arytmetyczng wynikdéw co naj-
mniej dwéch oznaczan nie réznigcych sie miedzy soba wiecej niz o *10%,

KONIEZC



