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1. WSTEP

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest o-
gnaczanie zawartos$ci n-alkanéw w produktach naf-
towych o temperaturze wrzenia 50 : 250°C metodg
sorpcji na sorbencie kapilarnym typ 5 A.

1.2, Zzakres stosowania metody. Metoda niniej)sza

przeznaczona jest przede wszystkim do oznaczania
zawarto$ci n-alkanéw od 06 do 016 w koncentratach
n-alkanéw oraz w surowcach do ich produkcji.
Metode ninlejszg stosuje sie¢ wyigecznie dla pro-
duktéw naftowych pochodzgcych z zachowawcze] des-
tylacji ropy naftowej, nie zawierajgoych dodatkéw
oraz zwiazkéw nieweglowodorowych (np. alkohpli).

1.3. Normy zwigzane

PN-66/C~-04000 Ropa naftowa 1 przetwory naftowe.
Pobieranie prébek

PN-67/C=04010 Przetwory naftowe. Destylacja nor—
malna, Ognaczanie skiadu frakeyjnego

PN-56/C=-04501 Analiza sitowa

BN-65/0532~03 Oznaczanie zawartosci weglowodordéw
aromatycznych metodg chromatograficzng w pro-
duktach naftowych o temperaturze wrzenia od 35
do 245°C

2. METODA OZNACZANIA

2.1, Zmsada oznaczania polega na wprowadzeniu
odaromatyzowane] prébki badanego produktu do zwa-
zone) kolumny wypeinionej sorbentem lapilarnym typ
5A adsorbujgcym n-alkeny. Niezaadsorbowane przez
sorbent zwigzki wymywa sig izopentanem, ktéry na-
stepnie usuwa sig przez odparowanie,

Zaadsorbowane n-alkany oznacza sie wagowo 2
przyrostu masy sorbenta.

2.2, Aparatura i przyrzsdy

ce2el. Aparstura

a) Aparat adsorpcyjny szklany do oznaczania za-
wartodéci n-alkanéw (rys. 1) skladajacy sie
stepujacych elementéw:

- kolumny zdsorpcyjnej (rys. 1a) zakoriczonej u
dotu kurkiem A, nad ktérym ponizej czedei kulis-
teJ wtopiony Jest krgzek ze szkla spiekanego G4;

Z na-—

gérna czedé kolumny zakoriczona jest szlifem ze-

wnegtrznym WS 19/26,

= X
Spéesc sziclomy
A

- zbiornika (rys. 1b) na prébke badanego pro-
duktu ze szlifem wewngtrznym WS 19/26,

- zbiornika (rys. 1c) na eluent ze szlifem we~
wnetrznym WS 19/26,

- kolpaka uszczelniajgcego {rys. 1d) ze szlifem
wewngtrznym WS 19/26,

- odbieralnika - probéwki z iéznaczona kresg na

calym obwodzie okres$lajgcg objetosé 10 cm3 (rys.
2a).
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a) c)
‘C1d Id
I\ s m/26
b) | 519/26
Z N -
R
or5
S nlek szilary 63

Rys. 1

b) Kolumne szklana do osuszania powietrza (rys.
2b).

¢) Kolumnz szklana do odaromatyzowania prébki
badanego produktu'oraz do oczyszczania i1izopenta-
nu (rys. 3a) sktadajaca sic¢ z:

- kolumny wiadciwe] A zaopatrzone3
wodny,

- zbiornika B znajdujgcego sie w gébrnej
kolumny A,

w piaszcz

czesel

- nasadki D potgczonej z jedne]j strony ze zbior-
nikiem B za pomocg szlifu C, a z drugiej strony
wezem gumowym poprzez manometr rteciowy i zawér
redukecyjny z butlg zawierajgcg sprezony gaz.

Instytut Technologii Nafty
Ustanowiona przez Dyrektora Zjednoczenia Przemystu Rafinerii Nafty dnia 5 marca 1968 r.
jako norma obowigzujgca w zakresie metod badan od dnia 1 pazdziernika 1968 r.
(Mon. Pol. nr 25/1968 poz. 166)

WYDAWN!CTlWA NORMALIZACYINE

Druk. Wyd. Norm. W-wa Ark. wyd. 0,60 Noak,.2800+40 Zam. 1787/68
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d) Lejek szklany (rys. 3b). Dtugoéé nézki lejka
powinna by¢é taka, aby po wstawieniu lejka w szli-
fowany otwér C zbiornika B koniec nézki 1lejka
wszedl do kolumny A na diugosé 10 *2 mm,

e) Odbieralnik - kolba kulista poJjemnogci 250 (:m3
Z zaznaczong kresg na obwodzie okreélajgcg obje-
tosé 150 om> zakoriczona szlifem WS 29/32,

f) Nasadki destylacyjne (rys. 4):

- nasadka 2z deflegmatorem do oddestylowania
rozpuszczalnika bez doprowadzenia azotu (rys.4a),

- nasadka z deflegmatorem i rurka doprowadza jg-
cg azot do przedmuchiwania prébki badanego pro-
duktu (rys. 4b).

g) Chlodnica szklana diugodci 400 + 500 mm.

h) Statyw do zamocowania kolumn.

1) Butla ze sprezonym azotem lub powietrzem
zaopatrzona w zawér redukeyjny z precyzyjnym ma-
nometrem membranowym o peinym wskazaniu skali do
1 at.

J) Manometr rteciowy.

k) Przeptywomierz dowolnego typu pozwalajgcy na
przepiyw gazu z szybkoscig do 200 cm3/m1n.

1) Préznomierz.

i) Pompa prézniowa.

2.2,2. Inne przyrzgdy

a) Piec muflowy elektryczny z regulacjs tempe-
ratury.

bd Suszarka elektryczna.
' ¢) Zatnia wodna.
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d) Waga analityczna.
e) Sciskacze 4rubowe laboratoryjne.
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f) Kolba ssawkowa pojemnodoi 250 om?, 3

g) Cylindry pomiarowe pojemnodoi 50 1 250 om”,
h) Pipety pomiarowe kalibrowane pojemnodci 2 o&t
i) Zlewki szklane pojemnosci 100 em>,

J) Precik szklany zabezpieozony gumg.

k) Eksykator.

1) Wibrator elektryczny.

2.3. Odczlﬂgiki p materialg
a) Sorbent kapilarny typ 5A (sita molekularme typ

5A) o wielkoéci ziarna 0,15 + 0,50 mm 1 0,30 <+
0,75 mm okreélone] metodg suchg wg PN=56/C-04501,

b) Zel krzemionkowy <rednioporowaty o0 wielkosoli
ziarna oznaczonej metodg suchg wg PN=56/C=-04501
0,075 =+ 0,15 mm, o wspd2czynniku aktywnosdci powy=-
2ej 0,2 cm3/g oznaczonym wobec mieszaniny izookta-
nu i toluenu w stosunku 1:1 wg BN=65/0532-03.

c) Izopentan cz.

d) Wata opatrunkowa.

2.4. Przygotowanle do oznaczania

2,401, Przygotowanie materialéw i odczynnikéw

2.4.1.1. Przygotowanie selu krzemionkowego, Zel
krzemionkowy przed usyciem aktywowaé (suszyé)
przez 5 godz w suszarce w temperaturze 160+180°C,
Po tym czasie Zel naleiy wsypaé Dbezposrednio do
stoja ze szczelnie doszlifowanym korkiem. Tak
przygotowany 2zel moze byé uszyty w ciggu 48 godz.

2.4.1.2. Przygotowanie sorbenta kapilarnego (sit
molekularnych). Sorbent kapilarny przed uszyciem
wyprazyé w plecu muflowym w +temperaturze 450°C
przez 6 godz. Po wypraseniu sorbent zsypaé bezpos-—
rednio do sioja ze szczelnie doszlifowanym korkiem
i umieécié w eksykatorze. Sorbent moze byé stoso-
wany do oznaczania w ciggu 24 godz po wyprazeniu.

2.4.1.3. Przygotowanle izopentanu, Izopentan
oczyscié przepuszczajge 500 om3 izopentanu cz.
przez kolumng wg rys. 3a wypeiniong sorbentem ka-
pilarnym typ 5A o wielkosci ziarna 0,15 + 0,50 mm.

2.4.,2, Przygotowanie przyrzgdéw. Przyrzgdy szkla—
ne nalezy po wymyciu mieszaning chromoiq i wods
zwyklg przemyé wodg destylowang a nastepnie ace-
tonem, po czym dokladnie osuszyé.

2.4.3. Przygotowanie badanego produktu do ozna-
czania., Prébke nalezy pobraé wg PN-66/C-04000.

W przypadku gdy badany produkt zawiera weglowo-
dory aromatyczne, nalezy Jje usungé przed oznacza-
niem w zaleznosci od granic wrzenia wg sposobu A
lub sposobu B. '

a) Usuwanie weglowodordw aromatycznych sposobem
A, W przypadku gdy oznaczona wg PN-67/C-04010 tem-
peratura poczgtku wrzenia badanego produktu Jest
nie nizsza niz 50°C, a temperatura korica wrzenia
nie wyzsza niz 245°C, usungé weglowodory aromaty-—
czne wg BN=-65/0532-03,

Nastepnie obliczyé zawartosé fraskcji bezaroma-
tyczne] (X}) w procentach wagowych wg wzoru

X, =100 — a (1)
w ktérym a - zawartosé weglowodordw aromatycznych
oznaczona wg BN-65/0532-03, % wag.

b2 Usuwanie weglowodordw aromatyosnyoh sposobem

B. W przypadku gdy badany produkt nie speinia wy-
magaX okreslonych w BN=-65/0532-03 orag &4y
temperatura poczatku wrgenia jest nie nigsza nig
170°C, a temperatura kordca wrzenia nie wyisza nig¢
250°C, wéwezas usungé weglowodory aromatyczne w
nastepujgoy sposéb,

Bezposrednio po wymyciu i wysuszeniu kolumny wg

rys. 3a umie$cié w je) dolnym wylocie mozliwie ma-
1y tampon z waty opatrunkowe], 2abezpleczajigcy
przed wysypaniem zelu. W gérnym wylocie kolumny
umiescié lejek szklany (rys. 3b). Przygotowany wg
2e401.1 zel wsypaé do kolumny w ilodci 80 g,
W czasie wsypywania ubijaé zel wibratorem elektry-
cznym lub prg¢cikiem szklanym zabezpieczonym gumg,.
Po wsypaniu cazte) 1lodci 2elu ubijaé go w dalszym
ciggu wzdiuz cale] diugoseci kolumny tak dilugo, ai
powierzchnia %elu przestanie sie obsuwaé. Nastep-
nie usunaé lejek i na warstwie zelu umiesciéd tanm-
pon 2z waty. Do plaszoza kolumny podigczyé wodg
wodociggowg. Kolby - odbieralniki po przemyciu wy-
suszyé w suszarce w temperatursze 100°¢ 4 PO upiy-
wie 15 min zwazyé z doktadnodcig do 0,001 g.

W zlewce pojemnosci 100 cm3 zwasyé 8 g badanego
produktu z doktadnoscig do 0,001 g. Do sgzbiorniks
B wlaé 50 cm3 izopentanu w celu zwilzenia kolummy.
Pod wylot kolumny podstawié odbieralnik., Przygo-
towang w zlewce prébke badanego produktu rozciexd-
czyé 30 cm3 izopentanu. Gdy wlany do kolumny izo-
pentan weigknie w Zel, wprowadzié do kolumny roz-
clericzong prébke badanego produktu. Po wsigknig-
ciu prébkl w zel wlaé do kolumny 200 om3 izopen-
tanu, prgemywajqo nim uprzednio kilkakrotnie zlew-
kg, ktéra zawierala badany produkt.

Zbiornik B zamkngé nasadkg D 1 podlgezyé da
rukladu cidénieniowego wg rys. 5. Nastepnie dopro-
wadzidé cisnienie do gérnego wlotu 'kolumny przez

0533-07-5

L\
Rys. 5
1= butla z gazem sprezonym: powietrze - azot, 2~ redukior,
3 = wg2 gumowy, 4 - manometr  rteciowy, 5 - kolumma,

6 = zbiornmiczek na eluent, 7 - Sciskacz drubowy
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stopniowe otwarcie gérnego dciskaoss na weiu gu-
mowym doprowadzajgoym cisnienie do nasadki D, Wy-
mywanie prowadzié pod nadcisdnieniem okoxo 20 mmHg
tak, aby wyplyw wycieku £ kolumny nastgpowal =
szybkodcig okoZo 1 kropli na sekundg. Po zebraniu
4150 om> wyoieku zmienié odbieralniki i doprowadsié
uklad do ocisdnienia normalnego. W tym celu zamkngé
doprowadzenie spresonego gazu Sciskacsem 1 otwo-
rzyé bocsne odprowadzenie gazu ge zbiornika kolum—
ny przez ostrozne odkrecenie Sciskacza. ‘

Na odbieralnik £ wyciekiem nalogy¢ nasadke des-
tylacyjng wg rys. 4a 1 odbieralnik umiedcié w 1az-
ni wodnej w temperaturze 50°C,

Nasadke destylacyjng polgcsyé = chlodniog i od-
destylowaé ostroznie igopentan, tak aby uniknaé
strat produktu., Gdy z deflegmatora przestanie sply-
waé skroplony rogpuszogzalnik, naledy wyjaé kolbe
gz lafni, zmienié nasadke destylacyjng na nasadkeg
wg rys. 4b 1 podlgesyé jg do butli z azotem. Kol-
be umiedcié w 2aZni wodnej o temperaturze 50°C 1
przepuszczaé agot 3 szybkodcig okoto 100 cmj/min
przez 10 min, Po tym czasie wytrzeé kolbg do su-
cha 1 po upiywie 15 min swagyé jg z dokladnosdcig
do 0,001 g. Umiescié ponownie kolbe w 2azni wod-
nej 1 przepuszozaé azot & poprzednig szybkodcig
przez 3 min. Przepuszcgzanie azotu i wagtenie pow-
tarzaé tak diugo, dopéki réznica miedsy dwoma ko~
lejnymi wazeniami nie bgdzie réwna 1ludb mniejsza
niz 0,08 g. -

Zawartosé frakcji bezaromatycznej (z;) obliczyé
w procentach wagowych wg wzoru

= B 00 (@
w ktérym:
m, - masa odbleralnika wraz g
frakecjg bezaromatyoczng, g,
m, - masa odbieralnika, g,
m = masa pobranego do oznaczania badanego pro-
duktu, g.
Za wynik przyjgé érednig arytmetyczng wynikéw
co najmniej dwéch oznaczari nie réinigcych sie mie-

dzy sobg wigcej niz o 2%.

zawartg w nim

2.5. Wykonanie oznaczania

2.5.1. Napeinienie kolumny adsorpcyjnej sorben-—
tem kapilarnym, Kolumng adsorpoyjng wg rys.ia za-
mocowaé na statywie. W ozesoi B kolumny umiescié
tampon z waty opatrunkowej, =zamkngé kurek A 1
wsypaé szybko do kolumny okoleo 20 g sorbenta ka-
pilarnego typu 5A o wielkosci ziarna 0,15+0,50 mm,
przygotowanego wg 2.4.1.2. Napeiniong kolumne zam—
kngé szybko koipakiem (rys. 1d), a nastepnie ubi-
jaé dokladnie sorbent w kolumnie wibratorem ele-
ktrycznym tak diugo, az sorbent przestanie sig
obsuwaé¢. Kolumne pozostawié w temperaturze 20 +2%
na 30 min, a nastepnie zwaszyé z dokZadnodcig do
0,001 g.

2.5.2. Wprowadzenie prébki badanego produktu,

Zdjgé z kolumny bardzo szybko koipak, a na Jego
miejsce umieécié zbiornik na prébke (rys. 1b). Ku-
rek C zbiornika jest w tym czasie =zamknigty. Po

- nile, co nastepujle po upiywdie okozo 1 min,

zamocowaniu gbiornika wprowadzié do niego kalibro-
wang pipetg prébke badanego produktu, pozbawiong
weglowodoréw aromatycznych, w 1lodci zaleznej od
przewidywane) zawartodocl n-alkanéw. Ilodé prébki
nalezy tak dobraé, aby stosunek n-alkanéw do masy
sorbenta wynosit 1:30 do 1:40, Po wprowadzeniu do
gzbiornika prébki badanego produktu podigezyé do
dolnego korxca kolumny pompe présniowg, otworzyé
kurek A i ustalié oiénienie w kolumnie na 120 maHg,
Po ustaleniu cisnienias  wprowadzié ostroznie
prébke badanego produktu ze zbiornika do kolumny,
regulujge kurkiem C tak, aby dopiyw prébki nastg-
powal kroplami. Kurek C zeamkngé w chwili, gdy w
zbiorniku na prébkach zostanie okoio 2 krople ba-
danego produktu,

Po wsigknieciu badanego produktu w zloze sor-
benta zamkngé kurek A i odigczyé pompg prézniowsg,
a na jej miejsce podlgozyé kolumne osuszajgeg
(rys. 2a) wypeilniong sorbentem kapilarnym typ 5A
o wielkodci ziarna 0,30 + 0,75 mm przygotowanym wg
2e4e1.20

Otworzyé bardzo ostroznie kurek A, tak aby wcho-
dzgoce powietrze nie wypchnelo sorbenta do zblor-
nika na prébke. Po wyrdéwnaniu cidnienia w kolum-
zastg-
pié zbiornik na prébke koxpakiem uszczelnia jgcym.

Powietrze wprowadzaé do kolumny przez 15 min, po
czym gamkngé kurek A, odigczy¢é kolumne osuszajgog
i zwazyé kolumng adsorpoy)ng wraz z sorbentem 1
prébkg badanego produktu 2z dokiadno$cig do 0,001 g.

2¢5.3. W anie niezaadsorbowanych weglowodo-
réw_izopentanem, Zwasong kolumng umiescié ponownie
na statywie i zastgpié kolpak zbiornikiem na elu-
ent (rys. 10). Do zbiornika wlaé 30 om> izopenta-
nu, przygotowanego weditug 2.4.1.3. Pod kurek A ko-
lumny podstawié¢ odbleralnik umieszczony w kolbie
ssawkowe] pojemmosci 250 cm3. Na zbiornik na elu-
ent nalozyé koilpak uszczelniajgoy. Izopentan wpro-
wadzié z szybkodcig 1 kropli na 5 sek regulujge
przepiyw kurkiem D. W razie potrzeby podlgozyé do
kolby ssawkowej préznie. Wymywanie prowadzié do
chwilil zebrania 10 cm3 wyoieku, co powinno trwaé
okolo 2 godz.

2.5.4. Suszenie kolumny, Zdjgé z kolumny zbior-

nik na eluent, & kolumne zamkng¢ koipakiem
uszczelniajgoym. Do dolnego konca kolumny podig—
czyé pompe prézniowg, otworzyé kurek A1 ustalié
ciénienie w kolumnie na 200 mmHg, utrzymujgc Je
przez 10 min, a2 nastepnie ustaliéna 1 + 5 mmHg na
dalsze 410 min,

Po uplywie tego cgasu zamkngé kurek A, odlgeczyé
pompe prézniowg 1 napowietrzaé sorbent w ecilggu
15 min poprzez kolumne osuszajgog otwierajgo bar-
dzo ostrognie kurek A, tak aby nie spowodowaé wy-
pohniecia sorbenta do kolpaka uszczelniajgoego.
Po gamknigciu kurka kolumng zwalyé. Suszenlie, na-
powietrzenie i wazenie powtérezyé dotgd, as rdéznica
migdzy dwoma kolejnymi wazeniami bedzie réwna lubd
mniejsza nis 0,003,
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2.6, Obliczanie wynikéw, Zawertodé nealkandw w
produkcie odaromatyzowanym (X,) obliczyé w pro-
centach wagowyoch wg wgoru

‘n‘!,3 -— 1714 . 100 (3)

X =
2 m, - m,

w ktérym: -
m, -~ masa kolumy 2z sorbentem i gazdsorbowanymi
n -alksnami, g,
m, - masa kolumny =z
prévksy, g,
mg = masa kolumny z sorbentem, g.

sorbentem 2z wprowadzong

Zawarto$é ne-slkanéw w badanyn produkeie (X,)
obliczyé w procentach wagowych wg wzoru

_ X, - X (4)
Xy = 100
w ktérym:

X, - Jek we wzorze (1) 1lub (2),

X, - jak we wzorze (3).

2.6, Wynik, 2a wynik przyjaé 4rednig arytmety-
ozng wynikéw co najmnie) dwdch oznaczar nie réz-
nigcych sie miedzy sobg wigce] niz o 2%.

KONIEC



