
UKD 665,6:5<43.062 

NORMA BRANŻOWA 
BN-68 # 

ROPA NAFTOWA Oznaczanie zawqrłości n-alkanów 0533-07 
I PRZETWORY NAFTOWE metodą sorpcji na sorbencie 

kapilarnym 

1. WSTEP 

1.1. Przedmiot n0I'IIIY. Przedmiotem normy jest o­
znaczanie zawartościri-alkanów w produktach naf­
towych o temperaturze wrzenia 50 + 2500C metodą 
sorpcji na sorbencie kapilarnym typ 5 A. 

1.2. Zakres stosowania metody. Metoda niniejsza 
przeznaczona jest przede wszystkim do oznaczania 
zawartości n-alkanów od C6 do C16 w koncentratach 
n-alkanÓW oraz w surowcach do ich produkCji. 

Metodę niniejszą stosuje się wyląoznie dla pro­
duktów naftowyoh pochodząoyoh z zachowawozej des­
tylacji ropy naftowej, nie zawierającyoh dodatków 
oraz związków niewęglowodorowyoh (np. alko~oli). 

1.3. Normy związane 
PN-66/c-04000 Ropa naftowa i przetwory naftowe. 

Pobieranie prÓbek 
PN-67/C-04010 Przetwory naftowe. Destylaoja nor­

malna. Oznaozanie składu frakoyjnego 
PN-56/c-04501 Analiza sitowa 
BN-65/0532-03 Oznaczanie zawartośoi węglowodorów 

aromatycznyoh metodą chromatograficzną w pro­
duktaoh naftowych o temperaturze wrzenia od 35 
do 2450 C 

2. METODA OZNACZANIA 

2.1. Zasada oznaczania polega na wprowadzeniu 
odaromatyzowanej próbki badanego produktu do zwa­
żonej kolumny wypełnionej sorbentem kapilarnym typ 
5A adsorbUjącym ll-alk~ny. Niezaadsorbowane przez 
sorbent związki wymywa się iz~pentanem, który na­
stępnie usuwa się przez odparowanie. 

Zaadsorbowane 11 -alkany oznacza się wagowo z 
przyrostu masy sorbenta. 

2.2. Aparatura i przyrządy 

2.2.1. Apara"tura 
a) Aparat adsorpcyjny szklany do oznaczania za­

wartości n-alkanów (rys. 1) składający się z na­
st ępujących elementów: 

- kolumny adsorpcyjnej (rys. 1a) zakończonej u 
dołu kurkiem A, nad którym poniżej części kulis­
tej wtopiony jest krążek ze szkła spiekanego G4; 
górna część kolumny zakończona jest szlifem ze­
wnf.<trznym \liS 19/26, 
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- zbiornika (rys. 1b) na próbkę badanego pro­
duktu ze szlifem wewnętrznym WS 19/26, 

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

- kolpaka uszczelniającego {rys. id) ze szlifero 
wewnętrznym WS 19/26, 

- odbieralnika - probówki z zaznaczo04kresą na 
calym obwodzie okre'ślająoą objętość 10 cm3 (rys. 
2a) • 

mm 
aj ej 

WS SIN 

b) 

8 
liS (8/26 

__ ,A 

10533-11'''''1 

~. 1 

b) Kolumna szklana do osuszania powietrza (rys. 
2b) • 

c) Kolumna szklana do odaromatyzowania próbki 
badanego produktu oraz do oczyszczania izopenta­
nu (rys. Ja) składająca się z: 

- kolumny właściwej A zaopatrzonej w płaszcz 

wodny, 
- zbiornika B znajdującego się w górnej części 

kolumny A, 

- nasadki D połączonej z jednej strony ze zbior­
nikiem B za pomocą szlifu C, a z drugiej strony 
wężem gumowym poprzez manometr rtęciowy i zawór 
redukcyjny z butlą zawierającą sprężony gaz. 
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d) Lejek szklany (rys. 3b). Długość n6żki lejka 
powinna być taka , aby po wstaVlieniu lejka w szli­
fowany otw6r C zbiornika B koniec n6żki lejka 
wszedł do kolumny Ana długość 10 ±2 mm. 

e) Odbieralnik - kolba kulista pojemności 250 ~ 
z zaznaczoną kresą na obwodzie określającą obję­

tość 150 cm3 zakończona szlifem WS 29/32. 
f) Nasadki destylacyjne (rys. 4): 
- nasadka z deflegmatorem do oddestylowania 

rozpuszczalnika bez doprowadzenia azotu (rys.4a), 
- nasadka z deflegmatorem i rurką doprowadzają­

oą azot do przedmuchiwania .pr6bki badanego pro­
duktu (rys. 4b). 

g) Chłodnica szklana długośoi 400 + 500 mm. 
h) Statyw do zamooowania kolumn. 
i) Butla ze sprężonym azotem lub powietrzem 

zaopatrzona w zaw6r redukoyjny z preoyzyjnym ma­
nometrem membranowym o pełnym wskazaniu skali do 
1 at. 

j) Manometr rtęoiowy. 
k) Przepływomierz dowolnego typu pozwalająoy na 

przepływ gazu z szybkośoią do 200 cm3/min. 
l) Pr6żnomierz. 
ł) Pompa pr6żniowa. 

2.2.2. Inne przyrządy 
a) Piec muflowy elektryozny z regulao3, tempe­

ratury. 
bł Suszarka elektryozna. 

. o) Łaźnia wodna. 
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t) Kolba •• awkowa pojemnośoi 250 om). 
g) Cylindr" pomiarowe pojemnośoi 50 i 250 om3• 
h) Pipety pomiarowe kalibrowane pojemnośoi 2 eJ. 
i) Zlewki szklane pojemności 100 cm). 
j) Pręcik szklany zabezpieozony gumą. 
k) Eksykator. 
l) Wibrator elektryczny. 

2.3. Odczynniki i materiały 

a) Sorbent kapilarny typ 5A Uli ta molekularne typ 
5A) o wielkości ziarna 0,15 + 0,50 mm i 0,30 -
0,75 mm określone~ metodą suchą wg PN-56jc-04~. 

b) Żel krzemionkowy średnioporowaty o wiel.kOOoi 
ziarna oznaczonej metodą suchą wg PN-56jC-04501 
0,075 ~ 0,15 mm, o wspólczynniku aktywności powy­
tej 0,2 cm3jg oznaczonym wobeo mieszaniny izookta­
nu i toluenu w stosunku 1:1 wg BN-65j0532-03. 

c) Izopentan oz. 
d) Wata opatrunkowa. 
2.4. Przygotowanie do oznaozania 

2.4.1. Przygotowanie materialów i odczynników 

2.4.1.1. PrZygotowanie telu krzemionkowego. ~el 

krzemionkowy przed utyciem aktywować (suszyć) 

przez 5 godz w suszaroe w temperaturze 160+1800 0. 
Po tym czasie tel nalety wsypać bezpośrednio do 
slo ja ze szczelnie doszlifowanym korkiem. Tak 
przygotowany tel mote być utyty w ciągu 48 godz. 

2.4.1.2. PrZygotowanie sorbenta kapilarnego (sit 
molekularnyoh). Sorbent kapilarny przed utyciem 
wypratyć w piecu muflowym w temperaturze 4500 C 
przez 6 godz. Po wyprateniu sorbent zsypać bezpoś­
rednio do sloja ze szozelnie doszlifowanym korkiem 
i umieścić w eksykat~rze. Sorbent mote być stoso­
wany do oznaczania w ciągu 24 godz po wyprateniu. 

2.4.1.3. Przygotowanie izopentanu. Izopentan 
oczyśoić pr'zepuszczając 500 om3 izopentanu cz. 
przez kolumnę wg rys. 3a wypełnioną sorbentem ka­
pilarnym typ 5A o wielkośoi ziarna 0,15 ~ 0,50 mm. 

2.4.2. Przygotowanie przyrządÓW. Przyrządy sdaa­

ne nalety po wymyoiu mieszaniną ohromową i wodą 

zwykłą przemyć wodą destylowaną a następnie ace­
tonem, po czym dokladnie osuszyć. 

2.4.3. Przygotowanie badanego produktu do ozna­
czania. Próbkę nalety pobrać wg PN-66jC-04000. 

W przypadku gdy badany produkt zawiera węglowo­
dory aromatyozne, nalety je usunąć przed oznaoza­
niem w zaletności od granic wrzenia wg sposobu A 
lub sposobu B. 

a) Usuwanie węglowodorów aromatycznych sposobem 
A. W przypadku gdy oznaczona wg PN-67/C-04010 tem­
peratura początku wrzenia badanego produktu jest 
nie nitsza nit 500 C, a teinperatura końoa wrzenia 
nie wytsza nit 2450 C, usunąć węglowodory aromaty­
czne wg BN-65j0532-03. 
Następnie obl~czyć zawartość fre.kcji bezaroma­

tycznej (Xl) w procentach wagowych wg wzoru 

X = 100 - a (1) 
1 

w którym a - zawartość węglowodorów aromatycznyoh 
oznaozona wg BN-65/0532-03, ~ wag. 

, 
b) Usuwanie w§glowodor6w .romatYo.~oh .poeobe; 
~ W przypadku g47 badany produkt nie .pełnia wy­
magań określonyoh w BN-65/0532-03 oraz gdy 
temperatura poozątku wr.enia 3eet nie nit.za nit 
17000, a temperatura końoa wrzenia nie wy teza nit 
2500 C, wówczas usunąć węglowodory aromatyozne w 
następujący sposób. 

Bezpośrednio po "wymyoiu i wysuszeniu kolumny wg 
r"s. 3a umieśoić w jej dolnym wylocie motliw1e ma­
ły tampon z waty opatrunkowej, zabezpieozająoy 

przed wysypaniem telu. W górnym wylooie kolumny 
umieścić lejek szklany (rys. 3b). Przygotowany wg 
2.4.1.1 tel wsypać do kolumny w ilośoi 80 g. 
W ozasie wsypywania Ubijać tel wibratorem elektry­
oznym lub pr~oikiem szklanym zabezpieozonym gumą. 
Po wsypaniu oalej ilośoi telu ubijać go w dalszym 
oiągu wzdłut całej dlugośoi kolumny tak dlugo, at 
powierzchnia telu przestanie się obsuwać. Następ­
nie usunąć lejek i na warstwie telu umieśoi6 tam­
pon z waty. Do plaszoza kolumny podląozyć wodę 

wOdooiągową. Kolby - odbieralniki po przemyoiuw.y­
suszyó w suszaroe w temperaturze 1000 0 i po upły­
wie 15 min swatyć z dokladnośoią do 0,001 g. 

W zlewoe pojemnośoi 100 om3 zwatyć 8 g badanego 
produktu z dokladnośoią do 0,001 g. Do zbiornika 
B wlać 50 om) izopentanu w oelu zwiltenia kolumny. 
Pod wylot kolumny podstawić odbieralnik. Przygo­
towaną w zlewoe prćbkę badanego produktu rozcień­
ozyć 300m3 izopentanu. Gdy wlany do kolumny izo­
pentan wsią~ie w tel, wprowadzić do kolumny roz­
oieńczo~ prćbkę badanego produktu. Po wsiąknię­

oiu próbki w tel wlać do kolumny 200 om3 izopen­
tanu, przemywając nim uprzednio kilkakrotnie zlew­
kę, która zawlerala badany produkt. 

Zbiornik B zamknąć nasadką D i pOdląozyć do 
'ukladu ciśnieniowego wg rys. 5. Następnie dopro­
wadzić oiśnienie do górnego wlotu kolumny przez 
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6':' zb1orn1.oz_k Da _:w.nt, 7 - śoiskacz bubow.r 
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stopniowe otwaroi, ~6rnego 4oiskaoaa Da _,tu gu­
mowym doprowadza3ąo,m oiśni.nie do nasadki D. Wy­
mywanie prowadBić pod nadoiśnieniem okolo 20 DDHg 

~ aby wyplyw wyoieku z kolumny nast~powal z 
szybkośoią okolo 1 kropli na · sekund~. Po zebraniu 
150 0.3 wyoieku zmi~nić odbieralniki i doprowadsić 
uklad do o~śnienia normalnego. W tym oelu zamknąć 
doprowadsenie sp~tonego gazu śoiskaosem 1 otwo­
rzyć boosne odprowadzenie gazu se zbiornikako~ 
ny przez ostrożne odkr~oenie śoiskaoza. 

Ha odbieralnik z wyoiekiem nalotyć nasadk~ des­
tylaoyjną wg rys ... i odbieralnik UJD1eśoić w lat­
ni wodne3 w temperaturze ·500 e. 

llasadk~ destylaoyjn .. pol .. osyć z ohlodnio .. i od­
destylować ostrożnie izopentan, tak aby uniknąć 

strat produktu. Gdy z deflegmatora przestanie ~ 
wać skroplony rospuszozalnik,nalety wyją·ć kolbę 

zlaźni, zmienić nasadk~ destylaoy3ną na nasadk~ 

wg rys. 4b i pOdląozyć ją do butli s asotem. Kol­
b~ umieśoić w laźni wodnej o temperaturze 400e i 
przepuszozać asot " szybkośoią okolo 100 omJ/min 
przez 10 min. Po tym ozasie wytrzeć kol~ do su­
oha i po uplywie 15 min swa tyć j,. dokladnośoi, 

do 0,001 g. Umieśoić ponownie kol~ w laźni wod­
nej i przepuszozać azot z poprzednią szybkośoią 

przez 3 min. Przepuszozanie azotu i watenie pow­
tarzać tak dlugo, dop6ki rótnioa mi~dsy dwoma ko­
lejnymi ważeniami nie b~dzie równa lub mniejsza 
nit 0,08 g • . 

Zawartość frakoji bezaromatyoznej (Xl) obliozyć 
w prooentaoh wagowyoh wg wzoru 

X = mi - m 2 • 100 
l m 

(2) 

w którym: 
mi - masa odbieralnika wraz z zawartą w nim 

frakoją bezaromatyosną, g, 
m 2 - masa odbieralnika, g, 
m - masa pobranego do oznaozania badanego pro­

duktu, g. 
Za wynik przyjąć średnią arytmetyozną wyników 

00 najmniej dwóoh ' oznaozań nie rótniąoyoh się mię­
dzy sobą więcej nit o 2". 

2.5. Wykonanie oznaozania 

2.5.1. Hapelnienie kolumny adsorvoyjnej sorben­
tem kapilarnym •. Kolumn~ adsorpoyjną wg rys.1a za­
mooować na statywie. W ozęśoi B kolumny umieśoić 

tampon z waty opatrunkowej, zamknąć kurek A i 
wsypać 'szybko do kolumny okolo 20 g sorbenta ka- , 
pilarnego typu 5A o wielkośoi ziarna 0,15+0,50 mm, 
przygotowanego wg 2.4.1.2. Napelnioną kolumnę zam­
knąć szybko kolpakiem (rys. id), a następnie ubi­
jać dokladnie sorbent w kolumnie wibratorem ele-

,ktrycznym tak dlugo, aż sorbent przestanie si~ 

obsuwać. Kolumnę pozostawić w temperaturze 20 ±~e 
na 30 min, a następnie zważyć z dokladnośoią do 
0,001 g. 

2.5.2. Wprowadzenie próbki badanego produk~u. 

Zdjąć z kolumny bardzo szyb~o kolpak, a na jego 
miejsoe umieśoić zbiornik na próbkę (rys. 1b). Ku­
rek C zbiornika jest w tym ozasie zamknięty. Po 

zamooowaniu zbiornika wprowadzić do niego kalibro­
waną pipetą próbk~ badanego produktu, pozbawioną 

w~glowodor6w aromatyoznyoh, w U,ośoi za1etnej od 
przewidywanej zawartośoi n-alkanów. Ilość próbki 
nalety tak dobrać, aby stosunek n-alkanćw do masy 
sorbenta wynoa11 '1 :30 do 1 :40. Po wprowadzeniu do 
zbiornika pr6bki badanego produktu podląozyć do 
dolnego końoa kolumny pompę pr6tniową, otworzy6 
kurek A i ustalić oiśnienie w kolumnie na 120 lIIIIHg. 

Po ustaleniu oiśnienia wprowadzić ostrotnie 
próbkp' badanego produktu ze zbiornika do kolumny, 
regulująo kurkiem C tak, aby doplyw pr6bki nast~­
powal kroplami. Kurek C zamknąć w ohwili, gdy w 
zb~orniku na próbkaoh zostanie okolo 2 krople ba­
danego produktu. 

Po wsiąkni~oiu badanego produktu w zloże sor­
benta ' zamknąć kurek A i odłąozyć pompę próżniową, 

a na jej miejsoe pOdląozyć kolumnę osuszająoą 

(rys. 2a) wypelnioną sorbentem kapilarnym typ 5A 
o wielkośoi ziarna O, JO f 0,75 mm prrqgotowanym wg 
2.4.1.2. 

Otworzyć bardzo ostrożnie kurek A, tak aby woho­
dząoe powietrze nie wypohn~lo sorbenta do zbior­
nika na pr6bkę. Po wyr6wnaniu oiśnienia w kolum­
nie, 00 następuje po upl~e okolo 1 min, zastą­

pić zbiornik na pr6bkę kolpakiem uszczelniająoym. 
Powietrze wprowadzać do kolumny przez 15 min, po 

ozym zamknąć kurek A, odląozyć kolumnę osuszająoą 
i . Z'tratyć kolumnę adsorpoyjną wraz z sorbentem i 
prćbklł badanego produktu z dokladnośoią do 0,001 g. 

2.5.J. WY!l!anie niezaadsorbowanY0h weglowodo­
r6w izopentanem. Zważoną kolumnę umieśoićponown~ 
na statywie i zastąpić kolpak zbiornikie~ na elu­
ent (rys. 10). Do zbiornika wlać JO omJ izopenta­
nu, przygotowanego wedlug 2.4.1. J. Pod kurek A ko­
lumny podstawić odbieralnik umieszozony w kolbie 
ssawkowej pojemnośoi 250 omJ • Na zbiornik na elu­
ent nalotyć kolpak uszozelniająoy. Izopentanwpro­
wadzić z szybkośoią 1 kropli na 5 sek regulująo 

przeplyw kurkiem D. W razie potrzeby podląozyć do 
kolby ssawkowej pr6tnię. Wymywanie prowadzić do 
ohwili zebrania 10 omJ wyoieku, 00 powinno trwać 
okolo 2 gOdz. 

2.5.4. Suszenie kolumny. Zdjąć z kolumny zbior­
nik na eluent, a kolumnę zamknąć kolpakiem 
uszozelniająoym. Do dolnego końoa kolumny podlą­

ozyć pomp~ pr6tniową, otworzyć kurek A i ustalić 

oiśnienie w kolumnie na 200 mmHg, utrzymująo je 
przez 10 min, a następnie ustalić na 1 .;. 5 mmHg na 
dalsze 1.0 min. 

Po uplywie tego ozasu zamknąć kurek A, odląozyć 
pom~ pr6żniową i napowietrzać sorbent w oiągu 

15 min poprzez kolumn~ osuszająoą otwierająo bar­
dzo ostrotn1e kurek A, tak aby nie spowodować wy­
pohniąoia sorbenta do kolpaka ussozelniająoego. 

Po zamknięoiu kurka kolumną zwatyć. Bunenie, na­
powi~ l watenie powtórzyć dotąd, aż r6tnioa 
międZY dwoma kolejnymi ważeniami b~dzie r6wna lub 
~iejsza nit 0,003. 



2.6. Obliozanie WYników. 
produkoie odaromatyzowanym 
oentaoh wagowyoh wg wzoru 

Zawartodć n-ąlkanów w 
(Xz) obl1czyć W pro-

X = m3 - TIl4 • 100 
2 ms - m4 

w którym: 
m 3 - masa kolumny z sorbentem i zaadsorbowanymi 

11 -alkanami, g, 
m4 - masa kolumny z sorbentem z wprowadzoną 

próbką, g, 
ms - masa kolumny z sorbentem, g. 

Zawartość n -alkanów w badany.n produkcie 
obliozyć w prooentach wagowych wg wzoru 

w którym: 
Xl - jak we wzorze (1) lub (2), 
X2 - jak we wzorze (3). 

5 

2.6. Wynik. Za wynik przyjąć średnią arytmety­
ozną wyników 00 najmniej dwóoh oznaczań nie rót­
niącyoh się między sobą więoej nit o 2~. 

KONIEC 


