PSZCZELNICZE ZESZYTY NAUKOWE

ROK XIII, Nr 1—2—3 GRUDZIEN 1969

POROWNANIE DWU METOD OZNACZANIA WEGLOWODOROW
W WOSKU PSZCZELIM

CPABHEHME 2 METOJ OIIPEJEJEHMS YIJEBOJOPOIOB
B MMYEJWMHBIM BOCKE

Jan Curylto i Teresa Ignaszewska

Oddzial Pszczelnictwa IS

WPROWADZENIE

Weglowodory parafinowe sg naturalnym skladnikiem wosku pszcze-
lego. Ich wlasnosci chemiczne sg zblizone do wtasnosci weglowodorow,
sktadnikow ropy naftowej, latwych do mabycia w handlu pod nazwg
parafiny. Ze wzgledu na duzg rozpietos¢ ceny miedzy woskiem pszcze-
lim a parafing zachodzi niebezpieczenstwo falszowania wosku tym pro-
duktem, tym bardziej, ze w ostatnich latach wystapil niedob6r wosku,
ktory jest pokrywany importem.

Polska Norma PN-62 dopuszcza w wosku 16,5% zawartosci weglo-
wodoroéw jako granice gérng. Podaje takze metode ich oznaczania, opartg
na pracach Curyty i Zalewskiego (1967). Metoda ta stosowana
w analizach seryjnych dawala czasem niepowtarzalne wyniki. Nalezalo
wiec zrewidowac¢ ja i zarazem sprawdzi¢, czy jaka§ inna metoda, za-
czerpnieta z literatury, nie okaze sie bardziej przydatna do praktycz-
nego zastosowania.

Wiekszos¢ pozycji literatury, dotyczacej skladu wosku pszczelego,
ktore ukazaly sie przed rokiem 1957, zostala omowiona w publikacjach
poprzednich (Curylo i Zalewski 1957). W podzZniejszych latach zagadnie-
niem tym zajmowali sie miedzy innymi White i wspélpracownicy (1960),
ktérzy podali metode wydzielania weglowodorow z wosku pszezelego
na tlenku glinu. Uzyskane weglowodory rozdzielali za pomocg chroma-
tografii gazowej i stwierdzili, ze sg zwigzkami alifatycznymi o dlugich
lancuchach atoméw wegla od Cis do Can. Niektore z nich stanowily
znaczny odsetek jak C27(40,7%/v), C20(29,0%0), Cs1(14,5%), C25(11,6%0), inne
wystepowaly w malych a nawet Sladowych ilosciach.

Downing i wspolpracownicy (1961) stosowali odmienng metode do
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wydzielania weglowodoréw. Zmydlali oni wosk uzyskany z nieczerwio-
nych plastréw i otrzymywali z niego 53—55%0 cze$ci niezmydlajgcych
sie. Te chromatografowali na Al:Os i wydzielali z nich okolo 30% we-
glowodoréw. Rozdzial weglowodoréw chromatografia gazowg wykazal
15 sktadnikéw n-parafin o parzystych i nieparzystych liczbach atomoéw
wegla, od Ci9 do Csas.

Celem tej pracy bylo: a) sprawdzenie metody standardowej PN-62/
/R-78890, b) poréwnanie jej z metodg White’a i wspoélpracownikow
(1962), jako jedyng spo$rod omoéwionych metod, nadajaca sie do analiz
seryjnych. :

MATERIAL I METODYKA OZNACZEN

Materialy: zel krzemionkowy 50—100 mesh aktywowany wedlug

przepisu PN-62

b) benzyna apteczna o t.w. 60—80°

c) tlenek glinu Fluka typ 5016 pH 9,5, st. akt. I wg Brockmanna, pro-
dukecji Fluka, Szwajcaria

d) tlenek glinu meutralny st. akt. I wg Brockmanna, produkeji firmy
E. Merck

e) eter naftowy cz. d. a., t.w. 40—60°

f) kolumna chromatograficzna do zelu krzemionkowego, wykonana we-
dtug przepisow PN-62 z ta roéznicg, ze zwitek waty zastgpiono sacz-
kiem ze spieku szklanego G2

g) kolumna chromatograficzna do tlenkuw glinu wykonana wedlug prze-
pisu White’a z tg rdéznica, ze zwitek waty zastgpiono sgczkiem ze
spieku szklanego G2

h) wosk do badan pochodzil z suszu jasnego, wytloczonego ma prasie
Rietschego. Przesgczono go przez bibule filtracyjna w suszarce
w t. 80°.

Oznaczenia chromatograficzne wykonano dokladnie wedlug przepisu
PN-62 i wedlug White’a. W drugim przypadku uzyto jednak tlenku
glinu innych firm zamiast tlenku firmy Aluminon Company of America.
Wykonano po 25 oznaczen, z wyjatkiem oznaczen na zasadowym tlenku
glinu, ktérych bylo tylko 5.

Celem sprawdzenia pojemnosci adsorbcyjnej kolumny przeprowa-
dzono na jednym wypelnieniu po dwa, trzy, cztery a nawet i wiecej
oznaczen. Kontrolowano takze czas potrzebny do wykonania wszystkich
czynnosSci w kazdej metodzie, gdyz odgrywa on wazng role w analizie
seryjnej.

Ocene istotnosci rézinic pomiedzy srednimi zawarto$ciami weglowo-
doréw w wosku oparto na kryterium ,,t” Studenta.
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WYNIKI I DYSKUSJA

Obserwacje i pomiary chromatograficznego rozdzialu weglowodorow
od pozostalych skladnikéw wosku wykazaly, ze przyczyna wystepowa-
nia rozbieznych wynikéw w metodzie PN-62 jest niedokladne ubicie
zwitka waty podtrzymujacej stupek adsorbenta. Powoduje to prze-
dostawanie si¢ pewnej ilosci zelu do eluatu, a tym samym zwigksza-
nie sie wyniku masy weglowodorow, okre§lanej wagowo. Zastgpienie
waty saczkiem ze spieku szklanego G2 wykluczylo przyczyne powsta-
wania bledu. Dlatego tez i w kolumnie White’a zastapiono wate przez
saczek ze stopu szklanego.

Roéznica miedzy $rednimi iloSciami weglowodoréw uzyskanymi obie-
ma metodami jest nieistotna, gdy w metodzie White’a adsorbentem jest
obojetny tlenek glinu (t. = 0,354, to,o0 = 2,797). Przy uzyciu natomiast
zasadowego tlenku glinu (tab. 1) wystepuje istotna réznica (t. = 3,24,
to,00 = 2,76).

Tabela 1
Wyniki oznaczen weglowodoréow w wosku pszezelim
The results of determination of hydrocarbons in beeswax
Ilosé Ciezar Odchylenia Biad
Metoda odznaczen |weglowodoréw | standardowe | standardowy
method quantity weight of standard standard
of analysis hydrocarbons deviation error
PN—62 25 16,58 + 0,17 0,296 ! 0,059
White
na
Al,0, 25 16,23 + 0,17 0,303 0,061
obojetnym
neutral
Whithe
na
Al,0, 5 17,52 4 0,20 0,16 0,071
zasadowym
basic

Pomiary pojemnosci adsorbcyjnej kolumny potwierdzily obserwacje
Sprenglera i Wolnera (1954), ze zel krzemionkowy silniej od tlenku
glinu adsorbuje skladniki wosku pszczelego, z wyjgtkiem weglowodo-
réow. Przy jednorazowym wypelnieniu kolumny chromatograficznej
w metodzie PN-62 mozna bowiem wykona¢ kolejno nawet cztery ozna-
czenia, a uzyskane wyniki ilo$ci weglowodoréow nie wykazujg istotnego
zroznicowania miedzy sobg (t. = 0,07, to,es = 4,07). Natomiast kolumne
z obojetnym Al:Os w metodzie White’a mozna tylko dwukrotnie wyko-
rzysta¢ (t. = 0,09, to,0s = 2,86), bowiem trzecie juz oznaczenie daje wy-
nik réznigcy sie od poprzednich istotnie.
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Roéznice miedzy pojemnoscia adsorbcyjng obu sorbentéw podkresla
jeszcze fakt, ze w metodzie PN-62 uzywa sie 5 g zelu, podczas gdy do
przygotowania kolumny w metodzie White’a potrzeba okolo 35 g tlenkuy
glinu. Natomiast stosunek adsorbanu do adsorbentu w obu metodach
jest zblizony 1:ca’ 45.

Do wykonania catkowitej analizy potrzeba w metodzie PN-62, okoto
2 godzin, a wiec znacznie mniej niz w metodzie White’a (3,5 godzin),
co jest bardzo wazne przy analizach seryjnych.

Nalezy jeszcze podkreslié mozliwosci wiekszych strat rozpuszczalni-
ka przy regeneracji eteru naftowego (t.w. 30—65°) w metodzie White’a
oraz zwigkszone niebezpieczenistwo pozaru, niz przy regeneracji benzyny
majgcej wyzszg temperature wrzenia (60—80°), stosowanej w drugiej
metodzie.

WNIOSKI
vy
1) Standardowa metoda oznaczenia weglowodoréow w wosku pszcze-
lim, zalecona przez PN-62/R-78890, daje powtarzalne wyniki pod wa-
runkiem, ze zwitek waty w kolumnie chromatograficznej zostanie za-
stapiony przez saczek ze spieku szkla G2.
2) W pordéwnaniu z metodg White’a (1960) metoda PN-62/R-78890
odznacza sie takg samg dokladnoscia, a poza tym jest prostsza, szybsza
i tansza i z tego wzgledu lepiej nadaje sie do analiz seryjnych.
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COMPARISON OF TWO METHODS FOR THE DETERMINATION
OF HYDROCARBONS IN BEESWAX

Jan Curytlo and Teresa Ignaszewska

Summary

Two methods for the determination of hydrocarbons in beeswax were com-
pared: a) the polish standard method commended by polish standard (PN-62/
/R-78890), b) the method of White and collaborators (1960). No differences were
found between average walues obtained by both methods, provided that a pledget
of cotton in the bottom of chromatographic column was replaced by drain tube
of parched glass G 2.

The method PN-62/R-78890 however is cheaper, more simple and rapid than
the method of White.



