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Ja, nizej podpisana, wyrazam zgode na bezptatne korzystanie z mojej rozprawy
doktorskiej zatytutowane;:

Asfalteny jako fazy stacjonarne w elucyjnej chromatografii cieczowej w normalnych
ukftadach faz

do celéow naukowych lub dydaktycznych.?
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podpis doktoranta
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Autor rozprawy doktorskiej: mgr inz. Dorota Anna Wojewddka

Tytul rozprawy doktorskiej w jezyku polskim: Asfalteny jako fazy stacjonarne
w elucyjnej chromatografii cieczowej w normalnych ukfadach faz

Tytul rozprawy w jezyku angielskim: Asphaltenes as stationary phases in elution liquid
chromatography in normal phase systems

Jezyk rozprawy doktorskiej: polski
Promotor rozprawy doktorskiej: Prof. dr hab. inz. Marian Kaminski, prof. zw. PG
Data obrony: <dzieh, miesigc, rok>

Stowa kluczowe rozprawy doktorskiej w jezyku polskim: chromatografia cieczowa;
fazy stacjonarne; asfalteny; normalne uktady faz (NP); HPLC; TLC; TLC-FID; rozdzielanie
grupowe — SARA; MIR-FTIR; HINMR

Stowa kluczowe rozprawy doktorskiej w jezyku angielskim: liquid chromatography;
stationary phases; asphaltenes; normal phase systems (NP); HPLC; TLC; TLC-FID;
group type separation — SARA; MIR-FTIR; HINMR

Streszczenie rozprawy w jezyku polskim: Rozprawa doktorska dotyczy zbadania
mozliwosci wykorzystania asfaltenow wydzielonych z: prézniowej pozostatosci ropy
naftowej, produktéw jej utleniania i naturalnego asfaltu jako fazy stacjonarnej
na powierzchni sorpcyjnej zelu krzemionkowego do rozdzielania nisko polarnych
organicznych zwigzkéw chemicznych w warunkach chromatografii cieczowej
w normalnych ukfadach faz, w odniesieniu do zelu krzemionkowego jako nosnika.
Opracowano metodyke wydzielania i oczyszczania materiatéw asfaltenowych. Okreslono
ich charakterystyki spektralne i sktad elementarny. Modelowano warunki impregnaciji
powierzchni zelu krzemionkowego w kolumnach HPLC w warunkach TLC i SPE.
Na podstawie parametrow retencji i selektywnosci rozdzielania mieszanin testowych
weglowodoréw oraz badan sktadu grupowego, zaréwno w warunkach TLC, szczegdlnie
HPLC, stwierdzono zréznicowang w stosunku do Zzelu krzemionkowego i rézng
dla réznych asfaltendéw retencje i selektywnos$¢ rozdzielania nisko polarnych zwigzkéw
chemicznych o charakterze weglowodoréw. Dotyczy to rowniez grupowego rozdzielania
benzyny pirolitycznej oraz olejéw bazowych i smarowych. Stwierdzono tez nieoczekiwang
zdolno$¢ materiatow asfaltenowych do wzbudzania fluorescencji asfaltenow i frakcji
asfaltenowych przez alifatyczne i innego rodzaju molekularne struktury organicznych
zwigzkdw chemicznych niewykazujgcych absorpcji Swiatta UV.
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Streszczenie rozprawy w jezyku angielskim: The doctoral thesis aims to investigate
the potential utilization of asphaltenes isolated from vacuum residue of crude oil,
its oxidation products, and natural asphalt as a stationary phase on the sorbent surface
of silica gel for the separation of low-polar organic chemical compounds under normal
phase liquid chromatography conditions, with silica gel as the support. A methodology
for the isolation and purification of asphaltene materials has been developed.
Their spectral characteristics and elemental composition have been determined.
The impregnation conditions of the silica gel surface in HPLC columns were modeled
under TLC and SPE conditions. Based on the retention parameters and selectivity of the
separation of test mixtures of hydrocarbons and group-type analysis, both under TLC
conditions, especially HPLC, differentiated retention and selectivity of the separation
of low-polar chemical compounds with hydrocarbon characteristics have been observed
in comparison to silica gel, varying among different asphaltenes. This also applies to the
group separation of pyrolytic gasoline, base oils, and lubricants. Furthermore,
an unexpected ability of asphaltene materials to induce fluorescence of asphaltenes
and asphaltene fractions by aliphatic and other types of molecular structures of organic
chemical compounds that do not exhibit UV light absorption has been discovered.
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WYKAZ SKROTOW | SYMBOLI

Akronim/skrot

Nazwa w jezyku polskim

Nazwa w jezyku obcym

(angielskim)
ACC aceton acetone
ACCN acetonitryl acetonitrile
ASP usrednione parametry strukturalne Average Structural Parameters
ASTM amerykanskie stowarzyszenie badan American Society for Testing
i materiatow Materials
BF tryb elucji wstecznej Back Flush
CI3NMR weglowa spektroskopia magnetycznego carbon nuclear magnetic
rezonansu jgdrowego resonance spectroscopy
CEN europejski komitet normalizacyjny fr. Com(te Europeen de
Normalisation
cyklo-Cs cykloheksan cyclohexane
DCD detektor statej dielektrycznej Dielectric Constant Detector
DCM dichlorometan dichloromethane
DMFA N,N-dimetyloformamid dimethylformamide
DNAP dinitroaminopropyl dinitroanilinopropyl
ELSD detektor rozproszenia swiatta Evaporgtlve Light
Scattering Detector
Et2O eter dietylowy diethyl ether
FAME estry metylowe kwasoéw ttuszczowych Fatty Acid Methyl Esters
FID detektor ptomieniowo — jonizacyjny Flame lonization Detector
FTIR spekFroskopia w podczerwieni z transformacijg Fourier Transform Infrared
Fouriera spectroscopy
HINMR protonowa spektroskopia magnetycznego proton nuclear magnetic
rezonansu jgdrowego resonance spectroscopy
) . i ) Hydrophilic Interaction Liquid
HILIC chromatografia oddziatywan hydrofilowych Chromatography
HPLC wysokosprawna elucyjna chromatografia High Performance Liquid
cieczowa Chromatography
IR promieniowanie podczerwone Infrared Radiation
ISO miedzynarodowa ogranizacja normalizacyjna Internatlo.nal .Organlzatlon for
Standardization
I-TBT poczatkowa temperature wrzenia Initial True Boiling Point
izoOH izopropanol isopropanol
LC chromatografia cieczowa Liquid Chromatography
LC-FID detektor ptomieniowo — jonizacyjny do Liquid Chromatography Flame-
chromatografii cieczowej lonization Detector
LOD granica wykrywalnosci Limit Of Detetion
LPT Liczba Pdétek Teoretycznych number of theoretical plates
MeOH metanol methanol
MIR spektroskopia w Sredniej podczerwieni Mid Infrared spectroscopy
MTBE eter metylowo tert-butylowy Methyl Tert-Butyl Ether
n-Cs n-pentan n-pentane
n-Ce n-heksan n-hexane
n-C7 n-heptan n-heptane
NMR §pektroskopia magnetycznego rezonansu Nuclear Magnetic Resonance
jadrowego
NP normalny uktad faz Normal Phases
PTFE politetrafluoroetylen polytetrafluoroethylene
REBCO rosyjska mieszanka eksportowej ropy naftowej Russian Export Blend Crude Oll
RID réznicowy detektor refraktometryczny Refractive Index Detector
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Akronim/skrot

Nazwa w jezyku polskim

Nazwa w jezyku obcym
(angielskim)

RP odwrocony ukiad faz Reserved Phases

SARA weglowodory nasycone, weglowodory Saturated, Aromatics, Resins,
aromatyczne, zywice, asfalteny (S, A, R, Asf) Asphaltenes

SCX silnie kwasowa zywica kationo-wymienna Strong Cation Exchanger

SD odchylenie standardowe Standard Deviation

SDVB styren-diwinylobenzen Styrene-divinylbenzene

TENF tetrafluorenimina tetrafluorenimine

THF tetrahydrofuran tetrahydrofuran

TLC planarna chromatografia cienkowarstwowa Thin Layer Chromatography

UPLC ultra wydajna chromatografia cieczowa gnggg;:gﬁ;mame Liquid

uv promieniowanie ultrafioletowe Ultra Violet radiation

UV-Vis spek.troskopia w zakresie nadfioletu i $wiatta Ultra Violet-Visible spectroscopy
widzialnego

UV-Vis DAD detektor nadfiolgtu i Swiatta widzialnego Ultra Violet-Visible Diode Array
z matryca fotodiodowa Detector

Vis promieniowanie w zakresie $wiatta widzialnego | Visible light radiation

WRPT Wysokos$¢ Réwnowazna Poétce Teoretycznej high of theoretical plate

XRF rentgenowska spektroskopia fluorescencyjna X — Ray Fluorescence
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1 WPROWADZENIE

W kazdym rodzaju chromatografii/ adsorpcji — desorpcji/ wymiany jonowej podstawowe
Znaczenie ma stosowanie faz stacjonarnych, ktére zapewniajg wysokg warto$¢ selektywnosci
rozdzielania w powigzaniu z wysokg sprawnoscig rozdzielania (wysokg liczbg pétek
teoretycznych). W ostatnich latach wzrasta znaczenie tzw. wielofunkcyjnych faz stacjonarnych
gdy powierzchnie sorpcyjng stanowig organiczne zwigzki chemiczne o wzglednie ztozonych
strukturach molekularnych i o wielu réznych grupach funkcyjnych, zwigzane kowalencyjnie
na powierzchni mikroporéw naturalnego adsorbentu, najczesciej zelu krzemionkowego,
korzystnie o wysokiej wartosci powierzchni wtasciwej. Takie sorbenty, zaleznie od warunkow
elucji (sktadu eluentu, charakteru przebiegu programu elucji), moga by¢ wykorzystywane
w warunkach odwréconego (RP), albo normalnego (NP) uktadu faz, jak rowniez w warunkach
oddziatywan hydrofilowych (HILIC) i aniono-, lub kationowymiennych [1,2]. Takie fazy stacjonarne
sg i najprawdopodobniej zawsze beda bardzo kosztowne. Stgd w praktyce nie ma i nie bedzie
mozliwosci ich stosowania w skali preparatywnej, czy procesowej adsorpcji— desorpcji,
lub kolumnowej elucyjnej chromatografii cieczowe;j.

Asfalteny to frakcja ropy naftowej i nielotnych tzw. pozostatosciowych frakcji ropy naftowej,
catkowicie nierozpuszczalna w takich weglowodorach alifatycznych, jak n-heptan (n-C7), izooktan
(izo-C8), n-pentan (n-C5) i podobnych, jak réowniez w wodzie i w jakiejkolwiek jednofazowej
mieszaninie dowolnego rozpuszczalnika organicznego z woda. Najprawdopodobniej sg tez
catkowicie nierozpuszczalne w takich rozpuszczalnikach, jak metanol (MeOH), acetonitryl
(ACCN), izopropanol (izo-OH), czy aceton (ACC). W poréwnaniu z innymi skfadnikami ropy
naftowej i produktow naftowych, jest to wzglednie polarna, nielotna frakcja o skomplikowanej,
nie do konca dotychczas poznanej budowie. Asfalteny sg mieszaning organicznych zwigzkéw
chemicznych, zawierajgcg struktury alifatyczne, aromatyczne, heterocykliczne: zawierajgce azot
i siarke, a takze karboksylowe, hydroksylowe czy karbonylowe. Ostatnie sg obecne szczegdlnie
w ,asfaltenach” wyodrebnionych z nielotnych produktéw z proceséw utleniania powietrzem
w temperaturze 150-180°C pozostatosci z prézniowej destylacji ropy naftowej (z proceséw
oksydaciji) nazywanych w niniejszej pracy frakcjami asfaltenowymi. Prawdopodobnie zawierajg
atomy siarki, tlenu i azotu w polarnych strukturach aminowych, hydroksylowych, karbonylowych,
tiolowych, sulfotlenowych, czy kwaséw karboksylowych zwigzanych w strukturach alifatycznych.
W konsekwencji, jako adsorbent powinny mie¢ jednoczesnie hydrofobowy, stabo zasadowy
oraz stabo kwasny charakter. W zwigzku z tym, zastosowane jako fazy stacjonarne, naniesione
na powierzchni zelu krzemionkowego o wysokiej powierzchni wtasciwej, powinny umozliwiac
uzyskiwanie nieco podobnych oddziatywan sorpcyjnych jak sorbenty wielofunkcyjne. Oczywiscie,
jedynie z wykorzystaniem takich faz ruchomych, w ktérych ma miejsce zupeiny brak
rozpuszczalnosci fazy stacjonarnej, albo nie istnieje mozliwos¢ jej desorpcii.

Asfalteny wyodrebni¢ mozna z wiekszosci rodzajow ropy naftowej takze, z pozostatosci
z destylacji ropy naftowej, z naturalnych asfaltéw lub asfaltéw wytwarzanych w tzw. procesach
oksydacji pozostatosci po prézniowej destylacji ropy naftowej. Asfalteny i frakcje asfaltenowe

sg materiatem mozliwym do uzyskania w duzych ilosciach matym naktadem finansowym.
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Przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej jest dokonanie badan i sformutowanie
wnioskow dotyczgcych asfaltendw/ frakcji asfaltenowych wydzielonych z pozostatosci
z prézniowej destylacji ropy naftowej i réznego rodzaju asfaltéw (oksydowanych i naturalnego),
w nastepujgcym zakresie:

e wybranych wlasciwosci fizykochemicznych, sktadu pierwiastkowego, grupowego
oraz czystosci;

o metodyki wigzania asfaltenéw i frakcji asfaltenowych z powierzchnig noénika (zelu
krzemionkowego)

e zbadania witasciwosci sorpcyjnych w warunkach normalnych uktadéw faz (NP)
z niepolarnymi i nisko polarnymi fazami ruchomymi;

o sformutowania wnioskéw dla dalszych badan nad mozliwosciami wykorzystania asfaltenow
i frakcji asfaltenowych jako faz stacjonarnych w elucyjnej chromatografii cieczowej

oraz adsorpcji — desorpcji.
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2 PRZEGLAD LITERATURY

2.1 Pojecie skiadu grupowego i adsorpcyjno — desorpcyjne
oraz chromatograficzne techniki i metodyki rozdzielania i oznaczania

skfadu grupowego materiatéw naftowych o réznych zakresach lotnosci

2.1.1 Pojecie skiadu grupowego definicja i metody oznaczania

Srednio, nisko i nielotne frakcje i produkty naftowe zawierajg tak ogromng liczbe
organicznych zwigzkéw chemicznych, ze dotychczas nie jest i najprawdopodobniej réwniez
w przysztosci nie bedzie mozliwe szczegdtowe rozdzielanie takich materiatdw z wyodrebnieniem
i identyfikacjg poszczegdinych sktadnikéw. Badanie sktadu sprowadza sie wowczas do okreslenia
skladu grupowego — rozdzielenia oraz okreslenia zawartosci poszczegolnych grup zwigzkéw
chemicznych w materiale. Sktad grupowy jest jedng z najwazniejszych wielkosci
charakteryzujgcych srednio, nisko, lub nielotne frakcje i produkty naftowe. Umozliwia okreslenie
wiasciwosci uzytkowych okreslonej frakgcji, lub produktu i jest podstawg do podjecia decyzji
0 dalszej przerobce i wykorzystaniu produktu/ materiatu naftowego. Rozdzielania grupowego
dokonuje sie w zakresie zréznicowania polarnosci grup sktadnikéw, dodatkowo uwzgledniajgc
nierozpuszczalnos¢ asfaltenow w weglowodorach alifatycznych (tabela 2-1).

Do rozdzielania i okreslania sktadu grupowego materiatéw naftowych zawierajgcych
asfalteny stosuje sie procedury ogdlnie okreslane skrétem SARA (ang. Saturated, Aromatics,
Resins, Asphaltenes). Podziatu dokonuje sie wowczas na: weglowodory nasycone (S) — zwane
parafinami, sposréd ktérych wyrézniamy weglowodory alifatyczne i alicykliczne; podstawione
alifatycznie i alicyklicznie weglowodory aromatyczne o zréznicowanej liczbie pierscieni
aromatycznych (A); tzw. weglowodory polarne, zwane zywicami (R) oraz asfalteny (Asph).
Ostatnie sg definiowane jako nierozpuszczalna w lotnych alkanach frakcja ropy naftowej
i produktéw naftowych. Asfalteny wydziela sie na drodze precypitacji i kolejno filtracji z zawiesiny
w lotnym alkanie takim jak n-heptan (n-C7) lub n-pentan (n-Cs) przed operacjg rozdzielania

pozostatej czesci badanego materiatu w konwencji S/A/R.

Tabela 2-1 Grupy sktadnikéw ropy naftoweji i materiatéw naftowych oraz ich charakterystyka.
Nazwa standardowa/ zwyczajowa/

skrét Charakterystyka grupy
weglowodory nasycone
(ang. Saturated, S) — suma weglowodory nasycone o tancuchach prostych (parafiny,
tzw. parafin (ang. Paraffins, P), n-alkany) lub rozgatezionych (izo-parafiny, izo-alkany),
izo-parafin (ang. iso-Pafaffins, iP) mogg zawierac¢ jedng lub wiecej strukture cykliczng o jednym
| naftendw (ang. Naphthenes, N); lub wiecej bocznym tancuchu alifatycznym/ izo-alifatycznym

S=P+iP+N

alifatycznie/ alicykliczne podstawione weglowodory
nienasycone; zawierajg jedno lub wiecej wigzanie podwadjne;
olefiny (ang. Olefins, O) majg budowe liniowa, cykliczng lub liniowo — cykliczng o jednym
lub wiekszej liczbie wigzan podwdjnych; sg nieobecne w ropie
naftowej; powstajg w procesach konwersji termicznej
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Nazwa standardowa/ zwyczajowa/
skrot
weglowodory aromatyczne (ang.
Aromatics, A): z podziatem na:
jednopierscieniowe weglowodory
aromatyczne (mono-aromaty, mA);
dwupierscieniowe weglowodory
aromatyczne (di-aromaty, dA);
wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne (poli-aromaty, pA)

Charakterystyka grupy

alifatycznie/ alicyklicznie podstawione weglowodory
aromatyczne; zawierajg jeden, dwa lub wigcej pierscieni
aromatycznych; potgczone z pierscieniami naftenowymi

lub z tancuchami alifatycznymi; pochodne benzenu, naftalenu,
bifenylu difenylometanu, antracenu, fenantrenu, pirenu itd.

zawierajg znaczne ilosci heterocyklicznych struktur
aromatycznych lub alicyklicznych; rozpuszczalne

zywice (ang. Resins, R) w weglowodorach alifatycznych; zbudowane srednio z 6-10
pierscieni; barwy brgzowej w statym badz potstatym stanie
skupienia; wzglednie polarne

nierozpuszczalne w lotnych weglowodorach alifatycznych (n-Cs,
n-Cz, itp.); rozpuszczalne np. w toluenie; zbudowane z uktadow
skondensowanych pierscieni aromatycznych potgczonych

z grupami alkilowymi, pierscieniami naftenowymi i grupami
funkcyjnymi zawierajgcymi heteroatomy — gtéwnie azot, siarke,
asfalteny (ang. Asphaltenes, Asph) | czasem tlen (szczegodlnie materiaty po tzw. procesach oksydac;ji
pozostatosci podestylacyjnych ropy naftowej); zawierajg jony
niklu, zelaza i wanadu w strukturach metaloporfirynowych; majg
najwyzszg mase czgsteczkowg ze wszystkich sktadnikow
grupowych rop naftowych/ asfaltéw; stosunkowo twarde

oraz kruche

dawniej petroleny; rozpuszczalne w weglowodorach
parafinowych; w praktyce: M=S+A+R

malteny (ang. Maltenes, M)

Techniki i metodyki badania sktadu grupowego frakcji i produktéw naftowych zalezg
od zakresu lotnosci badanego materiatu, tzw. zakresu prawdziwej temperatury destylaciji
(ang. True Boilng Point Range, TBP-R), badanego: do 360°C — metodg destylacji prostej
(ASTM D86) [3], powyzej 360°C — metodg destylacji prézniowej (ASTM D1160) [4];
albo metodami tzw. destylacji symulowanej (ang. Simulated Distillation, SIMDIS) — w inny sposéb
dla lotnych i dla nielotnych materiatbw naftowych [5,6]. SIMDIS to w istocie odmiana
chromatografii gazowej z wykorzystaniem specjalnie przygotowanej kolumny, analizatora
Z programowaniem temperatury komory dozowania oraz specyficznej procedury sterowania
oddzielnie temperaturg dozownika i kolumny rozdzielcze;.

W badaniach sktadu grupowego lotnych materiatéw naftowych (tzw. benzyn) mozna
wykorzystac typowg jedno wymiarowg chromatografie gazowa (ang. Gas Chromatography, GC)
z kapilarnymi kolumnami i niepolarng fazg stacjonarng [7] bgdz chromatografie dwuwymiarowg
(2D-GC) z kolumnami o niepolarnej (1-D) i polarnej fazie stacjonarnej (2-D) [8]. W zaleznosci
od zakresu lotnosci wykonywane jest szczegétowe rozdzielanie wszystkich sktadnikéw materiatu,
na podstawie ktérego obliczany jest skfad grupowy. Stosuje sie réwniez badanie wykonywane
z zastosowaniem specjalistycznego analizatora w konwencji PIANO, Ilub PIONA
(P — weglowodory n-alifatyczne, | — weglowodory izo-alifatyczne, A — weglowodory aromatyczne,
N — alifatyczne weglowodory cykliczne, tzw. nafteny, O —fancuchowe oraz cykliczne weglowodory
olefinowe). Woéwczas ma miejsce jednoczesne rozdzielanie szczegotowe sktadnikow

poszczegodlnych grup P/I/N/A, i rozdzielanie grupowe (O), z wykorzystaniem adsorpcyjno —
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desorpcyjnej ,putapki olefin”, w formie adsorbentu z jonami Ag*, tzw. olefins trap. Wykorzystuje
sie takze chromatografie z fazg ruchomg w stanie nadkrytycznym (ang. Supercritical Fluid
Chromatography, SFC), do badania sktadu grupowego olejéw napedowych o koncowej
temperaturze destylacji 360°C (ang. Final True Boiling Point, F-TBP) czy tzw. cigzkich olejow
napedowych o F-TBP do ok. 450°C) [9].

Opisane powyzej techniki i metodyki sg nieprzydatne do grupowego rozdzielania i badania
sktadu grupowego nisko lotnych i nielotnych frakcji i produktéw naftowych. Dotyczy to zaréwno
materiatow niezawierajgcych jak i zawierajgcych asfalteny takich jak np.: frakcje i pozostatosci
z destylacji prézniowej ropy naftowej. Rozdzielenia na sktadniki grupowe dokonaé mozna
po usunieciu frakcji asfaltendw na drodze precypitacji z zastosowaniem: adsorpcji — desorpcji
w ukfadzie ciecz —ciato state (ang. Adsorption — Desorption Liquid — Solid system, Ads-Des/ L-S),
kolumnowej adsorpcyjno — elucyjnej chromatografii cieczowej (ang. Liquid Chromatography, LC)
— S$rednio cisnieniowej w skali preparatywnej (ang. Preparative Liquid Chromatography, PLC),
lub wysokosprawnej (ang. High Performance Liquid Chromatography, HPLC) w skali analityczne;j.
Inng grupe metodyk, niewymagajgcg wczesniejszego wydzielania asfaltenéw, stanowi
chromatografia cienkowarstwowa w normalnych uktadach faz (ang. Normal Phase Thin Layer
Chromatography, NP-TLC) z piytkami impregnowanymi solg berberyny dla umozliwienia
wizualizacji grupy weglowodorow nasyconych, albo technika cienkowarstwowej chromatografii
cieczowej z detekcjg ptomieniowo — jonizacyjng (ang. Thin Layer Chromatography Flame —
lonization Detector, TLC-FID). Dokfadny opis rozdzielania i badania skfadu grupowego nisko

lotnych i nielotnych frakcji i produktéw naftowych opisano w rozdziatach od 2.1.2 do 2.1.5.

2.1.2 Adsorpcyjno —desorpcyjne techniki i metodyki rozdzielania i oznaczania
sktadu grupowego s$rednio i nisko lotnych materiatéw naftowych

W przypadku analityki sktadu grupowego i wykorzystywania kolumnowych technik
rozdzielania adsorpcji — desorpcji lub elucyjnej chromatografii cieczowej asfalteny sg wydzielane
na drodze precypitacji [10-14] przed rozdzielaniem pozostatej czesci badanego materiatu
(tzw. maltenéw) w konwencji S/A/R (tabela 2-2). Najpierw mieszanina SAR adsorbuje
sie na powierzchni adsorbentu kolumny z roztworu w lotnym alkanie. Adsorbentem moze by¢ zel
krzemionkowy, tlenek glinu, tzw. ziemia bielgca albo boksyt. Kolejno ma miejsce stopniowa
desorpcja poszczegolnych grup zwigzkéw chemicznych fazami ruchomymi o rosngcej polarnosci
(wzrastajgcej sile elucyjnej). Pozostato§¢ po odparowaniu lotnej fazy ruchomej
ze skolekcjonowanych, odpowiednich frakcji eluatu jest nastepnie wazona. Oznaczanie sktadu
grupowego w konwencji SARA odbywa sie w sposéb grawimetryczny po uwzglednieniu masy
asfaltenéw wydzielonych w rezultacie precypitacji w lothym alkanie i wysuszonych do tzw. statej

masy.
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Tabela 2-2 Zestawienie metodyk oznaczania sktadu grupowego technikg stopniowej adsorpcji — desorpcji
w ukfadzie ciecz — ciato state (Ads-Des/ L-S) $rednio i nisko lotnych frakcji i produktéw naftowych.

. Faza Oznaczane Norma/
Zakres stosowania . Fazaruchoma .
stacjonarna grupy literatura
wypetniacze gumowe
i oleje procesowe ziemia bielgca, | n-Cs, ASTM
o temperaturze zel toluen:aceton 1:1 viv S/ AIR D2007
wrzenia powyzej krzemionkowy | toluen [10]
260°C
o e 3
F.J . krzemionkowy, >~ S/ A+R D2549
wrzenia pomiedzy boks chloroform, [15]
232 a 538°C % EtOH
prozniowe oleje kalcynowany ?o-lcu: 7e’n ASTM
napedowe i oleje tlenek glinu MeOH:toluen 1:1 v/v, SIATR D4124
smarowe . [12,14]
trichloroetylen
produkty naftowe
0 poczatkowej ¢
temperaturze wizenia | I ztg :Zfigwy’ben en 95:5 v/ PNC
. o ze wy:benz 5 vlv,
pr)vyyze; 180 C krzemionkowy, | eter naftowy:benzen 8:2 vlv, 2/ MA/ dA/ pA/ 04025-
O_lej_i azowe | tlenek glinu benzen, 1972 [16]
stinikowe or.az EtOH:benzen 1:1 viv
ekstrakty z ich
selektywnej rafinacji
aliwa lotnicze i nafta ASTM
E temperaturze zel D1319
F.) . . izo-propanol PN/ O/ A [17],
wrzenia ponizej krzemionkowy
315°C IP 156/70
(18]
frakcja ropy naftowej . n-Cs,
o zakresie zel n-Cs:benzen 95:5 v/v
. krzemionkowy, ) ) ' S/ mA/ dA/ pA | [19]
temperatury wrzenia tenek alinu n-Cs:benzen 85:15 vlv,
200-300° g benzen:Et:0:MeOH 2:2:6 viviv
. Et20,
zel
krzemionko DCM, SIAIR [20]
ciezkie frakcje ro i DCM:MeOH 1:1 viv
n:ftowe' Je ropy DCM:EO 2:98 viv,
) Jenek dlin DCM:Et0 1:9 Viv, mAY AT AV |
9 DCM, PAIl
DCM:MeOH 1:1 viv
zel n-Ce,
ropa naftowa krzemionkowy, | DCM:aceton 1:1 v/v, S/ AIR [21]
ziemia bielagca | DCM:n-Cs 62:38 v/iv
n-Ce,
ropa naftowa tlenek glinu toluen, S/IA/R [22,23]
toluen:MeOH 8:2 viv
. n-Ce,
olej resztkowy zel benzen
(ang. residual oil) krzemlor)kowy, n-Ce:DCM 7:3 vlv, SIATR [24]
tlenek glinu EtOH

S — weglowodory nasycone: suma parafin (P), izo-parafin (I) oraz olefin (O), A — weglowodory aromatyczne
(m — jednopierscieniowe, d — dwupierscieniowe, p — wielopierscieniowe), R — zywice
n-Cs — n-pentan, EtOH — etanol, n-C7 — n-heptan, MeOH — metanol, DCM — dichlorometan, n-Cs — n-heksan,

Et20 — eter dietylowy

Zaletg stosowania metodyk zestawionych w tabeli 2-2 jest ich bezwzgledny charakter

(bezposrednie,

grawimetryczne oznaczanie

sktadu

grupowego),

wadg —

Znaczna

8
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pracochfonnosé, w tym konieczno$¢ kazdorazowego przygotowania nowej kolumny
z aktywowanym ztozem, zuzywanie duzych objetosci cieczy desorbujgcych, dlugi czas
rozdzielania i odparowania fazy ruchomej, a takze konieczno$¢ zapewnienia powtarzalnej
aktywnosci sorbentu i poprawnej struktury wypetnienia kolumny o ttokowym profilu przeptywu
cieczy w catej objetosci warstwy wypetnienia. W przypadku niespetnienia tych warunkéw mogag

mie¢ miejsce powazne btedy oznaczenia skfadu grupowego.

2.1.3 Rozdzielanie i oznaczanie skftadu grupowego srednio i nisko lotnych
materiatow naftowych technika wysokosprawnej chromatografii cieczowej

W tabelach 2-3 i 2-4 zestawiono metodyki badania skladu grupowego s$rednio i nisko
lotnych frakcji i produktéw naftowych z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii
cieczowej. Potencjalnie rozdzielanie moze by¢ wykonywane w skali preparatywnej, jako
bezwzgledna procedura analityczna oparta na kolekgc;ji frakcji eluatu, wydzieleniu poszczegdinych
grup rozdzielonych zwigzkéw chemicznych i analityce grawimetrycznej Dotychczas jednak
w literaturze naukowej nie opublikowano takiego zastosowania NP-HPLC w skali
semipreparatywnej, badz preparatywnej. Jedynie norma I[P 368 przewiduje zebranie
odpowiednich frakcji w kolektorze i grawimetryczne oznaczenie sktadu grupowego, wowczas
réznicowy detektor refraktometryczny (ang. Refractive Index Detector, RID) stuzy wytgcznie

do wyznaczenia momentu czasu przetgczenia zaworu przeptywu zwrotnego [25].

Tabela 2-3 Metody standardowe badania sktadu grupowego $rednio i nisko lotnych frakcji i produktow

naftowych z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC).

Faza Oznaczane
Norma Zakres stosowania stacjonarna/
ruchoma grupy
ASTM destylaty naftowe i oleje napgdowe o zakresie S?OZ_NHZ lub S/ mA/ dA/
D6591 [26] temperatur wrzenia 150-400°C SI02-CN A
IP 548 P n-heptan P
ASTM . R SiO2-NHz lub
BT 2T | e e aowe | SOZCH | S
IP 436 J yiaty n-heksan
- — S

9|6je napedowe mogacg zawiera¢ do 5% FAM_E SiOs-NH» S/ mA/ dA/
1P 391 [28] i destylaty ropy naftowej o temperaturze wrzenia n-heptan A

od 150°C C do 400°C P P
PN-EN oleje napedowe mogace zawiera¢ do 5% FAME SiO2-NHz lub S/ mA/ dA/
12916:2008 i destylaty ropy naftowej o temperaturze wrzenia SiO2-CN A
[29] od 150°C do 400°C n-heptan P

bazy olejéw smarowych o temperaturze wrzenia SiO2

zej 270°C. -hek:

Ip 368 [25] | _POWyZe 270°C gi Oe san S/ AR

oleje napedowe wrzgce w zakresie 200-350°C 2

n-pentan

S — weglowodory nasycone: suma parafin (P), izo-parafin (I) oraz olefin (O), A — weglowodory aromatyczne
(mA — jednopierscieniowe, dA — dwupierscieniowe, pA — wielopierscieniowe), R — zywice
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Tabela 2-4 Przeglad literaturowych metodyk oznaczania sktadu grupowego $rednio i nisko lotnych frakcji i produktéw naftowych z zastosowaniem techniki HPLC.

. Stopien
Faza Technika ; . . . .
. Fazaruchoma Ny rozdzielenia Zakres stosowania Uwagi Lit.
stacjonarna detekcji
grupowego
ptynne lub state zawartos¢ asfaltendéw oznaczana jest grawimetrycznie
Sio2 n-heksan (n-Cs) RID S/ A (BF)/ R weglowodory (naturalne | PrZed wprowadzeniem probki do kolumny, zwigzki polame [30]
. zatrzymywane sg w kolumnie
i syntetyczne)
frakcje ropy naftowej C .
SiO, n-Ce RID ?B/Frr;O/ do/ A wrzace w granicach :)rllc::gaczlocls:llnryr/ﬂl tiofeny wymywane sa wraz z weglowodorami [31]
190°- 360°C yezny
-CN, (F;L)(;/:)N/ O/ A (1) benzyny, lekkie pozwala na rozdzielenie parafin od naftenéw, zywice
SDVB, n-Cs UV + RID i ciezkie i ewentualne policykliczne weglowodory aromatyczne [32]
. (2) PNO/ A/ R .
SiO2 (BF) (2) oleje napedowe wymywane sg z kolumny -CN po BF
SiO2, kolumna SiO2 wykorzystywana jest do wydzielenia
SiO2-Ag tetrachlorometan RID S/ O/ A benzyny weglowodoréw aromatycznych natomiast SiO2z-Ag [33]
do odseparowania olefin do weglowodoréw nasyconych
. lekkie produkty naftowe
SiO2 Eluorlnert Fe-72 RID S/ O/ A 0 temperaturze wrzenia pozwala na wydzielenie mono- i diolefin [34]
(izomery CsF14) e R
ponizej 315°C
obecnos¢ weglowodorow lekkich (Ca i Cs) i polarnych
. zwigzkow heteroatomowych nie wplywa na oznaczenie
NHa/ -CN, 1-chlorobutan DCD SO/ mA/ pA ciekle weglc?yvc?doryo ilosciowe, do rozdzielenia weglowodoréow nasyconych [35]
TENF wrzgce ponizej 600°C L . .
od aromatycznych wykorzystuje sie kolumny amino-cyjanowe,
a do poprawy rozdzielenia grup mA i pA kolumne TENF
FC-78 monitorowano trzy rézne liczby falowe odpowiadajgce
SiO, (N-trifluoro R S/ O/ A benzyna drganiom rozmagajacynl. grup metylowych ?860 cm?, grup [36]
metyloperfluoro- metylenowych 2930 cm™ oraz weglowodoréw aromatycznych
morfolina) 3060 cm?
CN n-Cs, eter metylowo destylaty prozniowe ropy | kolumna -CN wykorzystywana jest do zatrzymywania zywic,
-NH’/ CN tert-butylowy (MTBE) LC-FID S/ A (BF) /IR naftowej o temperaturze | weglowodory aromatyczne eluowane sg z kolumny amino- [37]
2 — elucja gradientowa wrzenia powyzej 343°C cyjanowej po BF
10
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Stopien

Eaza Faza ruchoma Techmkﬂa rozdzielenia Zakres stosowania Uwagi Lit.
stacjonarna detekcji
grupowego
n-Ce,
-NH2 dichlorometan (DCM) — | UV + RID S/ mA/ dATtA/ oleje surowe, asfalty [38]
) . pA/ R (BF)
elucja gradientowa
Freon 123 (2,2- ciekle weglowodory olefin eluowane sg po weglowodorach poliaromatycznych,
SCX-Ag dichloro-1,1,1- DCD S/ Al O (BF) 0 temperaturze wrzenia zastosowano przed kolumne z zelem krzemionkowym celem [39]
trifluoroetan) powyzej 400°C sorpcji polarnych zwigzkéw heteroatomowych.
oleje napedowe
-NH:2 n-heptan (n-Cv) RID S/ mA /dA IpA i bezolefinowa ropa [40]
naftowa
SiO2-Ag n-Cz RID (S)C_mtAA(/BdS/ benzyny, nafty [41]
(1) -NH2/ - DCM lub 1,1- 1) S/ mA/ pA . L . -
CNTENE | dloneimiun - DG | ()5I0 GFYA | [Taparen e | e e opsentnany e wekaumony | g
(2) SCX-Ag chlorobutan
destylaty naftowe
-CN, n-Cs, cykloheksan, LC-FID S/ mA/ dA/ pA/ | o temperaturze wrzenia [43]
SCX-Ag DCM R (BF) pomiedzy 350-500°C,
oleje bazowe
ropa naftowa, benzyna weglowodory alifatyczne i aromatyczne eluowane
n-Cs, chloroform RID + UV- | S/ mA/ dA/ tA/ , . O, sg n-heksanem, a nastepnie w przeptywie zwrotnym
-NH> . . . srednie destylaty i oleje . L o N [44]
— elucja gradientowa Vis pA/ RAsph (BF) opalowe przy zwiekszajgcej sie do 50% zawartosci chloroformu elucji
ulegajg frakcje polarne oraz asfalteny i zywice
ropa naftowa o gestosci
-NH:2 n-Ce UV + RID S/ Al R (BF) w zakresie 28-38 AP [45]
frakcje oleju
napedowego
-NH2 n-Ce UV + RID (SégA/ dA/ pA 0 temperaturze wrzenia rozdzielanie w warunkach semipreparatywnych [46]
250-370° nie zawierajgce
olefin
) . ciezkie frakcje ropy
-NH2 n-(_:e.eter izopropylowy | o, S/ mA/dATtA naftowej z produkgii oleju [47]
95:5 viv pA
smarowego
11
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Stopien

Eaza Fazaruchoma Techmkﬂa rozdzielenia Zakres stosowania Uwagi Lit.
stacjonarna detekcji
grupowego
modyfikacja metody IP 391 — eliminuje problem
-NH> n-Ce RID S/ mA/ dA/ pA oleje napedowe niedoszacowania zawartosci weglowodorow (48]
poliaromatycznych
ropa naftowa i jej
-NH2 n-Ce UV + RID S/ Al R (BF) atmosferyczna [49]
i prézniowa pozostatosé
“NHs n-Ce R.ID + UV- S/ A/ R (BF) p_oz.o§ta|osc prézniowa, [50]
Vis ciezkie ropy naftowe
produkty naftowe
SiO2-Cu, n-C UV-Vis SO/ mA /dA/ pA | z destylacji prézniowej WYmaga wezesnieiszedo usuniecia svwic [51]
-NO2 ° + RID (BF) ropy naftowej, oleje ymag 15289 ¢ y
bazowe
. S/ mA/ dA/ tA/
-NH2 n-Cs UV-Vis pA/ R (BF) ropa naftowa [52]
metody nie mozna stosowac¢ w przypadku, gdy prébka
-NH> n-Ce, N-C7 UV + RID S/ Ol A benzyny zawiera tzw. pirokondensat, wykorzystywana jest elucja [53]
wsteczna po wymyciu parafin i alkenow
. PN A . .
‘NH n-C UV-vis / AO/ mA/d oleie napedowe pozwala na oznaczenie FAME po zastosowaniu przeptywu [54]
2 ! + RID P J pe zwrotnego eluentu (BF)
Ti0s, n-Cs, DCM — elucja UV S/ mA/ dA/ tA/ o wykor.zystUJe sk(’)mph’k’owany ukfad W|elozawgrowy, kolumny
. . ciezki olej napedowy pracujace w dwoch réznych temperaturach SiO2 — temp. [55]
SiO2 gradientowa + ELSD R . . R
pokojowa, TiO2 — temp 65°C
n-C7, DCM, metanol, . S./ mA/.dA/ PA/ L
DNAP, acetonitrvl — elucia UV-Vis siarczki wysoko wrzgce probki [56]
SCX-Ag y ) + ELSD alifatyczne ropy naftowej

gradientowa

SDVB - kopolimer styren-diwinylobenzen; TENF — tetrafluorenimina; SCX — silnie kwasowa zywica kationowymienna; DNAP — dinitroanilinopropyl; DCD — detektor statej
dielektrycznej; IR — promieniowanie podczerwone; UV — promieniowanie ultrafioletowe; Vis — promieniowanie w zakresie Swiatta widzialnego; LC-FID — detektor ptomieniowo —
jonizacyjny do chromatografii cieczowej; RID — réznicowy detektor refraktometryczny; ELSD — detektor rozproszenia swiatta; FAME — estry metylowe kwasow ttuszczowych;
BF — tryb elucji wstecznej

12
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Dane zamieszczone w powyzszych tabelach wskazujg, ze wiekszos$¢ publikacji dotyczgcych
badan sktadu grupowego frakcji i produktéw naftowych w konwencji SAR/ SARA to prace z lat 80.
i 90. XX wieku. Normy z wykorzystaniem adsorpcji — desorpcji majg natomiast zrédta w 2. potowie
lat 50. XX wieku. Do badania sktadu grupowego wykorzystuje sie kolumny wypetnione polarnym
adsorbentem (zel krzemionkowy, tlenek glinu, NHz, NOz) oraz fazy ruchome o bardzo niskiej
w stosunku do tych sorbentéw sile elucyjnej. Stosowany najczes$ciej w latach 80. zel krzemionkowy
[30,31,33,34,36] zostat z czasem zastgpiony przez jego modyfikacje grupami alkilo-aminowymi
[40,45,48,52,57], rzadziej alkilo- [51] i amino-nitrylowymi [32,35,37] oraz DNAP (alkilo-
dinitroaminopropylowymi) [56]. Zastgpienie zelu krzemionkowego polarnymi fazami stacjonarnymi
zwigzanymi chemicznie z jego powierzchng byto spowodowane nie tylko wrazliwoscig krzemionki
na wode, ale rowniez wykazywaniem przez tak zwane zwigzane faz stacjonarne zréznicowanej
w stosunku do zelu krzemionkowego selektywnosci.

w literaturze stosowano rowniez wypetnienie tetranitrofluoreniming
(ang. Tetranitrofluorenimine, TENF), jednak zawsze w potgczeniu szeregowym z innymi
kolumnami. TENF posiada zdolno$¢ do tworzenia kompleksdw przeniesienia fadunku
Z pierscieniami aromatycznymi tym samym poprawiajgc rozdzielczos¢ pomiedzy weglowodorami
o jednym i wielu pierscieniach aromatycznych [35,42]. Adsorbenty powstate poprzez modyfikacje
zywic kationowymiennych i zelu krzemionkowego jonami srebra wykorzystywane sg do
wyodrebniania i oznaczania zawarto$ci grupowej olefin. Sg one silnie sorbowane na drodze
tworzenia komplekséw przeniesienia fadunku i eluowane najczesciej w trybie elucji wstecznej
[39,41,42,58].

Opisywane procedury wykorzystujg n-heksan lub n-heptan jako eluent o niskiej polarnosci
w procedurze SAR i warunki elucji izokratycznej — zywice sg wéwczas z reguly eluowane
w warunkach przeptywu zwrotnego (ang. Back Flush, BF) [47,50,54]. Fluoroalkany charakteryzujg
sie nizszg niz n-alkany sitg elucyjng, z tego wzgledu sg preferowane jako faza ruchoma
w przypadku rozdzielania $rednio i nisko lotnych materiatdw z ropy naftowej w konwencji SAR
i rbwnoczesnego oznaczania zawartosci olefin [33,34,36,39,52]. Stosowanie przeptywu zwrotnego
fazy ruchomej w kolumnie rozdzielczej pozwala na ich wykrycie z wykorzystaniem detektora
refraktometrycznego, nawet gdy wystepujg w badanym materiale w niewielkich zawartosciach.

Metodyki badania sktadu grupowego dotyczgce naftowych materiatéw o sredniej lotnosci
przedstawione w tabelach 2-2 do 2-4 pozwalajg na oznaczenie sumy weglowodoréw parafinowych,
naftenowych (weglowodoréw nasyconych — S) oraz weglowodorow aromatycznych w catos$ci.
Niektore, dotyczace badan materiatéw o sredniej lotnosci, uwzgledniajg podziat weglowodorow
aromatycznych pod wzgledem liczby pierscieni aromatycznych na jedno-, dwu-, a czasem
trojpierscieniowe. Wystepujagce wowczas w badanym materiale alifatycznie i alicyklicznie
podstawione weglowodory poliaromatyczne (troj-, cztero- i wyzej pierscieniowe) sg eluowane
w warunkach przeptywu zwrotnego i oznaczane jako jedna grupa razem z zywicami, zawierajgcymi
siarke, azot i tlen w strukturze molekularnej. Gdy badany olej napedowy zawiera estry metylowe

kwasow ttuszczowych (ang. Fatty Acid Methyl Esters, FAME) sg one eluowane w przeptywie
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zwrotnym razem z weglowodorami poliaromatycznymi zawartymi w Sladowych stezeniach
w olejach napedowych [29,54].

Wszystkie metodyki z zastosowaniem HPLC i roznicowego detektora refraktometrycznego
(RID) zaktadajg obliczenie na podstawie sygnatu tego detektora procentowego udziatu powierzchni
pikéw poszczegodlnych grup sktadnikéw. Wyjatek, jak juz wspomniano, stanowi norma IP 368 [25],
gdzie detektor RID stuzy do wyznaczenia zakresu kolekcji frakcji oraz czasu przetgczenia zaworu
przeptywu zwrotnego. Wowczas sktad grupowy okreslany jest nie na podstawie sygnatu odpowiedzi
detektora, a grawimetrycznie po zebraniu odpowiednich frakcji w kolektorze frakcji i odparowaniu
fazy ruchomej do statej masy. Innym stosowanym detektorem jest detektor promieniowania
ultrafioletowego (UV) [52], jednak najczesciej w potgczeniu z detekcjg inng metodg [49,55]
oraz rzadziej wykorzystywane: detektor podczerwieni (ang. Infrared Radiation, IR) [36], detektor
statej dielektrycznej (ang. Dielectric Constant Detector, DCD) [35,39,42], detektor rozproszenia
Swiatta (ang. Evaporative Light Scattering Detector, ELSD) [55,56] oraz detektor ptomieniowo —
jonizacyjny do chromatografii cieczowej (ang. Liquid Chromatography Flame lonisation Detector,
LC-FID) [37,43].

W miare wzrostu temperatury wrzenia i jednoczesnie masy czgsteczkowej materiatu
naftowego wzrastajg tzw. przeszkody steryczne adsorpcji i spada energia oddziatywan
adsorpcyjnych. Dla poprawy rozdzielczosci pomiedzy poszczegdinymi grupami, stosowane
sg wielokolumnowe uktady separacyjne sktadajgce sie z dwoch do nawet siedmiu kolumn o réznych
wiasciwosciach sorpcyjnych [35,51,58—-60]. W takich uktadach poza wymienionymi ,klasycznymi”
materiatami wypetnien stosowany bywa w literaturze: dwutlenek tytanu — wykorzystywany
w podwyzszonej temperaturze [55], hiperusieciowany polistyren — wykazujacy wieksze,
niz kolumna amino-nitrylowa (-NHz/ -CN) powinowactwo wzgledem weglowodoréw aromatycznych
[61], politetrafluoroetylen [62] lub DNAP [56]. Badania Putmana i innych wykazaty, ze polarne
skfadniki frakcji zywic (R) zawierajgce heteroatomy mogg by¢ rozdzielane poprzez ich interakcje
(dzieki wigzaniom wodorowym) z fazg stacjonarng DNAP [56]. Jednak nie sg one eluowane
w kolejnosci zgodnej z liczbg heterocyklicznych pierscieni wystepujgcych w  strukturze
molekularnej. Alkohole s3g eluowane wraz z frakcjg trdjpierscieniowg, a heterocykliczne
aromatyczne zwigzki chemiczne zawierajgce azot i struktury kwasoéw karboksylowych razem
z weglowodorami o pieciu pierscieniach aromatycznych [56].

Interesujgcym uktadem wielokolumnowym jest, zaproponowany w 1988 roku przez Hayesa
i Andersona system pozwalajgcy na wydzielenie z nafty i benzyn weglowodoréw z grupy
tzw. parafin, olefin, naftenéw i aromatéw [58]. Sktada sie on z dwéch szesciopotozeniowych
zawordw, dwodch kolumn selektywnych wzgledem olefin i weglowodoréw nienasyconych (zel
krzemionkowy zwigzany z fazg stacjonarng bedaca silnym wymieniaczem kationow, ktory poddano
nastepnie przeptukiwaniu azotanem srebra) oraz trzech kolumn naftenoselektywnych
charakteryzujgcych sie selektywnoscia wzgledem zwigzkdow nasyconych [58]. Jako eluent
wykorzystywany jest Envron 123 (2,2-dichloro-1,1,1-trifluoroetan). Olefiny i weglowodory
aromatyczne wydzielane sg w trybie elucji wstecznej, a oznaczanie iloSciowe nastepuje dzieki

zastosowaniu detektora statej dielektrycznej (DCD). Pomimo zastosowania skomplikowanego
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systemu nie we wszystkich przypadkach weglowodory z grupy parafin i naftenéw rozdzielone
zostaly do podstawy. Podobnym zaproponowanym przez Kaminskiego i Kartanowicza
rozwigzaniem jest zastosowanie dwdch szesciopozycyjnych zawordw, detektorow UV-Vis oraz RID
i siedmiu szeregowo potgczonych kolumn do rozdzielania i oznaczania produktéw naftowych
z destylacji prézniowej oraz olejow bazowych na weglowodory parafinowe, naftenowe, olefiny,
weglowodory mono-, di- i poliaromatyczne oraz zywice [51]. Stosowane kolumny podzieli¢ mozna
na cztery grupy:
e SiO2 lub -CN do zatrzymywania zywic,
e dwie kolumny NO:2 i dwie SiO2-Cu(NHz3)2 z ktérych, w trybie elucji wstecznej, wymywane
sg weglowodory poliaromatyczne,
e kopolimer styren-diwinylobenzen (ang. Styrene-divinylbenzene, SDVB) do oddzielenia
weglowodoréw parafinowych od naftenowych,
e SiO2-Ag lub SCX-Ag do wydzielania olefin w trybie elucji wstecznej.

W 2013 roku Boysen i Schabron opracowali w petni zautomatyzowany chromatograficzny
system separacyjny pozwalajgcy na rozdzielenie produktéw naftowych wedtug procedury SARA,
bez koniecznosci wczesniejszego wydzielania asfaltenéw [62]. W pierwszym etapie sg one
wytrgcane przy pomocy n-heptanu i zatrzymywane w Kkolumnie wypetnionej zmielonym
politetrafluoroetylenem (PTFE), a malteny przechodzg kolejno przez kolumny wypetnione kulkami
szklanymi, zelem krzemionkowym zwigzanym z grupg amino-propylowg i aktywowang krzemionka.
Wykorzystujac przeptyw tylko i wylgcznie przez kolumne PTFE i stosujgc odpowiednio
cykloheksan, toluen oraz mieszaning DCM:MeOH 98:2 v/v jako eluenty, mozliwe jest rozdzielenie
asfaltendbw na: wysoko podstawione grupami alkilowymi skondensowane weglowodory
aromatyczne, nisko podstawione i niepodstawione skondensowane weglowodory aromatyczne —
prekursory tworzenia sie koksu (pre-coke aromatics). Weglowodory nasycone, jako niewykazujgce
powinowactwa do zadnej z czterech faz stacjonarnych eluowane sg jako pierwsze. Zatrzymywane
na kolumnie z zelem krzemionkowym weglowodory aromatyczne wymywane sg z zastosowaniem
toluenu, natomiast zywice usuwane sg z kolumn: amino-propylowej i wypetnionej szklanymi kulkami
w warunkach przeptywu zwrotnego mieszaning DCM:MeOH 98:2 v/v.

W przypadku opisywanych standardowych metodyk interesujgcy jest system doboru kolumn
chromatograficznych mozliwych do zastosowania w badaniu. Okreslany jest rodzaj fazy
stacjonarnej (-NHz/ -CN), wielkos¢ ziaren wypetnienia (3, 5 lub 10 ym), minimalna liczba poétek
teoretycznych kolumny oraz w zakresie wymagan dotyczacych selektywnos$ci rozdzielania
w adekwatnej kolumnie — minimalna warto$¢ rozdzielczodci par okreslonych weglowodorow
(rozdzielenie pikéw do linii bazowej). Opublikowane w literaturze naukowej badania sugerujg
jednak, ze w przypadku zastosowania zwiekszonej liczby wzorcowych weglowodoréw dochodzié
moze do nieprawidtowosci i elucji poszczegoinych weglowodorow niezgodnie z ich przynaleznoscig
grupowa.

Whyniki badan Kaminskiego i Kartanowicza [51,63] dla ponad dwudziestu weglowodoréw,
w tym z grupy olefin oraz Paproskiego [55,64] dla ponad pieédziesieciu weglowodoréw, z ktérych

potowa zawierata heteroatomy siarki, tlenu i azotu wykluczylty mozliwos¢ wykorzystania do oceny
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sktadu grupowego kolumny z zelem krzemionkowym typu Lichrospher (3 um 60 A, 5 um 60 A,
5 um 100 A), Lichrosorb (5 ym, 60 A), Kromasil (5 ym, 60 A), oraz Purospher NHz (5 um)
i Spherisorb NHz (3 pm). Wybrane fazy stacjonarne w przeciwiehstwie do wypetnienia typu
SiO2-NH2-(Cu?*(NH3)x(OH)y) nie zapewniajg, z n-heksanem jako fazg ruchomg, rozdzielania
grupowego weglowodoréw aromatycznych w kolejnosci zwiekszajgcej sie liczby pierscieni (jedno-,

dwu-, trzy-, cztero-, piecio- i szesciopierscieniowe) [51,63].

2.1.4 Rozdzielanie grupowe i oznaczanie skiadu grupowego nisko lotnych
i nielotnych materiatéw naftowych technikami chromatografii
cienkowarstwowej TLC i TLC-FID

Standardowa adsorpcyjna chromatografia cienkowarstwowa (TLC) ma juz prawie stuletnig
historie szerokiego stosowania w réznego rodzaju badaniach [65—68]: w standardowej analityce
(zwtaszcza farmaceutycznej), a takze jako technika pilotowa doboru korzystnych warunkow
selektywnosci rozdzielania dla HPLC w réznych uktadach rozdzielczych [69] — poczgtkowo
w normalnych, pézniej w odwréconych uktadach faz. Planarna chromatografia cienkowarstwowa
w realizacji bez specjalizowanego skanera, w poréwnaniu do HPLC, ma niewielkie wymagania
sprzetowe przektadajgce sie na niski koszt uzytkowania. Typowa stopniowa chromatografia
cienkowarstwowa w warunkach normalnych ukfadéw faz z zelem krzemionkowym lub innym
polarnym adsorbentem jako fazg stacjonarng nie moze by¢ bezposrednio wykorzystana w analityce
w konwencji SARA. Powodem jest brak wizualizacji weglowodoréw alifatycznych (S),
ktére nie absorbujg swiatta UV w zakresie powyzej 200 nm ani nie sg mozliwe do chemicznej
derywatyzacji do postaci barwnej w swietle widzialnym lub UV [67,68]. Jedynym opisanym
w literaturze sposobem wizualizacji sktadnikéw grupy S na ptytkach TLC jest impregnacja fazy
stacjonarnej solg berberyny, lub podobnego alkaloidu [70-73]. Bez zastosowania skanera TLC
mozliwa jest jedynie orientacyjna ocena sktadu grupowego. Okreslenie skiadu grupowego
W sposob liczbowy wymaga jednoczesnie wizualizacji wszystkich grup sktadnikéow
oraz zastosowania systemu skanowania plamek TLC i otrzymania w ten sposéb sygnatu
proporcjonalnego do masy okreslonej grupy w badanym materiale [74][75].

Cienkowarstwowa chromatografia w sprzezeniu z detekcjg ptomieniowo — jonizacyjng
(TLC-FID) jest odmiang chromatografii cienkowarstwowej realizowanej na cienkiej warstwie
adsorbentu (zelu krzemionkowego lub tlenku glinu) o specyficznej charakterystyce sorpcyjnej
na powierzchni kwarcowego precika o srednicy 2 mm i o 10 cm efektywnej dtugosci. Technika
TLC-FID jest od lat zalecana w literaturze do badania sktadu grupowego materiatéw naftowych
w konwencji SARA. Od pewnego czasu uzyskata status standardowej procedury badawczej IP 469
,Determination of Saturated, Aromatic and Polar Compounds in Petroleum Products by Thin Layer
Chromatography and Flame lonization Detection” [76]. Obie techniki, zaréwno TLC jak i TLC-FID
nie wymagajg uprzedniego wydzielania asfaltenéw i umozliwiajg réwnolegte badanie wielu prébek.

Przed natozeniem probek adsorbent na powierzchni precika jest poddawany aktywacji
w ptomieniu wodorowym w aparacie TLC-FID. Aktywowane preciki sg umieszczane w eksykatorze
nad aktywnym srodkiem suszgcym (bezwodnym CaClz, lub bezwodnym tzw. sitem molekularnym),

gdzie sa ochtadzane i przechowywane. Roztwory badanych probek przygotowuje sie
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w dichlorometanie, chloroformie, tetrahydrofuranie lub toluenie. Na kazdy z dziesieciu precikow
umieszczonych w metalowej ramce jest natlozona, rozdzielana, a nastepnie analizowana, jedna
probka w formie mozliwie waskiej strefy startowe;.

Okreslong mase, najczesciej 2-20 pg, materialu (mieszaniny organicznych zwigzkéw
chemicznych, ktére majg zosta¢ rozdzielone szczegétowo Iub grupowo), dozuje sie
mikrostrzykawkg na powierzchnie adsorbentu w dolnej czesci precika w odlegtosci ok. 1 cm
od dolnej krawedzi [49,77-83]. Roztwory prébek powinny by¢ $wiezo przygotowane, poniewaz
stwierdzono, ze niektére asfalty (w zaleznosci od pochodzenia ropy naftowej i stopnia utlenienia)
wykazujg niestabilnos¢ — z uptywem czasu zawartos¢ grupy weglowodoréw aromatycznych maleje
na skutek ich autokonwersji do zywic [84]. W zwigzku ze stosowaniem w praktyce powolnego
nanoszenia roztworu badanej mieszaniny na precik TLC-FID (dtugiego czasu nanoszenia/ bardzo
matej predkosci przesuwu tloka mikrostrzykawki) nalezy zwraca¢ uwage, aby cze$c¢ proébki
zwilzajgca koncowke igly mikrostrzykawki tam nie pozostata w rezultacie odparowania
rozpuszczalnika. Naniesiona plamka powinna by¢ jak najmniejsza i zawiera¢ takg mase badanego
materiatu, aby nie dopusci¢ do tzw. przetadowania powierzchni sorpcyjnej [85]. Warunki
przetadowania prowadzg do zmniejszenia rozdzielczosci, gtdwnie pomiedzy skitadnikami
0 wysokim powinowactwie adsorpcyjnym, w przypadku badan SARA miedzy grupg zywic
i asfaltenéw [77,86].

Po natozeniu probek i wysuszeniu od rozpuszczalnika, ma miejsce jedno- lub wielostopniowe
rozwijanie chromatogramu TLC-FID w komorze chromatograficznej, w sposéb typowy
dla chromatografii cienkowarstwowej. Rozdzielanie powinno by¢ wykonywane w komorze TLC
wysyconej oparami fazy ruchomej (szklanej, korzystnie prostopadtosciennej). Wysycenie uzyskuje
sie dzieki wytozeniu trzech Scian szklanej, szczelnie zamknigtej pokrywg komory TLC bibutg
celulozowg zanurzong u dotu w fazie ruchomej i doprowadzeniu do réwnowagi pomiedzy cieczg
i oparami w przestrzeni komory. Ramka z natozonymi na preciki probkami jest umieszczana
na kilkanascie minut nad lustrem fazy ruchomej w celu uzyskania rownowagi skfadnikéw oparéw
fazy ruchomej na powierzchni adsorpcyjnej. Nastepnie dolna krawedz adsorbentu jest zanurzana
w fazie ruchomej bez otwierania pokrywy komory w ten sposéb, aby dolna krawedz plamek
startowych znajdowata sie powyzej lustra fazy ruchomej. Nastepuje okreslony etap rozwijania
chromatogramu TLC-FID z migracjg skfadnikéw cieklej fazy ruchomej na ustalonym dystansie
warstwy adsorbentu. W przypadku rozdzielania wielostopniowego, po kazdym kolejnym etapie
rozdzielania wykonywane jest suszenie precikow TLC-FID w suszarce w temperaturze 70-80°C
przez co najmniej 10 minut. Nastepnie rozwijanie chromatogramu jest kontynuowane z uzyciem
kolejnej fazy ruchomej. Niezwykle wazne jest catkowite wysuszenie adsorbentu na powierzchni
precikéw TLC-FID, jak réwniez na powierzchni adsorbentu na konwencjonalnych ptytkach TLC,
przed kolejnym etapem stopniowego rozwijania chromatogramu (rozdzielania). Szczegdlne
znaczenie ma catkowite wysuszenie adsorbentu od wzglednie polarnych sktadnikéw fazy ruchomej
(o wysokiej sile elucyjnej). W przypadku metodyki SARA konieczne jest catkowite usuniecie toluenu
i metanolu bedgcego sktadnikiem najbardziej polarnej fazy ruchomej. Sladowe zawartosci tych

rozpuszczalnikdw pozostate na powierzchni adsorbentu powodujg dezaktywacje powierzchni
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sorpcyjnej, a w konsekwencji podwyzszenie powierzchni piku grupy weglowodoréw nasyconych (S)
i obnizenie grupy weglowodoréw aromatycznych (A) w wyniku migracji najmniej polarnej czesci
sktadnikéw grupy A do rejonu migracji grupy S.

Po zakonczeniu rozwijania chromatogramu TLC i po koncowym wysuszeniu od fazy
ruchomej, ramka z precikami jest umieszczana w komorze detekcyjnej aparatu TLC-FID. Tam
kazdy precik jest ze statg predkoscig, w czasie kilkunastu sekund przemieszczany przez ptomien
powietrzno — wodorowy gtowicy FID o specjalnej konstrukcji. Sygnat detektora kierowany jest
do elektrometru i po przetworzeniu do postaci cyfrowej w przetworniku analogowo — cyfrowym
tworzone sg pliki przebiegu chromatograméw. Wazne znaczenia ma dobér korzystnej proporcji
powietrza do wodoru w strumieniu gazu zasilajgcego detektor ptomieniowo — jonizacyjny aparatu,
jak réwniez szybkosci przemieszczania precikow przez gtowice FID (tzw. predko$ci skanowania).
Odpowiedz detektora zmniejsza sie wraz ze wzrostem predko$ci skanowania [87—89].

W TLC-FID uzyskiwanie liczbowego sygnatu nie ma miejsca z wykorzystaniem tego samego
mechanizmu jak w GC-FID — prosta proporcjonalnosé wartosci sygnatu analitycznego do liczby
atomoéw wegla w czasteczkach weglowodoru. Sygnat, jak w przypadku kazdego detektora
masowego, zalezy od szybkosci doprowadzania masy do ustroju detekcyjnego, jednakze
jest dodatkowo zalezny od zakresu temperatury wrzenia badanej frakcji (masy molekularnej)
[90,91]. W praktyce technika TLC-FID jest wykorzystywana do obliczania sktadu grupowego
z zastosowaniem tzw. normalizacji prostej (bez wspotczynnikéw korekcyjnych). W ten sposéb
zapewnia okreslenie wzglednej procentowej zawartosci poszczegoélnych grup weglowodorow
skfadajgcych sie na produkt naftowy. W praktyce zbadanie wzglednego skfadu grupowego
w konwencji SARA jest dokonywane przy zastosowaniu tzw. normalizacji prostej (obliczania
procentowego udziatu powierzchni pikdw poszczegdlnych grup w sumie powierzchni wszystkich
pikéw). Wowczas TLC-FID jest wzgledng metodykg analityczng. Potencjalnie mozna by
zastosowaé do obliczen sktadu grupowego w konwencji SARA z wykorzystaniem TLC-FID
metodyke normalizacji ze wspotczynnikami korekcyjnymi, jak to zbadata Gudebska dla olejéw
bazowych réznych klas [90,91] jednakze, okreslenie poprawnych wartosci wspotczynnikow
kalibracyjnych jest wyjgtkowo pracochtonne. Ich wartosci zalezg od zakresu temperatury destylaciji
badanego materiatu naftowego, a takze od rodzaju ropy naftowej, z ktérej otrzymano materiat
naftowy [90,91].

W literaturze mozna spotka¢ kilkanascie wariantdow metodycznych rozwijania
chromatogramu TLC-FID dla badania sktadu grupowego w konwencji SARA pod wzgledem sktadu
stosowanych faz ruchomych drogi lub czasu rozwijania, a takze masy prébki naktadanej na precik

TLC-FID. Odpowiednie informacje i dane zestawiono w tabeli 2-5.
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Tabela 2-5 Zestawienie metodyk rozdzielania grupowego i oznaczania skfadu grupowego ciezkich frakcji
i produktow naftowych zawierajgcych asfalteny w konwencji SARA technikg chromatografii cienkowarstwowej
(TLC/ TLC-FID) ze stopniowym rozwijaniem chromatogramu.

Kolejnos¢ stosowanych faz Kolejnos¢ stosowanych faz
ruchomych — wysokos$é/ czas Literatura ruchomych — wysokosé/ czas Literatura
stopniowego rozwijania stopniowego rozwijania
. n-heptan — 45 min; .
. 1. toluen — 5 min (4 cm);
. tol -20 ; 84 i 92
ouen min, [84] 2. n-heptan — 30 min (10,5 cm) [92]

. tetrahydrofuran — 5 min
. n-heptan — 8,5 cm;

. toluen - 4,5 cm; [85]
. tetrahydrofuran — 2 cm
. n-heptan — 30 min;

. toluen — 12 min; [93]
. DCM:MeOH 95:5 v/v — 3 min
. h-heptan — 10 cm;

. toluen:n-heptan 8:2 — 5 cm; [83]
. DCM:MeOH 95:5 v/v — 2,5 cm
. n-heptan — 9,5 cm;

. toluen:n-heptan 8:2 v/v — 5,5 cm; | [95]
. DCM:MeOH 95:5 viv—-2,5 cm
. h-heptan — 10 cm;

. toluen:n-heptan 8:2 v/v — 5 cm; [97]
. DCM:MeOH 95:5 viv -2 cm

. n-heksan — 40 min (95%);
. cylkoheksan — 20 min (50%); [86]
. toluen — 5 min (25%)
. n-heksan — 38 min;

. toluen — 3 min; [79]
. DCM:MeOH 95:5 v/v — 0,5 min
. n-heksan — 30 min;

. toluen — 18 min; [94]
. DCM:MeOH 95:5 v/v — 4min
. n-heksan — 10 cm;

. toluen —= 5 cm; [49,78,80,81,96]
. DCM:MeOH 95:5 v/iv -2 cm
. n-heksan — 35 min;

. toluen — 14 min; [98]
. DCM:MeOH 93:7 v/v—4 min
. n-heksan — 90%;

. toluen:n-heksan 1:1 v/v — 60%; [77]
. DCM:MeOH 93:7 viv — 30%

WNRFRPIWOWNRPWOWNRPRPWOWNRERPWOWNDERWDNPRE
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IP 469/01 jest jedyng znormalizowang procedurg badania skladu grupowego,
z zastosowaniem techniki TLC-FID, nisko lotnych i nielotnych materiatéw naftowych zawierajgcych
asfalteny. Zgodnie z opisem, norma jest przeznaczona do rozdzielania i oznaczania w konwencji
SARA skiadu grupowego w zakresie weglowodoréw nasyconych (S), aromatycznych (A) oraz
polarnych | grupy (w praktyce zywic — R) i Il grupy (w praktyce asfaltenéw — Asph) w produktach
naftowych i surowcach o poczatkowej temperaturze wrzenia (ang. Initial True Boiling Point, I-TBP)
powyzej 300°C [76].

Zgodnie z procedura, na precik TLC-FID (Chromarod SIlI®) nanosi sie 20 ug probki badanego
asfaltu w postaci roztworu w dichlorometanie. Materiat poddaje sie trojstopniowemu rozwijaniu
stosujgc w pierwszej kolejnosci faze ruchomg o najnizszej sile elucyjnej — n-heptan do 10 cm
(dystans catej uzytecznej wysokosci adsorbentu). W kolejnych etapach zwieksza sie site elucyjng
(polarnos¢) fazy ruchomej przy jednoczesnym skracaniu drogi rozwijania chromatogramu TLC-FID
stosujgc w drugim etapie mieszaniny toluen:n-heptan 80:20 v/v (5 cm), a w trzecim
dichlorometan:metanol 95:5 (2 cm). Badania w ramach pracy doktorskiej J. Gudebskiej wykazaty,
ze pierwsza faza ruchoma stosowana w stopniowym rozwijaniu chromatogramu TLC lub TLC-FID
powinna by¢ rozpuszczalnikiem wszystkich sktadnikéw rozdzielanej mieszaniny, w tym asfaltenéw
[90]. To w oczywisty sposdb dyskwalifikuje wykorzystanie alkanu, jako fazy ruchomej w pierwszym
etapie rozwijania chromatogramu TLC/ TLC-FID, gdy rozdzielany materiat zawiera istotne stezenie
asfaltenéw nierozpuszczalnych w weglowodorach alifatycznych [90,99].

W literaturze zwraca sie uwage, aby w przypadku stosowania techniki TLC-FID szczegdinie

starannie zachowana byta powtarzalno$¢ poszczegdlnych elementéw procedury postepowania
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separacyjnego, z uwzglednieniem powtarzalnego przestrzegania czasu ich trwania
oraz temperatury [97]. Badania Gudebskiej rowniez potwierdzity te regute [90]. Grupowe
rozdzielanie asfaltow technikg TLC-FID jest z reguty wykonywane z zastosowaniem precikow
z warstewkg zelu krzemionkowego. Zastosowanie precikdw pokrytych tréjtlenkiem glinu wykazato
0 8% wyzszg (wzgledem Zelu krzemionkowego) odpowiedz detektora [86]. Impregnacja precikow
siarczanem miedzi (lI) wptywa natomiast na zwiekszenie odpowiedzi detektora dla frakcji
weglowodoréw nasyconych (S) i aromatycznych (A) oraz zmniejszenie wzglednego odchylenia

standardowego powierzchni pikéw dla wszystkich czterech grup SARA [77].

2.1.5 Oznaczanie skiadu grupowego asfaltenéw technikami chromatografii
cienkowarstwowej TLC i TLC-FID

W odniesieniu do tematyki niniejszej pracy zwrécono uwage na analize sktadu grupowego
(ocene czystosci) asfaltendw i frakcji asfaltenowych technikg TLC-FID. Badanie ich charakterystyki
odbywa¢ moze sie w taki sam sposéb jak innych produktéow naftowych, albo z wprowadzeniem
modyfikacji w stosowanej metodyce np. zmniejszeniu masy prébki materiatu nanoszonej na precik
[81]. W sytuacji braku w badanej probce weglowodoréw nasyconych i aromatycznych celowe jest
zastosowanie jednostopniowego rozwijania chromatogramu TLC-FID najbardziej polarng fazg
ruchomg (DCM:MeOH 95:5 v/v) na catej wysokosci warstwy adsorbentu [80]. To w sposdb
oczywisty zapewnia dokonanie doktadniejszej charakterystyki badanego materiatu w stosunku do
zastosowania rozwijania tylko na dystansie 3, lub 2 cm.

Asfalteny opisywane w doniesieniach literaturowych charakteryzujg sie czystoscig od 3,5
do 100% (Srednia 47%) [80,81,98,100,101]. Ze wzgledu na rézne zrédta pochodzenia i metodyke
wydzielania oraz oznaczania ich czystosci przedstawianych w publikacjach wynikéw nie wolno
poréwnywacé w sposob bezposredni. Z catg pewnoscig mozna natomiast potwierdzié, ze dodatkowe
oczyszczanie w aparacie Soxhleta wptywa na zmniejszenie zawartosci frakcji zanieczyszczajgcych
[100,101]. Niewykluczone jednak, ze nawet po 72 godzinach ekstrakcji nie uzyska sie
zadowalajgcego wyniku. Wydajnos¢ oczyszczania jest najprawdopodobniej zalezna od
pochodzenia wydzielonego asfaltenu. Najczesciej zanieczyszczenie badanej probki stanowi
wspoétstrgcajgca sie polarna frakcja zywic, rzadziej weglowodory aromatyczne i nasycone. W trzech
przypadkach wydzielone z ropy naftowej asfalteny okazaty sie by¢ w 100% czyste [98].
Zastosowanie n-pentanu jako czynnika precypitujgcego, z zasady wydzielajgcego bardziej
zanieczyszczone gtownie zywicami asfalteny, nasuwa jednak pytanie co do poprawnosci
wykonanego oznaczenia. Nalezy rowniez zwrdci¢ uwage na fakt, ze w opisywanej publikaciji

nie stosowano dodatkowego oczyszczania wyizolowanej frakcji [98].

2.2 Asfalteny i frakcje asfaltenowe — pojecie, zrédta pochodzenia,
charakterystyka

2.2.1 Asfalteny — informacje ogélne
Asfalteny to ciemnobrunatny, niekiedy prawie czarny mikrokrystaliczny materiat wytrgcany

z zastosowaniem niskowrzgcych alkanéw. Surowiec do ich wydzielenia stanowi¢ moze: asfalt

naturalny, ropa naftowa, pozostato$¢ z atmosferycznej, jak i prézniowej destylacji ropy naftowej
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oraz produkty otrzymane z pozostatosci podestylacyjnych takie jak: asfalty, czy fluks — pozostatos¢
po ekstrakcji ciektym propanem destylatéw prézniowych ropy naftowej. Asfalteny sg rozpuszczalne
w weglowodorach aromatycznych (benzenie, toluenie itd.), a takze w $rednio polarnych
rozpuszczalnikach organicznych (dichlorometanie, chloroformie itp.), nie rozpuszczajg sie
natomiast w wodzie i mieszaninach wody z alkoholami, acetonitrylem itd. Wtasciwosci
fizykochemiczne asfaltenéw mogg sie od siebie rézni¢ w zaleznosci od zrédta pochodzenia
i czynnika precypitujgcego. W mniejszym stopniu réznice zalezne sg od dlugosci trwania oraz
temperatury, w ktorej przebiega precypitacja [102].

Asfalteny, wydzielone w postaci czystej, sg nietopliwe — powyzej 300°C rozkiadajg sie
(z wytworzeniem tzw. koksu i fazy gazowej). W znacznej czesci struktury molekularnej
sg wielopierscieniowymi organicznymi zwigzkami z wieloma skondensowanymi pierscieniami
aromatycznymi, o wzglednie wysokich masach czgsteczkowych (zwykle od 400 do 1500 Da). Obok
wegla i wodoru zawierajg azot (okoto 1,5%), siarke (Srednio 5,5%) i tlen (ponizej 2%), ktérego
zawartos¢ moze by¢é znaczgco wyzsza w przypadku frakcji asfaltenowych otrzymanych
po utlenianiu pozostatosci z prozniowej destylacji ropy naftowej. Charakterystyczna jest rowniez
obecnos$¢ zelaza, niklu i wanadu [103].

Termin asfalteny zostat wprowadzony przez francuskiego chemika Jeana Baptiste'a
Boussingaulta, w roku 1837 — oznacza pozostatos¢ po rozpuszczeniu asfaltu w n-pentanie [104].
Wspoiczesna definicja asfaltendw opiera sie na kryterium rozpuszczalnosci. Sa
to nierozpuszczalne w lotnych n-alkanach organiczne sktadniki ropy naftowej i materiatéw
porafinacyjnych z ropy naftowej. W niniejszej pracy wprowadzono okreslenie ,frakcje asfaltenowe”
dla rozréznienia asfaltenéw pochodzacych z ropy naftowej od tych, ktére zostaty wydzielone
z materiatdw poddanych tzw. procesom oksydacji pozostatosci z prozniowej destylacji ropy
naftowej, szczegdlnie, z asfaltéw drogowych lub przemystowych. Oksydacja polega na utlenianiu
powietrzem w warunkach wysokiej temperatury na poziomie 150 do 180°C. W konsekwenc;ji cze$¢
frakcji asfaltenowych powstaje w wyniku przeksztatlcenia sie zywic. Taki materiat
najprawdopodobniej charakteryzowac sie bedzie istotng zawartoscig struktur hydroksylowych,
karbonylowych, karboksylowych i podobnych, ktére w ,pierwotnych” asfaltenach sg nieobecne,

lub obecne w znikomych zawartosciach.

2.2.2 Problem szkodliwosci asfaltenow w technologii ropy naftowej

Asfalteny i frakcje asfaltenowe stanowig problem podczas wydobycia, transportu,
magazynowania i przerébki ropy naftowej. Powodem jest ich agregacja i wytrgcanie sie
ze strumieni, co generuje bardzo duze koszty zwigzane z koniecznoscig ich usuwania. Asfalteny,
nazywane cholesterolem ropy naftowej, osadzajg sie na scianach rur przesytowych zmniejszajgc
ich ,$wiatto”, ponadto sg prekursorami tworzenia sie koksu, a zawarte w nich metale zatruwajg
katalizatory wykorzystywane podczas hydrokrakingu i hydrorafinacji [105]. Usuniete osady
asfaltenowe stanowg odpad podlegajgcy utylizacji. Niewytracone mogtyby sta¢ sie czescig ciezkich
olejow opatowych, asfaltow przemystowych itp.

Asfalteny w ropie naftowej wystepujg zarbwno w postaci koloidalnej jak i rozpuszczonej,

a ich flokulacja jest procesem czesciowo odwracalnym [106-108]. Obecnos¢ zywic stabilizuje
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asfalteny zapobiegajgc ich wytrgcaniu. Zywice otaczajg asfalteny tworzac micele, ktérych cze$é
polarna znajduje sie wewnatrz i oddziatuje z niepolarnymi, alifatycznymi tancuchami bocznymi
struktur asfaltenowych [109]. Wprowadzenie do takiego uktadu n-alkanu Iub innego
rozpuszczalnika zaburza rownowage miedzyfazowg i moze skutkowa¢ wytrgceniem sie asfaltendéw
z roztworu. Dzieki doktadnemu zrozumieniu zjawiska agregacji asfaltendw mozna ograniczyé
lub catkowicie wykluczyé wytragcanie sie tej frakcji z roztworu [110][111]. Wiadomo, ze asfalteny
0 niskiej zawartosci wodoru i wysokiej aromatycznosci (duzym udziale struktur aromatycznych)
zaczynajg agregowac przy nizszych stezeniach niz asfalteny o wysokiej zawartosci wodoru i niskiej
aromatycznosci [112]. Dotychczas przeprowadzone badania wykazaty, ze wytrgcanie sie
asfaltenébw mozna zahamowac nie przekraczajgc tak zwanych krytycznych stezen micelizacji/
nanoagregacji [105,113-116]. Do innych metod nalezg zastosowanie dziatania fal
ultradzwiekowych [117] oraz $rodkéw chemicznych powodujgcych dyspergowanie zawiesin takich
jak np.: ciecze jonowe [118] i specjalne mieszaniny niejonowych $rodkéw dyspergujgcych [119].

Poza wytrgcaniem sie ze strumieni procesowych asfalteny mogg stanowi¢ problem podczas
hydroprzetwarzania. Asfalteny ulega¢ mogg uwodornieniu, co moze prowadzi¢ do przeksztatcenia
sie ich czesci w zywice, jak rowniez krakingowi powodujgcemu powstawanie czgstek asfaltenéw
0 mniejszej rozpuszczalnosci [120,121]. Dodatkowo podczas hydrorafinacji charakter chemiczny
maltendéw zmienia sie na bardziej alifatyczny, a rozpuszczalnos$¢ asfaltenéw zmniejsza sie ze
wzgledu na wzrost aromatyzacji spowodowany usunieciem ich alifatycznych tancuchéw bocznych
[121] [105]. Wpytrgcone asfalteny dezaktywujg katalizator poprzez osadzanie sie na jego
powierzchni i tworzenie sie koksu, ktérego asfalteny sg prekursorami [122]. Blokujg pory utrudniajgc
kontakt innych czasteczek z miejscami aktywnymi [123].

2.2.3 Metodyki wydzielania oraz oczyszczania asfaltenow/ frakcji asfaltenowych

Asfalteny stanowig koloidalng czes$¢ ropy naftowej, lub nierozpuszczalng w lotnych alkanach
frakcje pozostatosci z destylacji ropy naftowej albo z produktéw otrzymanych z pozostatosci po
destylacji ropy naftowej, w tym szczegdlnie z asfaltow réznego rodzaju, lub z tzw. asfaltu
naturalnego. Opisy wydzielania asfaltendw wystepujgce w literaturze normalizacyjnej dotyczg ropy
naftowej lub sg elementami procedur badania sktadu grupowego materiatdw zawierajgcych
asfalteny w konwencji SARA. W tych znormalizowanych procedurach wydzielanie asfaltenéw/
frakcji asfaltenowych ma miejsce na drodze precypitacji w lotnym alkanie z jednoczesng
rekrystalizacjg, zwlaszcza w podwyzszonej temperaturze.

Zrédtem dla metodyk wydzielania i badania zawarto$ci asfaltenéw sg procedury opracowane
przez Amerykanskie Stowarzyszenie Badan i Materiatéw (ang. American Society for Testing and
Materials, ASTM). Wiele norm wydawanych przez Miedzynarodowg Organizacje Normalizacyjng
(ang. International Organization for Standardization, ISO) lub przyjetych przez Europejski Komitet
Normalizacyjny (fr. Comité Européen de Normalisation, CEN) zostato opracowanych na podstawie
procedur ASTM albo stanowig ich ttumaczenie. W tabeli 2-6 zestawiono i scharakteryzowano
znormalizowane metodyki wydzielania asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych w celu oznaczania

zawartosci tej frakcji.
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Tabela 2-6 Zestawienie standardowych procedur (norm branzowych) badarn materiatéw zawierajgcych etap
wydzielania asfaltenéw.

Norma,
pozycja
literatury

Zakres zastosowania
metodyki

Warunki precypitacji

Operacje dodatkowe

ASTM
D2007-03
[10]

niezawierajgce lub
zawierajgce niewielkie ilosci
asfaltenow frakcje

z destylacji prozniowej ropy
naftowej, bazowe oleje
naftowe oraz oleje z pirolizy
gumy, ktoérych temperatura
destylacji rozpoczyna sie
powyzej 260°C

10 g materiatu + 100 ml
n-pentanu (n-Cs), powolne
ogrzewanie do
rozpuszczenia sie
nieasfaltenowej czesci
osadu, schfadzanie 30 min

filtrowanie przez sgczek ilosciowy
o $redniej gradacji, przemycie
kolby i filtru 60 ml n-Cs w matych
porcjach

ASTM
D3279-97
(1]

state i pdtstate asfalty
naftowe niezawierajace lub
zawierajgce nieznaczne
zawartosci materii
mineralnej, ciezkie oleje
napedowe i opatowe, ropa
naftowa

0,5-1,3 g materiatu + 50-1300
ml n-heptanu (n-C7)

— w zaleznosci od rodzaju
materiatu, utrzymywanie

w temperaturze wrzenia pod
chtodnicg zwrotng 15-30 min,
schtadzanie 60 min,
filtrowanie w temp. 38-49°C

filtrowanie przez tygiel Grocha
ze spiekiem szklanym,
przemywanie trzema porcjami
n-Cz po 10 ml

ASTM
D4124-01
[124]

asfalty naftowe, destylaty
prozniowe, tzw. cigzkie
oleje napedowe i oleje
smarowe

11-13 g materiatu

+ 1100-1300 ml n-Cz,
ogrzewanie i utrzymywanie
w temperaturze wrzenia pod
chtodnicg zwrotng do
momentu rozpuszczenia sie
osadu (ok. 1-1,5 godz.),
schtadzanie przez noc

filtrowanie przez lejek Buchnera
z sgczkiem ilosciowym o duzej
lub $redniej gradacji, dodanie
do osadu 150 ml n-Cy,
ogrzewanie 30 min i filtrowanie
na goraco przez $wiezy filtr;
przemywanie do momentu
uzyskania bezbarwnego filtratu

ASTM
D4124-09
[12]

asfalty naftowe, destylaty
prézniowe, tzw. ciezkie
oleje napedowe i oleje
smarowe

2 g materiatu + 200 ml
izooktanu, ogrzewanie

i utrzymywanie

w temperaturze wrzenia pod
chtodnicg zwrotng okoto

2-3 godz., pozostawienie na
2 godz. do dekantacji

filtrowanie zdekantowanej cieczy
przez lejek Buchnera ze spiekiem
szklanym sredniej porowatosci,
dodanie do osadu 100 mL
izooktanu, ogrzewanie
mieszaniny 30 min i filtrowanie
po doprowadzeniu do temp.
pokojowej, przemywanie placka
filtracyjnego do uzyskania
bezbarwnego supernatatu

ASTM
D6560-05
[13]

ciezkie oleje napedowe,
oleje opatowe zawierajgce
pozostato$ci po destylacji
prézniowej ropy naftowej,
oleje smarowe, asfalty, ropa
naftowa

0,5-10 g materiatu + 25-300
ml n-C7, w zaleznosci od
oczekiwanej zawartosci
asfaltenow, ogrzewanie

i utrzymywanie

w temperaturze wrzenia pod
chtodnicg zwrotng 60 min,
schtadzanie 90-150 min

filtrowanie przez sgczek ilosciowy
Sredniej gradacji, oczyszczanie
uzyskanego osadu w aparacie
Soxhleta gorgcym n-C7 nie krocej
niz 60 min, rozpuszczenie osadu
w toluenie (30-60 ml); nastepnie
odparowanie rozpuszczalnika

w wyparce; wydzielenie
nadmiarem n-Cz w temp.
pokojowej; filtracja

ASTM
D4055-04
[125]

nowe i przepracowane oleje
smarowe

1 g materiatu + 100 ml n-Cs,
wytrzgsanie w temperaturze
pokojowej i natychmiastowe
filtrowanie

filtrowanie przez membrane
celulozowg 0,8 ym

A\ MOST

Przedstawione w tabeli 2-6 znormalizowane metodyki dotyczg wydzielania asfaltenow/

frakcji asfaltenowych w celu oznaczania ich zawarto$ci w badanym materiale, a doktadniej frakc;ji
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nierozpuszczalnej w wybranym n-alkanie. W ten sposéb zapewnienia sie takie warunki, aby
po wydzieleniu asfaltenébw mozliwe byto rozdzielanie grupowe w konwencji S/A/R. Masa
wykorzystywanych do badan prébek surowych materiatéw zawiera sie w przedziale od 0,5-13 g,
co przektada sie na niewielkg mase wydzielanych asfaltenow.

W literaturze do$¢ licznie opisano metodyki wyodrebniania asfaltenéw z takich surowcow jak:
asfalt [126,127], ropa naftowa [128], pozostato$ci po jej atmosferycznej i prozniowej destylacji
[129,130]. Réwniez z podanych pirolizie rozdrobnionych mieszanek gumowych [131] lub nawet
z wegla kamiennego [132]. Najbardziej popularne precypitanty to n-pentan i n-heptan
— wykorzystywane sg réwniez n-heksan [133], n-nonan [134], a hawet n-dodekan [107,135].

Parametrami majgcymi najwiekszy wptyw na wydajno$¢ wydzielania, a takze w pewnym
stopniu na wtasciwosci wytrgconych asfaltenéw sa: rodzaj czynnika precypitujgcego oraz stosunek
objetosci czynnika precypitujgcego do masy surowca. Odsetek wydzielonej frakcji asfaltenéw
wzrasta wraz ze spadkiem liczby atoméw wegla w tancuchu alkilowym alifatycznego precypitanta
[136,137]. Ta regularno$¢ dotyczy rowniez wykorzystania mieszaniny izo-parafin, terminalnych
olefin i weglowodoréw cyklicznych — bez i z podstawnikami [126]. Szacuje sie, ze fancuchy alkilowe
otaczajgce peryferyjnie pierscienie aromatyczne asfaltenéw izolowanych za pomocg n-heptanu,
n-pentanu czy n-propanu zawierajg: ok. 7 do 9 atomoéw wegla w tancuchach alifatycznych [138].
Im mniej atomdéw wegla w czasteczce czynnika precypitujgcego, tym mniejsza masa molowa
i bardziej ,luzna” budowa agregatéw mikrokrysztatow asfaltenéw [138]. Badania dowiodty ponadto,
ze wydajnosc¢ precypitacji rosnie wraz ze wzrostem proporcji surowiec — rozpuszczalnik, wyraznie
wzrasta do wartosci okoto 1:20 m/v osiggajac plateau przy stosunku okoto 1:40 [135].
Réwnoczes$nie wzrasta masa molowa frakcji wydzielonych asfaltenow [139].

Czas kontaktu z czynnikiem precypitujgcym zapewniajgcy tugowanie asfaltenow/ frakciji
asfaltenowych wynosi kilka do kilkunastu godzin. Dla precypitacji odbywajacej sie w temperaturze
pokojowej 12 do 72 godzin [140]. Natomiast, gdy odbywa sie w temperaturze wrzenia
rozpuszczalnika (n-heptanu) od 0,5 do 3 godzin [138]. Temperatura, w ktérej zachodzi precypitacja,
ma wptyw nie tylko na rozpuszczalnos¢ nieasfaltenowych sktadnikéw materiatu zawierajgcego
asfalteny, ale réwniez na wyglagd asfaltendw — uzyskane z zastosowaniem n-heptanu
w temperaturze 22-45°C, sg czarne, twarde, o ostrych krawedziach, lecz kruche. Asfalteny
filtrowane w temperaturze 60°C przyjmujg barwe brgzowa, a w 90°C agregaty mikrokrysztatéw sg
mniejsze i bardziej btyszczace [127].

Dla zapewnienia korzystnych warunkéw wymiany masy, badang prébke przed dodaniem
czynnika precypitujgcego mozna rozpusci¢ w tzw. rozpuszczalniku pierwotnym np. toluenie
albo dichlorometanie [139,141-143]. Wowczas, gdy do precypitacji wykorzysta sie zbyt matg
objetos¢ czynnika precypitujgcego lub weglowodér lotny, takki jak butan, moze dojs¢
do wspoistracania frakcji zywic. W celu oczyszczenia wydzielonych asfaltendw wykorzystuje sie
reprecypitacje lub wielokrotne przemywanie placka filtracyjnego $wiezymi porcjami czynnika
precypitujgcego. Reprecypitacja polega na rozpuszczeniu asfaltenéw w rozpuszczalniku wtérnym,
najczesciej dichlorometanie lub toluenie i dodanie do powstatego roztworu nadmiaru czynnika

precypitujgcego, ktéry powoduje ponowne wytrgcenie sie asfaltenéw [144,145]. Oczyszczanie
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wydzielonej frakcji wykonywane moze byé réwniez z zastosowaniem aparatu Soxhleta,
gdzie materiat umieszczony w gilzie obmywany jest wybranym czynnikiem precypitujgcym
w podwyzszonej temperaturze [100,146].

Badano réwniez mozliwos¢ wspomaganego ultradzwiekami oczyszczania wydzielonej frakcji
asfaltenowej. Probke umieszczano z czynnikiem precypitujagcym w tazni ultradZzwiekowe;j,
nastepnie ja filtrowano, a wydzielony osad ponownie poddawano precypitacji [147]. Zaletg takiej
metodyki jest ,odstoniecie” wiekszej powierzchni asfaltenéw poprzez ich zdyspergowanie,
co umozliwia bardziej efektywne usuwanie materiatu zywicznego. Poza aspektem zmniejszenia
odsetku ,zanieczyszczen”, operacje dodatkowe majg wptyw na srednig mase molowg asfaltendéw,
ktéra w przypadku oczyszczania ekstrakcyjnego wzrasta wraz z liczbg przeprowadzonych cykli
[139].

Swoistym sposobem oczyszczania asfaltendw i frakcji asfaltenowych ze wspotstrgconych,
okludowanych wewnatrz ich struktury maltenéw, ktére ze wzgledu na tworzenie agregatéw
nie moga zostaé usuniete poprzez proste przemywanie porcjami rozpuszczalnika, jest
frakcjonowanie. Frakcjonowanie asfaltenédw odbywa sie najczesciej na dwa sposoby:
1) bezposrednio z wydzielonego osadu, lub 2) po jego zaadsorbowaniu na powierzchni materiatu
porowatego. Spos6éb pierwszy polega na rozpuszczeniu asfaltendw w rozpuszczalniku
organicznym takim jak dichlorometan, toluen lub tetrahydrofuran i frakcjonowaniu w rezultacie
redukcji rozpuszczalnosci po dodawaniu do roztworu precypitanta (weglowodoru alifatycznego)
we wzrastajgcej proporcji (czynnik precypitujgcy: roztwor asfaltenéw) [148]. Wydzielone w ten
sposoéb frakcje asfaltenowe réznig sie od siebie polarnoscig, ale rowniez wygladem, masg molowg
i zawartoscig heteroatoméw. Na podstawie wynikéw badan prezentowanych w literaturze mozna
stwierdzi¢, ze najbardziej polarne frakcje asfaltenowe sg czarne, twarde i potyskujgce, najmniej
polarne przyjmujg natomiast postaé grudek o brunatnej barwie [148]. Wraz ze spadkiem
rozpuszczalnosci we wspomnianych mieszaninach wzrasta $rednia masa czgsteczkowa
oraz zawarto$¢ heteroatoméw i atomoéw zelaza, niklu i wanadu w asfaltenie/ frakcji asfaltenowej
[148-151]. Inna metoda, to tak zwane frakcjonowanie ekstrograficzne polegajgce na rozdzieleniu
poszczegodlnych frakcji asfaltendw szeregiem faz ruchomych (desorbentéw) o zmiennej sile
elucyjnej po uprzednim zaadsorbowaniu asfaltenu na materiale porowatym. W zaleznosci od
wiasciwosci zastosowanych ciektych desorbentow (eluentéw) istnieje mozliwosé wydzielenia
z badanego materiatu frakcji o okreslonych wtasciwo$ciach [152,153].

Otrzymywanie wysoce czystych asfaltenow/ frakcji asfaltenowych ma wazne znaczenie
dla badan nad ich wtasciwosciami sorpcyjnymi. W literaturze zaleca sie w tym celu zastosowanie
modyfikacji metodyki wg normy ASTM D-6560. Sposob postepowania polega na powolnym
(ok. 1 ml/min) dodawaniu cieptego n-heptanu do materiatu naftowego (w tym, ropy naftowej)
poddawanego statemu dziataniu fali ultradzwigkowej — do osiggniecia proporcji surowca
do czynnika precypitujgcego 1:40 m/v. Powstatg mieszanine utrzymuje sie w stanie wrzenia
pod chtodnicg zwrotng przez 90-120 min i odstawia na 12-24 godz. w ciemne miejsce do stygniecia.
Przefiltrowany osad umieszczany jest nastepnie w nasadce Soxhleta i ekstrahowany n-heptanem

przez od 72 do 150 godzin. Wstepnie oczyszczone asfalteny rozpuszcza sie w toluenie, gdzie
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dochodzi do ich rekrystalizacji podczas odparowywania rozpuszczalnika w strumieniu gazu
inertnego. Nastepnie niewielkg porcje zmiazdzonego wczesniej materiatu (okoto 1 g) poddaje sie
kolejnej 20 godz. ekstrakcji n-heptanem, przy czym co okoto 5 godz. wymienia sie na Swiezy,
cyrkulujgcy w aparacie rozpuszczalnik (ekstrahent) [103,154—156]. Poza oczywistg zaletg opisanej
metody (uzyskaniem asfaltenédw o bardzo wysokiej czystosci) jej wadg jest ogromna praco-
i czasochtonnos¢ (od 5 do 9 dni przy zatozeniu 24 godzinnego dnia pracy) oraz uzyskiwanie

niewielkiej masy oczyszczonego osadu.

2.2.4 Charakterystyka asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych

2.2.4.1 Budowa molekularna

Struktura molekularna asfaltenéw i frakcji asfaltenowych nie zostata jak dotgd poznana,
istniejg jednak przyktady modeli ich struktury. Podstawy stworzyli w roku 1967 J. Dickie i T. F. Yen,
ktérzy zaproponowali tzw. model wyspowy budowy asfaltenéw (rycina 2-1 B) [157]. Zakifada on
obecno$¢ w czgsteczce ptaskich uktadéw skondensowanych pierscieni aromatycznych otoczonych
peryferyjnie tancuchami alifatycznymi i pierscieniami naftenowymi [157,158]. Dominujgca strukturg
jest rdzen zbudowany z wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych, ztozony Srednio
z siedmiu (minimum czterech [159]) skondensowanych pierscieni aromatycznych [160-163].
Uwaza sie, ze asfalteny charakteryzujgce sie wysokg masg czasteczkowg zawierajg zwiekszong
zawartos¢ alkilowych tahcuchow bocznych [159]. W modelu wyspy asfalteny posiadajg w strukturze
1 do 2 chromofordw, a wielko$¢ czgsteczek miesci sie w zakresie 1,52-1,88 nm [164].

Wedlug modelu archipelagu (rycina 2-1 A) asfalteny skfadajg sie z matych grup
skondensowanych uktadéw aromatycznych usieciowanych fancuchami alifatycznymi i mostkami
tioeterowymi [165—-167]. Jest to najczesciej 2-4 pierscieni aromatycznych oddzielonych od siebie

co najmniej jednym wigzaniem kowalencyjnym miedzy strukturami aromatycznymi [168].

tancuchy
pierscienie alifatyczne

aromatyczne
J M

Rycina 2-1 Przyktady struktury molekularnej asfaltenéw o budowie typu archipelagu (A) i wyspy (B)
oraz agregatow asfaltenowych typu pseudo-grafitowego (C) [169][170][171].

Uwaza sie, ze w asfaltenach naftowych wspofistniejg obie struktury modelowe [172], a ich

proporcja zalezy od pochodzenia surowca, z ktérego je wydzielono [173-175]. Wéwczas,
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gdy asfalteny zostatly wydzielone na drodze precypitacji w n-alkanie w sposéb opisany normami
ASTM, np. ASTM D4124, lub podobng (tabela 2-6), badania wykazaty gtéwnie obecnos¢ struktur
charakterystycznych dla modelu wyspy. Ujawnienie struktury o modelu archipelagu obserwuje sie
gdy prébka zostata dodatkowo oczyszczana np. z zastosowaniem ekstrakcji w aparacie Soxhleta
[154].

Wiasciwosci fizykochemiczne i budowa, zaréwno asfaltendw, jak i frakcji asfaltenowych
moze byc rézna w zaleznosci od materiatu wykorzystanego do ich wydzielenia oraz zastosowanego
czynnika precypitujgcego i jego proporcji wzgledem surowca [176-178]. Uwaza sie, ze wptyw na
morfologie ma nie tylko rodzaj tzn. pochodzenie asfaltenéw, ale i wykorzystywany precypitant.
Szacuje sie, ze tancuchy alkilowe asfaltenéw izolowanych za pomocag n-heptanu, n-pentanu
i n-propanu zawierajg odpowiednio: ok. 7, 8 i 9 atomdéw wegla. Im krétszy taincuch alkilowy, tym
mniejsza masa molowa i bardziej luzna (mniej skondensowana) budowa asfaltenéw [179].

Struktura asfaltendw nazywana jest czesto pseudo-grafitowg (rycina 2-1 C) z uwagi
na istnienie ptaskich grup weglowodoréw aromatycznych moggacych tworzy¢ agregaty naktadajace
sie na siebie. Rézne zrédla podaja, ze asfalteny utozone sg w warstwy, ktérych liczba wynosi
$rednio 2-3 [163] lub nawet 8 [180] ,arkuszy”, a odlegto$é miedzy nimi to $rednio 3,7 A [163]. Mozna
dodag¢, ze asfalteny pochodzenia weglowego zawierajg wiekszg liczbe pierscieni aromatycznych
i krétsze alifatyczne tancuchy boczne w stosunku do asfaltenéw wydzielonych z ropy naftowej [181]

i z jej produktéw.

2.2.4.2 Sktad pierwiastkowy

Z punktu widzenia analizy elementarnej sktad pierwiastkowy asfaltenéw i frakgcji
asfaltenowych to wegiel wodér, siarka azot i tlen. Zawarto$¢ ostatniego w asfaltenach jest
niewielka, wieksza znajduje sie we frakcjach asfaltenowych, jako produktach utleniania. Asfalteny
zawierajg tez jony niklu i wanadu [103]. Na podstawie doniesienh literaturowych dla asfaltenéw
naftowych (wydzielonych z ropy naftowej, z pozostatosci po jej prozniowej destylacji i odpowiednich
produktéw naftowych zawierajgcych asfalteny) w nastepujacy sposdb mozna okresli¢ przecietne
zawartosci w/w pierwiastkow: wegla — 83%, wodoru — 8%, siarki — 5%, azotu — 1,5% i tlenu — 2%
[182]. Natomiast zawarto$¢ niklu i wanadu wynosi odpowiednio: 45-407 ppm i 233-1850 ppm
[145,172,183-186].

Kationy metali przede wszystkim tworzg w asfaltenach chelaty w strukturach metaloporfiryny,
rzadziej wigzania jonowe w strukturach karboksylowych [187,188]. W 1962 roku Yen
i wspotpracownicy zasugerowali, Ze metale mogg byé zwigzane z asfaltenami w miejscu
wystepowania w strukturze potgczonych pierscieni aromatycznych wolnych rodnikéw [187].
Badania przeprowadzone z zastosowaniem spektroskopii elektronowego rezonansu spinowego
wykazaly, ze wystepujgcy w asfaltenach azot przyjmuje najczesciej forme pirolu — 76%
i pirydyny — 21%, rzadziej alifatycznej aminy — do 3% [189]. Struktury porfirynowe wykryto tylko
w 3 z 7 prébek asfaltenéw naftowych wydzielonych n-heptanem z ropy naftowej pochodzacej

z réznych zt6z. Zawartosé porfiryn wynosita od 0,2 do 7% [189].
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Warto zwréci¢ uwage, ze pod wptywem wysokiej temperatury w warunkach beztlenowych,
z asfaltenéw usuwany jest tylko 1% azotu, okoto 23% siarki i prawie caty tlen (81%). Tendencja
azotu i siarki do pozostawania w nielotnej pozostatosci powstatej podczas rozktadu termicznego
asfaltenu potwierdza, ze sg one zlokalizowane w heterocyklicznych strukturach aromatycznych
[182].

2.2.5 Charakterystyka sorpcyjna materiatlow asfaltenowych

W ostatnich latach ma miejsce zainteresowanie badaniami dotyczgcymi sorpcji i osadzania
sie asfaltendw, nie tylko na gtadkich powierzchniach symulujgcych wnetrze rur przesytowych,
ale takze na materiatach porowatych takich jak zel krzemionkowy, czy grafen. W jednej z prac
ptytke TLC pokrytg zelem krzemionkowym zanurzono na 72 godziny w roztworze asfaltenéw
rozpuszczonych w toluenie. Na podstawie masy zaadsorbowanych asfaltenéw stwierdzono,
ze tworzg one na zelu krzemionkowym powierzchnie wielowarstwowg [190]. Podobne badania
przeprowadzili Casrillo i Vargas stosujgc zamiast ptytki do planarnej chromatografii cieczowej (TLC)
nanoczastki zelu krzemionkowego. Dowiedziono wéwczas, ze na ich powierzchni adsorbujg sie,
przy niskich stezeniach asfaltenéw w toluenie, gtéwnie duze nanoagregaty, co moze $wiadczyé
0 sorpcji spowodowanej dziataniem sit van der Waalsa [191]. Na podstawie izotermy adsorpcji
stwierdzono, ze najlepiej opisuje ja model Freundlicha, a preferowanym mechanizmem adsorpcji
jest fizysorpcja z tworzeniem wielowarstwy na skutek superpozycji monomeréw i adsorpciji
agregatow [191]. Badania wykonane w roku 2019 wykazaty, ze obecnos¢ heteroatoméw wzmacnia
interakcje miedzy asfaltenami a krzemionkg [156,192]. W pracy J. Castillo i wspolpracownikow
stwierdzono, ze szczegodlne znaczenie majg koncowe grupy polarne typu karboksylowego (COOH),
zwiekszajgce udziat oddziatywanh elektrostatycznych oraz atomy siarki zwiekszajgce energie
interakcji van der Waalsa [193].

W innej pracy stwierdzono, ze frakcje asfaltenowe silniej zatrzymywane na powierzchni zelu
krzemionkowego niz ,naturalne asfalteny” charakteryzujg sie niskim stosunkiem zawartosci wodoru
do wegla i niewielkg liczbg grup alkilowych (ponizej 11 grup CH2) w strukturze molekularnej [156].
Analiza jakosciowa zelu krzemionkowego zawierajgcego nieodwracalnie zaadsorbowane asfalteny
sugeruje, ze niezaleznie od sity elucyjnej (mocy) desorbenta (toluen, n-heptan:toluen 1:1,
toluen:THF:MeOH 5:5:1) uzytego podczas ekstrakcji z fazy statej, na powierzchni adsorbentu
pozostajg silnie chemii-sorbowane kationy niklu i wanadu, prawdopodobnie zwigzane
w asfaltenach/ frakcjach asfaltenowych w strukturach porfiryny [194].

Asfalteny charakteryzujg sie bardzo niskg powierzchnig wtasciwg. Wartos¢ wyznaczona
na podstawie izotermy BET wynosi jedynie okoto 0,37 m?/g [195]. Piroliza wydzielonej frakgiji
asfaltenéw do wegla aktywnego prowadzi do rozwiniecia powierzchni. Jednak nadal jest ona
bardzo niska (11 m?/g) w poréwnaniu np. z komercyjnym weglem aktywnym (=800 m?/g —
MerckMillipore, Supelco), zelem krzemionkowym typu Si60 (480-540 m?/g — Sigma Aldrich), czy
weglem aktywnym przygotowanym na bazie asfaltenow wedtug specjalnie opracowanej
technologii, gdy warto$¢ powierzchni wtasciwej moze osigga¢ od 1735 m?/g do nawet 3868 m?/g
[196-198].
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2.2.6 Techniki spektroskopowe w badaniach wfasciwosci asfaltenow/ frakcji
asfaltenowych

2.2.6.1 Spektroskopia magnetycznego rezonansu jgdrowego (NMR)

Widma protonowego H!NMR i weglowego C*NMR magnetycznego rezonansu jgdrowego
(ang. Nuclear Magnetic Resonance, NMR) z zastosowaniem spektrometru wysokiej czestotliwosci
dostarczajg wielu informacji dotyczacych budowy czystych organicznych zwigzkéw chemicznych.
Dla materiatdbw o zlozonej budowie, takich jak nielotne produkty naftowe, w tym asfalty,
czy asfalteny, sygnaty odpowiadajgce poszczegdélnym rodzajom struktur molekularnych atomu
wodoru H1, a takze atomu wegla C13 naktadaja sie na siebie i mozliwe jest jedynie sformutowanie
orientacyjnych wnioskéw. Mimo to analiza widm przeprowadzona poprzez integracje uzyskanych
sygnatow rezonansowych w okres$lonych zakresach przesunie¢ chemicznych & [ppm] moze
przyniesé bardzo istotne informacje [188]. Na tej podstawie mozliwe jest obliczenie kilkudziesigciu
parametréw, tak zwanych usrednionych parametréw strukturalnych (ang, Average Structural
Parameters, ASP), ktére pozwalajg scharakteryzowac strukture molekularng badanego materiatu
organicznego [199,200]. Do tej grupy zaliczy¢ mozna srednig liczbe atomoéw wegla w tancuchu
alifatycznym (n) wyznaczang wg réwnania Dickinson’a (zaleznos¢ 1) [201] oraz wspoétczynnik
aromatycznosci atoméw wodoru Fra (zaleznosé€ 2) i atomow wegla Fca (zaleznos¢ 3) [202]. Liczbe
podstawionych wodorem aromatycznych atoméw wegla Fcan (zaleznos¢ 4) wyznaczyé mozna,
gdy znany jest stosunek molowy atoméw wodoru do wegla (H/C) obliczony na podstawie wynikow
analizy elementarnej [203]. Symbole wykorzystane we wzorach oznaczajg odpowiednio:
Haro — ,aromatyczne” atomy wodoru (~6,5-9 ppm); Hai — ,alifatyczne” atomy wodoru z podziatem
na: Ha —zwigzane w pozycji a do wegli pierscienia aromatycznego (~4,0-2,0 ppm), Hg —zwigzane
w pozycji B do wegli pierscienia aromatycznego (~2,0-1,0 ppm), Hy — zwigzane w pozycji y
lub dalszej do wegli pierscienia aromatycznego (~1,0-0,0 ppm); Caro — ,aromatyczne” atomy wegla

(~170-100 ppm); Cai — Lalifatyczne” atomy wegla (65-10 ppm)

nz%z*“v[_] 1) Fua=——2° -] (2) Fea = —22— [-] (3)

Har0+Ha+HB+HY Caro+Calj

Fcan = Fua % -] 4
Innym parametrem, wyznaczanym z zaleznosci (5), jest stopienn kondensacji (Cu/Cnb)
okreslajgcy stosunek liczby mostkujgcych wegli aromatycznych (Cb) — zaangazowanych
w tworzenie wigzan pomiedzy réznymi fragmentami asfaltenéw) do liczby niemostkujgcych
peryferyjnych atomoéw wegla (Cnb) [203]. Parametr .1’ (zaleznos¢ 6) okresla natomiast liczbe
podstawionych pierScieni aromatycznych — reprezentuje zalezno$¢ miedzy pierscieniami

aromatycznymi i ich pozycjg orto-, meta-, lub para- wzgledem siebie [203].

Co _ e ) r=(:—;+0,12)'(nHT_1>[—] (6)

+Hq

W przypadku asfaltendéw/ frakcji asfaltenowych i produktéw naftowych zawierajgcych

asfalteny, analiza widm H* i C13NMR stuzy w literaturze do zgtebiania struktury chemicznej, takich
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materiatéw izolowanych z zastosowaniem nowych metodyk oraz porownywania frakcji naftowych
izolowanych z rdéznych surowcow réznymi rozpuszczalnikami. Na podstawie obliczonych
wspotczynnikow aromatycznosci atomow wodoru (Fua) | wegla (Fca) mozliwe jest przewidywanie
sktadu grupowego ropy naftowej w konwencji SARA [202]. Badania nad asfaltenami
(z zastosowaniem przedstawionych powyzej =zaleznosci) wykazujg, ze te wydzielone
z zastosowaniem n-heptanu, jako precypitanta charakteryzujg sie wieksza $rednig liczbg pierécieni
aromatycznych w czgsteczce, w poréwnaniu z tymi, gdy czynnikiem precypitujgcym jest n-pentan
[186].

W literaturze wykorzystuje sie réwniez bezzakiéceniowe wzmocnienie sygnatu poprzez
transfer polaryzacji (ang. Distortionless Enhancement by Polarization Transfer, DEPT) do rejestracji
widma C13NMR. To umozliwia okreslenie rzedowosci poszczegoélnych atoméw wegla [204,205].
Na podstawie analizy elementarnej (CHNSO) i poréwnania widma DEPT asfaltenéw przed i po
pirolizie zaproponowano model ich struktury sktadajacy sie z 4-5 pierscieni aromatycznych
0 sumarycznym wzorze chemicznym CaoHs2sN4OsS1s [204]. Dzigki zastosowaniu techniki
DOSY (ang. Diffusion-Ordered Spectroscopy) pozwalajgcej na uzyskanie widm pseudo-
dwuwymiarowych, zawierajgcych informacje o predkosci dyfuzji czgsteczek w rozpuszczalniku

mozliwe byto okreslenie rozmiaru czgsteczki asfaltenu wynoszacej srednio okoto 1,2 nm [206].

2.2.6.2 Spektroskopia w zakresie sredniej podczerwieni z transformacjg Fouriera
(MIR-FTIR)

Spektroskopia w $redniej podczerwieni z transformacjg Fouriera (ang. Medium Infrared
Radiation — Fourier Transform Infrared Radiation spectroscopy, MIR-FTIR) jest szeroko stosowana
w badaniach organicznych zwigzkéw chemicznych oraz materiatdw, w tym nisko lotnych
i nielotnych produktéw z ropy naftowej, szczegdlnie asfaltéw drogowych i przemystowych. Analizie
podlega obecnos¢ i intensywnos$¢ absorpcji w zakresie liczby falowej 4000-600 cm-!. Asfalteny
i frakcje asfaltenowe sg mieszaninami o duzej réznorodnoéci organicznych struktur molekularnych
i réznorodnym charakterze wigzan chemicznych. Widma asfaltenéw i frakcji asfaltenowych
przyjmujg zblizong postaé, réznigcg sie intensywnoscig poszczegélnych pasm. Tabela 2-7
przedstawia charakterystyczne dla asfaltendw i ciezkich frakcji ropy naftowej zakresy wartosci liczb

falowych wraz z opisem rodzaju wystepujgcych w nich drgan.

Tabela 2-7 Zakresy wartosci liczb falowych z wyjasnieniem odpowiadajgcych im drgan czgsteczkowych [207]

Opis . zakres wartosci
liczb falowych [cm-Y]

drgania rozciagajgce grupy O-H i N-H (yOH & yNH) 3550-3200

drgania rozciggajgce aromatycznej grupy CH=CH (yCHaro) ~3050
asymetryczne drgania rozciggajgce grupy CHs (YasymCHS3) ~2951
asymetryczne drgania rozciggajgce grupy CHz (YasymCH2) ~2921
symetryczne drgania rozciagajgce grupy CHs (yYsymCHz3) ~2865
symetryczne drgania rozciggajgce grupy CH2 (ysymCHz2) ~2853

drgania rozciggajgce wigzania C-H grupy aldehydowej (yC-Haidehydy) ~2730

drgania rozciggajace grup C=0 charakterystyczne dla estrow ~1735

drgania rozciggajace grup C=0 charakterystyczne dla ketonéw, aldehydow

i kwasow karboksylowych ~1700
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Opis zakres wartosci
P liczb falowych [cm-Y]
drgania rozciggajgce grup C=0 charakterystyczne dla wysoce sprzezonych
ugrupowan karbonylowych zblizonych do wystepujgcych w strukturach typu ~1650 cm'?
chinonowego i amidach
drgania rozciggajgce C=C pierscienia aromatycznego (yaroC=C) ~1600
drgania zginajace alifatycznej grupy CHz (8aiCH2) ~1455
drgania zginajgce alifatycznej grupy CHs (dai CHz) ~1375
drgania rozciggajgce wigzania C-N grupy aminowej (yC-Naminy) ~1314
drgania rozciggajgce wigzania C-O kwasow karboksylowych (yC-Okw.karboksylowych) | ~1264
drgania rozciggajgce wigzania S=0 sulfotlenkéw (yS=0) ~1030
drgania zginajagce wigzania C-H pierscienia aromatycznego, podstawienie 1,3
870-865
(O6CHau,3)
drgania zginajagce wigzania C-H pierscienia aromatycznego, podstawienie 1,4
820-810
(0CH1,4)
drgania zginajgce wigzania C-H pierscienia aromatycznego, podstawienie 1,2
(5CH12) 750-730
1,2

W literaturze opracowano szereg zaleznosci funkcyjnych oraz stworzono numeryczne
metody pozwalajgce na identyfikacje poszczegolnych struktur molekularnych. Analityka jako$ciowa
opiera sie na metodach uwzgledniajgcych intensywnos¢ absorpcji pasm w okreslonych
przedziatach czestotliwosci [208] oraz ich wzajemnej korelacji [209,210]. Opracowane zaleznosci
funkcyjne i indeksy strukturalne pozwalajg miedzy innymi na ocene stopnia starzenia (utlenienia)
asfaltow [211] i wptywu asfaltendw na stabilos¢ emulsji woda — ropa naftowa [212]. Ponadto, dzigki
analizie poszczegdinych pasm absorpcji, przebigu widma MIR-FTIR i wykorzystaniu modelowania
matemetycznego, opisano korelacyjng metodyke przewidywania sktadu grupowego wg konwenc;ji
SARA [213,214] oraz lepkosci kinematycznej, zawartosci wody, jak i jakosci ropy naftowej
wyrazonej wartoscia indeksu APl [215]. W przedstawionych ponizej zaleznosciach
matematycznych ,Ix” oznacza intensywnos¢ absorbancji (wyrazong w jednostkach absorbancji AU)
dla okreslonej wartosci liczby falowe;.

Sktonnos¢ czgsteczek do tworzenia wigzan wodorowych okreslié mozna za pomocg indeksu
~W” opisanego zaleznoscig (7), jako stosunek intensywnosci pasm odpowiadajgcych zwigzanej
grupie OH i drganiom rozciggajgcym CH=CH w ukfadach aromatycznych [203,216]. Im wyzsza
wartos¢ parametru tym wieksza sktonnos¢ czgsteczek badanej prébki do tworzenia agregatéw.

Innym charakterystycznym parametrem jest empiryczny wskaznik grup karbonylowych
,C=0" (8) wykorzystujacy intensywnos¢ absorpcji drgan wigzania karbonylowego wystepujgcego
odpowiednio w estrach (1735 cm?), ketonach, aldehydach i kwasach karboksylowych (1700 cm-1),
wysoce sprzezonych ugrupowaniach karbonylowych zblizonych do tych wystepujgcych
w strukturach typu chinonowego i amidach (1650 cm-?) [178,203,216].

w=35 1] (7) (C = 0) = —Zstuluen ] (g)

I3050 I1735+11700+ 1650+ 1600

Na podstawie intensywnos$ci pikow odpowiadajgcych drganiom rozciggajgcym i zginajgcym
grup metylowej (YasymcHs, YsymcH3, Och3) i metylenowej (yasymcHz, YsymcHz, Ochz2) mozliwe jest
wyznaczenie dwoch zaleznosci R (9) i Ri (10) okreslajgcych $rednig dtugos¢ rozgatezienia

alkilowego potgczonego z pierscieniem aromatycznym [178,203,217-219]. Parametr R pomnozony
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jest dodatkowo o wspétczynnik k réwny 1,243 bedgcy wspoétczynnikiem kierunkowym prostej
obrazujgcej stosunek molowy liczby grup CH: i CHs dla kilkunastu substancji wzorcowych

(n-alkanéw, izo-alkandéw i zwigzkéw aromatycznych).

R = 2ozzem™ o = laowrem™l g 4311 (9) Ry =2 [-] (10)

Iy957¢m=1 2957¢m~1 I1376

Analiza intensywnosci poszczegdlnych pasm umozliwia takze ocene aromatycznosci (A, A1),
jako stosunku liczby ugrupowan C=C do grupy metylenowej, wykorzystujgc zaleznosci (11 i 12)
[203,216,217,220]. Im wyzsze wartosci tych parametréow, tym wieksza zawarto$¢ weglowodorow
aromatycznych wsrod sktadnikdw badanego materiatu.

A= (12) Ay =722 [-] (12)

I2923 I1455

Dodatkowo mozliwe jest wyznaczenie tzw. indeksu aromatycznosci (la), obliczanego
na podstawie zaleznosci (13). Charakteryzuje on stosunek alifatycznych atoméw wodoru
do wzglednego stopnia nasycenia pierscieni aromatycznych [220].

Iy = —2%° ] (13)

I3050+12925

2.2.6.1 Spektroskopia w zakresie nadfioletu i S$wiatta widzialnego (UV-Vis)

Znaczna liczba organicznych zwigzkéw chemicznych adsorbuje $wiatto UV-Vis
i charakteryzuje sie obecnoscig jednego do trzech maksiméw w zakresie 200-800 nm.
Jedli absorpcja swiatta ma miejsce w zakresie od 400 do 800 nm (w zakresie widzialnym),
ma jednoczesnie miejsce barwa. Analiza absorpcyjnego widma UV-Vis organicznego zwigzku
chemicznego umozliwia okreslenie rodzaju jednego lub kilku wystepujacych w czasteczce
chromoforéw, na podstawie dtugosci fali odpowiadajacej poszczegdoinym wartosciom maksimum
absorpcji swiatta.

W odniesieniu do asfaltenéw i asfaltow spektroskopia w zakresie nadfioletu i Swiatta
widzialnego jest stosowana gtéwnie do okreslenia wptywu zywic [221], polimerdow [159] i dodatkéw
chemicznych [222] na agregacje i dyspersje asfaltenéw w asfaltach. Umozliwia rowniez badanie
mechanizmu osadzania sie czgstek asfaltenéw na metalowych powierzchniach podczas wydobycia
i transportu ropy naftowej [223]. Wéwczas technike UV-Vis wykorzystuje sie do okreSlania
granicznego stezenia wytrgcania sie asfaltenow. Widma UV-Vis ,jasnych” produktéw naftowych
wykonuje sie najczesciej w zakresie 200-450 nm z roztworu n-heptanie, lub w cykloheksanie.
W przypadku ,ciemnych” ciezkich pozostatosci podestylacyjnych i ich produktéw, zawierajacych
asfalteny nierozpuszczalne w n-C7, widma wykonuje sie w toluenie (toluen absorbuje UV do
ok. 300 nm z maksimum ok 265 nm, stad musi by¢ to widmo réznicowe), lub w cykloheksanie
(stezenie 0,01-0,10 mg/ml) [168,224,225].

Asfalty, asfalteny jak i inne nisko lotne oraz nielotne produkty naftowe charakteryzujg sie
ztozong budowg. Wdéwczas ma miejsce natozenie widm wielu zwigzkéw chemicznych o réznych

strukturach molekularnych, w tym zawierajgcych skondensowane pierscienie aromatyczne.
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Do identyfikacji poszczegolnych grup skondensowanych wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych wykorzystuje sie analize pierwszej, drugiej, a nawet trzeciej matematycznej
pochodnej widma UV-Vis [226]. To pozwala na uwypuklenie maksiméw pasm odpowiadajgcych
chromoforom o charakterze benzenu (maksimum 257 nm), naftalenu (259 nm), fenantrenu
(295 nm), liniowych i ,zwartych” czteropierécieniowych weglowodoréw aromatycznych (328 nm),
wyzej pierscieniowych weglowodoréw aromatycznych, a takze metaloporfiryn (425 nm) [168,224].

Obecnos¢ struktur porfiryn w czasteczce asfaltendw okreslic mozna na podstawie
wystepowania tzw. pasma absorpcyjnego Soreta, pojawiajacego sie w zakresie 385-394 nm
dla wigzania z niklem i 399-423 z wanadem [227]. W wanadoporfirynach pasmo to pojawia sie
najczesciej przy 410 nm. Ponadto kompleksy metaloporfiryn charakteryzujg sie dwoma

dodatkowymi pasmami absorpcji oznaczonymi, jako a (~*570 nm) i B (~530 nm) [228,229].

2.2.7 Zastosowania i potencjalne zastosowania asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych

Asfalteny stanowig znaczng czes¢ powstatych z przerdbki ropy naftowej asfaltow, mazutu
i smoly asfaltowej. Bogate w asfalteny produkty dodawane sg do asfaltbw drogowych
i przemystowych, a takze mieszanek gumowych dla nadania im twardosci a zarazem kruchosci.
Wydzielane z produktéw naftowych nie znalazty jak dotad komercyjnego zastosowania, cho¢
prowadzone sg kompleksowe badania wykazujgce ich potencjalnie korzystne wiasciwosci
i potencjat zastosowania w wielu branzach przemystu.

Poddanie asfaltenéw procesowi pirolizy, z nastepczg aktywacjg ich powierzchni
wodorotlenkiem potasu w wysokiej temperaturze, prowadzi do powstania wegla aktywnego
charakteryzujgcego sie wysokorozwinietg powierzchnig wtasciwg oraz obecnoscig heteroatoméw
siarki, tlenu i azotu w strukturze [196,198]. Powstaty z asfaltenéw wegiel aktywny wyrdznia sie
wysokg stabilno$cig termiczng, niskim kosztem wytworzenia i dobrg przewodnoscig elektryczna.
Stwierdzono jego przydatnos¢ w zastosowaniu jako materiat elektrodowy, do produkcji
wykazujgcych wysokg: pojemnos$é wiasciwg, zywotnosc i trwatos¢, kondensatoréw [198,230].
W 2016 roku zaproponowano wykorzystanie asfaltenéw jako absorberéw energii Swietlnej
tzw. ogniw barwnikowych na bazie tlenku tytanu [231].

Funkcjonalizowane asfalteny wydzielone 2z ciezkiej pozostatosci ropy arabskiej
z zastosowaniem n-heptanu (w proporcji 1:100 m/v), poddane dodatkowemu oczyszczaniu poprzez
ekstrakcje toluenem w aparacie Soxhleta i ponownej rekrystalizacji, zastosowano do usuwania
metali ciezkich z wody [232]. Modyfikacja powierzchni polegata na szesciogodzinnym
zdyspergowaniu asfaltenédw we wrzacym 70% kwasie azotowym, co skutkowato rozpadem
niektérych tancuchéw alifatycznych i pierscieni naftenowych przy jednoczesnym rozwinieciu sie
zawierajgcych tlen grup funkcyjnych typu COOH, C=0, C-O i innych. Przygotowane w ten sposdb
asfalteny wykazywaty zdolno$¢ do usuwania jonéw chromu i otowiu. [232].

Zbadano mozliwos¢ wykorzystania frakcji asfaltenowych wydzielonych z asfaltow
oksydowanych wg normy ASTM D3279-97 naniesionych na porowaty nosnik (Chromosorb W) jako
fazy stacjonarnej do chromatografii gazowej i rozdzielania szerokiego zakresu lotnych zwigzkéw
organicznych — szczegdlnie pirydyny i jej pochodnych oraz ketonéw zaréwno alifatycznych,

jak i alicyklicznych [233]. Eksperymentalne warto$ci statych McReynoldsa charakteryzujg asfalteny
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jako fazy stacjonarne o $redniej polarnosci i selektywnosci zblizonej do komercyjnie dostepnych
faz na bazie ftalanéw alkilowych [233]. W 2019 roku rozszerzono badania o frakcje asfaltenowe
wydzielone z oksydowanego asfaltu typu 20/30 z zastosowaniem n-heptanu w proporcji 1:40 m/v
poddane dodatkowemu oczyszczeniu ekstrakcyjnemu w aparacie Soxhleta i nitrowaniu [234].
Powierzchnia asfaltenéw modyfikowana byta poprzez potraktowanie roztworu asfaltenéow
w dichlorometanie 65% kwasem azotowym i utrzymywaniu w stanie wrzenia przez 16 godzin.
Badania wykazaty zmiane charakteru powierzchni z zasadowej na kwasng i zdolno$¢ sorbentu
na bazie asfaltenéw do adsorpcji lotnych zwigzkédw organicznych takich jak miedzy innymi benzen,

n-butanol i chloroform [234].

2.3 Chromatografia cieczowa w normalnych ukfadach faz (NP-LC)

2.3.1 Chromatografia cieczowa — wprowadzenie

Normalne uktady faz chromatografii cieczowej sg najprosciej definiowane jako uktady,
w ktorych faza stacjonarna jest bardziej polarna od ruchomej, a elucyjny mechanizm rozdzielania
oparty jest na wykorzystaniu konkurencyjnych oddziatywan adsorpcyjno — desorpcyjnych
na powierzchni porowatego adsorbentu miedzy czgsteczkami rozdzielanej mieszaniny
i czgsteczkami fazy ruchomej [235-237]. Historycznie normalne ukfady faz sg najstarszymi
uktadami rozdzielczymi chromatografii. Warto wspomnieé, ze chromatografia w normalnym
uktadzie faz zostata odkryta w 1901 roku przez rosyjskiego botanika Michaita Cwieta. Dzisiaj jego
odkrycie nalezatoby zakwalifikowac jako elucyjng, niskocisnieniowa, kolumnowa, adsorpcyjng
chromatografie cieczowg w normalnym uktadzie faz (porowaty weglan wapnia jako adsorbent/ eter
naftowy jako faza ruchoma).

Obecnie chromatografia osiggneta ogromnie wysoki poziom rozwoju. Nalezy mieé
Swiadomos$¢, ze bez chromatografii wiele osiggnie¢ naukowych nie bytoby mozliwe. Wspdtczesnie
wykorzystywane sg rézne uktady rozdzielcze — najczesciej odwrdcony uktad faz (RP). Uktady faz
normalnych sg réwniez szeroko stosowane, zwiaszcza w badaniach fitochemicznych, a takze,
w szeroko rozumianych badaniach naftowych. Szczegdlnie wéwczas, gdy jakiekolwiek sktadniki
rozdzielanej mieszaniny sg catkowicie nierozpuszczalne w wodzie lub w mieszaninach
woda — metanol czy woda — acetonitryl, a zastosowanie odwroconych uktadéw faz jest niemozliwe.

Przedmiotem niniejszej dysertacji jest zbadanie potencjalnej przydatnosci asfaltenéw/ frakcji
asfaltenowych jako faz stacjonarnych w kolumnowej elucyjnej chromatografii cieczowej
w rozdzielaniu grupowym w konwencji SAR/ SARA. Tego rodzaju rozdzielanie jest mozliwe jedynie
w warunkach normalnych uktadéw faz. W aplikacyjnych badaniach zastosowania asfaltenow/ frakcji
asfaltenowych jako faz stacjonarnych w warunkach NP efektywnie mozna wykorzysta¢ tylko
technike HPLC. Z powodu ciemnobrgzowej do czarnej barwy asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych
stosowanie techniki cienkowarstwowej chromatografii cieczowej TLC jest bardzo
utrudnione — potencjalnie mozliwe do wykonania tylko z wykorzystaniem w badaniach traserow
wykazujgcych intensywng barwe badz fluorescencije.

Dla porzadku nalezy doda¢, Zze w zwigzku z catkowitg ich nierozpuszczalnoscig

w jakichkolwiek mieszaninach organicznych rozpuszczalnikéw z wodg, fazy stacjonarne
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z asfaltenami/ frakcjami asfaltenowymi jako adsorbentami mogg tez potencjalnie znalezé
zastosowanie w warunkach odwréconych uktadéw faz. Jednak tego rodzaju badania przekraczajg

zakres niniejszej dysertacji. Mogtyby byé przedmiotem innej pracy doktorskiej.

2.3.2 Fazy stacjonarne w normalnych uktfadach faz (NP) — zakres zastosowan,
oddziatywania

Rozdzielanie w normalnych ukfadach faz obejmuje cieczowg chromatografie adsorpcyjna,
lub stopniowg adsorpcje — desorpcje z zastosowaniem wzglednie polarnej fazy stacjonarnej
(adsorbentu o polarnej powierzchni sorpcyjnej) z nisko lub $rednio polarng organiczng fazag
ruchomg (w warunkach bezwodnych, lub z kontrolg zawartosci wody w fazie ruchomej). Fazg
stacjonarng moze by¢ ziarnisty naturalny adsorbent o porowatej strukturze wewnatrz-ziarnowej: zel
krzemionkowy, tlenek glinu, dwutlenek tytanu, dwutlenek cyrkonu, krzemian magnezu
oraz chemicznie zwigzane na powierzchni naturalnego adsorbentu (z reguty na powierzchni zelu
krzemionkowego, gtdéwnie na drodze kowalencyjnych wigzan siloksanowych) polarne fazy
stacjonarne typu NHz, NH-R, N-R2, DIOL, NO2, di-NO2, cyklodekstryna i kilka innych.

Zjawiskiem decydujgcym o retencji i selektywnosci rozdzielania jest konkurencyjna
adsorpcja — desorpcja czasteczek sktadnikow rozdzielanej mieszaniny oraz czagsteczek
stanowigcych sktadniki fazy ruchomej na powierzchni fazy stacjonarnej. Oddziatywania
w przestrzeni ciektej fazy ruchomej majg drugorzedne znaczenie [238,239]. Wpltyw na retencje
oraz selektywnos¢ rozdzielania majg natomiast: elektrodonorowosé, elektroakceptorowosc,
polarnos¢, polaryzowalno$¢ oraz obecnos¢ wigzan wodorowych. Chromatografia w normalnych
uktadach faz charakteryzuje sie selektywnoscig rozdzielania izomerdéw strukturalnych,
w odréznieniu od warunkéw uktadéw faz odwréconych, gdy ma miejsce szczegodlnie korzystna
selektywnos$¢ rozdzielania organicznych zwigzkéw chemicznych nalezgcych do szeregu
homologicznego. Warunki normalnych uktadéw faz réznicujgce organiczne zwigzki chemiczne
pod wzgledem ich polarnosci sg jedynym mozliwym do wykorzystania uktadem rozdzielczym
grupowego rozdzielania nisko lotnych i nielotnych frakgji i produktéw naftowych lub poweglowych
w konwencji SAR/ SARA, tak z wykorzystaniem adsorpcji — desorpcji, jak chromatografii w uktadzie
ciecz — ciatlo state, zarébwno w kolumnowej niskocisnieniowej, jak i wysokosprawnej,
czy cienkowarstwowej chromatografii cieczowej.

Najbardziej popularng fazg stacjonarng stosowang w warunkach normalnego uktadu faz jest
zel krzemionkowy. Charakteryzuje sie wystepowaniem na jego powierzchni kilku rodzajow grup
funkcyjnych (rycina 2-2) zdolnych do interakcji z czasteczkami rozdzielanych zwigzkow
chemicznych oraz z czgsteczkami fazy ruchomej w trakcie rozdzielania. Wyrézniamy: wolne
silanole, silanole geminalne oraz wicynalne, ktdre tworzg wigzanie wodorowe z sgsiednim atomem
tlenu oraz tak zwany mostek siloksanowy, powstalty w efekcie obrébki cieplnej krzemionki
(200-900°C). Grupy silanolowe sg stabo kwasne, tym samym silniej (z wyzszg energig) oddziatujg
z chemicznymi zwigzkami o wiasciwosciach zasadowych niz z innego rodzaju zwigzkami.
Obecnos¢ kationdw metali (gtéwnie Zelaza) na powierzchni sorpcyjnej zeli krzemionkowych
otrzymywanych z tzw. szkla wodnego (wodnego roztworu krzemianu sodu), znacznie wzmacnia

ten efekt [239]. Poprzez modyfikacje warunkéw wytwarzania zelu krzemionkowego jego

35


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

powierzchnia moze byé kwasowa, zasadowa lub neutralna [240]. Zel krzemionkowy jest
hydrofilowym adsorbentem. Woda obecna w fazie ruchomej moze dezaktywowaé powierzchnie
sorpcyjng i spowodowaé zmiane jej wilasciwosci adsorpcyjnych, szczegdlnie w warunkach

stosowania niepolarnych oraz bardzo nisko polarnych faz ruchomych.

H
~H g, P

(0] (0] 0] H—O O—H o)

| | | . Y 4 N

Si Si Si Si Si Si
ZIN  ZINZIN /N /INZIN

izolowany silanol silanol grupa

silanol wicynalny geminalny siloksanowa

Rycina 2-2 Grupy funkcyjne wystepujgce na powierzchni zelu krzemionkowego.

Zel krzemionkowy w zaleznosci od sposobu jego wytwarzania podzieli¢ mozna na trzy
rodzaje:

e Zel krzemionkowy typu A — o nieregularnym ksztatcie ziaren, otrzymywany poprzez stracanie
Z uzyciem mocnego kwasu porowatych czgstek zelu krzemionkowego z roztwordéw szkia
wodnego. Jesli surowiec jest zanieczyszczony, na powierzchni sorpcyjnej wystepujg
kationy metali (zwlaszcza zelaza), ktére aktywujg powierzchniowe grupy silanolowe,
powodujgc silng retencje i asymetryczne piki, przede wszystkim organicznych zwigzkow
chemicznych o charakterze zasadowym.

e Zel krzemionkowy typu B — z hydrolizy tetraalkilosilanéw, w petni hydroksylowany, o kulistych
Ziarnach. Nie zawiera zanieczyszczen metalicznych. Jest wyrazniej bardziej kosztowny,
niz typu A.

e Zel krzemionkowy typu C — powstaty poprzez zastgpienie w procesie hydrosilacji duzej
czesci grup silanowych (Si-OH) grupami Si-H. Jest mniej polarny niz zel krzemionkowy
typu A i B, a co za tym idzie bardziej odporny na obecnos¢ wody, jednak nieprzydatny
do rozdzielania grupowego w konwencji SARA.

Druga grupg adsorbentéw wykorzystywanych w normalnych uktadach faz (NP) sg polarne
fazy stacjonarne zwigzane chemicznie wigzaniami kowalencyjnymi, najczesciej na powierzchni
zelu krzemionkowego. W tabeli 2-8 zestawiono najpopularniejsze fazy stacjonarne o polarnych,
kowalencyjnie zwigzanych z zelem krzemionkowym funkcyjnych grupach, stosowane w hormalnym

uktadzie faz w wysokosprawnej chromatografii cieczowej (NP-HPLC).

Tabela 2-8 Najczesciej wykorzystywane w warunkach NP zwigzane fazy stacjonarne i ich zastosowania
[1,2,239,241-247].

Modyfikator Zakres zastosowan separacyjnych
powierzchni
sterydy, sterole, alkohole, aminokwasy, karotenoidy, glikole, oleje, fosfolipidy,
-DIOL konserwanty, biatka, cukry, fenole, lipidy, witamina E, tetracykliny, steroidy, kwasy
organiczne
kwasy organiczne, wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, polarne zwigzki
-CN organiczne (leki), czgsteczki zawierajgce uktady m-elektronowe, alkaloidy, oleje,

flawonoidy, glikole, fenole, ftalany, steroidy, sulfonamidy, izomery nitroaniliny
zwigzki polarne, podstawione aniliny, estry, chlorowane pestycydy, witaminy
rozpuszczalne w tluszczach, nukleotydy, steroidy

-NH:2
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Modyfikator Zakres zastosowan separacyjnych
powierzchni

tokoferole, podstawione aniliny, estry, chlorowane pestycydy, rozpuszczalne w wodzie
i thuszczach witaminy
-NO:2 wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne

-N(CHs3)2

W zaleznosci od stosowanej fazy stacjonarnej i zastosowanej fazy ruchomej wyrézni¢ mozna
trzy mechanizmy retencji w warunkach normalnych uktadéw faz zaproponowane przez: Snydera-
Soczewinskiego, Scotta — Kucere i Henniona [236].

Mechanizm retencji wedtug modelu Snydera — Soczewinskiego zaklada konkurencyjne
oddziatywania wystepujace pomiedzy adsorbentem a monowarstwg adsorbatu sktadajgcag sie
z czgsteczek substancji rozpuszczonej i fazy ruchomej [236]. Rozmieszczone na catej powierzchni
sorbentu centra aktywne w skutek oddziatywan: dipol — dipol, dipol — dipol indukowany, sit
dyspersyjnych oraz wigzah wodorowych mogag wchodzi¢ w interakcje ze znajdujgcymi sie w poblizu
czasteczkami posiadajgcymi jeden lub kilka atoméw z wolnymi parami elektrondéw lub wigzaniem
podwdjnym [248]. Retencja rozdzielanych czgsteczek, z roztworu w fazie ruchomej, nastepuje
poprzez adsorpcje czasteczek rozdzielanych zwigzkéw chemicznych 2z jednoczesnym
wyparciem — desorpcja (tzw. efekt displacement) rownowaznej objetosci czasteczek fazy ruchomej
z monowarstwy adsorbatu, kolejno adsorpcja czgsteczek fazy ruchomej z desorpcjg czasteczek
rozdzielanych. Czgsteczki rozdzielane oraz czgsteczki fazy ruchomej ,wspétzawodniczg” ze sobg
0 miejsce na powierzchni fazy stacjonarnej. Sita oddziatywania — w istocie energia oddziatywania
z powierzchng adsorbentu, zalezy nie tylko od grup funkcyjnych w czgsteczkach rozdzielanych
i fazy ruchomej, ale takze od czynnikow sterycznych [249].

Model opracowany przez Scotta — Kucera zaktada poza tworzeniem sie na powierzchni fazy
stacjonarnej monowarstwy, w przypadku rozpuszczalnika niepolarnego, mozliwos¢ powstawania
dwuwarstwy dla faz ruchomych z dodatkiem sktadnikow polarnych lub zdolnych do tworzenia
wigzan wodorowych [250]. W warunkach dwuwarstwowej adsorpcji dla niskich stezen dodatku
modyfikujgcego faze ruchomag pod wzgledem polarnosci oddziatywania czgsteczek fazy ruchomej
z monowarstwg adsorbatu na powierzchni zelu krzemionkowego moze mie¢ miejsce bez
wypierania adsorbatu z powierzchni sorpcyjnej. Przy wyzszych stezeniach majg miejsce
oddziatywania z warstwg podstawowg, wypierajgc sktadniki fazy ruchomej z warstwy bezposrednio
zwigzanej z adsorbentem [251]. Bezposrednie oddziatywanie z powierzchnig zelu krzemionkowego
ma miejsce jedynie w przypadku, gdy czasteczki rozdzielane charakteryzujg sie polarnoscig
zblizong do polarnosci modyfikatora fazy ruchomej (sktadnika bardziej polarnego od tzw. bazy
dwusktadnikowej fazy ruchomej) oraz gdy wspodtczynnik retencji (k) przyjmuje wartosc
powyzej 10 [249].

Dla faz stacjonarnych stanowigcych sorbenty aminofazowe (z wytgczeniem stosowania
alkoholi jako fazy ruchomej) mechanizm retencji nieco rézni sie od charakterystycznego dla zelu
krzemionkowego. Wedtug tak zwanego modelu Hennion’a czasteczka rozdzielanego sktadnika
moze wypiera¢ wiecej niz jedng zaadsorbowang czasteczke fazy ruchomej w zaleznosci

od rozmiaru czgsteczki rozdzielanej [252].
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2.4 Ogdblne zasady i metodyki charakterystyki adsorbentéw i kolumn
separacyjnych do adsorpcji — desorpcji/ klasycznej cisnieniowej,
elucyjnej chromatografii cieczowej (LC) oraz wysokosprawnej

chromatografii cieczowej (HPLC)

Kazda faza stacjonarna, a nastepnie kolumna wypetniona tym sorbentem, powinna
charakteryzowac sie okreslonymi wtasciwosciami i parametrami uzytkowymi, by mozna byto uznac¢ jg
za przydatng do rozdzielania z zastosowaniem wspoiczesnej kolumnowej elucyjnej chromatografii
cieczowej [253]. W tym podrozdziale pokrétce opisano najwazniejsze pojecia, wielkosci oraz parametry,
ktére nalezy bra¢ pod uwage podczas badania przydatnosci separacyjnej faz stacjonarnych i kolumn

chromatograficznych HPLC.

2.41 Czas martwy, objetos¢é martwa kolumny

W kolumnowej elucyjnej chromatografii cieczowej czy w warunkach adsorpcji — desorpcji,
objetos¢ martwa kolumny (Vo,), rozumiana jest jako tgczna objetosé ptynu w przestrzeni miedzy-
ziarnowej oraz w przestrzeni poréw w wypetnieniu kolumny. Czas martwy (to,) definiowany jest jako
czas uptywajgcy od momentu dozowania do kolumny nisko molekularnego, niesorbowanego,
wnikajgcego do porow wewnatrz-ziarnowych trasera do momentu pojawienia sie maksimum jego
piku jako sygnatu detektora [254]. Wéwczas, gdy skiad, natezenie przeptywu fazy ruchomej
oraz temperatura sg warto$ciami statymi, a dynamika odpowiedzi detektora wysoka, objetosé
martwg wypetnienia kolumny mozna okresli¢ z zaleznosci (14) jako iloczyn czasu martwego

oraz objetosciowego natezenia przeptywu fazy ruchomej (F).

Vo =ty F [ml] (14)
Vo — objeto$¢ martwa kolumny [ml];
to — czas martwy [min];
F — objetosciowe natezenie fazy ruchomej [ml]

Wyznaczona w ten sposéb warto$¢ to uwzglednia czas na pokonanie przez traser rowniez
objetosci dozownika, detektora i przewoddw tgczacych. Konieczna jest eliminacja tzw. czasu
opodznienia transportowego.

W literaturze opisano tez inne sposoby doswiadczalnego wyznaczania czasu martwego/
objetosci martwej kolumny HPLC.

e Dwukrotne zwazenie kolumny wypetnionej dwoma eluentami o réznych, doktadnie znanych
gestosciach [255,256].

o Dozowanie niesorbowanego sktadnika, co najmniej dwusktadnikowej fazy ruchomej badz
jego deuterowanego odpowiednika powoduje po wyjsciu z kolumny ,zakidcenie” sygnatu
detektora w formie pierwszej pochodnej krzywej Gaussa. Metoda ta praktycznie
nie posiada ograniczen i zastosowana by¢ moze w przypadku kazdego z ukfadow

rozdzielczych [254].
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e Linearyzacja serii homologéw — rzadko stosowana metoda dotyczgca tylko uktadéw RP,
opierajgca sie na liniowej zaleznosci pomiedzy logarytmem czasu retencji a liczbg atoméw

wegla w fancuchu homologdéw [254,256—-258].

2.4.2 Porowatos$é¢ i przepuszczalnosé wypetnienial kolumny
Wyrdzni¢ mozna trzy rodzaje porowatosci: catkowitg (&t,), miedzy-ziarnowa (emiz) i wewnagtrz-
ziarnowg (&wz). Porowato$é miedzy-ziarnowa odnoszona jest do objetosci ztoza (niewypetnionej

kolumny), natomiast porowato$¢ wewnatrz-ziarnowa do sumy objetosci ziaren w warstwie

wypetnienia. Ich wzajemng zaleznos¢ obrazuje réwnanie (15).

€& = €my/z +(1- Sm/z) " Ew/z [_] (15)

&t — porowato$¢ catkowita [-]
€miz — porowato$¢ miedzy-ziarnowa [-]
ewz — porowatosé wewnatrz-ziarnowa [-]

Na podstawie znajomos$ci porowatosci catkowitej i objetosci wypetnienia kolumny Ve mozliwe

jest wyznaczenie objeto$ci martwej kolumny Vo z zaleznosci (16)

Vo = Ve - & [ml] (16)
Vo — objetos¢é martwa kolumny [ml];
V. — objetos¢ wypetnienia kolumny [ml]
€t — porowatos¢ catkowita [-]

Jednym z parametréow informujgcym o jakosci upakowania ztoza w kolumnie jest tzw.
zredukowana przepuszczalno$¢ wypetnienia kolumny (®) obliczana z zaleznosci (18) na podstawie
przepuszczalnosci (K) [254,259].

‘Lt dp?
K== [m?] (17) ®==T[-] (18)

K — przepuszczalno$¢ kolumny [m?]

u — liniowg predkos¢ przeptywu eluentu (fazy ruchomej) w wypetnionej kolumnie [m/s],
ktdrag obliczy¢ mozna z zalezno$ci u=Lc/to

Lc — dlugo$¢ warstwy wypetnienia kolumny [m]

n — lepkos$¢ dynamiczna eluentu [Pa-s]

Ap — wartos¢ oporu przeptywu cieczy przez kolumne (spadek cisnienia w warstwie
porowatej) [N/m?]

® — zredukowana przepuszczalnos¢ wypetnienia kolumny [-]

dp — $rednia wartosc¢ srednicy czastek wypetnienia [m]

Wartos¢ ® powinna wynosi¢ ok 1000. Ponizej 700 $wiadczy o mato zwartym upakowaniu

ziarnistego wypetnienia kolumny, powyzej 1500 o niedroznosciach w uktadzie dozownik — kolumna
— detektor [239].

2.4.3 Sprawnos¢ ziarnistego wypefnienia kolumny/ sprawnosé kolumny — miara
dyspersji masy
Dyspersja masy, inaczej rozmycie stref w kolumnach z ziarnistym wypetnieniem

(chromatograficznych, adsorpcji — desorpcji itp., wykorzystywanych w warunkach elucyjnych) jest
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zjawiskiem niekorzystnym, jednakze nieuniknionym — powoduje obnizenie stopnia rozdzielania
pikéw. W praktyce dazy sie do minimalizacji dyspersji masy, do stosowania kolumn wypetnionych
ziarnistym sorbentem o wysokiej mozliwej do uzyskania w okre$lonych warunkach sprawno$ci.

Sprawno$¢ ziarnistego wypetnienia kolumny jest opisywana za pomocg pojecia wysokosci
rownowaznej poitce teoretycznej — WRPT (ang. high of theoretical plate), jako pojecia
podstawowego. Sprawnos¢ kolumny jest wyrazana za pomoca liczby potek teoretycznych — LPT,
(ang. number of theoretical plates), jako parametr ,wynikowy”, charakteryzujgcy sprawno$c
kolumny i posrednio sprawno$¢ wypehienia kolumny. Oba pojecia zostaty zaadaptowane
dla operacji jednostkowych realizowanych z zastosowaniem kolumn wypetnionych z operacji
realizowanych w aparatach potkowych.

Wysokos$¢ rownowazng potce teoretycznej (WRPT) ziarnistego wypetnienia kolumny
dla pikdw o charakterze krzywych Gaussa mozna oblicza¢ na podstawie chromatogramu,
po eliminacji dyspersji masy spowodowanej tzw. efektami poza kolumnowymi (na drodze
od dozownika do kolumny i od kolumny do wylotu z detektora), z zastosowaniem zaleznosci (19).
Sprawnos¢ kolumny okreslana jest natomiast poprzez liczbe potek teoretycznych (LPT) i zalezy
od sprawnosci wypetnienia. Mozna jg wyznaczyé z zaleznosci (20) lub (21) na podstawie

uzyskanego chromatogramu rozdzielania.

tRZ

(wy/2)?

LC
WRPT

[-] (20)  LPT = 5,546

WRPT = —=< -(W”z)2 [m] (19) LPT = -] (21)

5543 \ tg

WRPT — wysokos¢ réwnowazna pétce teoretycznej [m]

Lc — dlugos¢ wypetnienia kolumny [m]

w12 — szeroko$¢ piku w potowie wysokosci [s]

tr — warto$¢ czasu retencji (na chromatogramie — odlegto$¢ od punktu dozowania do maksimum
odpowiedniego piku) [s].

LPT- liczba potek teoretycznych [-]

Na rycinie 2-3 zamieszczono opracowane teoretycznie rownanie Van Deemtera
przedstawiajgce zaleznos¢ WRPT=f(u), graficzne odwzorowanie przebiegu réwnania oraz funkcji

sktadowych.

Wedtug teorii Van Deemtera
wptyw na dyspersje masy
powodujacej poszerzenie
pasma chromatograficznego
majg:
» Dyfuzja wirowa (A),
zalezna od wielkosci
ziaren i jakosci
upakowania kolumny
Dyfuzja molekularna (B)
Opory przenoszenia
masy, zwigzane z faza
stacjonarng (Cs) i fazg
ruchomg (Cm)

wysoko$¢ rownowazna poétce
teoretycznej WRPT [cm]

predkos¢ przeptywu fazy ruchomej u [cm/s]

Rycina 2-3 krzywa Van Deemtera — zalezno$¢ wysokosci réwnowaznej poftki teoretycznej od predkosci
przeptywu fazy ruchomej u (aktualna w GC, w praktyce powszechnie wykorzystywana takze w HPLC); A=2dp;
B=Dm, gdzie: Dm — wspélczynnik dyfuzji molekularnej trasera w fazie ruchome;j.
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Sprawnos$¢ rozdzielania/ kolumny mozna zwiekszy¢ stosujgc natezenie przeptywu fazy
ruchomej (F) odpowiadajgce optymalnej wartosci liniowej predkosci przeptywu fazy
ruchomej — minimum na wykresie zaleznosci WRPT=f(u) (rycina 2-3), czy zwiekszajgc dlugosé
kolumny (Lc). W obu przypadkach zwieksza to czas rozdzielania. Znacznie bardziej korzystnym
rozwigzaniem jest zmniejszenie wielkosci ziaren wypetnienia, co zgodnie z rozwinigetg postacig
réwnania Van Deemtera wigze sie ze zmniejszeniem wartosci A oraz Cm (A=2dp, Cm=k/dp?).
Ostatnie zawsze wigze sie ze zmniejszeniem przepuszczalnosci kolumny (K) i wzrostem oporu

przeptywu fazy ruchomej w kolumnie (spadku cisnienia w kolumnie) zgodnie z zaleznoscig (22).

Ap =32 Ld% [Pa] (22)

Ap — warto$¢ oporu przeptywu cieczy przez kolumne (spadek cisnienia w warstwie
porowatej) [N/m?]

Lc — dlugos¢ warstwy wypetnienia kolumny [m]

u — liniowg predkosc¢ przeptywu eluentu (fazy ruchomej) w wypetnionej kolumnie [m/s],

n — lepkos$¢ dynamiczna eluentu [Pa-s]

dp — $rednia wartos¢ $rednicy czastek wypetnienia [m]

W praktyce czesto podaje sie warto$¢ liczby pétek teoretycznych kolumny w przeliczeniu
na 1 m, co umozliwia poréwnanie sprawnosci wypetnieh kolumn o réznych dtugosciach. Kolumny
HPLC wypetnione sorbentem o nieregularnych ziarnach o $redniej wielkosci 5 ym, powinny
charakteryzowac sie wartoscig LPT wyzszg od 50 000 m-1 [260].

Stosowane w chromatografii ziarna wypetnienia powinny by¢ niescisliwe i charakteryzowac
sie mozliwie duzg odpornoscia na warunki temperatury oraz pH stosowanych eluentow.
W niskocisnieniowej adsorpcji — desorpcji oraz ,klasycznej” niskocisnieniowej chromatografii
cieczowej (LC) najczesciej stosowanym $rednim rozmiarem czastki adsorbentu jest ok. 100 ym,
a w przypadku chromatografii wysokosprawnej 5 pm, niekiedy 3 pm. Wspotczesna ultra
wysokosprawna chromatografia cieczowa (ang. Ultra high Performance Liquid Chromatography,
UPLC) wykorzystuje kuliste czgstki wypetnienia o $rednicy ponizej 2 ym do 1.7 um
oraz maksymalne cisnienie pompowania fazy ruchomej 1200 baréw. Wowczas konwencjonalna

aparatura do HPLC nie moze by¢ stosowana.

2.4.4 Parametry charakteryzujace retencje, selektywnosé¢ rozdzielania i rozdzielczo$é
pikéw

Charakterystyka fizykochemiczna powierzchni sorpcyjnej faz stacjonarnych i sktadnikow
rozdzielanej mieszaniny, a takze skitad eluentu decydujg w elucyjnej chromatografii cieczowej
o retencji sktadnikbéw rozdzielanej mieszaniny oraz o selektywnos$ci rozdzielania. Retencja jest
charakteryzowana poprzez wspoétczynnik retencji (k). Opisane powyzej wtasciwosci majg wptyw
rbwniez na selektywnos¢ rozdzielania opisywang wspofczynnikiem selektywnosci (a).
Wspdtczynnik retencji i selektywnos$ci charakteryzowane sg poprzez zaleznosci (23) i (24).

-

k — wspodtczynnik retenciji [-]
a — wspotczynnik selektywnosci [-]
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tr — wartos¢ czasu retenciji, tr1, tr2 — warto$¢ czasu retenc;ji substancji wczesniej i pdzniej eluowanej,
z ktérych obie podlegajg adsorpcji

to — czas martwy (wartos¢ czasu elucji substancji nieoddziatujgcej z powierzchnig fazy
stacjonarnej);

k1, k2 — wspotczynnik retencji piku substancji wczesniej i pozniej eluowanej [-]

Warto$¢ zero wspotczynnika retencji (k) oznacza, ze rozdzielany sktadnik/ skfadniki jest
eluowany bez zatrzymywania przez faze stacjonarng (ptynie z frontem fazy ruchomej, nie jest
adsorbowany, przeptywa przez kolumne z predkoscig fazy ruchomej). Nalezy w ten sposdéb
komponowa¢ sktad fazy ruchomej w odniesieniu do wlasciwosci fazy stacjonarnej,
aby wspotczynnik selektywnosci a przybierat wartos¢ wieksza niz jeden.

Kolejnym waznym parametrem jest rozdzielczos¢ pikéw (R). Oblicza sie jg jako 1,18 krotno$¢
ilorazu roznicy wartosci czasu retencji dwoch kolejno eluowanych substancji (kolejnych pikow
chromatograficznych) i sumy szerokosci ich pikébw w potowie wysokosci (zaleznosé 25).
Rozdzielczo$¢ pikéw definiowana jest na podstawie chromatogramu otrzymanego w warunkach
izokratycznych przy zachowaniu statej temperatury i statej wartosci liniowej predkosci przeptywu
fazy ruchomej. Mozna powigza¢ jg ze sprawnoscig i parametrami retencji oraz selektywnosci
rozdzielania. Sformutowana teoretycznie zaleznosé (26) opisuje zwigzek rozdzielczosci pikow
z operacyjnymi parametrami izokratycznego uktadu rozdzielczego: liczbg pétek teoretycznych
kolumny (LPT), wartoscig wspotczynnika retencji drugiego sposréd dwodch rozdzielanych

(rozpatrywanych) pikéw chromatograficznych oraz wspétczynnika selektywnosci rozdzielania tych

pikéw.
tRz—tR1 VIFT  k  a-1
R=118——— |- 25 R=1"-."2. _ 26
W(1/2),tW(1/2), [-1 (25 4 1tk « -] (26)

R — rozdzielczos¢ pikow [-]
tr1, trz — wartos¢ czasu retencji substancji wczeéniej i pdzniej eluowanej, z ktoérych obie podlegajg
adsorpciji
W(12)1, W(112)2 — szerokos$¢ odpowiednio 1 i 2 piku w potowie wysokosci [s]
LPT — liczba pétek teoretycznych [-]
k2 — wspotczynnik retencji piku substancji pézniej eluowanej [-]
a — wspotczynnik selektywnosci [-]

Zalezno$¢ (26) pokazuje, ze problem rozdzielczy jest tym bardziej istotny im alfa jest blizsze
1 i odwrotnie tym tatwiejszy, im alfa jest wieksze od 1. Warto$¢ k powinna by¢ wyraznie wyzsza od
0 (korzystnie, co najmniej 0,3). Jednocze$nie kolumna o wysokiej sprawnosci (wysokiej liczbie
potek teoretycznych) jest bardzo korzystna. Doktadniej na podstawie zaleznosci (26) widac¢, ze
najwieksze znaczenie ma dobdr mozliwie wysokiej wartosci selektywnosci uktadu rozdzielczego
(wyraznie wyzszej od 1,00). Szczegdlnie w przypadku gdy wartos¢ a jest bardzo zblizona do 1,00,
otrzymanie korzystnej wartosci rozdzielczosci pikéw wymaga kolumny rozdzielczej o wysokiej
sprawnosci, tzn. wysokiej wartosci liczby pétek teoretycznych (LPT). W praktyce w HPLC mozliwe
jest uzyskiwanie wartosci LPT=30 tys. (100 tys. m?) dla kolumny o Lc=30 cm i dp=3 pm.

Dazy sie do takiego doboru parametréw rozdzielania, aby wartosci parametru k znajdowaty
sie pomiedzy 0,5 a 10. Przy wspoétczynniku retencji k powyzej 10 ma miejsce znaczne poszerzenie

pikéw i obnizenie wysokosci, szczegdlnie w przypadku niskiej sprawnosci kolumny. Przede
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wszystkim niekorzystnie zwieksza sie czas rozdzielania [261]. Rozdzielczo$¢ pikdw rowna zero
oznacza catkowitg koelucje rozdzielanych pikow. Wartos¢ 1 nie oznacza catkowitego rozdzielenia
do podstawy, ale jest wystarczajgcg (minimalng) dla dokonania analizy ilosciowej. Optymalna

wartos¢ rozdzielczosci miedzy pikami powinna zawierac sie pomiedzy 1,25-1,5.

2.4.5 Wplyw izotermy sorpcji na ksztait pikéw chromatograficznych
Izoterma adsorpcji przedstawia zalezno$¢ miedzy stezeniem sorbatu w fazie
stacjonarnej — na powierzchni adsorbentu (Cs) i w fazie ruchomej (Cm). Wzajemna proporcja Cs/Cm
okreslona dla wartosci Cm zblizonej do zera nazywana jest wspétczynnikiem podziatu Kn
(zalezno$c¢ 27).
Ky = 2= [1/kgli Cn =0 (27)
Kn — wspotczynnik podziatu [I/kg]

Cs — stezenie sorbatu na powierzchni adsorbentu (w fazie stacjonarnej) [mol/kg]
Cm — stezenie sorbatu w fazie ruchomej [mol/l]

sygnat

izoterma typu anty-

Cs Langmuirowskiego =

K=Cs/Cm
Q’
czas izoterma typu
Langmuirowskiego
L

czas

sygnat

sygnat

»

Cm

Rycina 2-4 Typy izoterm adsorpcji i odpowiadajgce im ksztaity piku chromatograficznego w zakresie wysokich
wartosci Cm.

W warunkach LC najczesciej spotykanym rodzajem izotermy adsorpcji jest izoterma
Langmuira (monowarstwowa adsorpcja na homogenicznej powierzchni). W zaleznosci od typu
relacji fizykochemicznych wyrézni¢ mozna réwniez: lzoterme Fraudlicha (adsorpcja
wielowarstwowa na powierzchni mikroporowatej), Temkina (adsorpcja monowarstwowa na
powierzchni niejednorodnej) oraz izoterme Brunauera, Emmetta i Tellera tzw. izoterme BET
(adsorpcja wielowarstwowa na powierzchni niejednorodnej). Na rycinie 2-4 zilustrowano zwigzek
miedzy ksztattem pikéw chromatograficznych a charakterem izotermy adsorpcji. Tylko w liniowym
zakresie przebiegi izotermy adsorpcji, gdy wspotczynniki podzialu K sg wartoscig statg piki
chromatograficzne przyjmujg postac¢ funkcyjng krzywych Gaussa (symetryczny, tzw. gaussowski
ksztatt). W przypadku, gdy izoterma adsorpcji ma charakter izotermy Langmuira, dla wzglednie
wysokich wartosci Cm, piki charakteryzujg sie asymetrig po stronie zstepujacej oraz obnizeniem
wartosci tr w stosunku do sytuacji dla bardzo niskich wartosci Cm. Natomiast, w przypadku
izotermy Freundlicha, dla podwyzszonych wartos¢ Cm piki wykazujg asymetrie po stronie
wstepujgcej (tzw. przodowanie) i jednoczesnie wzrasta wartosé tr w stosunku do sytuacji bardzo
niskich wartosci Cm.
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Inne parametry, istotne z punktu widzenia charakterystyki adsorbentéw to: powierzchnia
wlasciwa, przecietna $rednica poréw, zakres $rednicy poréw, porowatosé wewnatrz-ziarnowa,
przy czym, w przyblizeniu ma miejsce proporcjonalnosé miedzy srednig wartoscig srednicy porow
oraz powierzchng wtasciwg adsorbentu. Wysoka wartos¢ powierzchni wiasciwej adsorbentu
stanowigcego wypetnienie kolumny HPLC sprzyja wzrostowi wartosci retencji oraz selektywnosci
rozdzielania w poréwnywalnych warunkach rozdzielania w stosunku do adsorbentu o niskiej
wartosci powierzchni wtasciwej. W warunkach preparatywnego rozdzielania wysoka wartosc
powierzchni wiasciwej adsorbentu jest szczegdlnie korzystna. W praktyce rozdzielania zwigzkow
organicznych o masach molekularnych ponizej ok. 1000 Da, korzystna srednia $rednica poréw
wypetnien kolumn chromatograficznych to 60 do 80 A W przypadku Zelu krzemionkowego
o ziarnach porowatych w catej objetosci powierzchnia wtasciwa wynosi wowczas, odpowiednio
ok. 500 do 350 m?/g i jest odwrotnie proporcjonalne do $rednicy poréw. Nalezy nadmieni¢,
ze zasadnicza czes¢ aktywnej adsorpcyjnie powierzchni wypetnien LC/HPLC ma miejsce w porach
wewnatrz-ziarnowych wypetnienia. Dla kulistych ziaren o $redniej wielkosci 5 um w kolumny HPLC
mozna obliczy¢, ze zewnetrzna powierzchnia 1 g dobrze upakowanego wypetnienia posiada
zewnetrzng powierzchnie ziaren na poziomie ok. 3 m?/g, gdy powierzchnia wewnatrz-ziarnowych

poréw wynosi kilkaset m2/g.
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3 PODSUMOWANIE | UZASADNIENIE CELOWOSCI BADAN

Z przegladu literatury wynika, ze asfalteny to frakcja ropy naftowej lub asfaltéw
nierozpuszczalna w weglowodorach alifatycznych. Asfalteny skladajg sie z ptaskich struktur
poliaromatycznych zawierajgcych metaloporfiryny i heteroatomy siarki, tlenu oraz azotu,
ktére otoczone sg peryferyjnie taricuchami alifatycznymi i alicyklicznymi [262]. Literatura haukowa
najczesciej opisuje asfalteny wydzielone w rezultacie precypitacji z ropy naftowej,
jej atmosferycznej lub prézniowej pozostatosci oraz z tzw. asfaltu naturalnego. Struktura
molekularna asfaltenéw otrzymanych z materiatéw naftowych po procesie oksydacji w wysokiej
temperaturze, nazywanych w niniejszej pracy frakcjami asfaltenowymi, jest najprawdopodobniej
podobna i wzbogacona w grupy hydroksylowe, karbonylowe i karboksylowe. W literaturze jak dotad
nie opisano w sposdéb poréwnawczy wiasciwosci fizykochemicznych frakcji asfaltenowych
pochodzacych z wysoce utlenianych asfaltéw (drogowych i przemystowych) oraz pozostatosci
Z prozniowej destylacji rosyjskiej ropy naftowej Rebco (ang. Russian Export Blend Crude Oil)
badanych w niniejszej pracy.

Asfalteny z powodu osadzania sie na $cianach przewodéw, zbiornikéw i pomp
wykorzystywanych do wydobycia i przerébki ropy naftowej traktowane sg jako niechciany, tatwo
dostepny materiat odpadowy. Dotychczas opisano mozliwo$¢ zastosowania asfaltenéw
w nanoelektronice [197,198,263,264], jako adsorbentu do usuwania z wody jondéw chromu
i ofowiu [232], do produkcji wegla aktywnego [196,265], oraz po naniesieniu na porowaty nosnik
jako adsorbent gazow [266], lub faza stacjonarna w gazowej chromatografii [234].

Zaréwno w przypadku ropy naftowej jak i nisko lotnych produktéw jej rafinaciji,
w tym materiatdw zawierajgcych asfalteny, z powodu duzej liczby sktadnikéw nie ma mozliwosci
wyznaczenia sktadu czagsteczkowego. Jedyng alternatywg jest wyznaczanie sktadu grupowego.
Techniki pozwalajgce na okreslenie procentowej zawartosci weglowodoréw nasyconych,
aromatycznych i zywic, po wczeéniejszym usunieciu asfaltenéw, w przypadku ich obecno$ci to:
kolumnowa adsorpcja — desorpcja, elucyjna kolumnowa chromatografia cieczowa, w tym
wysokosprawna chromatografia cieczowa w warunkach normalnego uktadu faz [37] [50].

HPLC, jako technika rozdzielnia stosowana w skali od mikroanalitycznej do procesowej,
od wprowadzenia na przetomie lat 60. i 70. XX wieku do powszechnej praktyki odpowiedniej
aparatury podlega ciggtemu udoskonalaniu, miedzy innymi ze wzgledu na rozwdéj nowych
technologii, synteze nowych zwigzkéw chemicznych lub modyfikacje juz poznanych. Odbywa sie
to miedzy innymi poprzez optymalizacje opracowanych wczeéniej warunkéw i metodyk
separacyjnych, badawczych i analitycznych badz opracowywanie nowych, w tym opartych na
znanych i powszechnie stosowanych fazach stacjonarnych albo dzieki opracowaniu i wytwarzaniu
nowatorskich, dotad nieznanych sorbentéw o wyjgtkowych wiasciwosciach [267][268].

Przedmiotem niniejszej pracy jest zbadanie, czy asfalteny i frakcje asfaltenowe ,zwigzane
sorpcyjnie” z powierzchnig adsorpcyjng zelu krzemionkowego o wysokiej powierzchni wtasciwej,
mogg znalezé zastosowanie jako fazy stacjonarne w kolumnowej elucyjnej chromatografii
cieczowej. Istotnym elementem rozprawy jest tez zbadanie wybranych wiasciwosci asfaltenéw,

frakcji asfaltenowych i sorbentéw otrzymanych w rezultacie ich zwigzania na powierzchni poréw
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zelu krzemionkowego, a takze zbadanie mozliwosci zastosowania takich faz stacjonarnych
w warunkach normalnych ukladéw faz do szczegdlowego oraz grupowego rozdzielania
niepolarnych i nisko polarnych weglowodoréw, w tym do rozdzielania grupowego w konwencji SAR.
Do badan wybrano migedzy innymi typowe asfalteny oraz frakcje asfaltenowe jako produkt procesu
intensywnej oksydacji pozostatosci z prézniowej destylacji ropy naftowej. Tego typu materiaty
powinny charakteryzowaé sie wyraznie wiekszg zawartoscig tlenu, w postaci kwasowych grup
hydroksylowych i karbonylowych majgcych wptyw na zdolnosci do tworzenia wigzan wodorowych
i zjawisko sorpcji, w poréwnaniu z typowymi asfaltenami naftowymi. W zwigzku ze skladem
chemicznym (obecnoscig struktur poliaromatycznych, atomoéw siarki i azotu oraz atomoéw metali
stanowigcych centra aktywne), fazy stacjonarne przygotowane na bazie asfaltenéw
najprawdopodobniej naleze¢ beda do grupy sorbentéw wielofunkcyjnych. Tym bardziej charakter
wielofunkcyjny wykazywaé powinny fazy stacjonarne otrzymane z zastosowaniem frakcji
asfaltenowych z procesu oksydacji prézniowej pozostatosci z destylacji ropy naftowej.
Takie sorbenty mogg by¢ zastosowane w warunkach normalnego i odwrdéconego uktadu faz
oraz w warunkach oddziatywan hydrofilowych, by¢ moze réwniez jako stabe kationity.

Badania niniejszej pracy dotyczg przydatnosci asfaltendw i frakcji asfaltenowych
naniesionych na powierzchnie zelu krzemionkowego jako fazy stacjonarnej w chromatografii
cieczowej w warunkach normalnego uktadu faz. Jako faze ruchomag wykorzystano, z powodu
catkowitego braku rozpuszczalnoéci, n-heksan. Badania obejmujg réwniez frakcjonowang
desorpcje czesci skladnikéw asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych z powierzchni sorpcyjnej
oraz okreslenie wiasciwosci sorpcyjnych takich faz stacjonarnych, zubozonych o nizej polarne
skfadniki.

Na potencjalng przydatno$é wykorzystania asfaltenow/ frakcji asfaltenowych w opisanych
powyzej zastosowaniach wykazaty wstepne wyniki badah Kartanowicza [63] oraz Gilgenast [269]
wykonane w ramach ich dysertacji. Miedzy innymi badania wstepne Kartanowicza wykazaty
zaskakujgco wysokg selektywno$c¢ rozdzielania sktadnikow tzw. pirokondensatu z zastosowaniem
kolumny NP-HPLC z fazg stacjonarng w formie frakcji asfaltenowej zwigzanej na powierzchni zelu
krzemionkowego. Ponadto badania dotyczgce zastosowania frakcji asfaltenowej jako fazy
stacjonarnej w kolumnowej chromatografii gazowej wykazaty, ze charakteryzujg sie one srednig
polarnoscig i korzystng selektywnoscig, zwtaszcza w odniesieniu do rozdzielania weglowodorow
z grupy tzw. BTX, pirydyny i jej pochodnych metylowych oraz dwunastu ketonéw alifatycznych
i alicyklicznych [266].
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4 CEL PRACY | CELE CZASTKOWE

Celem pracy jest zbadanie asfaltenéw i frakcji asfaltenowych zwigzanych z Zelem
krzemionkowym jako faz stacjonarnych w warunkach normalnego ukfadu faz do szczegétowego
i grupowego rozdzielania niepolarnych i nisko polarnych organicznych zwigzkéw chemicznych.

Wyrézniono nastepujgce cele czastkowe:

1. Opracowanie efektywnej procedury wydzielania i oczyszczania asfaltenéw/ frakciji
asfaltenowych o wysokiej czystosci z wybranych surowcéw;

2. Zbadanie charakterystyki spektralnej oraz sktadu pierwiastkowego asfaltenéw/ frakcji
asfaltenowych;

3. Zbadanie rozpuszczalnosci asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych w potencjalnych fazach
ruchomych (potencjalnych eluentach);

4. Opracowanie korzystnych warunkéw badania sktadu grupowego asfaltendw/ frakcji
asfaltenowych oraz surowcéw =z ktorych je wydzielono technikg chromatografii
cienkowarstwowej (TLC) i chromatografii cienkowarstwowej w sprzezeniu z detekcjg
ptomieniowo — jonizacyjng (TLC-FID);

5. Zbadanie trwato$ci wigzania asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych na powierzchni zelu
krzemionkowego, podczas modelowania warunkéw HPLC, 2z wykorzystaniem
frakcjonowanej desorpcji asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych 2z powierzchni Zelu
krzemionkowego z zastosowaniem faz ruchomych o wzrastajgcej polarnosci;

6. Opracowanie warunkéw modyfikacji powierzchni sorpcyjnej zelu krzemionkowego
asfaltenami/ frakcjami asfaltenowymi w warunkach TLC i SPE (jako technikami
modelowania) oraz in situ w kolumnie HPLC;

7. Zbadanie retencji i selektywnosci rozdzielania wybranych nisko polarnych organicznych
zwigzkéw chemicznych oraz lotnych i nielotnych produktéw rafinacji ropy naftowej
w warunkach normalnych uktadéw faz (NP) i niepolarnego eluentu, z wykorzystaniem
NP.-TLC z wizualizacjg w Swietle UV 365 nm, jako techniki modelowania oraz NP-HPLC
jako techniki separacyjnej, z detekcjg UV-Vis DAD oraz RID na asfaltenowych fazach
stacjonarnych zwigzanych z powierzchnig zelu krzemionkowego w odniesieniu

do niemodyfikowanego zelu krzemionkowego.
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5 CZESC DOSWIADCZALNA

5.1 Materialy

5.1.1 Zrédia asfaltenéw i frakcji asfaltenowych

Do wydzielenia asfaltenéw i frakcji asfaltenowych wykorzystano nastepujace surowce:

e pozostatos¢ prézniowg z rosyjskiej ropy naftowej Rebco (PP);

o utleniany asfalt drogowy typu 35/50 (35/50);

e utleniany asfalt przemystowy typu 20/30 (20/30);

o pozostatos¢ po ekstrakcji ciektym propanem pozostatosci po prozniowej destylacji rosyjskiej

ropy naftowej Rebco, tzw. Fluks (FI);

o asfalt naturalny Zeco Uintaite 11-A (Ziegler Chemical & Mineral Corp., USA) — asfalt

pochodzacy ze zt6z w dorzeczu Uintah w pétnocno-wschodnim stanie Utah nazywany

inaczej gilsonitem. Jest btyszczacg, czarng substancjg podobng wygladem do mineralnego

obsydianu.

Wszystkie materialy pozyskano dzigki

uprzejmosci

grupy LOTOS SA,

ASFALT Sp. z o.0. (aktualna nazwa Rafineria Gdanska Sp. z 0. 0)

LOTOS

Tabela 5-1 Zestawienie parametrow meteriatéw stanowigcych zrédta asfaltendw i frakcji asfaltenowych.

Parametr Temperatura
Penetracja Temperatura zaplonu w Gestos¢
S tyglu Temperatura
w temperaturze | miegknienia otwartym tamliwosci w temperaturze
25°C [1/10 mm] | [°C] (PN-EN y , o 15°C [g/cm?]
Cleveland’a [°C] (PN-EN
(PN-EN 1427:2015- °C] (PN-EN 12503:2009) (ASTM
1426:2015-08) 08) 1SO ' D3289-08)
Materiat 2592:2008)
asfalt
przemystowy | 26 (20-30) 61,8 (55-63) 346 (2240) -12 (=-5) 1,0302
typu 20/30
asfalt
drogowy 40 (35-50) 52,2 (50-58) 340 (2240) -10 (=-5) 1,0199
typu 35/50
po’z?s.taiosc 142 - - - 1,0226
prézniowa
fluks 48 - - - -
asfalt 0 (185-204,4) | 3155 - (1,04-1,06)
naturalny

Zestawione w tabeli wyniki badan wykonane zostaty w laboratorium grupy LOTOS SA, LOTOS ASFALT
Sp. z o0.0. (aktualna nazwa Rafineria Gdanska Sp. z 0. 0) wedtug okreslonych metod normowych. Wartosci
dla asfaltu naturalnego pochodzg ze strony

08.06.2023).

5.1.2 Rozdzielane substancje i mieszaniny

internetowe;j

https://www.zieglerchemical.com (dostep

Do sporzgdzenia mieszanin testowych do badan technikami TLC i TLC FID wykorzystano

nastepujgce organiczne zwigzki chemiczne:

e 1,2-ksylen (o-ksylen), 1,3-ksylen (m-ksylen), 1,4-ksylen (p-ksylen), benzen, cykloheksan,

n-heptan, n-pentan, heksadec-1-en, metylobenzen — czysto$¢ 299,9% (Chemipan,

Polska);
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2,6,10,15,19,23-heksametylotetrakozan (skwalan) — czysty, do analizy (BDH, Anglia);

2-fenylobutan, 2,6,10,15,19,23-heksametylo-2,6,10,14,18,22-tetrakozaheksaen (skwalen),
naftalen, chryzen, fenyloeten (styren), fenantren, piren, (2R,3S,4R,5R)-2,3,4,5,6-
pentahydroksyheksanal (D-glukoza), kwas(2R)-2-amino-3-sulfanylopropanowy
(L-cysteina, kwas 2-hydroksybenzoesowy, kwas z-oktadek-9-enowy (kwas oleinowy)
— czystos¢ 298% (Sigma Aldrich, Niemcy);

antracen — czystos¢ 98% (POCH, Polska);

1,1’-metylenodibenzen (difenylometan), cyklopenten, dodek-1-en, benzo[d,e,flchryzen
(benzo[a]piren) — czystosé 295% (Fluka, Szwajcaria);

1-metylonaftalen, 9-metyloantracen — do syntezy (Merck, Niemcy).

Odrebng grupe stanowity produkty przemystu rafineryjno-petrochemicznego: oleje bazowe,

benzyna pirolityczna oraz komercyjnie dostepne oleje smarowe (mieszaniny weglowodoréw)

w postaci:

oleju bazowego SAE 30 (SAE 30), estrow metylowych kwaséw ttuszczowych (FAME)
benzyny pirolitycznej (tzw. pirokondensatu) — Lotos SA, Polska (aktualnie Rafineria
Gdanska Sp. z 0. 0.;

oleju maszynowego LAN 68 (LAN 68) — Orlen SA, Polska;

oleju syntetycznego typu polialfaolefinowego (PAO 6) — Chevron Phillips Chemical, USA,

jadalnego rafinowanego oleju rzepakowego — Bunge Polska spétka z 0. 0., Polska.

Rozpuszczalniki, fazy ruchome, eluenty i inne materiaty

Jako rozpuszczalniki, sktadniki faz ruchomych wykorzystano:

n-heptan (n-Cv7) — czysty (Chempur, Polska);

2-metoksy-2-metylopropan (eter metylowo-tert-butylowy, MTBE) — czysty do analizy
(Chempur, Polska);

n-heksan (n-Ce), n-heptan, dichlorometan (DCM), acetonitryl (ACCN), propan-2-on (aceton),
propan-2-ol (izopropanol, izoOH), metanol (MeOH), cykloheksan — czysty do HPLC (Merck,
Niemcy);

metylobenzen (toluen), oksolan (tetrahydrofuran, THF), dichlorometan, trichlorometan
(chloroform), N,N-dimetyloformamid (DMFA) — czysty do analizy (POCH, Polska);

wode dejonizowang z urzadzenia do produkcji ultraczystej wody Milli-Q (Millipore
Corporation, USA);

izomeryzat (Lotos SA., aktualnie Rafineria Gdanska Sp. z 0.0., Polska) — zawierajgcy gtéwnie
27% 2-metylobutanu, 26% 2-metylopentanu, 24% 2,2-dimetylobutanu i 15% pentanu
(oznaczenie wykonane technikg chromatografii gazowej z detektorem ptomieniowo —
jonizacyjnym (GC-FID);

hemisiarczan berberyny o czystosci powyzej 95% (Sigma Aldrich, Niemcy);

bezwodny chlorek wapnia — czystos¢ 96% (Chempur, Polska);

gazy techniczne takie jak azot — czystos¢ 5N, (Linde Gas, Polska) i wodor — czystosé 5,5N

(pochodzgcy z wytwornicy wodoru).
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5.2

521

Materialy inne

Aluminiowe ptytki TLC o wymiarach 5x10 cm pokryte zelem krzemionkowym — TLC Silica gel
Si60 F2s4 (Merck Millipore, Niemcy) i TLC Silica gel Si60 (Merck Millipore, Niemcy);

zel krzemionkowy 60 A, 5 ym (PPH Chemix, Polska)

kwarcowe preciki pokryte warstewkg mikroporowatego, mikroziarnistego Zzelu
krzemionkowego — Chromarod SlII® (latron Labs, Japonia);

celulozowe gilzy ekstrakcyjne 8x3 cm (Filtrak, Niemcy);

hydrofobowe filtry membranowe z politetrafluoroetylenu (PTFE) 0,45 um (Merck Millipore,
Niemcy);

membranowe filtry strzykawkowe z PTFE 0,45 um (Merck Millipore, Niemcy);

celulozowe sgczki ilosciowe o $redniej gradacji (Eurochem BGD, Polska);

bibuta z widkna szklanego GF/F 0,7 um (Whatman, Wielka Brytania);

kamyczki wrzenne;

smar sylikonowy (Witko, Polska).

Aparatura i wyposazenie

Aparatura

Analizator TLC-FID latroscan MK-5, pétautomatyczny dozownik prébek SES 3200/1S-01,
suszarka precikow TLC TK-8, lampa TR-1 (wszystkie firmy latron Labs, Japonia).
Przetwornik analogowo-cyfrowy A/C-4 (Akord, Polska) i oprogramowanie do obrébki
danych cyfrowych Chomik-2 (Politechnika Gdanska, Polska).

Chromatograf cieczowy Merck Hitachi z pompg L-700, automatycznym dozownikiem probek
L-7250 oraz detektorem UV-Vis DAD L-7450 (wszystkie Merck Hitachi, Niemcy) zawor
dozujgcy Rheodyne RH-7725i (Hamilton, USA) z petlg dozujgcg 100 yL wyposazony
dodatkowo w automatyczny zawédr przeptywu zwrotnego, detektor refraktometryczny
Knauer Smartline 2300 (Knauer, Niemcy) oraz komputer PC z oprogramowaniem HSM 4.1.

Mikroskop optyczny Swiatta przechodzgcego Lab40 (OPTA-TECH, Polska) z kamerg
oraz programem do zapisu i obrébki danych OptaView-IS.

Spektrometr podczerwieni z transformacjg Fouriera i modutem pozwalajgcym
na zastosowanie techniki catkowitego ostabionego wewnetrznego odbicia FTIR ATR
Tensor 27 (Bruker, Niemcy), wyposazony w detektor piroelektryczny RT-DLaTGS,
rozdzielacz wigzki KBr, zrédto swiatta w zakresie MIR i oprogramowanie do zapisu i obrébki
danych Opus 4.0.

Spektrofotometr Shimadzu UV 3600 Plus pracujgcy w zakresie bliskiej podczerwieni, Swiatta
widzialnego i ultrafioletu (185-3300 nm), wyposazony w detektory: siarczku otowiu,
indowo-galowo-arsenowy i fotopowielacz zintegrowane z oprogramowaniem do rejestracji
i obrébki danych UV-Probe 2.5.

Analizatory zawarto$ci wegla, wodoru, azotu i siarki- Flash 2000 CHNS-O Analyzer (Thermo
Fisher Scientific, USA) oraz Flash EA (Thermo Fisher Scientific, USA).
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o Dwupasmowy spekirofotometr magnetycznego rezonansu jgdrowego Unity Inova 500 MHz
(Varian, USA).
o Spektrometr fluorescencji rentgenowskiej z dyspersjg dtugosci fali WD-XRF S8 Tiger

(Bruker, Nimcy).

5.2.2 Inna aparatura i wyposazenie dodatkowe

o Komora wizualizacyjna ze $rednio i niskocisnieniowg lampa rteciowg emitujgcg $wiatto
0 odpowiednio 365 i 254 nm dtugosci fali TB 02 (Telbid, USA);

e semipreparatywna pompa pneumatyczna K-1900 z gtowicg o pojemnosci 100 ml,
wytwarzajgca maksymalne nadcisnienie 100 MPa (Knauer, Niemcy);

e waga analityczna o precyzji 0,001 g, wazenie w zakresie do 220 g (Radwag, Polska);

e waga techniczna o precyzji 0,1 g, wazenie w zakresie do 6000 g (Radwag, Polska);

¢ zestaw do wysycania n-heksanu wodg — przygotowany we wtasnym zakresie;

e rozdzielacz o objetosci 1,5 | (Chemland, Polska);

o zestaw filtracyjny (Merck Millipore, Niemcy);

¢ zestaw do ekstrakcji do fazy statej (SPE) z komorg i pompa prozniowa

o stanowisko do odparowywania rozpuszczalnikow w strumieniu azotu z reaktorem 2050-1CE
SUP (Barnstead Lab Line, USA);

¢ zestaw do precypitacji asfaltendw i frakcji asfaltenowych sktadajgcy sie z kolby 3 |, ptaszcza
grzewczego, chtodnicy zwrotnej i zestawu filtracyjnego;

e suszarka prozniowa SPT200 (Mera Lumel, Polska);

o wirbwka EBA 8S (Hettich, Niemcy);

¢ nasadka ekstrakcyjna Soxleta (Glassco, Polska);

¢ wyparka rotacyjna Hei VAP HL (Heidolph, Niemcy);

e szklane komory rozwijania chromatograméw TLC/ TLC-FID z mozliwoscig nasycania
atmosfery oparami odpowiednich faz ruchomych: o wymiarach 25x5x20 cm (TLC)
i 14x5x20 cm z uchwytem na ramke z precikami umozliwiajgcym regulacje potozenia
wzdtuz osi pionowej komory (TLC-FID);

o szklane mikrostrzykawki o objetosci 0-10 pl i 0-2 pl (Hamilton, USA);

¢ eksykator z bezwodnym chlorkiem wapnia;

e suszarka laboratoryjna (model 30L PRO, Adverti, £6dz, Polska);

¢ puste kolumny chromatograficzne o wymiarach 250x4 mm (Merck, Niemcy);

¢ aparat fotograficzny Samsung PL70 12,2Mpix (Samsung, Korea potudniowa).
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5.2.3 Kolumny chromatograficzne

W badaniach technikg HPLC wykorzystano kolumny chromatograficzne zestawione

w tabeli 5-2.

Tabela 5-2 Zestawienie wykorzystanych kolumn chromatograficznych.

Oznaczenie Wymiary Faza stacjonarna Producent
kolumny kolumny
Zorbax 250x4,6 mm | zel krzemionkowy 5 pm Agilent, USA
RX-SIL ) Wy o U g '
NucleoSIL zel krzemionkowy 5 um modyfikowany .
100 250x4 mm grupami -NO> Macherey Nagel, Niemcy
Eurospher 250x4 MM zel krzemlonkowy 7 ym modyfikowany Knauer, Niemcy
100 grupami -CN
Zorbax SB 250x4.6 mm zel krzemlonkowy 5. pm modyfikowany Agilent, USA
Ph grupami fenylowymi
Lichrospher 250%4 mm zel krzemlor_lkowy 5.pm modyfikowany Merck, Niemcy
NH2 grupami aminowymi
wypetnienie przygotowane
Lichrosorb 125x4 mm zel krzemionkowy 10 pm modyfikowany grupg | w zespole prof.
DNAP 2,4-dinitroanilinopropylowg Kotodziejczyka, Politechnika
Gdanska
Asph E.G.
1) zel krzemionkowy Eurospher Si100, 7 pm kolumny przygotowane
—— 250x4,6 mm | (Knauer, Niemcy) impregnowany asfaltenami | przez E. Gilgenast,
Asph E.G. z pozostatosci prézniowej (20 mg/ml THF) Politechnika Gdanska
)
Sio» 250x4 mm zel I.<rz.em!onkowy Si60, 5 ym (1-kolumna
odniesienia)
SiO2(2) 250x4 mm zel krzemionkowy Si60, 5 ym
wypetnienie kolumny SiOz2 (2) impregnowane
20/30 T20 250x4 mm frakcjg asfaltenowg z asfaltu typu 20/30 (20
mg/ml toluenu)
SiO2(3) 250x4 mm zel krzemionkowy Si60, 5 ym
Fl T2 250x4 mm wype’mlenlg kolumny SiO2 (3) impregnowane kolumny przygotowane
asfaltenami z tzw. Fluksu (20 mg/ml toluenu) A
wypetnienie kolumny Fl T20 po przeptukaniu W ramach niniejszej
FI T20-THF 250x4 mm yp rozprawy doktorskiej wg
tetrahydrofuranem ) )
- - - - procedury opisanej
SiO2 (4) 250x4 mm zel krzemionkowy Si60, 5 ym w podrozdziatach 5.3.12 —
wypetnienie kolumny SiO2 (4) impregnowane |5 314
N Tio 250x4 mm asfaltenami z asfaltu naturalnego (10 mg/ml
toluenu)
N Tio-THE 250%4 mm wypetnienie kolumny N T10 po przeptukaniu
tetrahydrofuranem
SiOz2 (5) 250x4 mm zel krzemionkowy Si60, 5 ym
wypetnienie kolumny SiO2 (5) impregnowane
N T20-DCM 250x4 mm asfaltenami z asfaltu naturalnego (20 mg/ml

toluenu) po przeptukaniu dichlorometanem

A\ MOST
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5.3 Metody postepowania

5.3.1 Wysycanie n-heksanu woda

W rozdzielaczu zmieszano 1 | n-heksanu (do HPLC, Merck, Niemcy) i 1 ml wody
dejonizowanej. Wytrzgsano okoto 5 minut i pozostawiono na co najmniej 12 godzin. Po spuszczeniu
dolnej warstwy wody, faze organiczng filtrowano przez filtr celulozowy, a nastepnie hydrofobowg
membrane z PTFE o srednicy poréw 0,45 um. Nasycony w ten sposéb w 100% wodg n-heksan
mieszano nastepnie z n-heksanem do HPLC w proporcji 90:10 lub 95:5 uzyskujgc n-heksan,

odpowiednio: w 90 lub w 95% nasycony woda.

5.3.2 Wydzielanie i oczyszczanie asfaltenow/ frakcji asfaltenowych

Materiat stanowigcy surowiec do wydzielania asfaltenow/ frakcji asfaltenowych podgrzewano
w suszarce prozniowej do uplastycznienia (70°C, 1-3 godz.). W kolbie o pojemnosci 3000 ml
odwazono 30-40 g materiatu asfaltowego. Dodano 40 ml n-heptanu na 1 g asfaltu i kamyczki
wrzenne, catos¢ wytrzgsano okoto 5 min. Nastepnie kolbe umieszczono pod chtodnicg zwrotng
i ogrzewano utrzymujgc wrzenie przez ok. godzing. Po odigczeniu zrédta ciepta kolbe zatkano
i pozostawiono w ciemnym miejscu na okofo 16 godzin. Zawiesina byta nastepnie dwukrotnie
fitrowana przez $redniej gradacji sgczek celulozowy. Wytrgcony osad przemywano kilkukrotnie
niewielkimi porcjami n-heptanu do uzyskania przesgczu o stomkowej barwie, nastepnie suszono
przez 15 minut w suszarce prézniowej w temperaturze 105°C

Oczyszczanie asfaltenéw i frakcji asfaltenowych prowadzono w aparacie Soxhleta
z wykorzystaniem n-heksanu nasyconego w 95% woda, do momentu odbarwienia sie sptywajgcego
przesgczu (okoto 48 godzin). Osad suszono przez 15 minut w suszarce prézniowej w temperaturze
105°C. Asfalteny/ frakcje asfaltenowe rozpuszczono w dichlorometanie i filtrowano przez
hydrofobowg membrane z PTFE o srednicy poréw 0,45 um. Po odparowaniu rozpuszczalnika
w wyparce prozniowej osad suszono w suszarce prozniowej w temperaturze 105°C do uzyskania
statej masy. Procentowg zawartos¢ asfaltendw/ frakcji asfaltenowych okreslano jako stosunek
masy osadu do masy surowca.

W pracy, nie tylko do ekstrakcyjnego oczyszczania wydzielonych asfaltenéw/ frakciji
asfaltenowych w aparacie Soxhleta, wykorzystywano n-heksan (n-Cs) zamiast n-heptanu (n-Cv),
réwniez jako faze ruchomg do badania retencji i selektywnosci rozdzielania z wykorzystaniem TLC,
TLC-FID oraz HPLC w normalnych uktadach faz. W ten sposéb m.in. umozliwiono poréwnywanie
rezultatéw uzyskanych na podstawie badanh tej pracy z wynikami wcze$niejszych prac, szczegdinie
Kartanowicza i wspotpracownikow, gdy fazg ruchoma dla rozdzielania standardéw weglowodorow
oraz do grupowego rozdzielania réoznych olejéw i frakcji z destylacji prézniowej ropy naftowe;j
i innych produktow naftowych byt n-heksan do HPLC [51,63]. Znaczenie miata réwniez nizsza
lepkos¢é n-heksanu w poréwnaniu z n-heptanem. Jednoczesnie, jak wiadomo, podstawowe
parametry n-Cs i n-Cz dotyczgce wiasciwosci sorpcyjnych, polarnodci czy sity elucyjnej

w normalnych uktadach faz sg identyczne.
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5.3.3 Rozdzielanie i ocena sktadu grupowego oraz czystosci materialow naftowych
technika chromatografii cienkowarstwowej (NP-TLC)

Surowce wykorzystane do wydzielenia asfaltenéw oraz frakcji asfaltenowych umieszczano
w suszarce, o temperaturze 70°C na okres 2 godzin do uplastycznienia. Prébki materiatow
do badan przygotowywano w postaci roztworéw o stezeniu ok. 5 mg/ml DCM — materiaty naftowe
i 2 mg/ml DCM - asfalteny/ frakcje asfaltenowe. Na ptytke z zelem krzemionkowym SiO2 F2s4
za pomocg mikrostrzykawki nanoszono prébki badanego materiatu w strumieniu zimnego powietrza
Od brzegoéw ptytki TLC oraz pomiedzy plamkami zachowano okoto jedno centymetrowe marginesy.

Chromatogramy TLC rozwijano w prostopadfosciennych szklanych komorach TLC o trzech
$cianach wylozonych bibutg celulozowg w procedurze: trzyetapowej — mieszaning dichlorometanu
z metanolem (95:5 v/v) do wysokosci 30% efektywnej wysokosci sorbentu, toluenem do 60%
i w 95% nasyconym wodg n-heksanem do 100% lub dwuetapowej — mieszaning DCM:MeOH
95:5 v/v do 50% i toluenem do 100% Po naniesieniu plamek, pomiedzy kolejnymi rozwijaniami i po
zakonczeniu rozwijania ptytki TLC suszono w temperaturze 105°C przez okoto 10 min. Wizualizacja
odbywata sie w swietle widzialnym oraz w swietle o dlugosci 254 i 365 nm. Podczas kazdego etapu

wizualizacji wykonywano fotografie.

5.3.4 Badanie skiadu grupowego technikg chromatografii cienkowarstwowej
z detekcjg ptomieniowo — jonizacyjna TLC-FID

Prébki do badan TLC-FID przygotowywano w ten sam sposob jak dla TLC.

Preciki Chromarod SIII® (warstewka mikroziarnistego zelu krzemionkowego zblizonego
do typu Si 50 o szczegodlnie wysokiej powierzchni wiasciwej) umieszczone w metalowej ramce
przechowywano w eksykatorze nad bezwodnym chlorkiem wapnia. Przed natozeniem probek
preciki aktywowano w ptomieniu detektora ptomieniowo — jonizacyjnego FID: jednokrotnie w czasie
35 sekund oraz dwukrotnie w czasie 50 sekund. Po ochtodzeniu w eksykatorze na kazdy
aktywowany preciki nanoszono po 1 pul prébki z zastosowaniem mikrostrzykawki
i potautomatycznego dozownika. Po naniesieniu probek na dziesie¢ precikow ramke umieszczano
w suszarce o temperaturze 70°C na 2 minuty, a nastepnie w eksykatorze na 10 min do ostygniecia.

Rozwijanie chromatogramu TLC-FID wykonywano w prostopadto$ciennych, szczelnie
zamykanych szklanych komorach TLC. W celu nasycenia wnetrza komory oparami fazy ruchomej
trzy wewnetrzne Sciany wytozono bibutg celulozowg zanurzong w fazie ruchomej przy dnie komory.
Dla ustalenia sie stanu réwnowagi pomiedzy oparami fazy ruchomej i powierzchnig adsorbentu,
ramke z precikami i naniesionymi probkami przed rozwijaniem chromatogramu TLC wieszano pod
pokrywag komory (nad lustrem fazy ruchomej) przez co najmniej pot godziny. Nastepnie preciki
zanurzano w fazie ruchomej w ten sposdb, aby dolne krawedzie naniesionych probek znajdowaty
sie nad lustrem cieczy. Chromatogram rozwijano kolejno: mieszaning
dichlorometan:metanol 95:5 v/v do 30% wysokosci warstwy adsorbentu, toluenem do 60%
i n-heksanem w 95% nasyconym wodg do 100% wysokosci adsorbentu na powierzchni precika
TLC-FID. Po kazdym etapie rozwijania ramke przenoszono do suszarki na 5 minut a nastepnie

na 10 minut do eksykatora z bezwodnym chlorkiem wapnia. Z powodu réznych predkosci migracji
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rozwijanie prowadzano do momentu, gdy srednia wysoko$¢ czota okreslonej fazy ruchomej
osiggneta zatozong wysokos¢ migracii.

Aparat TLC-FID pracowat przy natezeniach przeptywu wodoru i powietrza wynoszacych
odpowiednio: 150 ml/min i 1800 ml/min. Czas przesuwu gtowicy detekcyjnej TLC-FID wzdtuz
kazdego precika wynosit 35 sekund. Piki nie rozdzielone do linii bazowej integrowane byty
tzw. metodg kropli. Obliczenie procentowego udziatu poszczegdlnych grup (sktadu grupowego)
wykonywano metodg tzw. prostej normalizacji — bez wspotczynnikdw korygujgcych. Kazda probka
analizowana byla co najmniej trzykrotnie. Obliczono wartosci $rednie procentowych zawarto$ci

poszczegolnych grup i odchylenia standardowe wartosci srednich.

5.3.5 Oznaczanie skiadu pierwiastkowego asfaltenéw i frakcji asfaltenowych

Oznaczanie sktadu pierwiastkowego frakcji asfaltenowych wydzielonych z zastosowaniem
réznych metodyk zostato wykonane przez laboratorium EkotechLAB w ramach projektu ,Badania
nad otrzymywaniem i wiasciwosciami sorbentéw wytwarzanych z asfaltéw” (LIDER
nr LIDER/036/573/L-5/13/NCBR/2014), zgodnie z witasng procedurg badawczg. Do Analizy
zawartosci wegla, wodoru, azotu i tlenu wykorzystano analizator elementarny Flash EA firmy
Thermo i od 5 od 10 mg prébki. Analize zawartosci wanadu, niklu i zelaza przeprowadzono
z zastosowaniem techniki fluorescencji rentgenowskiej (ang. X — Ray Fluorescence, XRF)
spektrometrem WD-XRF firmy Bruker w naczyniu do analizy proszkow i olejéw na foli Prolen
0 grubosci 4 uym. Dla uzyskanych wynikéw obliczono wartos¢ srednig i przedziaty ufnosci z 95%
prawdopodobienstwem na podstawie wynikow otrzymanych dla 11 prébek.

Oznaczanie zawartosci HCNS w asfaltenach/ frakcjach asfaltenowych wydzielonych
z réznych zrédet wykonano w bytej katedrze Technologii Chemicznej. Probki 50,7 g asfaltenéw/
frakcji asfaltenowych w naczynkach z folii aluminiowej byly spalane w nadmiarze tlenu,
w temperaturze 1060°C w komorze analizatora HCNS. Objetosci wytworzonych gazéw (COz, H20,
N2, SO2) byly okre$lane technikg GC poprzez rozdzielanie w kolumnie pakowanej potgczonej
z detektorem przewodnictwa cieplnego (TCD) z wykorzystaniem helu jako gazu nosnego.
Na podstawie uzyskanego chromatogramu, z uwzglednieniem masy spalonej prébki, cyfrowy
system dokonywat obliczenia procentowej zawartosci poszczegdlnych w/w pierwiastkéw w prébce.

Granica wykrywalnosci wynosita 0,1%.

5.3.6 Charakterystyka spektralna badanych materiatow
5.3.6.1 Protonowa spektroskopia magnetycznego rezonansu jgdrowego (HINMR)
Widma HINMR asfaltenéw i frakcji asfaltenowych zbadane zostaty w laboratorium
magnetycznego rezonansu jgdrowego Politechniki Gdanskiej spektrometrem NMR Unity 500 plus
firmy Varian (czestotliwosci 500 MHz) wedtug procedury wtasnej laboratorium. Rozpuszczalnikiem
prébek byt deuterowany chloroform, a czas skanowania wynosit 15 min. Czes¢ badan dotyczaca
frakcji asfaltenowych wydzielonych z zastosowaniem réznych metodyk finansowana byta w ramach

wspomnianego projektu LIDER.
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5.3.6.2 Spektroskopia w zakresie $redniej podczerwieni z transformacjg Fouriera
(MIR-FTIR)

Na powierzchnie diamentowego ,okienka” pomiarowego spektrofotometru MIR FTIR
nanoszono 5 pL probki (w trzech porcjach) w postaci roztworu (10 mg/ml dichlorometanu)
odparowujgc rozpuszczalnik przed pomiarem w strumieniu cieptego powietrza. Wykonywano
256 skanow w zakresie 4000-600 cm-1 z rozdzielczo$cig 4 cm-. We wszystkich widmach dokonano
automatycznej szescédziesiecio cztero punktowej korekcji linii bazowej przeprowadzonej
z uwzglednieniem kompensacji sygnatu pochodzacego od pary wodnej i dwutlenku wegla.
Dla kazdego materialu wykonano minimum 3 powtdrzenia. Przedstawione w pracy wartosci
absorbancji poszczegélnych pasm sg wartosciami usrednionymi, pomnozonymi przez sto. Obrobki

danych i prezentacji wynikdbw dokonano z zastosowaniem oprogramowania Omnic 7.3 i Opus 4.0.

5.3.6.1 Spektroskopia w zakresie nadfioletu i $wiatta widzialnego (UV-Vis)

W kwarcowej, zamykanej pokrywkg kuwecie pomiarowej (1 cm drogi optycznej)
0 pojemnosci 2 ml umieszczono roztwory asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych w dichlorometanie,
jako rozpuszczalniku probek. Rejestrowano widma poszczegdlnych roztworéw o stezeniu
okoto 0,013 mg/ml w zakresie 200-800 nm, w tym dichlorometanu — jako prébki odniesienia. Widmo
tzw. $lepej probki bylo na drodze cyfrowej odejmowane od widm poszczegélnych materiatéw
asfaltenowych. Do zbierania i obrébki danych wykorzystano oprogramowanie ,UV-Probe”,

wersja 2.5.

5.3.7 Badanie pozornej rozpuszczalnosci asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych
w potencjalnych fazach ruchomych z jednoczesnym modelowaniem trwafosci
zwigzania na powierzchni zelu krzemionkowego oraz rozpuszczalnosci
z wykorzystaniem pfytek do chromatografii cienkowarstwowej
5.3.7.1 Badanie pozornej rozpuszczalno$ci w sposéb bezposredni
Do wytarowanych 5 ml fiolek o hermetycznie szczelnym zamknieciu zawierajgcych
okoto 120 mg asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych dodawano po 2 ml rozpuszczalnika i wytrzgsano
15 minut. Zawartos¢ fiolek wirowano z predkoscig 4 tys. obr./min w czasie 5 min. Rozpuszczalnos¢
okreslano jako wynoszacg powyzej 50 mg/ml gdy nie obserwowano osadu na dnie fiolki.
W przypadku pojawienia sie osadu, pipetg ostroznie pobierano roztwér znad jego powierzchni.
Pozostatos¢ suszono do uzyskania tzw. statej masy. Rozpuszczalnos¢ w [mg/ml] obliczano

z zalezno$ci (28)

masa prébki—-masa osadu [mg]

rozpuszczalnosé¢ = (28)

objetos¢ rozpuszczalnika “ml

Roztwér z nad powierzchni osadu suszono, wazono, a nastepnie roztwarzano
w dichlorometanie. Prébki (okoto 10 ug na plamke) nanoszono na ptytke TLC SiO2 Fzs4 i rozwijano

zgodnie z trojstopniowg procedurg opisang w punkcie 5.3.3.
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5.3.7.2 Modelowanie trwato$ci zwigzania asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych
na powierzchni zelu krzemionkowego z jednoczesng oceng
rozpuszczalnosci z wykorzystaniem ptytek do chromatografii
cienkowarstwowej
Na ptytki TLC z zelem krzemionkowym SiO2 F2s4 nanoszono, 1 cm powyzej dolnej krawedzi,
3 plamki roztworu asfaltenu/ frakcji asfaltenowej w dichlorometanie o stezeniu 1; 3 i 10 mg/ml.
Plamki zawierajgce odpowiednio 5,15 i 50 yg materiatu asfaltenowego po natozeniu i wysuszeniu
rozpuszczalnika (105°C, 10 min) obwiedziono otéwkiem. Ptytki poddawane byty pieciokrotnemu
rozwijaniu wybranymi rozpuszczalnikami do 100% wysokosci warstwy adsorbentu. Miedzy
kolejnymi rozwijaniami ptytke suszono od rozpuszczalnika/ potencjalnej fazy ruchomej w suszarce
w temperaturze 105°C przez czas 10 min. Wizualizacja odbywata sie w Swietle widzialnym
oraz w swietle o 254 i 365 nm diugosci fali. Podczas kazdego etapu wizualizacji wykonywano
fotografie.

5.3.8 Impregnacja zelu krzemionkowego na plytkach TLC tzw. technikg elucyjng

5.3.8.1 Impregnowanie ptytek TLC siarczanem berberyny

Przygotowano roztwor 12 mg hemisiarczanu berberyny (C20H1sNO4-%2S04) w 400 ml
metanolu otrzymujgc tym samym 0,78 mmolowy roztwér, w ktéorym na 20 sekund zanurzano
pionowo ptytke TLC pokrytg zelem krzemionkowy [72]. W celu usunigcia hemisiarczanu berberyny
z przestrzeni miedzy- i wewnatrz-ziarnowej zelu krzemionkowego dolng krawedz ptytki TLC
Z przymocowywanym u szczytu paskiem ligniny zanurzono w metanolu znajdujgcym sie na dnie
szklanej prostopadtosciennej komory TLC na czas ok 15 minut. Dolna krawedz paska bibuty
przymocowanego do gérnej krawedzig ptytki znajdowata sie powyzej lustra cieczy. To zapewniato
migracje nadmiaru czynnika impregnujgcego do przestrzeni bibuty. Zaimpregnowang ptytke

suszono przez 15 min w temperaturze 105°C.

5.3.8.2 Impregnowanie ptytek TLC asfaltenami/ frakcjami asfaltenowymi
oraz odmywanie nizej polarnej frakcji cieczami o wzrastajgcej sile
elucyjnej — modelowanie impregnacji zelu krzemionkowego w kolumnach
HPLC
Roztwor asfaltenu/ frakcji asfaltenowej w toluenie o stezeniu 20 mg/ml toluenu wlano na dno
komory chromatograficznej, w ktérej umieszczano ptytke TLC z przymocowang do gérnej krawedzi
ligning (w ten sam sposéb jak w przypadku impregnacji hemisiarczanem berberyny — rycina 5-1 A).
Migracja roztworu okreslonego asfaltenu/ frakcji asfaltenowej odbywata sie do przestrzeni bibuty
z grawitacyjnym przeptywem powrotnym roztworu impregnujgcego w formie kropli. Gdy adsorbent
zostat rownomiernie zaimpregnowany na catej powierzchni (ok. 15 minut) ptytke z nowym paskiem
ligniny umieszczano w drugiej komorze TLC z czystym toluenem na dnie, w celu odmycia nadmiaru
asfaltenu/ frakcji asfaltenowej z przestrzeni miedzy- i wewnatrz-ziarnowej. Jednoczesnie
nie dopuszczano do zwilzenia catej powierzchni paska bibuty celulozowej przymocowanej klamrg
do goérnej czesci ptytki. Wymieniano go kilkakrotnie na swiezy. Zaimpregnowang ptytke suszono

przez 15 min w temperaturze 105°C.
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Rycina 5-1 A — llustracja sposobu impregnacji ptytki TLC roztworem asfaltenow/ frakcji asfaltenowych;
B — Fotografia przedstawiajaca etap odmywania acetonem czesci frakcji asfaltenow/ frakcji asfaltenowej
z ptyki TLC SiO2 impregnowanej asfaltenami z tzw. fluksu z roztworu o stezeniu 20 mg/ml w toluenie.

W celu modelowania wptywu frakcjonowanego odmywania mniej polarnej czesci frakciji
asfaltenéw z powierzchni adsorbentu ptytki TLC impregnowane asfaltenami/ frakcjami
asfaltenowymi z przymocowanym do ich gornej krawedzi paskiem bibuty celulozowej przemywano
kolejno: dichlorometanem (DCM), acetonem (ACC) i tetrahydrofuranem (THF) — rycina 5-1 B.
Zasada postepowania byta analogiczna jak w przypadku odmywania siarczanu berberyny
z miedzy- i wewnatrz-ziarnowej przestrzeni zelu krzemionkowego. Odmywanie wykonywano
okreslonym rozpuszczalnikiem organicznym (desorbentem czesci asfaltenow/ frakcji
asfaltenowych, odpowiednio DCM, ACC, THF) do czasu az cata powierzchnia ptytki TLC uzyskata
réwnomierng barwe. Jednoczesnie, nie dopuszczano do zwilzenia catej powierzchni paska celulozy
przymocowanego do ptytki odmywang czescig asfaltenu/ frakcji asfaltenowej, aby nie zanieczyscié¢
nimi rozpuszczalnika odmywajacego. Wymywanie prowadzono do momentu, gdy do kilkukrotnie
wymienianej ligniny doptywat wytgcznie czysty rozpuszczalnik. W podobny sposéb wyzej
wymienionymi rozpuszczalnikami przemywano nieimpregnowane plytki zelu krzemionkowego
w celu upewnienia sie o ewentualnych zmianach ich wtasciwosci adsorpcyjnych po przemywaniu

okreslong fazg ruchoma o podwyzszonej polarnosci (podwyzszonej sile elucyjnej).

5.3.9 Charakterystyka zelu krzemionkowego stosowanego do wypetniania kolumn

w badaniach technikg HPLC oraz modelowaniu wypetniania i impregnacji

w warunkach SPE

Do wypetniania kolumn HPLC, oraz modelowania ich wypetniania i impregnacji w warunkach

SPE wykorzystano zel krzemionkowy Si 60 o $redniej wielkosci nieregularnych ziaren dp = 5 ym,
Sredniej sSrednicy porow wewnagtrz-ziarnowych 60 A i powierzchni witasciwej wynoszgcej
ok 350 m?/g. Adsorbent do wypetniania kolumn HPLC oraz SPE zostat wstepnie przygotowany
na drodze dekantacji poprzez usuniecie tzw. podziarna. W tym celu zawieszony w metanolu
0 wysokoéci stupa okoto 10 cm. Zel krzemionkowy dekantowano trzykrotnie. Ziarna,

ktére nie opadty w przeciggu 10 minut zostaty usuniete w postaci zawiesiny.
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Badanie rozktadu granulometrycznego wykonano metodg mikroskopowg. Natozone
za pomocg pipety na szkietka mikroskopowe mate krople zawiesiny zelu krzemionkowego
w metanolu oglgdano po jego odparowaniu pod mikroskopem w S$wietle przechodzgcym
w 50-ciokrotnym powigkszeniu (rycina 5-2 A). Okreslono rozktad granulometryczny (rycina 5-2 B).

Za charakterystyczny przyjeto najdiuzszy wymiar ziarna.

B 40%
30%
10% II
0% Il M= M- II ll —m -
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Wymiar liniowy ziarna [pum]

B zel krzemionkowy przed "dekantowaniem

Odsetek zawartosci danej
frakcji [%0]

B zel krzemionkowy po "dekantowaniu"

Rycina 5-2 A — fotografia mikroskopowa zelu krzemionkowego Si60 po dekantacji metanolem B — orientacyjny
rozktad granulometryczny przed i po usinieciu podziarna na drodze 3-krotnej dekantaciji.

5.3.10Wypetnianie zelem krzemionkowym i impregnowanie kolumienek do ekstrakcji
do fazy statej (SPE)

Modelowanie impregnacji powierzchni sorpcyjnej kolumn HPLC przeprowadzono
z wykorzystaniem przygotowanych we wiasnym zakresie kolumienek do ekstrakcji do fazy statej
i zelu krzemionkowego 60 A. Wykorzystano korpusy strzykawek medycznych z tworzywa
sztucznego o pojemnosci 5 ml przytaczonych za posrednictwem kurkéw do komory SPE. Dolny
koniec strzykawek zabezpieczono krazkiem z bibuly filtracyjnej z wiékna szklanego. Kolumienki
wypetiano technikg zawiesinowg na mokro zawiesing w/w zelu krzemionkowego w n-heptanie
(5 g zelu krzemionkowego Si60, 5 ym w 100 ml n-C7). Zawiesing poddano dziataniu ultradzwigkow
w celu rozbicia aglomeratow, a nastepnie wlano do kolumienek. Po utozeniu sie warstwy ztoza,
przy uzyciu podcisnienia wytworzonego z zastosowaniem pompy, gorng jego czes¢ rowniez
zabezpieczono krgzkiem z widkna szklanego, catos¢ wysuszono.

Tak przygotowane kolumienki impregnowano okoto 15 ml roztworu frakcji asfaltenowej
(wydzielonej z asfaltu typu 20/30) w toluenie, dichlorometanie lub tetrahydrofuranie stosujgc
niewielkie podcisnienie. Po zaimpregnowaniu cato$ci warstewki adsorbentu wypetnienie kolumienki
SPE przemywano rozpuszczalnikiem stosowanym podczas impregnacji do uzyskania
bezbarwnego przesaczu. Kolumienki pozostawiono do wyschniecia w temperaturze pokojowej

i sfotografowano.

5.3.11Pilotowe badania retencji i selektywnosci rozdzielania technikg planarnej
chromatografii cienkowarstwowej z uzyciem impregnowanych
i nieimpregnowanych materiatami asfaltenowymi ptytek TLC
5 pl mieszaniny rozdzielanych substancji testowych naktadano z roztworu w dichlorometanie

na ptytki TLC za pomocg mikrostrzykawki zachowujgc centymetrowy odstep pomiedzy krawedziami
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ptytki i plamkami. Naktadane plamki zawieraly odpowiednio: 1) olej syntetyczny 5 typu
polialfaclefinowego tzw. PAO 6 (30 pg), 1-metylonaftalen (50 ug), fenantren (10 ug), piren (6 ug),
benzo(a)piren (6 ug); 2) olej bazowy- SAE 30 (50 ug); 3) skwalan (30 ug), skwalen (30 pg), antracen
(10 pg), 9-metyloantracen (10 pg), chryzen (2 pg). Chromatogramy TLC rozwijano w szklanej
komorze nasyconej oparami fazy ruchomej (o trzech wewnetrznych $cianach wylozonych bibutg
filtracyjng) n-heksanem do 100% efektywnej wysokosci warstwy sorbentu. Po rozwinigciu
chromatogramu ptytke TLC suszono przez 15 minut w suszarce o temperaturze 105°C.
Wizualizacja odbywata sie w Swietle widzialnym oraz w $wietle o 254 i 365 nm dtugosci fali.
Podczas kazdego etapu wizualizacji wykonywano fotografie.

Obliczono stukrotno$¢ wspétczynnika opéznienia (hRf) wykorzystujgc zaleznosci (29), gdzie:
a — odlegtosé srodka okreslonej plamki od linii startu [mm], b — odlegto$¢ wyznaczana przez

tzw. czoto fazy ruchomej [mm].

hRf = Rf -100 = (£)-100[-] (29)
Wplyw impregnacji powierzchni zelu krzemionkowego na retencje okreslono obliczajgc
warto$¢ bezwzgledng rozstepu wspoétczynnikow opdznienia hRf z zaleznosci (30). Indeksy ,,0” oraz

. odpowiadajg nieimpregnowanej oraz impregnowanej powierzchni adsorbentu.
R = |hRfy — hRfi| [-] (30)

5.3.12Wypetnianie kolumn chromatograficznych HPLC zelem krzemionkowym Si60

wysokocisnieniowg technikg zawiesinowg na mokro

Oproéznione kolumny chromatograficzne o wymiarach 250x4 mm przed napetnianiem
zanurzono w izopropanolu i umieszczono na okoto 30 minut w tazni ultradzwigkowej w celu
oczyszczenia ich wewnetrznej powierzchni. Kolumny wypetniano zelem krzemionkowym Si 60
(5 ym) zawieszonym w n-heptanie (3 g w 55 ml) stosujgc standardowg technike wypetniania
»na mokro” kolumn HPLC i n-heptan jako ciecz wypychajgcg [238][239]. Przed wprowadzeniem
zawiesiny do kolumny poddawano jg przez 5 minut dziataniu ultradzwiekéw. Podczas wypetniania
stosowano przyrost cisnienia okoto 10 MPa na minute do osiggniecia maksymalnego cisnienia

60 MPa. Takie cisnienie byto utrzymywane do wyptyniecia z kolumny od 100 do 200 ml cieczy
wypychajgce;j.

5.3.13Aktywacja powierzchni sorpcyjnej

Przez kolumny pompowano eluent (n-Cs do HPLC) o objetosci co najmniej 100-120 wartosci
objetosci kolumny do momentu, w ktérym dwa nastepujgce po sobie chromatogramy rozdzielania
mieszaniny wzorcowej ztozonej z cykloheksanu, o-ksylenu, 1-metylonaftalenu i fenantrenu natozyty

sie na siebie dla ostatniego piku (fenantrenu) z doktadnoscig do 0,05 min.
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5.3.14 Impregnacja zelu krzemionkowego asfaltenami/ frakcjami asfaltenowymi ,,in
situ” w kolumnie chromatograficznej HPLC

Przez kolumny wypetnione zelem krzemionkowym pompowano czysty toluen w celu
zapewnienia zwilzenia powierzchni sorpcyjnej, w przypadku ewentualnego wyschnigcia
wypetnienia przygotowanej kolumny oraz wymycia wczeéniej stosowanego jako fazy ruchomej
n-heksanu. Nastepnie wprowadzano do kolumny okoto 10 ml roztworu impregnujgcego
okreslonego asfaltenu/ frakcji asfaltenowej w toluenie o stezeniu 20 mg/ml (w przypadku asfaltenéw
z asfaltu naturalnego réwniez 10 mg/ml). Nadmiar materiatu asfaltenowego z przestrzeni miedzy-
i wewnatrz-ziarnowej wymywano toluenem. Wéwczas, gdy ciecz na wylocie z kolumny stata sie
bezbarwna wylot z kolumny przylgczono do detektora UV-Vis i kontynuowano przemywanie
do ustabilizowania sie wartodci absorpcji fali Swiatta powyzej 285 nm. Niektére kolumny
impregnowane roztworem materiatu asfaltenowego w toluenie, po dokonaniu ustalonego programu
ich badan, przemywano dodatkowo dichlorometanem, lub tetrahydrofuranem w celu desorpcji mniej
polarnej czesci sorbowanego asfaltenu/ frakcji asfaltenowej. Po wyréwnaniu sie linii bazowej

kolumny kondycjonowano n-heksanem (wg procedury opisanej w podpunkcie 5.3.13).

5.3.15Badanie sprawnosci wypetnien i kolumn HPLC z eliminacja dyspersji
pozakolumnowej

Sprawnos¢  przygotowanych  kolumn  chromatograficznych  wypetnionych  zelem
krzemionkowym Si60 5um przed i po impregnacji materiatami asfaltenowymi okreslano
na podstawie zbadania dyspersji 0-ksylenu, 1-metylonaftalenu i fenantrenu z n-heksanem jako fazg
ruchomg (eluentem) dla natezenia przeptywu 1,5 ml/min. Skorygowane wartosci liczby potek
teoretycznych obliczano na podstawie zaleznosci (21) znajdujgcej sie w podpunkcie 2.4.3 czesci
literaturowej po odjeciu tak zwanych .efektéw pozakolumnowych w212ext, ktorych wartosc liczbowg
wyznacza sie jako warto$¢ wyrazu wolnego (b) w réwnaniu prostej w212 = a-tr? + b [min].

Wysokos¢ rownowazng potce teoretycznej opisujgcg dyspersje wylgcznie w wypetnieniu
kolumny obliczono natomiast z zaleznosci (20) w miejscu LPT podstawiajgc wartosé

uwzgledniajgcy efekty pozakolumnowe LPTex: :

5.3.16Badanie retencji, selektywnosci i rozdzielczo$ci kolumn chromatograficznych
Testowe organiczne zwigzki chemiczne eluowane byty pojedynczo, bgdz w mieszaninach
w temperaturze 35°C i przeptywie fazy ruchomej wynoszacym 1,5 ml/min w warunkach
izokratycznych z n-heksanem badz n-heksanem w 90% nasyconym wodg jako fazg ruchoma.
Stosowano dwa szeregowo potgczone detektory — nadfioletu (UV) i Swiatta widzialnego (VIS)
z matrycg fotodiodowg (DAD) (ang. Ultra Violet Visible Diode Array Detector UV-Vis/DAD)
oraz RID. Wartosci czasu retencji sktadnikow testowanej mieszaniny absorbujgcych UV
odczytywane byty na podstawie chromatogramu zarejestrowanego przez detektor UV-Vis/DAD.
Niewykazujgcych absorpcji w zakresie 200-800 nm odczytywano z chromatogramu detektora
refraktometrycznego (RID) po odjeciu wartosci czasu opoznienia transportowego miedzy
w/w detektorami. Warto$ci czasu retencji zestawione w tabelach sg warto$ciami s$rednimi

otrzymanymi w wyniku dwdéch rozdzielan, dla ktdrych réznica wartosci czasu retencji wynosita nie
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wiecej niz 0,05 min. Czas martwy (to) dla kazdej ze stosowanych kolumn HPLC wyznaczano jako

czas elucji n-heptanu.

5.3.16.1 Wyznaczanie wspotczynnika retencji i selektywnosci

Wspotczynnik retencji k oraz wspotczynnik selektywnosci a wyznaczono na podstawie
zaleznosci (23) i (24) opisanych w podpunkcie 2.4.4 cze$cie teoretycznej niniejszej pracy.
Wspotczynnik selektywnosci wyznaczano zawsze dla par zwigzkédw chemicznych (ich pikow)
w kolejnosci eluciji w kolumnie wypetnionej zelem krzemionkowym W przypadku zmiany kolejnosci
elucji w kolumnie wzgledem kolumny odniesienia okreslong warto$¢ alfa obliczano zgodnie
z definicja ,ko/k1”, aby alfa byto zawsze wieksze od 1 i wartosci zapisywano ze znakiem ,-" minus,
co informuje o zmianie kolejnosci eluciji.

Selektywnos¢ w obrebie wybranej grupy weglowodoréw (PNO , mA, dA, pA) obliczano jako
stosunek wartosci wspotczynnika retencji weglowodoru eluowanego najpdzniej do wartosci
wspoétczynnika retencji weglowodoru eluowanego najwczes$niej w obrebie jednej grupy.
Selektywnosé pomiedzy grupami (mA/PNO, dA/mA, pA/dA) obliczano natomiast jako stosunek
wspotczynnika retencji weglowodoru eluowanego najwczesniej w swojej grupie do wspoétczynnika

retencji weglowodoru eluowanego najpdzniej w grupie mniej polarnych weglowodordéw.

5.3.16.2 Pojecie i wyznaczanie grupowej rozdzielczo$ci w odniesieniu
do wybranych par i grup weglowodorow

Dla oceny selektywnosci grupowego rozdzielania oleju bazowego SAE 30 i oleju
maszynowego LAN 68 w badanych kolumnach chromatograficznych wprowadzono pojecie
rozdzielczosci grupowej pomiedzy weglowodorami parafinowymi (S=P+N) a aromatycznymi (A)
— dokfadniej mono-aromatycznymi (Re/a). Rozdzielczos¢ grupowg obliczano z zaleznosci (31),
gdzie: tai tp — maksimum piku grupy weglowodoréw aromatycznych i parafin, Spiz — szerokos¢
(drugiej) opadajace;j ,potowy” piku parafin, Saiz — szerokos¢ (pierwszej) wznoszgcej ,potowy” piku

weglowodoréw aromatycznych.

ta—tp

Rpp = ——
pA Sp1/2tSas)n

-1 @ R

2 hp

czas retencji [min]

Rycina 5-3 |llustracja spsobu wyznaczania grupowej
rozdzielczo$ci.
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6 WYNIKI I DYSKUSJA

6.1 Badania nad opracowaniem metodyki wydzielania, oczyszczania i badania
technikg TLC/ TLC-FID sktadu grupowego oraz czystos$ci asfaltenow/
frakcji asfaltenowych

Pierwszym etapem czesci eksperymentalnej byly badania nad metodykg wydzielania,
oczyszczania, oceny i oznaczania czystosci asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych z wykorzystaniem
technik TLC, TLC-FID i innych. Badano skfad grupowy i inne charakterystyki w odniesieniu
do wtasciwosci materiatéw naftowych, z ktérych zostaty wydzielone. Jako surowce wykorzystano
wybrane nielotne produkty z rosyjskiej ropy naftowej Rebco: pozostatos¢ po destylaciji prézniowej
(PP), utleniany asfalt na nawierzchnie drogowe typu 35/50 (35/50), w wysokim stopniu utleniany
tzw. asfalt przemystowy typu 20/30 (20/30), asfalt powstaty po ekstrakcji propanem pozostatosci
po destylacji prézniowej ropy naftowej — tzw. fluks (FI) i asfalt naturalny (N). Materiaty do badan
wydzielono na drodze okres$lenia w nich zawartosci tzw. maltenéw. Wyzej wymienione surowce,
ktérych charakterystyka jest przedstawiona w podrozdziale 5.1.1, otrzymano dzieki uprzejmosci
LOTOS SA (aktualnie Rafineria Gdanska Sp. z 0.0.).

6.1.1 Badania nad metodyka wydzielania i oczyszczania asfaltenow/ frakcji
asfaltenowych

Wstepne badania wykonano w oparciu o jednoetapowe procedury wydzielania ,asfaltenéw”
opisane w normach ASTM D3279-97 pt., ,Standard Test Method for n-Heptane Insolubles” [11]
oraz ASTM D4124-01 pt., ,Standard Test Methods for Separation of Asphalt into Four
Fractions” [124] Norma ASTM D3279-97 dotyczy badania zawartosci asfaltenéw jako frakcji
nierozpuszczalnej w n-heptanie (n-C7) wytrgcanych ,na gorgco” w temperaturze bliskiej
temperaturze wrzenia n-Cz z takich materiatéw naftowych jak: state i potstate asfalty naftowe
o niewielkiej ilosci materii mineralnej oraz olejow napedowych, opatowych i ropy naftowej. Norma
ASTM D4124-01 dotyczy badania sktadu grupowego materiatéw naftowych o charakterze asfaltéw
w konwencji SARA. W wersji z roku 2001 i wczesniejszych wykorzystuje ,gorgcy” n-heptan
do precypitacji asfaltenéw, w ostatniej ASTM D4124-09 z 2018 roku do wytracania asfaltenéw
stosowany jest izooktan (i-Cs) w podwyzszonej temperaturze. W innej literaturze normalizacyjne;j
oraz w publikacjach w czasopismach naukowych jako precypitant zaleca sie alternatywnie: ,goragcy”
n-heptan, izo-oktan albo n-pentan w temperaturze pokojowej. W obu opisanych Normach proporcja
masy materiatu, z ktérego wytrgca sie asfalteny/ frakcje asfaltenowe do objetosci precypitanta
wynosi 1:100 m/v. Norma ASTM D4124-01 wykorzystuje znacznie wiekszg mase asfaltu (do 13 g)
i charakteryzuje sie w poréwnaniu z ASTM D3279-97 rozbudowang procedurg oczyszczania
wydzielonej frakcji asfaltenéw. Uwzglednia ona poza ,klasycznym” kilkukrotnym przemyciem
wytrgconego osadu zimnym precypitantem ogrzewanie wstepnie otrzymanych asfaltenéw
z n-heptanem, filirowanie ich na gorgco i ponowne przemywanie do uzyskania bezbarwnego

przesaczu.
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Systematyczne badania nad warunkami wydzielania asfaltenow wykonano dla
przemystowego asfaltu typu 20/30 — w wysokim stopniu utlenianego w procesie oksydacji
w Rafinerii. Badanymi czynnikami precypitujgcymi byty: n-heptan albo tzw. izomeryzat zawierajgcy
przede wszystkim izo-pentany i izo-heksany, rowniez otrzymany dzieki uprzejmosci LOTOS SA
(Rafinerii Gdanskiej Sp. z 0.0.).

Procedura wg normy ASTM D3279-97 jest stosunkowo prosta i szybka, dotyczy jednak
jednorazowego uzycia 1 grama probki asfaltu. To w przypadku zawartosci asfaltenéw w asfaltach
na poziomie okoto 20% m/m oznaczato by wydzielenie jedynie okoto 200 mg frakcji asfaltenowe;.
To duzo za mato na potrzeby badan niniejszej pracy, nawet przy powiekszeniu skali wydzielania.
Uzyskanie potrzebnych minimum 5 g asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych z kazdego rodzaju asfaltu
wymagatoby wielokrotnego powtarzania procedury wydzielania. Wstepne badania wykonane
wedtug procedury ASTM D3729 ze zwiekszeniem nawazki surowca pokazaty, ze przemywanie
placka filtracyjnego kilkoma porcjami czynnika precypitujgcego z catg pewnoscig nie pozwolito
na usuniecie catosci zywic okludowanych wewnagtrz mikrokrystalicznej struktury asfaltenow.

W praktyce postepowanie badawcze byto inne, niz w my$l wyzej wymienionych Norm,
w jakims stopniu zblizone do procedury ASTM D3279-97, ale w warunkach wiekszej niz przewiduje
metodyka skali. Badano dwie proporcje surowca do czynnika precypitujgcego 100 oraz 40 mililitrow
na gram asfaltu. Postgpiono w ten sposéb na podstawie doniesien literaturowych informujgcych,
ze w zakresie proporcji masy asfaltu do precypitanta od 1:100 m/v do 1:40 m/v praktycznie
nie zmieniat sie odsetek wydzielonych asfaltenéw [135,186]. Uznano, ze proporcja 1:40 m/v moze
by¢ korzystnym kompromisem pomiedzy masg uzyskiwanego osadu, jego czystoscia, a objetoscig
zuzywanych do precypitacji rozpuszczalnikbw organicznych. Zmniejszenie  proporcji
Z jednoczesnym wykorzystaniem trzy litrowej szklanej kolby pozwolito na zwiekszenie jednorazowej
masy wsadu (asfaltu) do 40 g. Spowodowato to istotny wzrost zanieczyszczenia asfaltendow
maltenami, prawdopodobnie gtéwnie zywicami. Tworzacy sie podczas filtracji placek filtracyjny
byt zwarty, co bardzo utrudniato przemywanie osadu. W konsekwencji konieczne stato sie
wzruszanie osadu i wykorzystanie znacznych objetosci czystego precypitanta (rzedu kilkuset
mililitrow, ~500 ml) zanim udato sie uzyskac¢ transparentny eluat.

Badano réwniez mozliwo$¢ wydzielania frakcji asfaltenowej w temperaturze pokojowej. Okoto
szesnastogodzinne mieszanie surowca z precypitantem spowodowato catkowite rozpuszczenie
sie frakcji maltenéw. Zaletg metody byt brak koniecznos$ci dozoru, wadg brak dekantacji zawiesiny
frakcji asfaltenowej, co znacznie utrudniato i wydiluzato czas filtracji. Ostatecznie zdecydowano
sie na godzinne utrzymywanie w temperaturze wrzenia surowca z czynnikiem precypitujgcym
pod chiodnicg zwrotng. W praktyce, ze wzgledu na duzg mase surowca przektadajaca
sie na znaczng objeto$¢ precypitanta, zastosowano okoto dwugodzinny kontakt surowca
z czynnikiem precypitujgcym. Nastepnie okres nocny wykorzystano na fugowanie i sedymentacje,
CO W znaczgcy sposob utatwito filtracje.

W czesci eksperymentéw do wydzielenia frakcji asfaltenowych zastosowano izomeryzat,
ze wzgledu na jego nieodptatng dostepnos¢ z grupy LOTOS SA (Rafinerii Gadanskiej Sp. z 0.0.),

a takze niskg lepkos¢ i gestosé, co powinno ufatwi¢ przemywanie osadu na filtrze i dekantacje.
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Wykazano, ze precypitacja asfaltendw z udziatem izomeryzatu prowadzi do znacznego
zwiekszenia odsetku uzyskiwanego materiatu, co najprawdopodobniej wynika z ograniczonej
rozpuszczalnosci zywic w izomeryzacie w temperaturze pokojowej i wspétstrgcania sie ich tacznie
z asfaltenami.

W tabeli 6-1 przedstawiono zestawienie zastosowanych sposobéw postepowania wraz
Z odsetkiem wydzielonego osadu.
Tabela 6-1 Zestawienie warunkéw operacyjnych zastosowanych w badaniach nad metodykg wydzielania

frakcji asfaltenowej z asfaltu typu 20/30 oraz uzyskane w wyniku precypitacji Srednie wartosci odsetku
wydzielonego osadu.

Odsetek
Oznaczenie . S Warunki filtracji i operacje wydzielonego
metodyki Warunki precypitacji dodatkowe osadu — WO
[%]
0,5-1,3 g asfaltu, n-heptan (n-Cv)
1h 100 w proporcji 1:100 m/v, filtrowanie w temperaturze
(ASTM utrzymywanie w temperaturze 38-49°C, trzykrotne 18,4 (0,4)?
D3279-97) wrzenia pod chtodnicg zwrotng przemywanie osadu 10 ml n-Cr
15-30 min, schtadzanie 60 min
filtrowanie, dodanie do osadu
11-13 g asfaltu, n-C7 w proporcji 150 ml n-Cy, utrzymywanie
1h 100* 1:100 m/v, utrzymywanie w temperaturze wrzenia 30 min
(ASTM w temperaturze wrzenia pod i filtrowanie na goraco przez 17,4 (1,1)?
D4124-01) chtodnicag zwrotng ok 60 min, Swiezy filtr, przemywanie
schtadzanie przez noc osadu do momentu uzyskania
bezbarwnego filtratu
~25 g asfaltu, n-C7 w proporcji
1:40 mlv, utrzymywanie filtrowanie, przemywanie osadu
1h 40 w temperaturze wrzenia pod do odbarwienia sptywajgcego 20,3 (1,0)7
chtodnicag zwrotng 60 min, przesgczu
schtadzanie 60 min
~25 g asfaltu, izomeryzat
w proporcji 1:40 m/v,utrzymywanie | filtrowanie, przemywanie osadu
1i 40 w temperaturze wrzenia pod do odbarwienia sptywajgcego 29,3 (0,5)2
chtodnicg zwrotng 60 min, przesgczu
schtadzanie 60 min
~10 g asfaltu, izomeryzat i .
. filtrowanie w temperaturze
w proporcji 1:100 m/v, o
1i 100 utrzymywanie w temperaturze 38-49°C, trzykrotne 26,9 (0,1)
. . przemywanie osadu 10 ml
wrzenia pod chtodnicg zwrotng izomeryzatu
60 min, schtadzanie 60 min
~25 g asfaltu, n-C7 w proporcji filtrowanie, przemywanie osadu
16h 40 1:40 m/v, mieszanie do odbarwienia sptywajgcego 26,7 (0,7)8
w temperaturze pokojowej 16 godz. | przesgczu
~25 g asfaltu, izomeryzat filtrowanie, przemywanie osadu
16i 40 w proporcji 1:40 m/v, mieszanie do odbarwienia sptywajgcego 30,6 (0,4)*
w temperaturze pokojowej 16 godz. | przesgczu

W nawiasach przedstawiono wartosci odchylenia standardowego dla liczby powtérzenh okreslonych wartoscig
indeksu goérnego przylegtg do nawiasu.

Na podstawie danych zebranych w tabeli 6-1 widaé, ze obie standardowe metodyki normowe
prowadzag do zblizonego odsetku wydzielonych asfaltenéw. Dodatkowo, zmiana proporcji z 1/100
do 1/40 m/v wigze sie z okreslonym zwiekszeniem odsetku wytrgconych asfaltenéw. To sugeruje

zanieczyszczenie wydzielonej frakcji, gtéwnie zywicami (R), by¢ moze réwniez weglowodorami
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aromatycznymi (A) i nasyconymi (S). Zastosowanie izomeryzatu jako precypitanta prowadzi
do uzyskania wyzszego odsetku wydzielonego osadu, niz z zastosowaniem n-heptanu. Wydzielone
asfalteny sg prawdopodobnie bardziej zanieczyszczone wspotstrgconymi albo okludowanymi
wewnatrz maltenami. Powyzsze wyniki pokazujg tez, ze znormalizowane procedury ASTM
D4124-01 i ASTM D3279-97 w pewnym stopniu ,zawyzajg” rzeczywistg zawartos¢ asfaltenow/
frakcji asfaltenowych w przypadku badania tymi metodami niskolotnych materiatéw naftowych,
miedzy innymi asfaltéw, o znacznych zawartosciach asfaltenéw.

Na podstawie danych w tabeli 6-1 oraz oceny czystosci wydzielonych frakcji asfaltenowych
Z zastosowaniem stopniowego rozdzielania technikg TLC (ryciny 6.1 do 6.4 w dalszej czesci pracy)
mozna stwierdzi¢, ze kazdy produkt jednoetapowego wydzielania frakcji asfaltenowej, niezaleznie
od warunkéw wydzielania zamieszczonych w tabeli 6-1 zawiera malteny. Na chromatogramach
TLC widoczne sg sktadniki grupy A oraz R wykazujgce fluorescencje w $wietle UV 365 nm,
oraz najprawdopodobniej rowniez sktadniki grupy weglowodoréw nasyconych (niewidocznej na
chromatogramach TLC pod lampg 365 nm, gdy zel krzemionkowy na piytce TLC nie byt

impregnowany solg berberyny).

6.1.2 Badania nad opracowaniem procedury oczyszczania asfaltenow/ frakcji
asfaltenowych w aparacie Soxhleta

Opisane wyniki badan i wynikajagce z nich wnioski spowodowaty podjecie badan
nad opracowaniem wiasnej metodyki dodatkowego oczyszczania asfaltenow/ frakciji
asfaltenowych, w istocie tugowania maltenéw wspotstrgconych razem z oraz okludowanych
asfaltenami w aparacie Soxhleta Zaproponowana procedura wydzielania znacznych ilosci
asfaltenéw i frakcji asfaltenowych powinna by¢ mozliwie mato pracochtonna oraz zapewniaé
zadowalajgcg czystos¢ dla dalszych badan otrzymywanych asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych.
Dla zwiekszenia jednorazowej masy wsadu (surowca) do 40 g wykorzystano 3 litrowg szklang kolbe
aparatu Soxhleta. Jak opisano w pracach naukowych dotyczgcych otrzymywania asfaltenéw
w postaci mikrokrystalicznej tego typu ekstrakcja prowadzi do otrzymania najmniejszej masy
wytrgconych asfaltenéw przy jednoczesnie wysokiej ich czystosci i najwyzszej masie molowej
[100,1486].

Wykonano poréwnawcze badania nad zastosowaniem do finalnego oczyszczania materiatu
asfaltenowego, handlowego n-heksanu do HPLC oraz n-heksanu w 95% nasyconego woda
(wedtug procedury opisanej w punkcie 5.3.1 czesci metodycznej). Postepowanie polegato
na podzieleniu asfaltenéw z pozostatosci prézniowej na trzy czesci. Jedng poddano przemywaniu
250 ml n-heksanu w niewielkich porcjach na sgczku, dwie kolejne ekstrakcji w aparacie Soxleta,
z tym, ze w jednym przypadku ekstrahentem byt handlowy n-heksan do HPLC produkcji Merck
o zawartosci wody ok. 24 ppm w drugim n-heksan do HPLC w 95% nasycony wodg. Ekstrakcje
prowadzono przy zachowaniu w proporcji ekstrahent/ asfalteny wynoszacej okoto 60:1 v/m przez
okres 48 godzin. Po wysuszeniu zawartos¢ gilzy zwazono i zbadano stopieh oczyszczenia.

Na rycinie 6-1 zamieszczono fotografie plamek asfaltenéw wydzielonych z pozostatosci
prézniowej naniesionych na ptytke TLC z zelem krzemionkowym poddanych: 1 — wielokrotnemu

przemywaniu na sgczku zimnym n-heksanem (ok 250mL); 2 — 48-o$mio godzinnej ekstrakcji w
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aparacie Soxhleta n-heksanem w 95% nasyconym wodg; 3 — 48-o8mio godzinnej ekstrakcji w
aparacie Soxhleta n-heksanem do HPLC, po pieciokrotnym rozwijaniu chromatogramu n-
heksanem nasyconym w 95% wodg. Fotografie wykonano w swietle lampy UV 365 nm, masa

kazdej probki wynosita 10ug.

Rycina 6-1 Fotografia ptytki TLC SiO2 Fzs4 z natozonymi plamkami startowymi asfaltenéw wydzielonych
z pozostatosci prézniowej (PP) rozwinigetych piecikrotnie n-heksanem nasyconym w 95% wodg do 100%
efektywnej wysokosci ptytki TLC. Asfalteny po wydzieleniu poddano: 1 — 48-o8mio godzinnej ekstrakgiji
w aparacie Soxhleta n-heksanem do HPLC, 2 — 48-o8mio godzinnej ekstrakcji w aparacie Soxhleta
n-heksanem w 95% nasyconym wodg, 3 — przemywaniu 250 ml n-heksanu w niewielkich porcjach.
Wizualizacja w swietle lampy 365 nm. Masa probek 10 pg.

W przypadku prébki ,2” oczyszczanej n-heksanem nasyconym w 95% wodg najmniejsza
intensywnos$c¢ jasno niebieskiej fluorescencji powyzej i na obrzezu plamki asfaltenéw wskazuje,
ze jest to najbardziej korzystna ciecz dla finalnego oczyszczania asfaltendw/ frakcji asfaltenowych
z zastosowaniem ekstrakcji w aparacie Soxhleta. Przyczynia sie do najbardziej efektywnej
ekstrakcji weglowodoréow aromatycznych z przestrzeni materiatu asfaltenowego, wiec
do najwyzszego stopnia oczyszczenia z maltendéw. By¢ moze nieco podwyzszona zawarto$¢ wody
w n-heksanie sprzyja obnizeniu okluzji innych grup skfadnikéw przez nierozpuszczalne w nim
materiaty asfaltenowe. W konsekwencji, zdecydowano sie na stosowanie n-heksanu w 95%
nasyconego wodg na etapie finalnego oczyszczania asfaltendéw/ frakcji asfaltenowych

z zastosowaniem ekstrakcji w aparacie Soxhleta .

6.1.3 Wydzielanie i oczyszczanie asfaltenow/ frakcji asfaltenowych z réznych
materiatow naftowych
W tabeli 6-2 zestawiono procentowe zawartosci asfaltenéw i frakcji asfaltenowych
w surowcach asfaltenowych badanych w niniejszej pracy. Pierwsza kolumna dotyczy materiatow

wydzielonych z zastosowaniem procedury polegajacej na utrzymywaniu roztworu z n-heptanem
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w proporcji 1:40 m/v w temperaturze wrzenia precypitanta przez godzine. Zawiesine pozostawiano
nastepnie na okoto 16 godzin w ciemnym pomieszczeniu, a po tym czasie dwukrotnie filtrowano
przez sredniej gradacji sgczek celulozowy. Wydzielony osad (WO) przemywano wstepnie
niewielkimi porcjami n-heptanu do uzyskania mozliwie czystego przesgczu i suszono. W drugiej
kolumnie zamieszczono rezultaty otrzymane w wyniku ekstrakcyjnego oczyszczania wydzielonego
materiatu nasyconym w 95% wodg n-heksanem w aparacie Soxhleta przez 48 godzin (Asph).
Dokfadny opis metodyki wydzielania oraz oczyszczania asfaltenéw i frakcji asfaltenowych znajduje
sie w podpunkcie 5.3.2 czesci metodycznej niniejszej pracy.

Tabela 6-2 Procentowe zawartosci asfaltendw i frakcji asfaltenowej wydzielonych z réznych zrédet metyodyka
precypitacji i oczyszczania ekstrakcyjnego w aparacie Soxhleta opisang w podpunkcie 5.3.2.

Odsetek Odsetek uzyskanych po
. wydzielonego oczyszczaniu ekstrakcyjnym
Surowiec . o . "
w wyniku precypitacji asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych
osadu — WO [%] — Asph [%]
pozostatos$¢ prozniowa (PP) 8,5(0,3) 5,2
asfalt typu 35/50 (35/50) 17,2 15,3
asfalt typu 20/30 (20/30) 19,2 17,5
rafinat po ekstrakcji propanem
pozostatosci z prézniowej destylacji | 22,7 (0,3) 20,8
ropy naftowej- tzw. Fluks (FI)
asfalt naturalny (N) 76,0 72,7

W przypadku pozostatosci prézniowej i tak zwanego fluksu odsetek wydzielonego osadu jest Srednig
z odpowiednio 4 i 2 powtorzen, warto$¢ odchylenia standardowego zapisano w nawiasie.

Wyniki badan zamieszczone w tabeli 6-2 wskazujg, ze oczyszczanie w aparacie Soxhleta
prowadzi do zmniejszenia udziatu procentowego asfaltenéw, tzn. do dodatkowego usunigecia
rozpuszczalnych w n-heptanie nieasfaltenowych sktadnikdw materiatu. Uzyskane wyniki wskazujg
takze, ze asfalt naturalny charakteryzuje sie najwyzszym udziatem asfaltenéw. Jednoczesnie

zawiera najmniejszy udziat sktadnikéw usuwanych w trakcie oczyszczania w aparacie Soxhleta.

6.1.4 Badania nad wykorzystaniem chromatografii cienkowarstwowej (TLC) do oceny
sktadu grupowego i czystos$ci asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych w odniesieniu
do materiatéw naftowych, z ktérych je wydzielono

Technike chromatografii cienkowarstwowej zastosowano do oceny sktadu grupowego
wszystkich pieciu opisanych wczesniej materiatdw naftowych oraz asfaltenéw i frakgji
asfaltenowych z nich wydzielonych zaréwno przed, (WO) jak i po oczyszczaniu ekstrakcyjnym

w aparacie Soxhleta (Asph). W badaniach wykorzystano ptytki TLC typu F245 — impregnowane

fluoresceing. Plamki rozwijane byty tréj- i dwustopniowo (z pominieciem trzeciego etapu rozwijania)

w konwencji zmniejszania sity elucyjnej stosowanej fazy ruchomej w kolejnosci:

dichlorometan:metanol 95:5 v/v, toluen, n-heksan w 95% nasycony woda, zgodnie z metodyka

opisang w punkcie 5.3.3. Wizualizacja ptytek TLC odbywata sie: 1 — w Swietle widzialnym,
gdzie na linii startu widoczne sg asfalteny i frakcje asfaltenowe przyjmujgce barwe
od ciemnobrunatnej do czarnej, a takze czes¢ frakcji zywic o barwie jasnobrgzowej; 2 — w swietle

o diugosci fali 254 nm, gdzie uwidacznia sie zszarzenie ptytki typu SiO2 F2s4 w miejscach
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wystepowania absorpcji tego rodzaju swiatla; 3 — w Swietle o dlugosci fali 365 nm,

gdzie weglowodory aromatyczne oraz zywice wykazujg bfekitng fluorescencije.
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Rycina 6-2 Fotografie rozwinigtych na ptytce TLC SiO2 F2sa chromatograméw frakcji asfaltenowych
wydzielonych z asfaltu typu 20/30 podczas 1-dno godzinnej precypitacji n-heksanem w proporcji 1:100 m/v
(1h 100) i 1:40 m/v (1h 40) podanych dodatkowemu oczyszczaniu ekstrakcyjnemu w aparacie Soxhleta
n-heptanem w czasie 48-o$miu godzin (1h 100 + E, 1h 40 + E), oraz asfaltu typu 20/30 — surowca (20/30).
Wizualizacja w $wietle: A — widzialnym, B — 254 nm i C — 365 nm. Kolejno$¢ rozwijania: DCM:MeOH 95:5 v/v
— 50% efektywnej dtugosci sorbentu, toluen — 100%. Masa prébki: 10 pg.
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Rycina 6-3 Fotografie rozwinietych na ptytce TLC SiO2 Fzs4 chromatogramoéw: asfaltu typu 20/30 (20/30)
oraz wydzielonej z niego odczas 1-dno godzinnej precypitacji n-heksanem w proporcji 1:100 m/v frakcji
asfaltenowej (1h 100) poddanej dodatkowo oczyszczaniu ekstrakcyjnemu w aparacie Soxhleta n-heptanem
w czasie 48-0$miu godzin (1h 100 + E). Wizualizacja w $wietle: A — widzialnym, B — 254 nm i C — 365 nm.
Kolejnos¢ rozwijania: DCM:MeOH 95:5 v/iv — 30% efektywnej dtugosci sorbentu, toluen — 30%, n-heksan
w 95% nasycony wodg — 100%. Masa probki: 25 pg.

»

»

2. Toluen — 60%
3. n-heksan w 95% nasycony wodg — 100%

1. DCM:M 95:5 viv - 30%
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Na rycinach 6-2 i 6-3 przedstawiono przyktady chromatograméw TLC rozdzielania asfaltu
drogowego typu 20/30 i asfaltenéw z niego wydzielonych z zastosowaniem réznych metodyk
opisanych doktadniej w tabeli 6-1 (podrozdziat 6.1.1). Poréwnano wydzielanie frakcji asfaltenowych
w zaleznosci od zastosowanej proporcji surowca wzgledem czynnika precypitujgcego (m/v): 1:100
i 1:40 dla jednogodzinnego kontaktu surowca z precypitantem w temperaturze jego wrzenia.
Na przedstawionych chromatogramach widoczna jest niebieska fluorescencja weglowodorow
aromatycznych w strefie rozwijania toluenem $wiadczgca o wydzieleniu znacznej ilosci
wspoistrgconych zanieczyszczen. Nie tylko zmodyfikowana metodyka polegajgca na zmniejszeniu
proporcji czynnika precypitujgcego wzgledem surowca, ale réwniez norma ASTM D3279-97
(1h 100) nie prowadzi do uzyskania ,czystych” asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych.

Na przedstawionych chromatogramach niebieska fluorescencja weglowodorow
aromatycznych widoczna w strefie rozwijania toluenem dla plamek 1h 100 jest mniej intensywna
niz dla plamki 1h 40. Wykorzystanie do wydzielania asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych
proporcjonalnie wiekszej objetosci n-alkanu prowadzi do uzyskania frakcji o wiekszej czystosci,
wynika to z réznicy stezen bedacej sitg napedowg. Na podstawie chromatograméw rozdzielania
materiatdw oznaczonych jako 1h 100 + E oraz 1h 40 + E mozna wnioskowac, ze oczyszczanie
ekstrakcyjne wydzielonych frakcji asfaltenowych w aparacie Soxhleta prowadzi do zmniejszenia
masy wspoistrgcanych zanieczyszczen. Doktadne zbadanie stopnia oczyszczenia wymagatby

doktadniejszych badan.
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Rycina 6-4 Fotografie rozwinietych na ptytce TLC SiO2 Fz2s4 chromatogramow asfaltenow/ frakcji asfaltenowych
wydzielonych i oczyszczonych wg procedury opisane w punkcie 5.3.2 z: Asph PP — pozostatosci prézniowej,
Asph 20/30 — asfaltu typu 20/30, Asph 35/50 — asfaltu typu 35/50, Asph FI — fluksu i Asph N — asfaltu
naturalnego. Wizualizacja w $wietle: A — widzialnym, B— 254 nm i C — 365 nm. Kolejnos¢ rozwijania:
DCM:MeOH 95:5 v/v — 30% efektywnej dtugosci sorbentu, toluen — 60%, n-heksan w 95% nasycony wodg —
100%. Masa praébki: 10 ug.
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Rycina 6-4 przedstawia fotografie rozwinietych chromatograméw asfaltendéw i frakcji
asfaltenowych pochodzgcych z réznych zrodet po ekstrakcyjnym oczyszczaniu w aparacie
Soxhleta. Na podstawie uzyskanych wynikdow przypuszczaé mozna, ze asfalteny naturalne nie
zawierajg weglowodoréw aromatycznych (A), lub zawierajg je w znikomych ilosciach. Dla frakciji
wydzielonych z asfaltu typu 35/50 oraz tak zwanego fluksu w obszarze rozwijania mieszaning
DCM:MeOH 95:5 v/v zaobserwowa¢ mozna mniejsze, niz w przypadku innych materiatow
jasnobrgzowe pasmo zywic. Bez watpienia tak zwane asfalteny naturalne charakteryzujg sie
najwiekszg czystoscig wyrazong poprzez najmniejszy udziat weglowodoréw nalezacych do grupy
AiR.

Szczegotowe wnioski tej czesci pracy traktowaé nalezy jedynie poglgdowo, opierajg sie one
bowiem na subiektywnej ocenie wzrokowej wielkosci i intensywnosci barwy uwidocznionych
plamek. Dla doktadnego okreslenia sktadu grupowego konieczne jest wykonanie badania
z zastosowaniem detektora ilosciowego np. ptomieniowo — jonizacyjnego. Na podstawie
przedstawionych chromatograméw wynika nie watpliwie, ze pomimo zastosowania procedur
normowych i procedury wiasnej, potgczonej dodatkowo z wielogodzinng ekstrakcjg w aparacie
Soxhleta wydzielone asfalteny i frakcje asfaltenowe charakteryzujg sie nadal znacznymi ilosciami
okludowanych zanieczyszczen. W dalszej czesci pracy przedstawiona zostanie proponowana
procedura wydzielania materiatow asfaltenowych prowadzgca najprawdopodobniej do otrzymania

czystych, nie zawierajgcych zanieczyszczen, asfaltenow.

6.2 Badania nad wykorzystaniem chromatografii cienkowarstwowej
z detektorem pfomieniowo — jonizacyjnym (TLC-FID) do badania skfadu
grupowego i czystosci materialow naftowych oraz asfaltenéw i frakcji

asfaltenowych z nich wydzielonych

6.2.1 Badania nad ustaleniem korzystnych warunkéw grupowego rozdzielania

i rzetelnej analityki skladu grupowego ciezkich produktéw naftowych technika

TLC-FID w konwencji SARA

Z przegladu literatury tej pracy wynika, ze technika sprzezenia chromatografii

cienkowarstwowej z detekcjg ptomieniowo jonizacyjng TLC-FID jest od dawna zalecana
w literaturze jako technika separacyjno — analityczna. Jako znormalizowana procedura (IP 469)
zostata wprowadzona przez amerykanski instytut nafty w zastosowaniu do badania w konwenc;ji
SARA sktadu grupowego asfaltow i podobnych produktéw naftowych zawierajacych asfalteny [76].
Tak w literaturze publikacyjnej, jak i w procedurze opisanej w Normie IP 469 przewiduje sie
trojstopniowe rozwijanie chromatogramu TLC na preciku kwarcowym pokrytym Zelem
krzemionkowym Chrmarod SIII® o szczegdlnej preparatyce. Wykorzystywane fazy ruchome
stosowane sg w kolejnosci wzrostu sity elucyjnej oraz zmniejszania dystansu ich migracji wzdtuz
precikdbw w kolejnych etapach rozwijania chromatogramu TLC-FID. Na podstawie badan
J. Gudebskiej [90] oraz wieloletnich doswiadczen prof. M. Kaminskiego wiadomo, ze w przypadku
rozdzielania grupowego asfaltéw i innych materiatdw zawierajgcych w istotnym udziale asfalteny

rozdzielanie stopniowe w konwencji SARA technikg TLC-FID, czy TLC powinno by¢ prowadzone
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w ten sposéb, aby w pierwszym etapie rozwijania chromatogramu wszystkie sktadniki rozdzielanej
mieszaniny byty rozpuszczalne w fazie ruchomej. Wedtug procedury IP 469 pierwszg fazg ruchomg
jest n-heptan (n-C7), w ktérym asfalteny (Asph) sg catkowicie nierozpuszczalne, a zywice (R) —
stabo rozpuszczalne. W konsekwencji w pierwszym etapie rozdzielania, w rezultacie okluzji
przez asfalteny moze mie¢ miejsce, pod wptywem fazy ruchomej n-Cz, migracja tylko czesci
sktadnikéw grup S, A oraz R. Bedzie to powodowato nieprawidtowe rezultaty oznaczania skfadu
grupowego, przede wszystkim ,zanizanie” zawartosci grupy S i btedne zawartosci grup A oraz R.
Szczegolnie w zastosowaniu TLC-FID do grupowego rozdzielania asfaltenéw oraz badania ich
skltadu grupowego i czystosci omawiany efekt okluzji innych sktadnikéw przez asfalteny
w przestrzeni plamki startowej moze mie¢ szczegdlnie istotne znaczenie. W ramach badan
niniejszej pracy wykonano adekwatne badania, ktérych wyniki i wnioski zostaty ponizej
przedstawione. Niezaleznie od tychze wykonano podobne badania, ktérych wyniki i wnioski sg
przedmiotem publikacji do Journal of Separation Science, znajdujgcej sie w recenzji.

Zastosowano standardowg procedure opisang w normie IP 469 (IP 1) [76] oraz najczesciej
wykorzystywang w literaturze naukowej (LIT 1). Obie polegajg na tréjstopniowym rozwijaniu
chromatogramu fazami ruchomymi o wzrastajgcej sile elucyjnej przy jednoczesnym zmniejszaniu
dystansu ich migracji wzdtuz precikow na kolejnych etapach. W drugiej serii eksperymentéw
zastosowano odwrocenie sekwencji kolejnosci rozwijania chromatogramu TLC (IP |, LIT |) w taki
sposoéb, aby pierwsza faza ruchoma w programie stopniowego rozwijania chromatogramu TLC byta
dobrym rozpuszczalnikiem wszystkich sktadnikow rozdzielanej mieszaniny, w tym asfaltenow.

W badaniach wykorzystano dwa rodzaje oksydowanego asfaltu (typu 35/50 i 50/70)
oraz pozostatos¢ prozniowg (PP). Rozdzielanie materiatéw natozonych na preciki Chromarod SIII®
pokryte mikro ziarnistym zelem krzemionkowym odbywato sie z zastosowaniem czterech
programéw rozwijania chromatogramu TLC. Masa prébki wynosita 20 ug (zgodnie z zaleceniami
normy IP 469), a fazy ruchome stosowane byly w nastepujgcej sekwenc;ji:

e IP1: n-heptan — 10 cm, toluen:n-heptan 8:2 v/v — 5 cm, DCM:MeOH 95:5 v/v — 2 cm;

e |P|: DCM:MeOH 95:5 v/v — 2 cm, toluen:n-heptan 8:2 v/v — 5 cm, n-heptan — 10 cm;

e LIT?: n-heksan — 10 cm, toluen — 5 cm, DCM:MeOH 95:5 v/v — 2,5 cm;

e LIT|: DCM:MeOH 95:5 v/v — 2,5 cm, toluen — 5 cm, n-heksan — 2,5 cm.

Wszystkie parametry pracy aparatu oraz warunki wykonywania rozdzielania byty zgodne
z opisem w podrozdziale 5.3.4 sekcji metodyka, poza szybkoscig przesuwu gtowicy detektora FID
podczas aktywowania, wypalania oraz oczyszczania precikéw, ktéra jak zaleca norma IP 469,
wynosita 40 s/precik.

Na rycinie 6-5 przedstawiono przyktad wyniku rozdzielania grupowego asfaltu oksydowanego
z zastosowaniem czterech opisanych metodyk. Przebiegi prezentowanych chromatograméw
sg do siebie zblizone. Z zamieszczonych procentowych zawartosci poszczegolnych frakcji wynika,
ze odsetek weglowodoréw nasyconych jest wiekszy w przypadku zastosowania w pierwszej

kolejnosci n-alkanu jako fazy ruchome;j.
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Rycina 6-5 Chromatogramy TLC-FID rozdzielania asfaltu oksydowanego typu 35/50 z zastosowaniem
czterech (opisanych powyzej) metodyk wraz z obliczonymi na podstawie trzech powtdrzen $rednimi
wartosciami grupowej zawartosci weglowodoréw (SARA).

W przypadku, gdy pierwsza stosowana faza stacjonarng nie rozpuszcza asfaltenow,
i w niewielkim stopniu rozpuszcza zywice (IP 1 i LIT 1) dochodzi do okluzji. Z plamki startowej
ekstrahowana jest z zastosowaniem n-alkanu tylko czes¢ sktadnikbw w nim rozpuszczalnych.
Okludowane skfadniki migrujg wzdtuz precikow dopiero, gdy jako faza ruchoma zastosowany
zostanie toluen albo jego mieszanina rozpuszczajgca zaréwno asfalteny jak i zywice. Dochodzi
woéwczas do rozdzielenia weglowodorow aromatycznych, ktére sg w niewielkim stopniu
zatrzymywane na zelu krzemionkowym. Mieszanina DCM:MeOH 95:5 v/v o wysokiej sile elucyjnej,
stosowana w etapie trzecim, powoduje migracje wzdtuz precikéw Chromarod SlII® grupy polarnych
zywic pozwalajgc na ich rozdzielenie sie od asfaltendw.

Stosujgc w pierwszym etapie rozwijania chromatogramu faze stacjonarng charakteryzujgcy sie
najwyzszg sitg elucyjng (IP | i LIT {), bedgcg dobrym rozpuszczalnikiem wszystkich sktadnikow
badanej probki (DCM:MeOH 95:5 v/v), zapobiega sie zjawisku okluzji. Wzdtuz precikdw, w réznym
stopniu, migrujg wszystkie grupy weglowodoréw poza frakcjg asfaltenowg pozostajgcg na linii
startu. Zastosowanie toluenu lub jego mieszaniny z n-heptanem powoduje natomiast oddzielenie
sie od siebie asfaltenéw i zywic. W ostatnim etapie rozwijania chromatogramu, n-alkanem do 100%
efektywnej dtugosci precikow rozpuszczalne w fazie ruchomej weglowodory nasycone
i aromatyczne rozdzielajg sie zgodnie z ich powinowactwem do fazy stacjonarne;j.

Z przeprowadzonych badan wynika jednoznacznie, ze pierwsza stosowana podczas
stopniowego rozwijania chromatogramu faza ruchoma powinna by¢ dobrym rozpuszczalnikiem
wszystkich  skladnikdbw rozdzielanego materiatu. Wykorzystanie n-alkanu migrujgcego
na najdtuzszym dystansie powoduje podwyzszenie zawarto$ci grupowej weglowodoréw
aromatycznych i zywic kosztem obnizenia zawartosci weglowodoréw nasyconych. Opisana

zalezno$¢ jest konsekwencjg zjawiska okluzji grupy weglowodoréw przez asfalteny, do ktérej
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dochodzi poniewaz n-alkan, bedgcy eluentem o najnizszej sile elucji, nie rozpuszcza asfaltenéw,

a w ograniczonym stopniu rozpuszcza weglowodory polarne (zywice).

6.2.2 Badania nad opracowaniem metodyki oznaczania skltadu grupowego
materiatéw charakteryzujgcych sie duzg zawartoscia asfaltenéw technika
TLC-FID

Pierwszych rozdzielah materiatdw charakteryzujgcych sie znaczgcymi zawartosciami
asfaltenéw i frakcji asfaltenowych dokonano, w oparciu o przedstawione powyzej badania
poréwnawcze. Wykorzystano metodyke LIT| polegajgcg na zastosowaniu kolejno mieszaniny
DCM:MeOH 95:5 v/v na dystansie 2,5 cm; toluenu na dystansie 5 cm oraz n-heksanu na dystansie
10 cm. Badania wykazaly, ze masa naniesionego materialu wynoszaca 20 pg powoduje
przetadowanie powierzchni sorpcyjnej. Zaobserwowano znaczne poszerzenie sie piku asfaltenow
wywotane przenoszeniem rozpuszczalnej w mieszaninie DCM:MeOH 95:5 v/v frakcji wzdiuz
precikéw. Dodatkowo, w tych warunkach rozdzielania piki asfaltenéw i frakcji zywic czesciowo sie
na siebie nakfadaja.

W ramach badan nad uzyskaniem przebiegu chromatogramu TLC-FID, gdzie wszystkie piki
rozdzielone bedg do podstawy wprowadzono kilka modyfikacji. Zmniejszono mase naktadanego
materialu do 5 pg w przypadku asfaltu naturalnego, asfaltéw oksydowanych, pozostatosci
prézniowej i tak zwanego fluksu oraz do 2 ug w przypadku wydzielonych z nich asfaltenow/ frakgji
asfaltenowych. Zwiekszono dystans rozwijania mieszaning DCM:MeOH do 3 cm, a toluenem
do 6 cm. Zastgpiono n-heksan jego w 95% nasyconym wodg odpowiednikiem. Zredukowano
predkos¢ przesuwu gitowicy detektora FID podczas aktywacji, wypalania oraz oczyszczania
powierzchni precikow do 35 sekund — warunki te sugerowane wczesniej przez J. Gudebska [90],
wptywajg na zwiekszenie czutosci detektora [87—-89].

Opracowana w ramach niniejszej pracy (opisana doktadniej w punkcie 5.3.4) metodyka
badania skfadu grupowego produktow naftowych zawierajgcych asfalteny i samych asfaltenow/
frakcji asfaltenowych polega na zastosowaniu w pierwszym etapie rozdzielania jako fazy ruchomej
mieszaniny DCM:MeOH 95:5 v/v na dystansie 3 cm, nastepnie toluenu na dystansie 6 cm,
a w ostatnim etapie n-heksanu w 95% nasyconego wodg do 100% efektywnej dtugosci powierzchni
sorpcyjnej. W zaleznosci od materiatu masa naniesionej probki wynosita 2 albo 5 ug, a aktywacja/
~wypalanie” precikbw odbywato sie w czasie 35 sekund dla poszczegdlnego precika
Chromarod SIII®.

Podsumowujac, w przypadku badania skfadu grupowego materiatow, gdy ktérys ze
skfadnikow probki tworzy faze statg i jest catkowicie nierozpuszczalny w fazie ruchomej
przewidzianej do stosowania w jednym z etapow stopniowego rozdzielania, taki rozpuszczalnik nie
powinien byé stosowany jako pierwszy. W odniesieniu do procedury IP 469 modyfikacji powinna
zosta¢ poddana nie tylko sekwencja stosowanych faz ruchomych ale réwniez masa prébki asfaltu
naktadana na precik z 20-stu do ponizej 10-ciu pyg. W przypadku badania asfaltenéw/ frakc;ji
asfaltenowych maksymalna masa nie powinna przekracza¢ 2,5 pg. Nie dopuszczenie
do przetadowania adsorbentu w rejonie natozonych plamek, jak réowniez naktadanie plamek

0 minimalnych rozmiarach jest niezbedne dla uzyskania dobrej rozdzielczo$ci pomiedzy pikami
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rozdzielanych grup weglowodoréw. W TLC-FID bardzo wazne znaczenie ma doktadne
przestrzeganie wszystkich etapéw procedury rozdzielania, w tym stosowania wielosktadnikowej
fazy ruchomej zawsze dokfadnie o takim samym skfadzie. Zawarto$¢ metanolu w dwusktadnikowej
fazie ruchomej DCM:MeOH 95:5 v/v powinna by¢ zachowana z doktadno$cig lepsza niz 0.1%.
Zaréwno w przypadku techniki TLC-FID jak i TLC istotne znaczenie ma zachowanie czystosci
komor separacyjnych, zwtaszcza gdy sg od wewnatrz wytozone bibutg dla uzyskiwania warunkéw
nasycenia oparami, jak réwniez doktadne wysuszenie plytki/ precika pomiedzy kolejnymi etapami
stopniowego rozdzielania. Dokladne przestrzeganie procedury analitycznej, stosowanie zawsze
takiego samego czasu trwania kazdego etapu oraz dbanie o czysto$¢ w srodowisku badan (brak
kurzu powodujgcego dodatkowy, charakterystyczny pik na chromatogramie TLC-FID) sg niezbedne

dla uzyskiwania nie budzgcych watpliwosci wynikow badan.

6.2.3 Oznaczanie skfadu grupowego materiatéw asfaltenowych technikg TLC-FID
w odniesieniu do surowcéw wykorzystanych do ich wydzielenia

Rezultaty badania sktadu grupowego technikg TLC-FID asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych
oraz surowcow wykorzystanych do ich wydzielenia wedtug zaproponowanej tu metodyki opisanej
w podpunkcie 5.3.4 przedstawiajg chromatogramy zamieszczone na rycinie 6-6. Odpowiadajgce
im wartosci procentowej zawartosci poszczegoélnych frakcji zamieszczono, wraz z wartosciami
odchylenia standardowego obliczonego dla co najmniej trzech powtérzen w tabeli 6-3.
Wykorzystano: dwa oksydowane asfalty o wartosciach penetracji w zakresie 20-30 (20/30) i 35-50
(35/50), pozostatos¢ prézniowa z ropy naftowej Rebco (PP), tak zwany fluks (FI), asfalt naturalny
(N) oraz odpowiednie wydzielone z nich z zastosowaniem precypitacji asfalteny/ frakcje
asfaltenowe poddane dodatkowo oczyszczaniu n-heksanem w 95% nasyconym wodg w aparacie
Soxhleta oznaczone przedrostkiem ,Asph”.

Badanie sktadu grupowego wykorzystywanych surowcow wykazato, ze zawartos¢ frakcji
asfaltenowej maleje w kolejnosci N>> 20/30> FI> 35/50> PP. Charakteryzowane materiaty
zawierajg $rednio 24% zywic — maksymalnie 30,6% w przypadku asfaltu typu 20/30 i minimalnie
17,8% dla asfaltu naturalnego. Asfalt typu 20/30 zawiera ponadto najmniejszg (nie uwzgledniajgc
asfaltu naturalnego, dla ktérego nie wykryto piku weglowodoréw z grupy A i S) zawarto$é
weglowodorow aromatycznych. Weglowodory nasycone stanowig 3-4,3%, z czego najwiekszg

ich zawartoscig charakteryzuje sie pozostatos¢ prézniowa.
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Rycina 6-6 Chromatogramy TLC-FID rozdzielania materiatéw asfaltenowych (Asph) wydzielonych
i oczyszczonych weditug procedury opisanej w punkcie 5.3.2 oraz surowcow, ktére wykorzystano: PP —
pozostatos¢ prézniowa, 20/30 — asfalt typu 20/30, 35/50 — asfalt typu 35/50, FlI — fluks, N — asfalt naturalny.
Kolejnos¢ rozwijania: DCM:MeOH 95:5v/v — 3 cm, toluen — 6 cm, n-heksan w 95% nasycony wodg — 10 cm.
Masa probki: 5 ug — surowce, 2 ug — asfalteny/ frakcje asfaltenowe. Szybkos¢ skanowania preciki — 35 s.
Metodyke okreslania sktadu grupowego opisano doktadniej w punkcie 5.3.4.

Tabela 6-3 Sktad grupowy wg SARA asfaltenéw i frakcji asfaltenowych oraz surowcéw wykorzystanych
do ich wydzielenia wraz z zamieszczonymi w nawiasach wartosciami odchylenia standardowego obliczonego

na podstawie co najmniej trzech powtérzen.

Provka | NI | romeenne oy | Roawwicelw | AP CHEENY
PP 4,3 (0,4) 61,2 (0,9) 19,9 (0,8) 14,6 (0,7)
WO PP 0,4 (0,1) 1,7 (0,3) 9,8 (0,8) 88,1 (0,7)
Asph PP 0,2 (0,0) 0,2 (0,0) 7,0 (0,7) 92,6 (0,8)
35/50 3,3(0,0) 52,0 (0,7) 28,5 (0,8) 16,2 (0,6)
WO 35/50 0,4 (0,1) 0,5 (0,1) 7,5(0,9) 91,7 (0,7)
Asph 35/50 <LOD <LOD 8,1 (0,0) 91,9 (0,0)
20/30 3,0 (0,6) 35,3 (0,9) 30,6 (0,2) 31,1 (0,8)
WO 20/30 0,4 (0,0) 0,6 (0,1) 13,1 (0,9) 85,9 (1,0)
Asph 20/30 <LOD <LOD 10,9 (0,0) 89,1 (0,0)
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prowa | S vetowodon R weslowoden | apuca i | PP o
FI 4,0 (0,1) 45,9 (1,0) 24,2 (0,9) 28,9 (0,9)
WO FI 1,0 (0,0) 1,3 (0,3) 8,5 (0,0) 89,1 (0,3)
Asph FI 0,9 (0,2) 0,4 (0,0) 6,5 (0,5) 92,1 (0,6)
N <LOD <LOD 17,8 (0,7) 82,2 (0,7)
WO N <LOD <LOD 8,9 (0,7) 91,1 (0,7)
Asph N <LOD <LOD 1,0 (0,3) 99,0 (0,3)

Wydzielone z zastosowaniem procedury opisanej w punkcie 5.3.2 asfalteny/ frakcje asfaltenowe przed (WO)
i po (Asph) oczyszczaniu w aparacie Soxhleta n-heksanem w 95% nasyconym wodg w czasie 48. godzin;
PP — pozostatos¢ prozniowa, 35/50 — asfalt drogowy typu 35/50, 20/30 — asfalt przemystowy typu 20/30,
FI — fluks, N — asfalt naturalny; <LOD — ponizej granicy wykrywalnosci (ang. Limit Of Detection)

Podczas precypitacji z badanych materiatdw wydzielono frakcje zawierajgce od prawie
86 do 91% zawartosci asfaltenow (WO), kilkanascie procent zywic, weglowodory aromatyczne
oraz niewielkie ilosci weglowodoréow nasyconych. Po ekstrakcji w aparacie Soxhleta czystosé
asfaltendw i frakcji asfaltenowych wzrasta do nawet 99% w przypadku tzw. asfaltenéw naturalnych,
co potwierdza skutecznosé, cho¢ niecatkowitg, tugowania okludowanych w mikrokrystalicznej

strukturze asfaltenéw zanieczyszczen w aparacie Soxhleta.

6.3 Badania fizykochemicznej charakterystyki asfaltenow/ frakcji

asfaltenowych

Kolejna czes¢ niniejszej pracy obejmuje badania i studia zwigzane z blizszg charakterystykag
asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych pod wzgledem wybranych wiasciwosci fizykochemicznych,
szczegolnie takich, ktére mogg mie¢ wptyw na wilasciwosci odpowiedniego asfaltenu/ frakcji
asfaltenowej jako sorbentu a takze, w zakresie wigzania sie sitami adhezji z powierzchnig

adsorbentu stanowigcego nosnik.

6.3.1 Skfad pierwiastkowy frakcji asfaltenowych wydzielonych ré6znymi metodami
Analiza elementarna oraz oznaczanie zawartosci pierwiastkbw metalicznych
w asfaltenach/ frakcjach asfaltenowych zostaty wykonane przez laboratorium EkotechLAB
w ramach projektu ,Badania nad otrzymywaniem i wilasciwosciami sorbentéw wytwarzanych
z asfaltéow” (LIDER nr LIDER/036/573/L-5/13/NCBR/2014) wedtug procedury wtasnej laboratorium.
Badaniom poddano 11 prébek frakcji asfaltenowych wydzielonych z asfaltu oksydowanego typu
20/30 z zastosowaniem dwdch czynnikdw precypitujgcych tj. n-heptanu i izomeryzatu w proporcji
1:40 m/v oraz dwéch metodyk postepowania pod wzgledem sposobu precypitacji. Pierwsza
polegata na jednogodzinnym kontakcie surowca z czynnikiem precypitujgcym w temperaturze
wrzenia precypitanta pod chtodnicg zwrotng, druga na szesnastogodzinnym mieszaniu sktadnikow
w temperaturze pokojowej. Uzyskane wartosci Sredniej zawartosci poszczegdlnych pierwiastkow

wraz z obliczonym z 95% przedziatem ufnosci zestawiono w tabeli 6-4.
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Tabela 6-4 Wartosci S$rednie zawartosci poszczegdlnych pierwiastkow we frakcjach asfaltenowych
wydzielonych z asfaltu typu 20/30 z obliczonym z 95% prawdopodobieristwem przedziatami ufno$ci.

Parametr Typ materiatu asfaltenowego
Frakcje asfaltenowe Frakcje asfaltenowe
Srocia svartot powistia 41 | "J5S0TS S DB | sene sy e
n-heptanu izomeryzatu
N 1,1+0,2 1+£0,2
C 832+24 87,724
H 7,0+0,3 7403
o] 14+01 1,3+0,1
S 3,1+£0,2 32+0,2
Frakcje asfaltenowe Frakcje asfaltenowe
n-heptanu izomeryzatu
\Y 58 £ 3,2 55+3,2
Fe 18+3,2 15+3,2
Ni 82,6 8+26

Na podstawie rezultatdbw badan w tabeli 6-4 stwierdzono, ze sktad elementarny
oraz zawartos¢ pierwiastkbw w materiatach asfaltenowych wydzielonych z asfaltu typu 20/30
z zastosowaniem n-heptanu i izomeryzatu nie rézni sie od siebie w sposob statystycznie istotny.
Zauwazy¢ mozna jedynie nieco wyzsze zawartosci wegla dla frakcji z izomeryzatu. Zawartosé
metali jest nizsza niz w danych publikowanych w literaturze dla asfaltenéw naftowych
[145,172,183-186]. Rezultaty w tabeli 6-4 nalezy pod wzgledem liczbowych zawartosci metali
w badanych asfaltenach naftowych/ frakcjach asfaltenowych nalezy traktowac¢ jako orientacyjne.
Przede wszystkim informujgce o ich obecnosci. Prawdopodobne ,zanizenie” moze wynikaé
z zastosowania techniki fluorescencji rentgenowskiej z zastosowaniem tzw. programu
skanujgcego, bez kosztownego i pracochtonnego wykonywania kalibracji dla poszczegdlnych
metali. Najprawdopodobniej sposéb wydzielania okreslonego rodzaju asfaltenéw/ frakcji

asfaltenowych nie ma wptywu na ich wiasciwosci sorpcyjne.

6.3.2 Skfad pierwiastkowy asfaltenow/ frakcji asfaltenowych wydzielonych z réznych
zrodet

Dla wydzielonych, oczyszczonych asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych okreslona zostata
zawartos¢ wegla, wodoru, azotu oraz siarki z zastosowaniem analizy elementarnej (metodyka
opisana w podpunkcie 5.3.5). W celu obliczenia procentowej zawartosci tlenu skorzystano
z zatozenia, ze suma procentowych zawartosci wszystkich pierwiastkédw w czgsteczce wynosi
100%, stad O=100-(C+H+N+S). Obliczono tez stosunek molowy atomoéw wodoru do wegla
oraz stosunek molowy zawarto$ci sumy hetero-atomoéw (S+N+O) do wegla. W technikach sorpcji
— desorpcji znaczenie ma obecno$¢ tzw. heteroatomédw w strukturze molekularnej faz
stacjonarnych, a takze na powierzchni sorbentéw zaréwno jako adsorbentéw, jak tez jako no$nikow
Obok jonéw metali heteroatomy stanowi¢ mogg centra aktywne [103]. Otrzymane wyniki wraz

z danymi literaturowymi zestawione zostaty w tabeli 6-5
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Tabela 6-5 Wyniki analizy elementarnej asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych wydzielonych i oczyszczanych
wedtug procedury opisanej szczegétowo w podrozdziale 5.3.2.

Oznaczenie probki C [%] H [%] N [%] S [%] O [%] H/IC [-] | (N+S+O)/C
Asph PP 87,4 7.6 1,4 3,3 0,3 1,04 0,03
Asph 35/50 86,1 7,2 1,5 3,4 1,8 1,02 0,05
Asph 20/30 86,0 7,0 1,4 33 2,3 0,98 0,05
Asph FI 87,2 7.4 1,4 3,6 0,4 1,00 0,03
Asph N 85,2 9,5 3,3 0,5 1,5 1,34 0,05
Lit max 90,3 8,3 6,3 10,8 12,0 1,23 0,16
Lit Srednia 82,7 7,5 1,5 5,5 2,6 1,09 0,06
Lit min 74,3 6,1 0,4 0,5 0,6 0,81 0,02

Asph — asfalteny/ frakcje asfaltenowe wydzielone z: PP — pozostato$ci prozniowej, 35/50 — asfaltu typu 35/50,
20/30 — asfaltu typu 20/30, FI — fluksu, N — asfaltu naturalnego

Wartosci maksymalne, minimalne oraz Srednie obliczone na podstawie przegladu literatury dotyczg
tzw. asfaltenéw naftowych (wydzielonych z ropy naftowej lub jej atmosferycznej i prozniowej pozostatosci)
[139,145,172,180,183-186,216,232,270-273]

Na podstawie wynikéw w tabeli 6-5 mozna stwierdzi¢, ze procentowa zawartos¢ wegla
w badanych materiatach jest nieco wyzsza od $redniej wyznaczonej w oparciu o przeglad literatury.
To moze sugerowaé nieco wyzszy od przecietnego poziom hydrofobowosci. Zawartosci
heteroatoméw azotu i siarki sg zblizone dla asfaltenéw wydzielonych z pozostatosci po destylacji
prozniowej (naftowych) i wydzielonych z produktéw oksydowanych, oprécz zawartosci tlenu.
Ostatnia jest wyzsza dla produktow oksydowanych niz naftowych. Jest tez stosunkowo wysoka
dla asfaltenu otrzymanego z asfaltu naturalnego, Charakteryzujgcego sie dodatkowo najwyzszg
zawartoscig azotu przy jednoczesnie najmniejszej zawartosci siarki. To sugeruje wzglednie
zasadowy charakter powierzchni sorpcyjnej sorbentu, ktory zostatby otrzymany z zastosowaniem
tego asfaltenu.

Czesto do okreslania wiasciwosci badanego materiatu oblicza sie molowy stosunek
zawartosci atoméw wodoru do wegla charakteryzujgcy poziom nasycenia. Im nizsza wartosé
parametru tym w strukturze wystepuje wiekszg liczba wigzan podwdjnych i potréjnych.
Dla badanych asfaltenéw i frakcji asfaltenowych ,poziom nasycenia” przyjmuje bardzo zblizong
wartos¢, za wyjatkiem asfaltendw naturalnych dla ktorych jest wyzszy.

Z punktu widzenie wtasciwosci sorpcyjnych niezwykle wazng role odgrywa zawartos¢
heteroatoméw oraz rodzaj grup funkcyjnych, w ktérych sktad wchodza. Szczegolne znaczenie maja
te, zlokalizowane na obrzezach czgsteczki asfaltenéw zdolne do oddziatywania z adsorbatem
lub mogace stanowi¢ grupy oddziatywania w warunkach sorpcji. Grupy funkcyjne zgodnie z teorig
donorowo — akceptorowg Lewisa mogg mie¢ charakter zasadowy (fosfiny, aminy, karbeny,
tioketony, chinony, ketony, etery) oraz kwasowy (gtownie grupy karboksylowe i fenolowe) [274].
Poréwnujgc sume zawartosci heteroatomow siarki i azotu do tlenu z duzym prawdopodobiefistwem
stwierdzi¢ mozna, ze badane materiaty asfaltenowe, w szczegdlnosci wydzielone z asfaltéw
oksydowanych i asfaltu naturalnego, majg charakter kwasowy.

Na podstawie sktadu pierwiastkowego mozliwe jest przewidywanie zachowania materiatu
w kontakcie z wodg. Kowalencyjnie zwigzane z powierzchnig sorbentu grupy zawierajgce tlen

(np., hydroksylowe, aldehydowe, karboksylowe) determinujg hydrofilowos$é struktury powodujgc
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zwiekszong interakcje z polarnymi czgsteczkami, a takze z grupami funkcyjnymi na wigzgcej
powierzchni sorpcyjnej [275]. Asfalteny z pozostatosci prozniowej i fluksu charakteryzujg sie
najmniejszg zawartoscig atomoéw tlenu, w zwigzku z czym prawdopodobnie posiadajg najbardziej

hydrofobowg powierzchnie oraz charakter.

6.4 Charakterystyka spektralna

6.4.1 Widma spektroskopii magnetycznego rezonansu jagdrowego

Badania z zastosowaniem protonowej spektroskopii magnetycznego rezonansu jagdrowego
zostaty wykonane w Miedzyuczelnianym Laboratorium Magnetycznego Rezonansu Jgdrowego
Politechniki Gdanskiej. Widma wykonano w roztworze w deuterowanym chloroformie, ktéremu
odpowiada pik 7,26 ppm. Widma przedstawione na rysunkach ponizej znormalizowano wzgledem
piku wystepujgcego dla przesuniecia chemicznego wynoszgcego ~1,25 ppm (wodoru alifatycznej
tancuchowej struktury >CH2) i integrowano (bez uwzglednienia wspétczynnikdw normalizacyjnych)
w zakresach opisanych w tabeli 6-6. Na podstawie ogdlnych zasad H'NMR oraz opinii
P. dr inz. Pawta Sowinskiego, mozna przyjac¢, ze piki w zakresie 1-0 ppm odpowiadajg wodorom
grup metylowych (CH3), a w zakresie 2-1 ppm metylenowych (-CH2-). W tabeli 6-6 przedstawiono
typowe wartosci tzw. przesunie¢ chemicznych dla atoméw wodoru H! obecnych w stosunkowo
prostych w budowie molekularnej strukturach organicznych zwigzkéw chemicznych.

Tabela 6-6 Zestawienie charakterystycznych wartosci przesuniecia chemicznego & [ppm] dla atoméw wodoru
na widmach H'NMR [188]

Oznaczenie Péizijizlzencée Charakterystyka atomow wodorlf odpowiac.iajz?cych s¥gnaiom
5 [ppm] rezonansowym w danym zakresie przesuniecia chemicznego
Haro ~6,5-9 aromatyczne atomy wodoru
He 4020 alifatyczne atomy wodoru zwigzane w pozycji a do wegli pierscienia
T aromatycznego
He 2010 alifatyczne atomy wodoru zwigzane w pozycji § lub dalszej do wegli
T pierscienia aromatycznego
Hy 100 alifatyczne atomy wodoru zwigzane w pozyciji y lub dalszej
o wzgledem pierscienia aromatycznego

6.4.1.1 Widma HINMR frakcji asfaltenowych wydzielonych z zastosowaniem
réznych metodyk

Badania z zastosowaniem protonowej spektroskopii magnetycznego rezonansu jgdrowego
wykonano dla 6 prébek wydzielonych z oksydowanego asfaltu drogowego typu 20/30 na etapie
opracowywania najkorzystniejszej metodyki precypitacji. Na rycinie 6-7 przedstawiono widma
frakcji asfaltenowych wydzielonych z asfaltu oksydowanego wediug metodyk zestawionych
w tabeli 6-1 (podrozdziat 6.1.1). Rycina 6-8 przedstawia wykres z uzyskanymi wartosciami integraciji
pikdw w opisanych powyzej zakresach przesunie¢ chemicznych. Na podstawie uzyskanych danych
obliczono wspotczynnik aromatycznosci atomow wodoru Fua oraz $rednig liczbe atomow wegla
w tancuchu alifatycznym (n) — opisane w rozdziale 2.2.6.1. Ze wzgledu na ztozong strukture
asfaltendw posiadajgcych uktady cykliczne i rozgatezione tancuchy alifatyczne tak zwane protony

beta i gamma mogg wykazywac rdznice w przesunieciach chemicznych i byé niepoprawnie
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zakwalifikowane, przypisane do innej grupy. Niniejsze badania nie mialy na celu dokfadnej

identyfikacji struktury badanych materiatéw a jedynie wykazanie ewentualnych réznic w budowie.

1,3 ppm .
\‘
0,9 ppm
pik rozpuszczalnika
16i 40 chloroform 7,26 ppm
16h 40 + E
16h 40
1h 40
[/
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Rycina 6-7 Widma HNMR frakcji asfaltenowych wydzielonych z asfaltu typu 20/30 z zastosowaniem réznych
warunkow: jedno-(1) albo szesnasto-godzinnej (16) precypitacji n-heksanem (h) albo izomeryzatem (i)
przy wykorzystaniu 40 ml precypitanta na kazdy 1 gram materiatu. E — frakcje asfaltenowe poddane ekstrakciji
n-heptanem w aparacie Soxhleta przez 48 godz. Procedury precypitacji opisano szczegoétowo w tabeli 6-1
(podrozdziat 6.1.1). Widma znormalizowane wzgledem piku 1,3 ppm, przesuniete w pionie.

Poza zaznaczonymi na rycinie 6-7 pikami odpowiadajgcymi w przypadku substancji czystych
wodorom zwigzanym w grupy metylowe (0-1 ppm) oraz metylenowe (2-1 ppm) przy kilkukrotnym
powigkszeniu widma wyrézni¢ mozna dwa mniejsze piki wystepujgce w zakresie 2,3-2,4 ppm
oraz 2,5-2,55 ppm. Wystepujg one dla wszystkich prébek z wyjgtkiem 1h 40 — frakcji asfaltenowej
uzyskanej poprzez jednogodzinng precypitacje n-heptanem w temperaturze wrzenia; z tym ze,
w przypadku materiatdw wydzielonych izomeryzatem sg znacznie wyrazniejsze. Charakteryzujg
one najprawdopodobniej protony zwigzane w pozycji ,alfa” do pierscienia aromatycznego i mogg
by¢ przesuniete w kierunku wyzszych wartoéci pod wpltywem wystepowania podstawnikow

polarnych — tlenu w r6znych formach.
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Rycina 6-8 Wartosci integracji pikdw frakcji asfaltenowych z asfaltu typu 20/30 wydzielonych z zastosowaniem
roznych warunkoéw: jednogodzinnej (1) albo szesnastogodzinnej (16) precypitacji n-heksanem (h) albo
izomeryzatem (i) przy wykorzystaniu 40 ml precypitanta na kazdy 1 gram materiatu. E- frakcje asfaltenowe
poddane dodatkowemu 48-o8mio godzinnemu oczyszczaniu ekstrakcyjnemu w aparacie Soxhleta
n-heptanem. Znaczenie symboli jak w tabeli 6-6 powyze;j.

Wszystkie z badanych frakcji charakteryzowaly sie praktycznie takg samg wartoscig
wspoétczynnika aromatycznosci atomow wodoru Fua (zaleznos¢ 2) w zakresie 0,11-0,12.
W przypadku parametru n (zaleznos¢ 1) okreslajgcego srednig liczbe atoméw wegla w tancuchu
alifatycznym (3,85-4,77, srednia 4,47) najwyzszg wartos¢ uzyskano dla probki wydzielonej poprzez
jednogodzinng precypitacje wrzgcym izomeryzatem (1i 40), najnizszg dla tego samego materiatu
po 16-stu godzinach kontaktu (16i 40). Na podstawie uzyskanych rezultatéw mozna przypuszczag,
ze w poréwnaniu z jednogodzinnym wrzeniem pod chtodnicg zwrotng zastosowanie
szesnastogodzinnej precypitacji w temperaturze pokojowej zmniejsza liczbe wystepujgcych
w badanym materiale grup metylowych charakteryzowanych wystepowaniem pasma w zakresie
0-1 ppm. Dodatkowo, wydzielone podczas szesnastogodzinnej precypitacji frakcje asfaltenowe
charakteryzujg sie mniejszg liczbg tak zwanych aromatycznych atoméw wodoru. W praktyce,
w przypadku substancji czystych oznaczato by to mniejszg liczbe fancuchéw bocznych
w  pierScieniu  poliaromatycznym  (mniejszy  stopien  podstawienia  aromatycznego)
badz wystepowanie dtuzszych, bardziej rozgatezionych tanhcuchéw alifatycznych zawierajgcych
wiekszg liczbe atomow wegla. Analizujgc zmiany zachodzace po ekstrakcji w aparacie Soxhleta
wydzielonych podczas szesnastogodzinnej precypitacji frakcji mozna przypuszczac, ze dodatkowe
oczyszczanie asfaltendw wydzielanych podczas jednogodzinnej precypitacji n-heksanem
w temperaturze wrzenia prowadzi do otrzymania probki zawierajgcej mniejszg liczbe tancuchow

alifatycznych przy zwiekszonym udziale struktur aromatycznych.
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6.4.1.2 Widma HNMR asfaltenow i frakcji asfaltenowych wydzielonych z réznych
surowcow

Wykonano widma HNMR asfaltenow/ frakcji asfaltenowych pochodzacych z réznych zrédet

w deuterowanym chloroformie, ktére przedstawiono na rycinie 6-9, w tabeli 6-7 zestawiono

natomiast wartosci integracji w zakresach opisanych w tabeli 6-6 wraz z obliczonymi parametrami

strukturalnymi.
1,25 ppm
1,57 ppm /
pik rozpuszczalnika \
chloroform 7,26 ppm ‘
1,05 ppm
0,85-0,87 ppm
maksima pikéw dla 1,61 ppm
3,53; 2,501 2,36 ppm
1,60 ppm
Asph Fl 1,64 ppm \/
Asph 35/50
Asph N

— ) T

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Rycina 6-9 Widma H!NMR asfaltenow i frakcji asfaltenowych wydzielonych i oczyszczonych wg procedury
opisanej w punkcie 5.3.2 z: Asph N — asfaltu naturalnego, Asph 35/50 — asfaltu drogowego typu 35/50,
Asph 20/30 — asfaltu przemystowego typu 20/30, Asph Fl — fluksu, Asph PP — pozostatosci prézniowej. Widma
znormalizowane wzgledem piku 1,25 ppm, przesuniete w pionie.

Na podstawie samej analizy przebiegu widma HINMR wywnioskowa¢ mozna, ze asfalteny
wydzielone z asfaltu naturalnego (Asph N) charakteryzujg sie najbardziej odmienng z posréd
wszystkich badanych materiatdw budowg morfologiczng. Nalezy zwréci¢é szczegdlng uwage
na dodatkowy pik wystepujacy w zakresie 1,05 ppm wynikajgcy by¢é moze z bliskosci protonéw grup
CHs (0-1 ppm) z podstawnikiem polarnym. Intensywny pik 1,57 ppm wystepujgcy w przypadku
probki asfaltenow wydzielonych z pozostatosci prozniowej (Asph PP) i nieco mniejsze —
dla wyzszych wartosci przesuniecia chemicznego, wystepujace dla pozostatych materiatéw
za wyjagtkiem Asph 35/50 pochodzi od wody. Dla wszystkich probek wyrézni¢ mozna trzy piki
z maksimami w 3,53; 2,50 i 2,36 ppm (stosujgc znaczne powiekszenie widma) pochodzace

najprawdopodobniej od protondéw przytagczonych w pozycji ,alfa” do pierscienia aromatycznego.
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Tabela 6-7 wartosci integracji pikébw w zakresach dopowiadajgcych opisanym typom atomoéw wodoru
oraz obliczone na ich podstawie parametry strukturalne.

Typy atoméw wodoru Parametry strukturalne
Oznaczenie prébki
Hy [] Hs [-] Ha [] Hai[-] | Haro[-] n[-] Fra [-] Fean [-]
Asph PP 19,33 |46,60 |14,88 |80,81 |[19,20 5,43 0,19 0,20
Asph 35/50 22,11 46,00 16,57 84,68 15,31 511 0,15 0,15
Asph 20/30 22,82 |45,99 |[15,40 [84,21 |15,80 5,47 0,16 0,16
Asph FI 20,40 |4594 |17,35 [83,69 |16,31 4,82 0,16 0,16
Asph N 32,51 53,99 7,79 94,29 5,72 12,10 0,06 0,08

n — $rednia liczba atomoéw wegla w taricuchu alifatycznym (zaleznosé 1)

FHa — wspotczynnik aromatycznosci atomow wodoru (zaleznosé 2)

Fcan — liczba podstawionych wodorem atomow wegla pierscienia aromatycznego (zaleznosé 4)

Haq —alifatyczne atomy wodoru zwigzane w pozycji a do wegli pierscienia aromatycznego

Hp — alifatyczne atomy wodoru zwigzane w pozyc;ji 8 lub dalszej do wegli pierscienia aromatycznego
Hy — alifatyczne atomy wodoru zwigzane w pozycji y lub dalszej wzgledem pierscienia aromatycznego

Udziat aromatycznych atoméw wodoru (Ha) dla asfaltenédw wydzielonych z asfaltu
naturalnego jest najnizszy sposréd wszystkich badanych materiatéw. Charakteryzujg sie one
ponadto najmniejszg wartoscig parametru Fcan okreslajacego liczbe podstawionych wodorem
atomow wegla pierscienia aromatycznego. Dla badanych materiatéw asfaltenowych $rednia liczba
atomoéw wegla w fancuchu alifatycznym wynosi 4-5. Wyjatek stanowig asfalteny naturalnie
dla ktérych osigga wartos¢ 12. By¢ moze zbudowane sg one gtdwnie ze struktur typu archipelagu
tj matych rdzeni weglowodoréw aromatycznych potgczonych dtuzszymi ,mostkami alifatycznymi”.
Taka budowa wyjasniata by réwniez niewielkie wartosci wspétczynnika aromatycznosci oraz liczby
podstawionych wodorem atoméw wegla pierscienia aromatycznego.

W przypadku organicznych zwigzkéw chemicznych o okreslonej skomplikowanej strukturze
molekularnej podobnej do struktury asfaltenéw (rycina 2-1 w czesci literaturowej), a szczegodlnie
dla mieszanin tego rodzaju organicznych zwigzkéw chemicznych o podobnych strukturach
molekularnych mogg i majg miejsce liczne tzw. przesuniecia chemiczne. To powoduje, ze nie
mozna formutowa¢ jednoznacznych wnioskéw jedynie w oparciu o widma H!NMR. Mimo to
na podstawie informacji od dr inz. Pawla Sowinskiego z okreslonym podwyzszonym
prawdopodobienstwem mozna w nastepujacy sposob uzupetnic¢ informacje zawarte w tabeli 6-6 :
1.57-1.64 ppm: HL H20;
~ 1.8 ppm: H! -CH2-COOH;
2.5ppm-3.0 ppm: H! -CH2-N< (aminy);

e 3ppm-4.5 ppm (najczesciej 3,5-4.0 ppm):. H! w -CH2 zwigzanym =z grupa
hydroksylowg: -CH2-OH;

¢ 6.5-6.8 ppm: H! na weglu aromatycznym w pozyc;ji alfa do grupy OH w strukturze fenolu;

e ~7.5 ppm: H! przy weglu —CH< zwigzanym jednoczes$nie z grupg hydroksylowag
i pierécieniem aromatycznym;

e 6-9 ppm: wodér bezposrednio zwigzany z weglem struktury aromatycznej;

e 7.5-9 ppm: woddr zwigzany z weglem poli-cyklicznej aromatycznej struktury molekularnej;

e ~10 ppm woddr zwigzany z weglem sgsiadujgcym z azotem heterocyklicznej struktury

aromatyczne.
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Biorgc pod uwage powyzsze informacje, wnioski wynikajgce ze sktadu molekularnego
asfaltenéw otrzymanych z roznych asfaltéw, a takze struktury molekularne zamieszczone na rycinie
2-1 czesci literaturowej mozna wnioskowac, ze asfalteny otrzymane z utlenianych asfaltow 35/50,
a szczegolnie z 20/30 sg bardziej bogate w struktury >CH2-CH-OH, ->CH2-COOH jak réwniez

fenolowe niz te przedstawione na wspomnianej rycinie.

6.4.2 Widma w zakresie Sredniej podczerwieni z transformacjg Fouriera (MIR-FTIR)

6.4.2.1 Widma MIR-FTIR frakcji asfaltenowych wydzielonych z zastosowaniem

réznych metodyk

Wykonano widma MIR-FTIR frakcji asfaltenowych wydzielonych z zastosowaniem procedury
polegajgcej na jednogodzinnym kontakcie surowca z czynnikiem precypitujgcym w temperaturze
jego wrzenia oraz szesnastogodzinnej w temperaturze pokojowej przy proporcji surowiec:czynnik
precypitujgcy 1:40 m/v. W badaniach zastosowano n-heptan jak i izomeryzat. Wydzielanie
z zastosowaniem kazdej z metodyk przeprowadzone zostato minimum dwukrotnie, dla kazdej
frakcji asfaltenowej wykonano co najmniej trzy widma. Wyniki przedstawione na rycinie 6-10
sg usrednionymi widmami frakcji asfaltenowych wydzielonych 2z asfaltu typu 20/30

Z zastosowaniem czterech roznych metodyk opisanych doktadnie w rozdziale 6.1.1.

?.997( 03

3s,
I Cy
%)

Absorbancja [AU]

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Liczba falowa [cm™]

Asph 1h Asph 16h

Asph 1i Asph 16i

Rycina 6-10 Widma ATR-FTIR frakcji asfaltenowych wydzielonych z asfaltu typu 20/30 z zastosowaniem
proporcji surowiec:czynnik precypitujgcy m/v 1:40 oraz: Asph 1h —jednogodzinny czas kontaktu z n-heptanem
w temperaturze wrzenia roztworu, Asph 16h — szesnastogodzinny czas kontaktu z n-heptanem w temp.
pokojowej, Asph 1i — jednogodzinny czas kontaktu z izomeryzatem w temp. wrzenia,
Asph 16i — szesnastogodzinny czas kontaktu z izomeryzatem w temp. pokojowe;.

Na podstawie ryciny 6-10 stwierdzono brak réznic w przebiegach widm frakciji
asfaltenowych wydzielonych z asfaltu typu 20/30 w procedurze jedno- i szesnhastogodzinnej.
Zauwazy¢ mozna natomiast spadek wartosci intensywnosci dla frakcji asfaltenowych wydzielonych
przy wykorzystaniu izomeryzatu, a co wazniejsze pojawienie sie dwoch dodatkowych pasm
przy okoto 1065 i 890 cml. Najprawdopodobniej ostry pik dla 1065 cm-! moze by¢ zwigzany

z wystepowaniem grupy S=0O, natomiast 890 cm-! charakteryzuje typ podstawienia w pochodnej
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benzenu. Znaczenie maksimoéw dla odpowiednich wartosci liczb falowych opisano doktadniej
w tabeli 2.7 rozdziatu 2.2.6.2.

6.4.2.1 Widma MIR-FTIR asfaltendw i frakcji asfaltenowych wydzielonych
zZ réznych surowcow

W ramach pracy wykonano widma w zakresie MIR-FTIR materiatéw asfaltenowych przed
i po oczyszczaniu ekstrakcyjnym w aparacie Soxhleta n-heksanem w 95% nasyconym wodg przez
okres 48 godzin oraz surowcéw asfaltowych z ktérych je wydzielono. Na rycinie 6-11 zestawiono
widma asfaltenéw i frakcji asfaltenowych wydzielonych z réznych materiatéw, natomiast w tabeli 6-8
zestawiono wartosci intensywnosci absorbancji, pomnozonej przez 100 w poszczegdlnych
zakresach liczb falowych wraz z obliczonymi na ich podstawie parametrami strukturalnymi, dzieki
ktérym mozliwe jest opisanie prawdopodobnej budowy morfologicznej. Doktadny opis
poszczegoblnych pasm wraz z wykorzystywanymi zaleznosciami znajduje sie w podpunkcie 2.2.6.2
niniejszej pracy.

Na podstawie przebiegow widm FTIR zestawionych na rycinie 6-11 mozna zauwazyg,
ze w poréwnaniu z odpowiednimi surowcami wydzielone z nich asfalteny i frakcje asfaltenowe
charakteryzujg sie wyzszymi wartosciami absorbancji. Wyjatek stanowi asfalt naturalny dla ktérego

widmo wydzielonych asfaltenéw praktycznie sie z nim pokrywa.
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Rycina 6-11 Widma FTIR asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych (Asph) wydzielonych i oczyszczonych wg metodyki opisanej w punkcie 5.3.2 oraz odpowiednich surowcéw
asfaltenowych: PP—pozostatosé prézniowa; 35/50 — asfalt drogowy typu 35/50; 20/30 — asfalt przemystowy typu 20/30; FI — pozostatos¢é po ekstrakcji propanem pozostatosci
po prozniowej destylacji ropy naftowej, tzw. fluks; N — asfalt naturalny.
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Tabela 6-8 Intensywno$ci absorpcji charakterystycznych pasm (pomnozona razy 100) oraz obliczone
na ich podstawie warto$ci poszczegdlnych parametréw strukturalnych

Liczba

Asph Asph Asph Asph Asph
fur?lzg:/)jia f["“clr?]"‘i? PP "op | 35050 Somg [ 2080 S| FU TR | N 4
nz ~706 | (2.10) | 1,86 |(2.39) |4,.86 |(177) |3.82 |(2:29) |3.60 |(3.65) |2,09
8CHx 2 ~738 7,77 640 |8,88 |14,76 |649 |12,29 |882 |12,72 |1547 |8,71
5CH4 -813 301 |411 |320 |60 |327 508 |339 (585 |1,58 |1,49
8CHx3 -866 |239 395 |274 603 |269 (491 |287 595 |1,58 1,60
nz ~968 | (1,37) |(147) 1,77 |343 |(151) 260 |(1,30) |(237) |(0,86) | 1,53
yS=0 ~1032 |254 322 |28 640 |272 (439 |262 (457 |158 1,68
nz ~1067 |(1,76) | (2.64) |3,31 745 |(1,77) |(3.60) | (1.64) | (3,60) | (1,28) | (1,50)
nz ~1172 | (2.37) | (410) |292 714 |(242) | (5:82) |(2.27) | (5.94) | (2.39) | 2,75
YC-Ouw.iarbo. | ~1264 |3,55 16,22 |346 [898 |355 (870 (373 1927 |597 509
YC-Naminy  |~1314 [342 {(642) [3,31 [(839) |3.62 {813 |359 |(9,22) |(4,47) {462
8aiCHs ~1375 (594 (841 |601 |10,67 |646 [1042 |631 |11,66 (8,86 |9,15
8aiCHz ~1455 10,93 |11,29 [10,81 |14,01 |11,62 |14,30 |11,41 |15,75 | 12,11 |12,06
YareC=C ~1600 (2,56 |545 |221 6,53 |259 |677 |249 7,70 |4,39 |4,60

YC=Osprzezone | ~1650 | (1,40) | (2,47) |(1,18) | (3,28) |(1,36) |(3,22) |(1,15) | (3,60) [3,20 |3,89
YC=Oketony |~1694 [1,68 |(1,17) |1,13 [(3,02) (1,32 (2,90 |(0,66) |(1,74) |(2,23) |(2,72)

yC=Oesty | ~1735 |(0,71) | (0,47) | 1,00 |(1,69) |(0,60) | (1,23) | (0,38) | (0,80) | (0,61) |(1,08)
yC=0 ~1771 |(0,31) |0,26 |052 |1,09 |(0,38) | (0,58) |(0,24) | (0,43) |(0,18) | (0,26)
nz ~2677 |0,63 |(0,26) | 0,57 |(1,54) |0,59 |(1,26) |0,62 |(1,58) |(0,82) |(0,79)
YC-Haidenyay |~2729 |0,75 |0,62 |068 |18 |071 |157 |074 |199 |1,00 |1,00
YeymCHz ~2853 | 14,90 |13,04 |15,15 | 1531 |16,11 | 1588 |1568 |17,32 |12,72 |12,14
YasymCH2 | ~2921 | 23,82 |19,92 | 23,83 | 21,60 | 2519 | 23,26 | 24,60 | 24,28 | 20,47 | 20,20
YasymCHs | ~2957 |9,93 19,20 |10,00 | 10,49 |10,32 | 10,89 |10,31 11,65 |12,12 |12,29
YCHaro ~3047 |(0,91) 10,78 |(0,82) 1,46 |(0,87) (1,42 |(0,98) 2,02 |(1,15) | (1,05)
YOH ~3456 | (0,22) |(0,27) | (0.12) [ (0,51) | (0,14) | (0,47) |(0,22) | (0,83) | (0,40) | (0,45)

parametr PP As';h 35/50 :;‘/F;g 20/30 /;g/pgg Fi Afzﬁ’h N Asl\'j’h
w 027 1033 |0,18 1040 |018 |036 |024 |043 |037 |047
(C=0) 060 {043 |060 (055 |056 {052 |047 (044 |058 0,63
R 298 12,69 |296 |256 |303 |265 |297 |259 |210 |204
R1 184 |134 |18 |131 |180 1,37 |181 |135 |137 |1,32
A 011 1027 |009 1030 |010 1029 |010 (032 |021L (023
Al 023 1048 |020 |047 |022 |047 |022 |049 |036 |0,38
In 004 1004 |003 1006 |003 |006 |004 |008 |005 |0,05

W=l3435/13050, (C=0)=(l1700+l1650+11735)/(I1700+1650+]1735+11600), R=(l2927/l2057)*1,243, Ri=l14s5/l1376, A=l1600/l2925,
A1=l1600/l1455, 1a=l30s50/(I3050+12925), (...) — dla danej wartosci liczby falowej na widmie FTIR nie zaobserwowano
maksimum piku, nz — nie zdefiniowano

Szerokie pasmo widoczne na uzyskanych widmach w zakresie 3650-3200 cm- informuje
o wystepowaniu w badanych materiatach ugrupowan —OH lub —NH. Jego mata intensywnos¢

Swiadczy o niewielkiej ich zawartosci, tym samym o znikomym powinowactwie asfaltenéw i frakciji
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asfaltenowych do wody. Dla danego zakresu wyznaczyé mozna ponadto dwa indeksy strukturalne.
Najwyzsza wartos¢ parametru ,w’ — opisujgcego skionnos¢ czgsteczki do tworzenia wigzan
wodorowych asfaltenéw wydzielonych z asfaltu naturalnego i fluksu moze $wiadczy¢ o wiekszej,
w poréwnaniu do innych materiatéw, predyspozycji do tworzenia agregatéow. Indeks
aromatycznosci la, wyrazajacy stosunek alifatycznych atoméw wodoru do wzglednego stopnia
nasycenia pierscieni aromatycznych maleje w kolejnosci Asph FI> Asph 20/30= Asph 35/50> Asph
N= N> Fl= Asph PP= PP> 20/30= 35/50.

Obszar wystepowania bardzo intensywnych pikéw w zakresie wartosci liczby falowej
2900-2800 cm odpowiada wystepowaniu w strukturze czgsteczki drgan rozciggajgcych grupy
metylowej i metylenowej. W przypadku grupy -CHs zaobserwowano jedynie pasmo pochodzgce
od asymetrycznych drgan rozciggajgcych (2957 cm), natomiast dla -CH2 maksima pikow
odpowiadajgce zaréwno drganiom asymetrycznym (2921 cm) jak i symetrycznym (2853 cm?).
Na podstawie wystepujgcych w tym zakresie pasm mozliwe jest wyznaczenie zaleznosci
charakteryzujgcej dlugos¢ fancucha alkilowego — tak zwany parametr R. W przypadku asfaltenéw
naturalnych wspétczynnik ten przyjmuje najnizszg warto$¢ rowng 2,04, natomiast dla asfaltenow
i frakcji asfaltenowych wydzielonych z innych zrédet ro$nie w kolejnosci Asph 35/50< Asph FI<
Asph 20/30< Asph PP. W praktyce parametr R okresla srednig diugosc¢ tancucha alkilowego
pofgczonego z pierécieniem aromatycznym co oznacza, ze najbardziej rozbudowane tancuchy
boczne wystepuja w przypadku asfaltenéw wydzielonych z pozostatosci prézniowej i frakciji
pochodzacej z oksydowanego asfaltu typu 20/30. Otrzymane wartosci powinny korelowaé ze
$rednig liczbg atomow wegla w tancuchu alifatycznym ,n” obliczonym na podstawie widma HINMR.
Dla asfaltenéw naturalnych uzyskano jednak skrajnie odbiegajgce od siebie wyniki.

W zakresie 2800-2000 cm-! na widmie FTIR badanych materiatéw wyrézniono jedynie cztery
maksima dla odpowiednio 2729, 2677, 2363 i 2336 cm. Pierwsze z nich widoczne
jest w przypadku asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych, jak rowniez materiatéw z ktérych je wydzielono
i odpowiada najprawdopodobniej drganiom grupy C-H aldehydéw. Pochodzenia drugiego pasma
nie udato sie ustalic, co ciekawe wystepuje jedynie w przypadku surowcéw asfaltenowych
za wyjatkiem asfaltu naturalnego. Dwa kolejne pasma o mniejszej (~2370 cm™) i wiekszej
(~2340 cm1) intensywnosci odpowiadajg absorpcji dwutlenku wegla z powietrza [276].

Kolejny charakterystyczny zakres dlugosci falowych (1600-1800 cm-t) odpowiada drganiom
rozciggajagcym wigzania C=C pierscienia aromatycznego (yaro C=C, 1600 cm) i wigzania C=0
(y C=0). Wystepujgca w badanym zakresie absorpcja nie jest jednak tak intensywna
i charakterystyczna jak jest to spotykane w przypadku mniej skomplikowanych mieszanin,
co znacznie utrudnia interpretacje. Na widmach wyrézni¢ mozna jedynie pasma dla 1650 cm!
(N, Asph N), 1700 cm- (PP, 35/50, 20/30, Asph 20/30), 1735 cm (35/50) i 1770 cm (Asph PP,
35/50 i Asph 35/50), ktére moga odpowiada¢ kolejno potgczeniom grupy C=0O z wysoce
sprzezonymi strukturami typu chinonowego, ketonami, estrami i by¢é moze ketonom cyklicznym.
Na podstawie intensywnosci pikbw w omawianym zakresie wyznaczy¢ mozna parametr nazywany
empirycznym wskaznikiem grup karbonylowych — (C=0). Warto$¢ parametru maleje w kolejnoSci
Asph N> PP= 35/50> N> 20/30> Asph 35/50> Asph 20/30> FI> Asph FI> Asph PP, i zawiera
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sie w przedziale od 0,43 do 0,63. Za wyjgtkiem asfaltu naturalnego i wydzielonych z niego
asfaltenéw warto$¢ wskaznika grup karbonylowych jest wieksza dla surowca niz wydzielonej frakcji.
Wyzsze wspotczynniki grup karbonylowych dla asfaltenéw z asfaltu typu 20/30 i 35/50 w stosunku
do tych, pochodzacych z pozostatosci prézniowej czy fluksu najprawdopodobniej sg wynikiem
wysokotemperaturowego utleniania tych pierwszych. Zaskakujgca jest jednak warto$¢ otrzymana
dla asfaltenéw naturalnych.

Porownujgc intensywnos$é¢ pasma dla 1600 cm odpowiadajgcg drganiom grup C=C
pierécienia aromatycznego 2z asymetrycznymi drganiami rozciggajgcymi (2925 cm)
lub zginajgcymi (1455 cm-?) alifatycznej grupy —CH2—wyznaczy¢ mozna parametry aromatycznosci
A i A1. Na ich postawie okreslono, ze sposrod wykorzystanych surowcow najprawdopodobniej
najwiekszy odsetek pierscieni aromatycznych w strukturze zawiera asfalt naturalny. W przypadku
oczyszczonych asfaltenéw i frakcji asfaltenowych wartosci opisywanych parametréw sg najwyzsze
dla materiatu wydzielonego z fluksu a najnizsze wartosci odpowiadajg tak zwanym asfaltenom
naturalnym. Najmniejszy udziat pierscieni aromatyczny w budowie asfaltenédw pochodzenia
naturalnego potwierdzajag dane otrzymane z zastosowaniem innych technik tj. wartosci H/C (CHNS)
oraz Haro i Fcan (HINMR).

W zakresie 1500-1350 cm? wystepujg ptaszczyznowe drgania deformacyjne grupy
metylowej (~1374cm™) i metylenowej (~1452cm-t) na podstawie ktérych obliczono parametr Ri.
Charakteryzuje on dtugos¢ fancucha alkilowego w czgsteczce i powinien korelowac
z wyznaczonym z wykorzystaniem intensywnosci pasm w innych zakresach parametrem R.

Ostatni obszar 1350-600 cm! to tak zwany obszar daktyloskopowy, w ktérym wyrézni¢ mozna
miedzy innymi piki odpowiadajgce drganiom: rozciggajgcym wigzania C-N w aminach (~1314 cm-1),
wigzania C-O w kwasach karboksylowych (1264 cm-1) i ugrupowania S=0O (~1030 cm1). W kazdym
przypadku intensywnos¢ pasma w danym zakresie jest wyzsza dla wydzielonego materiatu, niz dla
wykorzystanych surowcéw. Najprawdopodobniej wiekszo$¢ heteroatoméw zwigzana jest
bezposrednio z pierscieniami aromatycznymi struktury asfaltendw i frakcji asfaltenowych. Bazujgc
wytgcznie na intensywnosci wspomnianych pasm mozna przypuszczac, ze najnizszg zawartoscia
siarki i azotu charakteryzujg sie asfalteny naturalne, najwyzszg natomiast asfalteny wydzielone
odpowiednio z asfaltu oksydowanego typu 35/50 i fluksu. Wyciggniete na podstawie widm FTIR
wnioski dotyczagce zawartosci siarki w petni korelujg z wynikami uzyskanymi dla analizy
elementarnej HCNS. W przypadku azotu nie uzyskano zgodnos$ci, moze to wynika¢ z btednej
interpretacji pasma i braku maksimum piku przy 1314 cm-dla czterech probek.

Poza wyzej wymienionymi, w tak zwanym obszarze daktyloskopowym, wyr6ézni¢ mozna
pasma charakterystyczne dla typu podstawienia pochodnej benzenu. Dla przebadanych prébek
zidentyfikowano w obszarze 900-650 cm! pie¢ charakterystycznych pasm, z ktérych ~866 cm-1,
~812 cm?, ~737 cm i ~704 cm! wystepujg dla kazdego z asfaltenow/ frakcji asfaltenowych,
natomiast ~970 cm-! tylko w przypadku asfaltenéw z asfaltéw oksydowanych i asfaltu naturalnego.
Poniewaz zaréwno asfalteny jak i frakcje asfaltenowe sktadajg sie z duzej liczby kondensowanych
i podstawionych weglowodoréw aromatycznych nie mozna wskazaé na podstawie

charakterystycznych pasm jednego, dominujgcego typu podstawienia. W literaturze naukowej
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dotyczacej analizy widm FTIR asfaltenow i ciezkich produktéw naftowych przyjmuje sie najczesciej,
ze maksima w zakresach 770-730 lub 710-690, 770-735, 810-750, 860-800, 900-860 cm-!
odpowiadajg drganiom wigzania C-H benzenu z jednym, dwoma, trzema, czterema i piecioma
podstawnikami [277].

Na widmach badanych materiatéw wyrézniono ponadto dwa pasma — widoczne w przypadku
asfaltu typu 35/50 oraz asfaltendw/ frakcji asfaltenowych wydzielonych z asfaltu typu 35/50
i naturalnego, dla wartosci liczby falowej wynoszgcej odpowiednio 1067 i 1172 cm-1. Pochodzenia

wymienionych pasm nie udato sie zidentyfikowac.

6.4.3 Widma w zakresie nadfioletu i $wiatta widzialnego (UV-Vis)

Wykonano widma w zakresie swiatta widzialnego i ultrafioletu pieciu wydzielonych n-heptanem
i oczyszczonych w aparacie Soxhleta materiatébw asfaltenowych. Na rycinie 6-12 przedstawiono
widma UV-Vis roztworéw o stezeniu 0,013 mg/ml w toluenie. Odcieto zakres ponizej 220 nm

z uwagi na wystepowanie tak zwanego prgdu ciemnego.
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Rycina 6-12 Widma UV-Vis (0,013mg/ml DCM) asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych wydzielonych
i oczyszczonych wg procedury opisanej w punkcie 5.3.2 z: Asph N — asfaltu naturalnego, Asph 35/50 — asfaltu
drogowego typu 35/50, Asph 20/30 - asfaltu przemystowego typu 20/30, Asph Fl — fluksu,
Asph PP — pozostato$ci prézniowe;.

Ztozona budowa asfaltenow i frakcji asfaltenowych sprawia, ze niemozliwe jest doktadne
scharakteryzowanie pikéw odpowiadajgcych chromoforom o okreslonej liczbie pierscieni
aromatycznych. Jedyne znaczenie mozna przypisa¢é tzw. pasmu Soreta wystepujgcemu
w przypadku obecnosci porfiryn w zakresie 404-422 nm [227]. Dla badanych materiatéw wystepuje
jako niewielki, jednak zauwazalny pik prawie niewidoczny w przypadku frakcji asfaltenowych

pochodzacych z wysoce utlenianych asfaltéw typu 20/30 i 35/50.
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Na podstawie studium informacji uzyskanych w zwigzku z badaniem skfadu grupowego
i fizykochemicznych wiasciwosci asfaltdow i otrzymanych z nich asfaltenéw wydaje sie by¢ zasadne
sformutowanie nastepujgcych wnioskdéw:

e Uwzgledniajgc jednoczesnie przebieg widm HNMR, FTIR oraz skiad pierwiastkowy,
asfalteny z ropy naftowej REBCO majg charakter typu ,wyspowego”, a z asfaltu
naturalnego typu ,archipelagu”. Ostatnie zawierajg w wiekszym stopniu skondensowane
policykliczne weglowodory aromatyczne, niz te z ropy naftowe;j.

e Badane asfalteny/ frakcje asfaltenowe celowe jest podzieli¢ na 3 grupy: A — z ropy naftowej,

Al — z prézniowej pozostatosci z destylacji prézniowej ropy naftowej (PP), A2 — z procesu
rafinacji ropy tej pozostatosci (FI), B — z proceséw utleniania pozostatosci z prézniowej
destylacji ropy naftowej, B1 — w sposdb $rednio intensywny (35/50), B2 — z procesu
intensywnego utleniania (20/30), C. — z asfaltu naturalnego (N).

6.5 Badania nad opracowaniem metodyki impregnacji powierzchni zelu

krzemionkowego asfaltenami/ frakcjami asfaltenowymi

6.5.1 Bezposrednie badanie pozornej rozpuszczalnosci asfaltenow/ frakcji
asfaltenowych — w istocie miary czystosci

Wstepne badania nad okresleniem rozpuszczalnosci asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych

wykonano dla frakcji asfaltenowej wydzielonej z oksydowanego asfaltu przemystowego typu 20/30
oraz asfaltu naturalnego (metodg opisang w punkcie 5.3.2) dla kilkunastu rozpuszczalnikéw. Miaty
na celu ustalenie, ktére zwigzki stanowi¢ moga potencjalnie fazy ruchome w chromatografii
cieczowej z asfaltenowymi fazami stacjonarnymi. Testowane substancje mozna podzieli¢ na trzy
grupy.

A.Rozpuszczalniki asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych na poziomie powyzej 50 mg/ml obliczonej
z zaleznosci 28 przedstawionej w podpunkcie 5.3.7.1, ktére mogag zosta¢ wykorzystane
jako rozpuszczalniki podczas impregnacji asfaltenami zelu krzemionkowego, lub innych
adsorbentéw. Materialy asfaltenowe wykazaty rozpuszczalnos¢ w: toluenie, chloroformie,
tetrahydrofuranie oraz dichlorometanie.

B.Rozpuszczalniki w bardzo niewielkim stopniu rozpuszczajgcymi asfalteny/ frakcje
asfaltenowe. Przedstawione dalej rezultaty badah pokazujg, ze w praktyce takie
rozpuszczalniki najprawdopodobniej nie istniejg.

C.Rozpuszczalniki w ktérych asfalteny/ frakcje asfaltenowe sg catkowicie nierozpuszczalne
jak np. n-heksan czy woda. Przedstawione dalej rezultaty badan pokazujg, ze w praktyce
takich rozpuszczalnikéw, w ktérych ma miejsce catkowity brak rozpuszczalnosci
asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych jest wiele, co swiadczy o szczegdinych wiasciwosciach
asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych w poréwnaniu do surowcdéw z ktérych zostaty
wyodrebnione.

Tylko rozpuszczalniki z grupy C i ich mieszaniny oraz najprawdopodobniej
takze rozpuszczalniki z grupy C w mieszaninie z niektérymi rozpuszczalnikami z grupy A mogg

zostaé zastosowane jako fazy ruchome w warunkach sorpcji — desorpcji oraz cieczowej
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chromatografii. Przy czym moze to mie¢ miejsc bez ryzyka desorpcji sktadnikéw asfaltenowej fazy
stacjonarnej wowczas gdy:

o okre$lona asfaltenowa faza stacjonarna impregnujgca adsorbent zostata uprzednio
starannie przeptukana okreslonym rozpuszczalnikiem, mieszaning rozpuszczalnikéw
rozpuszczajgcych asfalteny/ frakcje asfaltenowe lub ich czesé¢;

e ciecz bedaca rozpuszczalnikiem materiatu asfaltenowego charakteryzuje sie niewielkg sitg
elucyjng, a tak zwana asfaltenowa faza stacjonarna zostata uprzednio przeptukana
rozpuszczalnikiem/ mieszaning rozpuszczalnikébw o wzglednie wysokiej sile elucyjnej,
w ten sposdb, rozpuszczalnik o nizszej sile elucyjnej zastosowany jako eluent nie moze
usung¢ zadnego sktadnika pozostajgcej na adsorbencie fazy stacjonarnej (np. wéwczas
gdy asfaltenowa faza stacjonarna zostata impregnowana z roztworu w toluenie, nastepnie
przeptukana tetrahydrofuranem, a eluentem ma by¢ dichlorometan).

W zwigzku z przedmiotem tej czesci pracy warto dodaé, ze asfalteny z asfaltu naturalnego,
jak i z asfaltu typu 20/30 sg catkowicie nierozpuszczalne w wodzie. jak réwniez, w n-heksanie
lub w n-heptanie i innych lotnych weglowodorach alifatycznych, tak na zimno, jak réwniez
,na gorgco”’. Ostatnie wydaje sie byé oczywiste ze wzgledu na procedure ich wydzielania/
oczyszczania. W wodzie dejonizowanej o temperaturze 80°C oba w/w asfalteny wykazywaty bardzo
niskg zwilzalno$¢. Unosity sie na powierzchni w postaci cienkiego filmu, co $wiadczy o wysokim

poziomie hydrofobowosci.

woda

metanol

izopropanol

DMFA

acetonitryl

aceton

Wl

MTBE

n-heksan

o

0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8
,Rozpuszczalnos¢" [mg/ml]

EAsph N @Asph 20/30

Rycina 6-13 Pozorna ,rozpuszczalnos¢” asfaltendw naturalnych i frakcji asfaltenowych wydzielonych
z oksydowanego asfaltu drogowego typu 20/30 po 48-o$mio godzinnym oczyszczaniu w aparacie soxhleta
n heksanem w 95% nasyconym wodg w wybranych rozpuszczalnikach o wzrastajgce;j sile elucyjnej w stosunku
do zelu krzemionkowego. W istocie miary rozpuszczalnosci, jak wykazujg rezultaty na rycinie 6-14
oraz ponizsza dyskusja

Na rycinie 6-13 przedstawiono wyniki pozornego badania ,rozpuszczalnosci’, w istocie miary
czystosci (jak wykazujg rezultaty na rycinie 6-14 oraz dyskusja ponizej) asfaltenow i frakciji
asfaltenowych w acetonie, acetonitrylu, izopropanolu, metanolu, eterze metylowo-tert-butylowym

(MTBE) i N,N-dimetyloformamidzie (DMFA). W rzeczywistosci w ten sposob scharakteryzowano
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czystos¢ wydzielonych materiatéw (zawarto$¢ maltenéw). Na podstawie ryciny 6-14 mozna
stwierdzi¢, ze roztworzeniu (fugowaniu) w wykorzystanych rozpuszczalnikach ulegta nie frakcja
asfaltenowa/ asfalteny ale zanieczyszczajgce je, wspotstracone malteny (weglowodory

aromatyczne, zywice i najprawdopodobniej rowniez w niewielkim udziale weglowodory nasycone).

B
>

2. toluen

3. n-heksan w 95% nasycony woda

1. DCM:M 95:5 viv

& TR R

Rycina 6-14 Fotografie rozwinietych na ptytce TLC SiO2 Fzs4 frakcji asfaltenédw naturalnych (Asph N)
wydzielonych i oczyszczonych wg procedury opisanej w punkcie 5.3.2 rozpuszczalnych w: eterze metylowo-
tert-butylowym, acetonie, izopropanlu, acetonitrylu, metanolu i N,N-dimetyloformamidzie. Chromatogramy
ogladane w swietle: A- widzialnym, B- 254 nm i C-365 nm. Kolejnos$¢ rozwijania: DCM:MeOH 95:5 v/v — 30%,
toluen — 60%, n-heksan w 95% nasycony wodg — 100%. Masa prébki-10 pg.

W przypadku chromatograméw TLC na rycinie 6-14 na ptytki typu SiO2 F2s4 nanoszono okoto
10 pg wytlugowanego w okreslonym rozpuszczalniku materiatu i rozwijano wg ,odwrotnej”
tréjstopniowej procedury rozdzielania grupowego konwencji SARA, kolejno: mieszaning
DCM:MeOH 95:5 v/v do wysokosci 30% warstwy adsorbentu, toluenem do 60% i n-heksanem
w 95% nasyconym woda do 100%.

Na podstawie przedstawionych na Rycinie 6-14 chromatograméw TLC dla asfaltenéw
wydzielonych z asfaltu naturalnego i niezamieszczonych chromatograméw rozdzielania dla frakc;ji
asfaltenowej wydzielonej z asfaltu typu 20/30 stwierdzono, ze Zzaden z zastosowanych
rozpuszczalnikdw nie rozpuszcza asfaltenéw i frakcji asfaltenowych, ktére powinny by¢ widoczne
w postaci ciemnobrunatnej plamki pozostajgcej na linii startu. W swietle widzialnym i pod lampa
254 nm zauwazalne sg natomiast jasno brgzowe oraz brgzowe plamki i ,smugi” zywic w obszarze
rozwijania mieszaning DCM:MeOH 95:5 v/v, zwtaszcza frakcji rozpuszczalnej w MTBE, metanolu
i acetonie. Wiekszo$¢ z rozwinietych na ptytce TLC materiatéw zawiera weglowodory aromatyczne
w zakresie migracji toluenem. Jedynie frakcje rozpuszczalne w acetonitrylu nie wykazujg
fluorescencji powyzej linii rozwijania chromatogramu pierwszg fazg ruchomg. Co oznacza,

ze weglowodory aromatyczne asfaltbw sg praktycznie nierozpuszczalne w acetonitrylu.
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W N,N-dimetyloformamidzie praktycznie nierozpuszczalne sg poza weglowodorami aromatycznymi

réwniez zywice.

6.5.2 Badania technika TLC jednoczes$nie: powinowactwa sorpcyjnego, trwatos$ci
adhezji do zelu krzemionkowego oraz posSrednio rozpuszczalno$ci asfaltenéw/
frakcji asfaltenowych w wybranych rozpuszczalnikach organicznych

Warunkiem koniecznym zastosowania asfaltendw i frakcji asfaltenowych jako fazy
stacjonarnej w warunkach uktadu ciecz — cialo stale jest zapewnienie trwatosci impregnacji
powierzchni nosnika (zelu krzemionkowego) w warunkach rozdzielania. Najprawdopodobniej
osadzenie badanego materiatu na powierzchni sorpcyjnej odbywa¢ sie bedzie na zasadzie
fizysorpcji dlatego, tego rodzaju faza stacjonarna moze by¢ wykorzystana jedynie w przypadku
catkowitej nierozpuszczalnosci w fazie ruchomej lub gdy pomimo niewielkiej rozpuszczalnosci
zastosowany weglowodor lub mieszanina weglowodorow bedzie posiadata na tyle nieznaczng site
elucyjng wzgledem asfaltenéw/ frakcji asfaltenowej, ze nie bedzie miato miejsce jakiekolwiek
,zdejmowanie” fazy stacjonarnej.

Wykorzystujgc ptytki TLC typu SiO2 Fzss i symulacje warunkéw panujgcych w kolumnie
chromatograficznej zweryfikowano czy rozpuszczalniki, ktére cho¢ w minimalnym stopniu
rozpuszczajg asfalteny i frakcje asfaltenowe mozna zastosowac jako fazy ruchome. Naniesiong
i obwiedziong otéwkiem plamke materialu asfaltenowego z oksydowanego asfaltu typu 20/30
rozwijano pieciokrotnie (do 100% efektywnej dlugosci rozdzielania) wybranym rozpuszczalnikiem
(zgodnie z opisem w podpunkcie 5.3.7.2). W przypadku toluenu, dichlorometanu i tetrahydrofuranu
badania rozszerzono o asfalteny wydzielone z asfaltu naturalnego i pozostatosci prézniowe;.
Fotografie (w $wietle widzialnym, pod lampg UV 254 nm oraz 365 nm) rozwinietych
chromatogramoéw asfaltenéw wydzielonych z asfaltu typu 20/30 zamieszczono na rycinach 6-15 i
6-16.

Analizujgc wyniki skupiono sie gtéwnie na tym, czy potencjalne eluenty sg w stanie wymy¢
z linii startu czarnobrgzowe asfalteny, brgzowg frakcje zywic widoczng w $wietle widzialnym
oraz w formie niebieskiej fluorescencji w swietle 365 nm. Okreslono czy sktadniki asfaltenow i frakcji
asfaltenowych migrujgce z czotem wybranego rozpuszczalnika pozostawiajg na Zelu
krzemionkowym barwne smugi, ktére moga $swiadczy¢ o pozostajgcej na powierzchni sorbentu
warstewce trwale zwigzanego materiatu asfaltenowego. Sposréd wybranych rozpuszczalnikéw
jedynie n-heksan w 95% nasycony wodg oraz acetonitryl nie spowodowaty migracji wzdtuz poréw
materiatu sorpcyjnego zadnej z trzech grup weglowodorow (asfaltenéw, zywiec i weglowodorow
aromatycznych). Wynika to gtéwnie z braku, bgdz niewielkiej rozpuszczalnosci maltenéw
w powyzszych rozpuszczalnikach. Nie wzieto pod uwage n-heksanu oraz wody, w ktérych asfalteny

i frakcje asfaltenowe nie rozpuszczajg sie catkowicie.
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n-heksan nasycony w 95% wodg cykloheksan

MTBE aceton

ACCN DMFA

1zoOH MeOH

Rycina 6-15 Fotografie rozwinigtych na ptytce TLC SiO2 Fzs4 chromatogramdw po pieciokrotnym rozwijaniu
frakcji asfaltenowej (wydzielonej i oczyszczonej wg procedury z punktu 5.3.2) z asfaltu typu 20/30 (od lewej 5,
15 i 50 pg) szeregiem wybranych faz ruchomych do 100% efektywnej dtugosci ptytki ogladane od lewej:
w $wietle widzialnym; pod lampg 254 nm i 365 nm.

toluen x1 DCM x1 chloroform x1 THF x1

toluen x5

Rycina 6-16 Fotografie rozwinigtych na ptytce TLC SiO2 Fzs4 chromatogramoéw po jeno- i pieciokrotnym
rozwijaniu frakcji asfaltenowej (wydzielonej i oczyszczonej wg procedury z punktu 5.3.2) z asfaltu typu 20/30

(od lewej 5, 15 i 50 pg) szeregiem wybranych faz ruchomych do 100% efektywnej dtugosci ptytki ogladane
od lewej: w Swietle widzialnym; pod lampg 254 nm i 365 nm.
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Cykloheksan, alkohol izopropylowy, metanol, acetonitryl i aceton w jakim$ stopniu
rozpuszczajg zanieczyszczenia wspoistrgcane z asfaltenami/ frakcjami asfaltenowymi
oraz powodujg migracje nierozpuszczalnej w n-heptanie frakcji weglowodoréw aromatycznych
o jasno btekitnej fluorescencji ogladanej w swietle lampy o 365 nm dtugosci fali. W przypadku
acetonu i MTBE dochodzi dodatkowo do wymycia brgzowej frakcji (prawdopodobnie mniej polarnej
frakcji zywic) widocznej w $wietle widzialnym ponizej linii czota eluentu. Zywice, co pokazano
na rycinie 6-15 sg rozpuszczalne w acetonie, tugowane z plamki i migrujg do 100 % efektywnej
wysokos$ci adsorbentu dzieki jego wzglednie wysokie sile elucyjne;.

Dobre rozpuszczalniki asfaltendéw i frakcji asfaltenowych (rozpuszczalno$¢ powyzej 50 mg/ml)
powodujg ich wymycie z linii startu i przemieszczanie wzdluz powierzchni sorpcyjnej zelu
krzemionkowego na ptytce TLC. W przypadku toluenu i dichlorometanu migracja prébki odbyta sie
do odpowiednio okoto 50 i 60% wysokosci. Dla chloroformu i tetrahydrofuranu doszto do wymycia
naniesionego materiatlu do 100% wysokosci adsorbentu. Na powierzchni zelu krzemionkowego
pozostata jednak brgzowoczarna smuga, tym wyrazniejsza im wyzsze byto stezenie naniesione;j
frakcji asfaltenowej i im nizsza byla wartos¢ sity elucyjnej zastosowanego, potencjalnego eluentu.
Najprawdopodobniej nie usuniete z zelu krzemionkowego skfadniki frakcji asfaltenowej zawierajg
W znaczgcej czesci metaloporfiryny.

Na podstawie pieciokrotnych rozwijan dobrymi rozpuszczalnikami asfaltenéow i frakcji
asfaltenowych stwierdzono, ze korzystne bedzie impregnowanie ptytek TLC, a pdzniej réwniez
kolumn HPLC roztworami o mozliwie duzym stezeniu, tak aby na powierzchni sorpcyjnej pozostata
po wymyciu roztworu z przestrzeni miedzy-ziarnowej jak najwieksza warstwa asfaltenéw. W roli
rozpuszczalnika podczas nanoszenia materiatéw asfaltenowych najlepiej postuzy¢ sie toluenem
lub dichlorometanem. Charakteryzujg sie one dobrg rozpuszczalnosciag asfaltenéw, a jednoczes$nie
na tyle niskg sitg elucji nie pozwalajgcg na catkowite wymycie naniesionej frakcji z powierzchni
porow zelu krzemionkowego podczas przemywania. Zaczynajgc od rozpuszczalnikow,
ktére praktycznie nie powodujg migracji asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych z linii startu mozna
kolejno stosowac te, ktdre wymywajg ich czes¢. Pozwoli to ustali¢ czy, i jaki wptyw majg
poszczegolne, rozpuszczalne w danym rozpuszczalniku frakcje na wiasciwosci sorpcyjne i retencje.
Jako faze ruchomg w badaniach retencji i selektywnosci ,asfaltenowych” faz stacjonarnych
zdecydowano sie zastosowac n-heksan, ze wzgledu na catkowity brak rozpuszczalnosci materiatu
impregnujgcego. Drugim powodem byto ukierunkowanie badan na rozdzielane grupowe nisko
i Srednio polarnych produktéw naftowych dla ktérych n-heksan jest jednym z bardziej popularnych
eluentéw, co pozwoli na poréwnanie otrzymanych rezultatéw z danymi literaturowymi rozdzielania
przy wykorzystaniu innych (komercyjnie dostepnych) faz stacjonarnych.

Woéwczas, gdy faza ruchoma o potencjalnie wysokiej sile elucyjnej dla zelu krzemionkowego
nie powoduje migracji plamki asfaltenow/ frakcji asfaltenowych z punktu startu, wowczas
ma miejsce catkowity brak rozpuszczalno$ci asfaltenow/ frakcji asfaltenowych w tej cieczy. Badania
tej pracy wykazaty, ze cieczami catkowicie nie rozpuszczajgcymi asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych

sg: w temperaturze pokojowej oprdcz lotnych n- oraz izo-alkanéw, cykloheksan (na gorgco
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czesciowo je rozpuszczajgcy), eter metylowo-tert-butylowy, aceton, acetonitryl, izopropanol,
metanol i N,N-dimetyloformamid.
Na podstawie przeprowadzonych badan rozpuszczalnosci, powinowactwa sorpcyjnego
i trwatosci adhezji asfaltenéw do Zzelu krzemionkowego zaproponowano adsorpcyjno — desorpcyjng
procedure wyodrebniania wysokiej czystosci asfaltendw/ frakcji asfaltenowych z nisko lotnych
materiatéw naftowych. Najprawdopodobniej mozliwe jest uzyskanie w 100% czystych asfaltenow
postepujgc wedtug opisanej ponizej procedury:
e wydzielenie asfaltenéw/ frakcji  asfaltenowej z  zastosowaniem  n-alkanu
w proporcji 1:40 m/v;
e adsorpcja asfaltenu/ frakcji asfaltenowej z roztworu w toluenie lub DCM o stezeniu
20 mg/ml na powierzchni zelu krzemionkowego (dp=25 pm) w wypetnionej kolumnie
adsorpcyjnej w skali semipreparatywnej, lub preparatywnej z elucja nadmiaru roztworu
asfaltendw/ frakcji asfaltenowych z przestrzeni wewnatrz- i miedzy-ziarnowej za pomoca
czystego toluenu lub DCM,;
¢ odmycie wspotstrgconych zywic i weglowodoréw aromatycznych z zastosowaniem acetonu
lub izopropanolu;
e desorpcja asfaltenéw/ frakcji asfaltenowej tetrahydrofuranem, korzystnie w warunkach
przeptywu zwrotnego desorbentu w kolumnie adsorpcyjno — desorpcyjnej;
e wydzielenie asfaltenow/ frakcji asfaltenowej w postaci mikrokrystalicznej w kolbie rotacyjnej

wyparki prozniowe;.

6.5.3 Pilotowe badania nad opracowaniem metodyki impregnacji asfaltenami/
frakcjami asfaltenowymi zelu krzemionkowego z wykorzystaniem pfytek TLC

W celu doboru warunkéw impregnacji asfaltenami/ frakcjami asfaltenowymi wypetnienia

kolumn do wysokosprawnej chromatografii cieczowej wykorzystano frakcje asfaltenowg wydzielong
z oksydowanego asfaltu drogowego typu 20/30 oraz ptytki do cienkowarstwowej chromatografii
cieczowej. Uwzgledniono dobdr rozpuszczalnika asfaltendw/ frakcji asfaltenowych, stezenie
roztworu, metodyke nanoszenia oraz rodzaju powierzchni sorpcyjnej. W literaturze mozna wyréznié
trzy sposoby impregnowania powierzchni sorpcyjnej ptytek do planarnej (cienkowarstwowej)
chromatografii cieczowej [65,66,278], w tym metanolowym roztworem soli berberyny dla uzyskania
wizualizacji grupy S pod lampg 365 nm:

e rownomierne rozpylenie na powierzchni adsorbentu ptytki TLC roztworu czynnika
impregnujgcego;

e zanurzenie ptytki w roztworze (najczesciej 5-10%) nielotnego srodka impregnujgcego
w lotnym rozpuszczalniku;

e elucyjne” naniesienie roztworu impregnujgcego na powierzchnie sorpcyjng na drodze
jakby rozwiniecia chromatogramu TLC roztworem impregnujgcym jako fazg ruchomg
do momentu, gdy czoto roztworu dotrze do szczytu impregnowanej ptytki

Na etapie planowania badan odrzucono technike polegajgcg na rozpylaniu, ze wzgledu na

trudnosci w pokryciu catosci sorbentu w sposéb jednolity — nie uzyskiwania powtarzalnosci
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wlasciwosci przygotowanej fazy stacjonarnej. Ostatecznie zbadano opisane w tabeli 6-9

alternatywne mozliwosci nanoszenia asfaltenow/ frakcji asfaltenowych na ptytke TLC.

Tabela 6-9 Meodyki impregnacji ptytek TLC SiOz zastosowane do modelowania warunkéw nanoszenia
asfaltendw/ frakcji asfaltenowych na powierzchnie zelu krzemionkowego

Stezenie roztworu Rozpuszczalnik I .
. . . Technika impregnacji
impregnujacego [mg/ml] probki
01 DCM Zanurzeniowa — zanurzenie w roztworze
1 bCM impregnujacym na 10 sekund, suszenie w pozycji
10 DCM pionowej (5 min, 105°C)
20 DCM - . .
20 oluen »elucyjna” — opisana w podrozdziale 5.3.8.1

Celem okreslenia stezenia roztworu impregnujgcego na powierzchnie ptytek TLC SiO:2
nanoszono roztwory frakcji asfaltenowych o stezeniu 0,1; 1 i 10 mg/ml dichlorometanu. Impregnacje
wykonano w sposob zalecany w literaturze [65] na drodze dziesieciosekundowego zanurzenia
ptytki TLC w roztworze impregnanta i pozostawieniu do wyschniecia w pozycji pionowej. Jak mozna
zauwazyc¢ na rycinie 6-17 A-C miato miejsce nieréwnomierne pokrycie powierzchni sorbentu frakcjg
asfaltenowa. Mogto to mie¢ zwigzek z wysokg lotnoscig zastosowanego rozpuszczalnika (DCM).
Zrezygnowano z wykorzystywania tej metodyki dla impregnowania ptytek TLC nastepnie
stosowanych do modelowania korzystnych warunkéw rozdzielania na fazach stacjonarnych
utworzonych po impregnaciji asfaltenami/ frakcjami asfaltenowymi zelu krzemionkowego. Jednakze
eksperymenty te pozwolity stwierdzi¢, ze adsorbent przyjmuje barwe bliskg barwy asfaltenu/ frakcji
asfaltenowej dopiero gdy stezenie impregnanta w roztworze impregnujgcym wynosi 10 mg/ml.
Na tej podstawie zdecydowano o realizowaniu dalszych badan z zastosowaniem roztworu
o stezeniu 20 mg/ml zapewniajgcym uzyskiwanie takiej samej barwy impregnowanego adsorbentu,
jak impregnant. To, jak sie wydaje, powinno zapewnia¢ impregnacje na gornej granicy pojemnosci

adsorbentu dla okreslonego asfaltenu / frakcji asfaltenowe;.

Rycina 6-17 Fotografie ptytek TLC Si60 impregnowanych frakcjg asfaltenowa wydzielong z oksydowanego
asfaltu przemystowego typu 20/30. A,B,C- nanoszenie poprzez zanurzenie ptytki TLC w roztworze asfaltenu/
frakcji asfaltenowej w DCM o stezeniu A) 0,1; B) 1i C) 10 mg/ml; D, E — na drodze impregnacji ,elucyjnej”
z ,recyrkujacjg” roztworu impregnujgcego o stezeniu 20 mg/ml (D - w DCM), (E - w toluenie), z nastepczym
usunieciem (czystym rozpuszczalnikiem) nadmiaru niezaadsorbowanej frakcji z przestrzeni miedzy-ziarnowej
i z porow wewnatrz-ziarnowych adsorbentu (metodyka opisana w punkcie 5.3.8 czesci metodyczne;j).

Postanowiono opracowaé witasng, nie spotkang w literaturze, opisang w podrozdziale 5.3.8

czesci metodycznej ,elucyjng” metodyke impregnaciji zelu krzemionkowego albo innego adsorbentu
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asfaltenami/ frakcjami asfaltenowymi na ptytce TLC, ktéra prowadzi do réwnomiernego pokrycia
adsorbentu impregnatem i modeluje (symuluje) warunki panujgce podczas impregnacji in situ
wypetnienia w kolumnie chromatograficznej.

Na rycinie 6-16 D przedstawiono ptytke impregnowana technikg ,elucyjng” z roztworu
w dichlorometanie. Do gérnej krawedzi ptytki przymocowano pasek bibuty celulozowej dziatajgcy
na zasadzie ,pompy ssacej’, jak opisano w punkcie 5.3.8. Po impregnacji, gdy czoto eluentu
przeszio do bibuly, zastosowano takg samg metode do usuniecia nadmiaru roztworu
niezaadsorbowanego materialu z przestrzeni miedzy-ziarnowej i z przestrzeni wewngtrz-
ziarnowych poréw adsorbentu oraz, byé moze doprowadzenie do ujednolicenia pokrycia
powierzchni sorpcyjnej. Podczas usuwania nadmiaru niezaadsorbowanej frakcji doszto do
powstania ,zaciekdw” na powierzchni plytki (rycina 6-16 D). Ten efekt ma najprawdopodobniej
zwigzek z wysokg lotnoscig dichlorometanu. Zastosowanie toluenu (rycina 6-16 E) catkowicie
wyeliminowato ten problem, a otrzymany sorbent charakteryzowat sie jednolita barwg catej
powierzchni adsorbentu na ptytce TLC.

W rezultacie badan wytypowano ,impregnacje elucyjng” ptytek TLC roztworem asfaltenow/
frakcji asfaltenowych w toluenie o stezeniu 20 mg/ml, opracowang w ramach niniejszej pracy, jako
korzystng. metode impregnacji powierzchni sorpcyjnej zelu krzemionkowego materiatami
asfaltenowymi. Opracowana metodyka jest réwniez przydatna dla impregnacji zelu
krzemionkowego metanolowym roztworem soli berberyny. Warto podkresli¢ jej potencjalne
znacznie szersze zastosowania w technice TLC, ktéra w ostatnich latach dzigki
m.in. wprowadzeniem do praktyki badawczej skanerom typu UV-VIS DAD nabiera ponownie
istotnego znaczenia szczegolnie w analityce farmaceutycznej, gdy tzw. farmakopeje wielu krajow

ciggle zawierajg dobrze sprawdzone analityczne metodyki badan z zastosowaniem techniki TLC.

6.5.4 Modelowanie impregnacji powierzchni sorpcyjnej zelu krzemionkowego
(wypetnienia kolumn HPLC) z wykorzystaniem kolumienek do ekstrakcji do fazy
statej

Przeprowadzono symulacje wypetniania i impregnowania ,in situ” zelu krzemionkowego

z zastosowaniem kolumienek wykorzystywanych do ekstrakcji do fazy statej. Polipropylenowe

strzykawki o objetosci 5 ml petnigce role kolumienek. zostaty wypetnione technikg ,na mokro”

zawiesing ziaren zelu krzemionkowego o s$redniej wielkosci 5 pym i nieregularnym ksztatcie

(wykorzystywanego w pozniejszym etapie do wypetniania kolumn chromatograficznych HPLC)

w n-heptanie. Formowanie ztoza w kolumience SPE miato miejsce dzieki wytworzeniu prézni na jej

wylocie z zastosowaniem szklanej butli Woolfa i pompy prézniowej. Impregnacji zelu

krzemionkowego frakcja asfaltenowg z asfaltu 20/30 dokonano w w/w kolumienkach

z zastosowaniem roztworu o stezeniu 20 mg/ml odpowiednio w dichlorometanie, toluenie

i tetrahydrofuranie. Rycina 6-18 przedstawia fotografie impregnowanych kolumienek po odmyciu

nietrwale zaadsorbowanej frakcji z wykorzystaniem czystego rozpuszczalnika stosowanego

do impregnaciji i wysuszeniu.
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Rycina 6-18 Fotografie kolumienek do ekstrakcji do fazy statej wypetnionych zelem krzemionkowym Si60,
5 pm, impregnowanym frakcjg asfaltenowg z asfaltu typu 20/30 o stezeniu 20 mg/ml roztworem
w: A — tetrahydrofuranie, B — toluenie, C — dichlorometanie, po przemywaniu do uzyskania bezbarwnego
przesaczu.

Zaobserwowano, ze przemywanie wykonywane czystym rozpuszczalnikiem po wiasciwej
impregnaciji wymywa nie tylko nadmiar frakcji asfaltenowej z przestrzeni migdzy-ziarnowej i porow
wewnatrz-ziarnowych wypetnienia kolumienki, ale réwniez tym wiekszg czes¢ frakcji asfaltenowe;j
im wiekszg site elucyjng wzgledem zelu krzemionkowego posiada stosowany rozpuszczalniki
rugujacy nizej polarne sktadniki frakcji asfaltenowe;j.

Na podstawie rezultatdw modelowych badan opracowano korzystne warunki impregnacji
asfaltenami/ frakcjami asfaltenowymi zelu krzemionkowego z zastosowaniem roztworu w toluenie
o stezeniu 20 mg/ml. Do przygotowywania mieszanin impregnujgcych wybrano toluen,
ktéry pomimo swojej wyzszej lepkosci od dichlorometanu charakteryzuje sie nizszg niz DCM sitg
elucyjng na zelu krzemionkowym. Wytypowano asfalteny/ frakcje asfaltenowe wydzielone z: asfaltu
naturalnego (N), pozostatosci po ekstrakcji propanem (w temperaturze -20°C) pozostatosci
z destylacji prozniowej rosyjskiej ropy naftowej Rebco, tzw. fluksu (FL) oraz w wysokim stopniu
utlenianego asfaltu przemystowego (20/30) do zwigzania z powierzchnig zelu krzemionkowego
kolumn HPLC

Przed przygotowaniem witasciwych kolumn z wypetnieniem w formie impregnowanego
réznymi asfaltenami/ frakcjami asfaltenowymi zelu krzemionkowego do HPLC Si 60 o $redniej
wielkosci ziaren 5 um i wykonaniem badan w warunkach wysokosprawnej chromatografii cieczowe;j
wykonano kolejng serie badan modelowych opisanych w kolejnej czesci niniejszej pracy.
Obejmowalty one okreslenie retencji i selektywnosci rozdzielania na impregnowanych (z roztworu
w toluenie) w/w asfaltenami/ frakcjami asfaltenowymi ptytkach TLC w odniesieniu do zelu
krzemionkowego. Dodatkowo zbadano wptyw odmywania mniej polarnej czesci naniesionych
materiatéw asfaltenowych kolejno dichlorometanem, acetonem i tetrahydrofuranem na warto$¢

wspotczynnika opdznienia Rf wzgledem sorbentu nieimpregnowanego.
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6.6 Badania nad wykorzystaniem planarnej chromatografii cieczowej (TLC)
Z w rézny sposob impregnowanym zelem krzemionkowym jako faza

stacjonarng

Celem zbadania wptywu impregnaciji powierzchni zelu krzemionkowego asfaltenami i frakcjami
asfaltenowymi  konieczne byto ustalenie parametréw retencji  charakterystycznych
dla niemodyfikowanego zelu krzemionkowego. Przygotowano cztery rodzaje ptytek TLC, gdzie faze
stacjonarng stanowit: zel krzemionkowy (SiOz), zel krzemionkowy impregnowany roztworem
siarczanu berberyny (SiO2 + B), zel krzemionkowy w sposob fabryczny zwigzany z fluoresceing
(SiO2 F2s4) oraz zel krzemionkowy impregnowany tgcznie fluoresceing i siarczanem berberyny
(SiO2F254 + B). Zwigzanie zelu krzemionkowego z solg berberyny wykonano wedtug procedury
opisanej w podpunkcie 5.3.8.1. Z uwagi na nanoszenie asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych
na powierzchnie sorpcyjng z roztworu w toluenie, rowniez ptytki dla zachowania jednolitych
warunkow, przemyto tym rozpuszczalnikiem. Dla kazdej z faz stacjonarnych okreslano
wspotczynnik opdznienia nisko polarnych weglowodoréw oraz sktadnikéw oleju bazowego SAE 30
i oleju syntetycznego typu polialfaolefinowego. Chromatogramy rozwijano n-heksanem do 100%
efektywnej dlugosci warstwy sorpcyjnej. Jedynie w przypadku piytek TLC impregnowanych
siarczanem berberyny (Rycina 6-19) mozliwa stala sie wizualizacja wszystkich sktadnikow

mieszaniny testowej.

grupa parafinowa , skwalan
SAE 30
~ grupa weglowodoréw
PAOG — — " aromatycznych SAE 30

1-metylonaftalen - o skwalen

antracen +
9-metyloantracen

fenantren + piren -

benzo(a)piren -~ Y
chryzen

Rycina 6-19 Fotografia chromatogramu rozwinietego n-heksanem do 100% efektywnej diugosci sorbentu
na pltytce TLC Si60 impregnowanej siarczanem berberyny wykonana w $wietle lampy o 254 nm i 365 nm
dtugosi fali. Prébki testowe: 1) olej syntetyczny 5 typu polialfaolefinowego tzw. PAO 6 (30 ug), 1-metylonaftalen
(50 ug), fenantren (10 ug), piren (6 pg), benzo(a)piren (6 pg); 2) olej bazowy SAE 30 (50 npg); 3) skwalan
(30 pg), skwalen (30 pg), antracen (10 pg), 9-metyloantracen (10 ug), chryzen (20 pg).

Po wykonaniu fotografii i obliczeniu wspétczynnikow opdznienia, plamki poszczegdélnych
substancji/ grup weglowodoréw wymyte zostalty z powierzchni sorpcyjnej dichlorometanem
w sposob opisany w podpunkcie 5.3.8.2, wedtug procedury jak dla odmywania rozpuszczalnych
czesci asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych. Piytki TLC wysuszono, a na linie startu naniesiono
mieszaniny weglowodorow testowych. Po zakonczeniu rozwijania n-heksanem do 100%
efektywnej wysokosci warstwy sorpcyjnej obliczono wspotczynniki opdznienia i wykonano
dokumentacje fotograficzng. Taki cykl wymywania i rozwijan powtérzono ponownie stosujgc kolejno

aceton oraz tetrahydrofuran. Przed naniesieniem na ptytke TLC plamek roztworéw testowych

104


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

upewniano sie, poprzez ogledziny w swietle widzialnym i ultrafioletowym, ze na powierzchni
sorpcyjnej nie pozostaty zadne sktadniki pochodzgce z poprzednich rozdzielan.

Na podstawie wartosci wspoétczynnikédw opdznienia i rozstepu pomiedzy nimi obliczonych
z zalezno$ci 29-30 (rozdziat 5.3.11) na podstawie danych zestawionych w tabeli 6-10 ustalono,
ze impregnacja ptytek TLC siarczanem berberyny i fluoresceing jak i ich przemywanie wybranymi
rozpuszczalnikami organicznymi nie ma wptywu na wiasciwosci sorpcyjne. Maksymalna wartosé
rozstepu wynoszgca 2 oznacza w praktyce roznice wysokosci migracji skfadnikéw plamek
testowych wynoszacg ponizej 1,5 mm. W zwigzku z powyzszym wyniki rozdzielania na ptytce TLC
SiO2 zwigzanej z siarczanem berberyny i przemytej toluenem (rycina 6-19) stanowity w dalszych
badaniach tak zwany punkt odniesienia do okreslania wpltywu impregnaciji powierzchni sorpcyjnej
asfaltenami/ frakcjami asfaltenowymi.

Tabela 6-10 Wartosci wspotczynnika hRf mieszanin testowych rozwijanych n-heksanem na wysokos$¢ 100%
efektywnej dtugosci na ptytkach TLC przemywanych kolejno: toluenem (T), toluenem i dichlorometanem

(DCM), toluenem, dichlorometanem i acetonem (ACC), toluenem, dichlorometanem, acetonem
i tetrahydrofuranem (THF).
Substancja < 8 = 5 § c
testowa -~ < c IS c | 8| ¢ g
C c © N Y= < o = () < -
© [ P P D) 5] ) = s c [ Q
O | 8 |¥3 e > S | B || |E|Q | Y|
< 2 o > o ® ° 2 s 9 ] = < o
. o < M 0 ™ c > = c = c Q £ N
Materiat v |y 8 w o T | » | 8 | g | L °c 15
. < < = £ £
sorpcyjny 5 5 ® = £ o
SiO2(T) nz |nz |nz 53,7 47,1|22,7 | nz nz |26,0|26,0(25,0(250/19,7|15,3
SiO2+ B (T) 67,1|64,7|64,7 |54,1|48,2|23,5|35,3(31,8(27,1|27,1|24,7|24,7|18,8|15,3
SiO2 F2s4 (T) nz |[nz |nz 52,9(48,2122,4|36,5| nz |25,9|259|24,7|24,7|20,0|14,1
SiO2 F2s4+ B (T) 66,1 |65,4|66,0 (53,2|47,4|22,0|34,4|31,1|25,9|25,9|24,6|24,6|19,0|14,7
SiO2 (DCM) nz nz | nz 54,7|48,1|24,4|nz |nz |26,3|26,3|26,3|26,3|18,4|15,4
SiO2 + B (DCM) 68,0 (65,2|64,6 |553(47,0/23,2|35,3(32,0|26,4|26,4(24,7|24,7|19,1|16,5
SiOz2 F2s4 (DCM) nz |nz nz 54,2146,9|23,5|36,1|nz 27,2127,2|25,8(25,8(19,0|16,0
SiO2 F2s4+ B (DCM) | 67,3 | 64,5|65,1 |54,6 |47,4|23,0|34,4(31,6|27,0|27,0(24,6|24,6|18,7|15,8
SiO2 (ACC) nz nz | nz 54,9(48,5|24,1|nz |nz |27,0/27,0|24,5|24,5|19,2|15,3
SiO2 + B (ACC) 68,1|64,9|650 (54,4|47,3|23,8|35,2|31,6|26,7|26,7|25,0|25,0(19,1|15,6
SiO2 F254 (ACC) nz nz nz 54,3148,0123,0|34,8| nz [27,5|27,5|24,7|24,7[19,0(15,6
SiO2 F2s4+ B (ACC) | 66,4 (64,2 |64,9 |54,9(48,0(23,1|34,9(32,1|27,0|27,0(24,8|24,8|18,4|15,7
SiO2 (THF) nz nz nz 54,6148,5|23,9|nz nz |27,0(27,0(24,8|24,8|19,0|14,9
SiO2 + B (THF) 66,5|64,7|63,5 (53,5|48,3|24,4|35,2|30,9(27,0|27,0|25,2|25,2|18,4|15,2
SiO2 Fas4 (THF) nz |nz nz 54,0(48,0|23,5|34,6 | nz |27,6|27,6|25,2|25,2(19,2|15,4
SiO2 F2s4+ B (THF) | 66,8 |64,4|64,0 |54,6|49,0/235(34,8(31,4|27,5|27,5(25,2|25,2(19,2|14,9

SiOz2 — zel krzemionkowy, SiO2 + B — Zzel krzemionkowy impregnowany siarczanem berberyny, SiO2 Fzs4 — Zel
krzemionkowy impregnowany fluoresceing, SiOz Fzs4a + B — Zel krzemionkowy impregnowany jednoczesnie
fluoresceing i siarczanem berberyny; nz- nie zidentyfikowano

Wedtug procedury opisanej w podpunkcie 5.3.8.2 zmodyfikowano roztworami frakcji
asfaltenowej/ asfaltenéw powierzchnie: Zelu krzemionkowego, zelu krzemionkowego
impregnowanego fluoresceing typu Fzs4 albo siarczanem berberyny. Do impregnacji wykorzystano
materiaty asfaltenowe wydzielone i oczyszczone wedtug procedury 5.3.2 z: oksydowanego asfaltu

typu 20/30, asfaltu naturalnego i tak zwanego fluksu. Na ptytki natozono nastepnie plamki
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mieszanin testowych i rozwijano n-heksanem do 100% efektywnej wysokosci warstwy sorpcyjne;.

Fotografie otrzymanych chromatograméw zestawiono na rycinie 6-20.

Rycina 6-20 Fotografie chromatograméw rozwinigtych n-heksanem do 100% efektywnej dtugosci sorbentu
na ptytkach TLC typu: 0- ptytka odniesienia SiOz impregnowana siarczanem berberyny, oraz A- SiOz, B- SiO2
F2s4 i C- SiO2+B impregnowanych frakcjg asfaltenowg z asfaltu typu 20/30 wg. procedury opisanej w punkcie
5.3.8.2 oglgdane w s$wietle widzalnym i przy 365 nm. Prébki testowe: 1) olej syntetyczny 5 typu
polialfaolefinowego tzw. PAO 6, 1-metylonaftalen, fenantren, piren, benzo(a)piren; 2) olej bazowy- SAE 30;
3) skwalan, skwalen, antracen, 9-metyloantracen, chryzen. Masy nanoszonych prébek jak na rycinie 6-19.

Przeprowadzone badania wykazaty nieoczekiwanie, ze materiaty asfaltenowe wykazujg
zdolno$¢ do ujawniania obecnosci alifatycznych struktur molekularnych, nie wykazujgcych
absorpcji $wiatta UV w zakresie powyzej 200 nm. Wobec tego do modyfikacji powierzchni
sorpcyjnej na dalszych etapach wybrano nieimpregnowany Zzel krzemionkowy. Liczba
zidentyfikowanych plamek weglowodoréw testowych i ich mieszanin da kazdego z typéw sorbentu
byta identyczna — wynoszgca 7-8. Niewidocznos¢ kilku sktadnikéw mieszanin testowych wynikata
z ciemnego zabarwienia ptytek i ulegta poprawie po wymyciu z powierzchni sorpcyjnej asfaltenéw/
frakcji asfaltenowych czesci skfadnikow rozpuszczalnych w stosowanych do przemywania
rozpuszczalnikow.

Asfalteny i frakcje asfaltenowe wydzielone z asfaltu naturalnego (Asph N), asfaltu typu 20/30
(Asph 20/30) oraz tak zwanego fluksu (Asph FI) naniesione zostaty na powierzchnie Zelu
krzemionkowego na ptytkach TLC Si60 technika ,elucyjng z recyrkulacjg” roztworu impregnujgcego
(rozdziat 5.3.8.2). Badano retencje nisko polarnych weglowodoréw testowych i ich mieszanin
z rozwijaniem chromatograméw TLC n-heksanem do 100% efektywnej wysokosci warstwy
sorpcyjnej po przemywaniu ptytek TLC impregnowanych asfaltenami/ frakcjami asfaltenowymi
kolejno: toluenem (T), toluenem i dichlorometanem (DCM), toluenem, dichlorometanem i acetonem
(ACC) oraz toluenem, dichlorometanem, acetonem i tetrahydrofuranem (THF). Na rycinach 6-21 i
6-22 przedstawiono fotografie chromatograméw tego rozdzielania na ptytkach TLC
modyfikowanych asfaltenami oraz oznaczony jako ,0” chromatogram na ptytce Zzelu

krzemionkowego impregnowanej siarczanem berberyny.
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Rycina 6-21 Fotografie chromatograméw rozwinietych n-heksanem do 100% efektywnej wysokosci sorbentu
na plytce odniesienia impregnowanej siarczanem berberyny (0) oraz ptytkach TLC SiO2 impregnowanych
asfaltenami z asfaltu naturalnego po przemyciu: A- toluenem, B- kolejno toluenem, dichlorometanem,
acetonem i tetrahydrofuranem wykonane w $wietle widzialnym, w Swietle lampy emitujgcej $wiatto o 254 nm
i 365 nm diugosci fali. Sktad eluowanych plamek: 1) PAO 6, 1-metylonaftalen, fenantren, piren, benzo(a)piren;
2) SAE 30; 3) skwalan, skwalen, antracen, 9-metyloantracen, chryzen. Masy nanoszonych prébek jak na
rycinie 6-19.

Rycina 6-22 Fotografie (w $wietle UV o diugosci 365 nm) chromatogramoéw mieszaniny wzorcowej na ptytce
TLC SiO2 impregnowanej asfaltenami/ frakcjami asfaltenowymi z: A) fluksu, B) asfaltu typu 20/30, C) asfaltu
naturalnego o stezeniu 20 mg/ml toluenu. Plytki przemywane kolejno toluenem (T), toluenem
i dichlorometanem (DCM), toluenem, dichlorometanem i acetonem (ACC) oraz toluenem, dichlorometanem,
acetonem i tetrahydrofuranem (THF) rozwijane n-heksanem do 100% efektywnej wysokosci sorbentu. Sktad
mieszaniny wzorcow 1) PAO 6, 1-metylonaftalen, fenantren, piren, benzo(a)piren ; 2) SAE 30; 3) skwalan,
skwalen, antracen, 9-metyloantracen, chryzen.
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W tabeli 6-11 przedstawiono zestawienie wartos¢ stu krotnosci wspétczynnika opdznienia hRf
obliczonego na podstawie zaleznosci 29 (rozdziat 5.3.11) dla wszystkich przygotowanych
sorbentéw oraz sorbentu odniesienia- zelu krzemionkowego impregnowanego siarczanem
berberyny. Z powodu ciemnego zabarwienia ptytek czesé¢ plamek zwigzkédw chemicznych/ grup
zwigzkéw jest niewidoczna lub prawie niewidoczna na opisywanych chromatogramach TLC.
Zostaty uwidocznione dopiero po wymyciu z powierzchni sorpcyjnej czesci frakcji materiatow

asfaltenowych rozpuszczalnych w stosowanych kolejno rozpuszczalnikach.

Tabela 6-11 Stukrotnos$¢ wartosci wspoétczynnika op6znienia hRf obliczonego dla badanych faz stacjonarnych
— impregnowanego asfaltenami/ frakcjami asfaltenowymi Zelu krzemionkowego z n-heksanem jako fazg

ruchoma
Substancja c c
testowa -g -gfg i) S S
c ~ T ~ < c - ® c o
© © E < E B T [} @ E 8 c GC.) <%
O | = |¥8 e > c |3 | 8|8 ||| Y| =
: £ |85 8E R R R
Oznaczenie 5 | e S Tl o|&8| 2|9 ) e
fazy < <5 E £ a2
. . 2 2 - :
stacjonarnej o
SiO2+B 67,4|64,9 64,5 |54,3|47,7|23,7|35,3|31,6|26,8|26,8(24,9|24,9|18,9 15,7
Asph 20/30 (T) 69,6 | 68,3 66,5 |58,4|54,0(42,9|36,6|30,4|24,2|24,2|21,7|21,7 |- -
Asph 20/30 (DCM) | 68,8 | 68,1 | 66,3 |57,5|52,5|40,6 | 38,1|36,9|25,6|25,6|24,4|24,4 |- -
Asph 20/30 (ACC) | 66,5 |65,8 65,8 |58,4|54,0(39,1|38,5|41,0|27,3|27,3|24,2|24.2|- 12,4
Asph 20/30 (THF) | 67,3|66,0|66,0 |57,9|51,6|27,7|37,1|34,0|25,8|25,8|25,8|25,8|16,4|15,7
Asph FI (T) 70,0(69,4 (68,2 |- - - - 40,0(25,3|25.3 |- - - -
Asph FI (DCM) 70,0|70,6 68,8 |61,2|57,1(453 |- 39,4|259(259]- - - -
Asph FI (ACC) 67,7]165,2 65,2 |51,3|53,2(44,3|- 38,6(24,1(24,1 |- - - -
Asph FI (THF) 67,1|66,5|64,6 |56,3|52,5|31,6|34,8(33,5|25,9|25,9(24,7|24,7|15,8(13,9
Asph N (T) 74,6 71,7 |71,7 |62,3|56,5|34,1|41,3|29,7|26,8|26,8|26,8|26,8]|- -
Asph N (DCM) 73,4169,8(69,8 |58,3|554|42,4|39,6(40,3(28,1(28,1|25,9|259]- -
Asph N (ACC) 71,5|68,6 | 67,2 |58,4|555|35,8(35,8(37,2|28,5(28,5|24,1(24,1 |- 13,9
Asph N (THF) 83,3(81,2|78,3 |- - - 59,4174,6|47,144,2|44,2139,9|27,5|26,8

SiO2 + B — zel krzemionkowy zwigzany z siarczanem berberyny; Asph: 20/30, FI, N — zel krzemionkowy
impregnowany wg procedury opisanej w punkcie 5.3.8.2 asfaltenami/ frakcjami asfaltenowymi wydzielonymi
i oczyszczonymi wg procedury w punkcie 5.3.2 odpowiednio z asfaltu typu 20/30, fluksu, asfaltu naturalnego.
Plytki przemywano kolejno: toluenem (T), toluenem i dichlorometanem (DCM), toluenem, dichlorometanem,
acetonem (ACC), toluenem, dichlorometanem, acetonem i tetrahydrofuranem (THF)

Na rycinie 6-23 przedstawiono dodatkowo diagram obrazujgcy réznice pomiedzy wartosciami
hRf uzyskanymi podczas rozdzielania substancji testowych na ptytkach TLC impregnowanych
asfaltenami wzgledem ptytki odniesienia z zelem krzemionkowym podlegajagcym impregnacji

asfaltenami/ frakcjami asfaltenowymi.
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Rycina 6-23 Diagram obrazujgcy réznice w wartosci wspoétczynnika opdznienia hRf pomiedzy warto$ciami
otrzymanymi dla rozdzielania weglowodoréw i grup weglowodoréw w warunkach TLC na wzorcowej plytce
odniesienia pokrytej zelem krzemionkowym impregnowanym solg berberyny (SiO2 + B) i na ptytkach
impregnowanych asfaltenami/ frakcjami asfaltenowymi (Asph) wydzielonymi z: FL — fluksu, 20/30 — asfaltu
typu 20/30, N — asfaltu naturanego, ktére po impregnacji przemyto: T — toluenem, DCM - toluenem
i dichlorometanem, ACC — toluenem, dichlorometanem i acetonem oraz THF — toluenem, dichlorometanem,
acetonem i tehtrahydrofuranem.

Zgodnie z zasadami chromatografii zastosowane w badaniach weglowodory rozdzielane
powinny by¢ w kolejnosci grupowej: weglowodory nasycone, weglowodory nienasycone,
weglowodory aromatyczne z podziatem na jedno-, dwu- i wielopierscieniowe. W takim porzgadku
migrujg wszystkie trasery poza skwalenem- olefing, dla ktérej plamka widoczna na chromatogramie

znajduje sie powyzej odpowiadajgcej antracenowi i 9-metyloantracenowi w przypadku ptytki TLC
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z zelem krzemionkowym modyfikowanym siarczanem berberyny jako fazy stacjonarnej
(rycina 6-19).

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze w przypadku impregnowanych
asfaltenami faz stacjonarnych warto$¢ wspoétczynnika opdznienia weglowodoréw o maksymailnie
dwéch aromatycznych pierécieniach jest nizsza, a dla weglowodoréw poliaromatycznych wyzsza
w poréwnaniu z sorbentem odniesienia. Wyjatek stanowi sorbent na bazie asfaltenéw naturalnych,
gdy powinowactwo badanych substancji testowych jest mniejsze. Szczegdlny przypadek stanowi
materiat sorpcyjny w postaci naniesionych na powierzchnie zelu krzemionkowego asfaltenow
z asfaltu naturalnego oznaczony jako N (THF). Substancje testowe wykazujg na tej fazie wyraznie
wyzsze wartosci hRf.

Jedynie w przypadku ptytki TLC pokrytej zelem krzemionkowym impregnowanym asfaltenami
wydzielonymi z asfaltu naturalnego przemytego odpowiednio toluenem, chlorkiem metylenu,
acetonem i tetrahydrofuranem mozliwe byto rozdzielenie antracenu od 9-metyloantracenu i pirenu
od fenantrenu. Podsumowujgc wyniki badan dotyczgce rozdzielania wybranej grupy nisko
polarnych weglowodoréw i grupowego rozdzielania materiatéw naftowych najbardziej interesujgce
wlasciwosci sorpcyjne ma zel krzemionkowy impregnowany asfaltenami pochodzgcymi
z naturalnych zl6éz asfaltéw w szczegolnosci po wymyciu tetrahydrofuranem (THF) czesci

sktadnikow frakcji asfaltenu/ frakcji asfaltenowej.

6.7 Nieoczekiwany efekt indykowania fluorescencji przez asfalteny i frakcje
asfaltenowe na chromatogramach TLC

Jak to omoéwiono w czesci przeglad literatury ocena sktadu grupowego produktéw naftowych
w konwencji SARA jest z zastosowaniem TLC tylko wowczas mozliwa jesli zapewni sie wizualizacje
weglowodordw nasyconych na ptytkach TLC. Rozwigzaniem jest zastosowanie techniki TLC-FID,
jak réwniez wykorzystanie impregnacji solg berberyny polarnego adsorbentu na ptytce TLC, w tym
impregnacji zelu krzemionkowego [72][73][279] i wykonywania wizualizacji pod lampg UV-365 nm,
wykorzystujgc wzmocnienie florescencji berberyny przez struktury molekularne -CH- [71] (jak na
rycinie 6-19). Podczas badan nad potencjalnym zastosowaniem asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych
jako fazy stacjonarnej na ptytkach TLC (chromatogramy na rycinach. 6-20 do 6-22) zwrécono
uwage, ze na ich powierzchni ma miejsce efekt fluorescencji w przestrzeni plamek sktadnikéw grup
S oraz A oleju bazowego SAE 30, a takze skwalanu, skwalenu i jak sie wydaje,
takze 1-metylonaftalenu i 9-metyloantracenu (co jest trudne do jednoznacznej oceny ze wzgledu
na wiasng fluorescencje tych ostatnich zwigzkéw chemicznych indukowang swiattem UV-365 nm).

W celu wstepnego wyjasnienia genezy i istoty tego efektu zbadano, czy stosujgc niewielkie
stezenie asfaltenow, tak aby nie dopusci¢ do nadmiernego zabarwienia ptytki, mozliwa bytaby
w Swietle lampy UV 365 nm identyfikacja obecnosci organicznych zwigzkéw chemicznych
nie wykazujgcych fluorescencji pod lampg 365 nm ani absorpcji swiatta 254 nm. Substancje
testowe dobrano w taki sposéb, aby znalazly sie wsrdd nich takie, reprezentujgce rézne grupy
organicznych zwigzkéw chemicznych: weglowodory nasycone, nienasycone, aromatyczne, kwasy,

cukry, acyloglicerole, FAME i aminokwasy. Wykorzystano dwa rodzaje ptytek do chromatografii

110


http://mostwiedzy.pl

/\__/___\> MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

e

cienkowarstwowej z zelem krzemionkowym SiO2 60 (bez fluoresceiny): impregnowang roztworem
siarczanu berberyny (A) i impregnowang roztworem asfaltenéw z pozostatosci prozniowej rosyjskiej
ropy naftowej Rebco o stezeniu 0,1 mg/ml w toluenie, co zapewnito jasng barwe ptytki TLC (B).
Impregnacji solg berberyny oraz asfaltenami dokonano zgodnie z opisem w rozdziale 5.3.8.
Na tak przygotowane ptytki TLC naktadano plamki roztworéw réznych organicznych zwigzkéw
chemicznych wyszczegdlnione w opisie pod rysunkiem 6-24 jako roztwory w podanych
w nawiasach rozpuszczalnikach (po 50 ug okreslonego zwigzku chemicznego w przypadku kazdej
plamki) Po wysuszeniu ptytek w temperaturze 105°C sfotografowano je w swietle widzialnym oraz

w Swietle UV 365 nm.

Rycina 6-24 Fotografie plamek substancji testowych: 1 — glukoza (w H20), 2 — L-cysteina (MeOH), 3 — kwas
salicylowy (w acetonie), 4 — olej rzepakowy (w DCM), 5 (A) — FAME (w n-Cs) / 5 (B) kwas oleinowy (w DCM),
6 (A) — kwasu oleinowy (w DCM) / FAME (B) (w DCM), 7 —skwalan (w n-Cs), 8 — skwalen (w n-Ce),
9 — n-heksadecen (w n-Cs); wykonane w swietle 365 nm po natozeniu na plytke z zelem krzemionkowym
A — impregnowang siarczanem berberyny, B — impregnowang asfaltenami wydzielonymi z pozostatosci
prézniowej rosyjskiej ropy naftowej Rebco o stezeniu 0,1 mg/ml w toluenie (po wysuszeniu od toluenu). Masa
naktadanych substancji- 50 pg.

W przypadku zastosowania impregnacji siarczanem berberyny widoczna jest wyrazna
wizualizacja w $wietle 365 nm nielotnych i bardzo nisko lotnych organicznych zwigzkéw
chemicznych zawierajgcych w strukturze molekularnej struktury —CHz-. (stosunkowo lotny
FAME — 5 prawdopodobnie odparowat podczas suszenia ptytki TLC A) Najprawdopodobniej
w przypadku impregnaciji solg berberyny ma tez miejsce indykacja prawie granatowej fluorescenc;ji
pod wptywem grupy OH w strukturze grupy karboksylowej (plamki 3 i 6 na rycinie 6-24 A).

W przypadku impregnacji asfaltenami (rycina 6-24 B) ma miejsce wizualizacja wszystkich
badanych zwigzkéw chemicznych. Przy czym w zakresie struktur —CH2- mechanizm wydaje sie by¢
taki sam, jak w przypadku soli berberyny. Nieco inna barwa zmiany fluorescencji moze byc¢
spowodowana ciemniejszym ttem plytki impregnowanej asfaltenami w stezeniu 0.1 mg/ml.
Natomiast mniejsza intensywnos¢ moze by¢ spowodowana bardzo niskim stezeniem nanoszonego

asfaltenu. W przypadku asfaltenéw wzbudzanie ciemno niebieskiej do granatowej fluorescencji
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najprawdopodobniej powodujg takze struktury aminowe, glikozydowe, karboksylowe,
hydroksylowe.

Sprawa niewatpliwie wymaga dalszych badan dla wigkszej liczby réznych organicznych
zwigzkéw chemicznych oraz w szczegdlnosci dla wyjasnienia powstawania ciemnoniebieskiej
do granatowej fluorescencji lub Iluminescencji a takze, mechanizmu odpowiedzialnego
za pojawianie sie opisywanych efektow. Powyzsze wydaje sie by¢ konieczne dla wykorzystania
w przysztosci asfaltendw i frakcji asfaltenowych jako tanszego i bardziej uniwersalnego odczynnika
wizualizacyjnego, ktéorym mozna by zastgpi¢ sole berberyny. Rowniez wazne by byto wyjasnienie,
czy mozliwe jest wywotywanie takiej wizualizacji poprzez rozpylenie roztworu asfaltenéw na ptytke.
To przekracza jednak zakres niniejszej pracy, lecz warte jest przeprowadzenia odpowiednich
dedykowanych badan.

6.8 Badania nad wykorzystaniem zelu krzemionkowego impregnowanego

asfaltenami/ frakcjami asfaltenowymi jako fazy stacjonarnej

w kolumnowej chromatografii cieczowej

W ramach niniejszej pracy wykonano zgodnie z opisem w podpunktach 5.3.12-5.3.14 sze$¢
kolumn HPLC o fazach stacjonarnych impregnowanych asfaltenami/ frakcjami asfaltenowymi.
Ich wiasciwosci z zakresie retencji, selektywnosci i sprawnosci rozdzielania odnoszono

do odpowiedniego nieimpregnowanego zelu krzemionkowego jako wypetnienia. Opis kolumn

zastosowanych w niniejszym etapie badan zestawiono w tabeli 6-12.

Tabela 6-12 Zestawienie przygotowanych w ramach badan kolumn chromatograficznych

. Oznaczenie
Oznaczenie Typ wypetnienia kolumn
kolumny przed yp Wyp y Typ wypetnienia kolumny
impregnacja kolumny po
impregnacji
zel krzemionkowy
SiO2 (SiO2) LiChrosorb - -
Si60, 5 um
. SiOz LiChrosorb Si60, SiOz impregnowany frakcjg asfaltenowg
2 2 T
SiG2 (2) 5um 0/30 T0 z asfaltu typu 20/30 (20 mg/ml toluenu)
SiOz2 impregnowany asfaltenami
Fl Tao z tzw. Fluksu (20 mg/ml toluenu)
. Si0s LiChrosorb Si60, b g :
SiO2 (3) 5 um SiO2 impregnowany asfaltenami
H Fl T20- THF z tzw. Fluksu (20 mg/ml toluenu)
po przeptukaniu tetrahydrofuranem
SiOz2 impregnowany asfaltenami
N T1o z asfaltu naturalnego (10 mg/ml
. . . toluenu)
. SiO2 LiCh b Si60, —— -
SiO2 (4) 5' an 1LNrosorn St SiO2 impregnowany asfaltenami
H z asfaltu naturalnego (10 mg/ml
N Tio- THF .
toluenu) po przeptukaniu
tetrahydrofuranem
SiO2 impregnowany asfaltenami
SiO2 (5) SiOz LiChrosorb Si60, N T20- DCM z asfaltu naturalnego (20 mg/ml
5 um toluenu) po przeptukaniu
dichlorometanem
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6.9.1. Badania nad metodyka doswiadczalnego wyznaczania czasu martwego /
objetosci martwej wypetnien kolumn NP.-HPLC

W przypadku dostepnych komercyjnie kolumn chromatograficznych NP-HPLC czas martwy
wyznaczono wykorzystujgc niesorbowany i koeluujgcy skwalan oraz n-heptan. Ze wzgledu
na nowatorski charakter asfaltenowych faz stacjonarnych uznano za celowe przeprowadzenie
badan dla okreslenia najlepszego trasera moggcego stuzy¢ do wyznaczania czasu martwego.

Do kolumny Asph E.G. wypetionej zelem krzemionkowym Eurospher Si100, 7 um
impregnowanym asfaltenami z pozostatosci prézniowej (20 mg/ml THF) opisanej w tabeli 5-2
w rozdziale 5.2.3 dozowano szereg substancji potencjalnie niesorbowanych. Stezenie dozowanych
substancji wynosito maksymalnie 1% przy objetosciach 10 yl w przypadku traserow ciektych
w temperaturze pokojowej. Gazy dozowano w objetosci 30 pl. Eluent stanowit n-heksan
o przeptywie 1 ml/min. Jako trasery do okreslania czasu martwego wykorzystano wodér, metan,
powietrze, heptan, skwalan i cykloheksan. Kazdy dozowano pieciokrotnie. Warto$¢ czasu retencji
odczytywana byta dla maksimum piku detektora refraktometrycznego. Rycina 6-25 przedstawia

uzyskane rezultaty wraz z przedziatami ufnosci obliczonymi dla pieciu powtérzen na poziomie 95%.

3,4

3,3 i

3,2

3,1 }

3,0 e
¢

2,9

Wartos¢ czasu retencji [min]
|
—o—

2,8
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Rycina 6-25 Wartosci srednie czasu elucji potencjalnych traseréw dla wyznaczania czasu martwego kolumny
HPLC wraz z przedziatem ufnosci wyznaczonym na poziomie ufnosci 95% dla pieciu pomiaréw na kolumnie
Asf EG z n-heksanem w 95% nasyconym wodg jako eluentem (1 ml/min).

Najmniejsze wartosci czasu retencji uzyskano dla skwalanu, n-heptanu i cykloheksanu.
Najprawdopodobniej, ze wzgledu na swojg budowe skwalan jako izo-alkan o 24 atomach wegla
w tancuchu jest w minimalnym stopniu wykluczany. W zwigzku z tym wytypowano n-heptan jako
traser do wyznaczania czasu martwego dla kolumn asfaltenowych. Pomimo braku oddziatywania
z powierzchnig fazy stacjonarnej gazy takie jak metan, powietrze i wodor charakteryzujg sie
wyzszymi wartosciami czasu elucji. Najprawdopodobniej niewielkie rozmiary czgsteczek pozwalajg
na ich wnikanie nie tylko do poréw o srednich rozmiarach, ale réwniez do mikroporéw wypetnienia
wydituzajgc droge i czas dyfuzyjnej migracji w porach wewnatrz-ziarnowych w poréwnaniu

do niepolarnych nierozgatezionych weglowodorow.
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Tabela 6-13 Wartosci srednie czasu elucji traseréw o zerowej i zblizonej do zera energii adsorpc;ji
dla kolumn HPLC wypetnionych zelem krzemionkowym oraz odpowiednich kolumn z asfaltenowymi
fazami stacjonarnymi

Czas retencji substancji testowej [min] __ o . Z =

n? o S ow =

Lo L 4 L3 ]

8 § |z28/z59 z5 | ¢

IS =% o Nyl g o oo 2

2 2 s S</ oo 3| o & o

= 7 o Gl = o] o 2 =

@ s 22712 8 2% | 3

Oznaczenie kolumny ®3 < E ° 3 °
SiO2 (1- kolumna odniesienia) 1,89 1,90 1,87 1,88 1,91 1,98
20/30 T20 1,80 1,84 1,85 1,81 1,82 1,90
Fl T20 1,64 1,73 1,70 1,73 1,71 1,81
FI T2- THF 1,69 1,78 1,77 1,76 1,81
N T1o 1,74 1,79 1,76 1,76 1,80 1,81
N Ti0- THF 1,8 1,87 1,84 1,85 1,92
N T20- DCM 1,85 1,90 1,88 1,88 1,90 1,93

W tabeli 6-13 zestawiono srednie wartosci czasu elucji traseréw o zerowej i zblizonej do zera
energii adsorpcji dla wykonanych w ramach niniejszej pracy kolumn HPLC z n-heksanem
o przeptywie 1,5 ml/min jako eluentem. W przypadku kolumny odniesienia SiO2 réznica wartosé
czasu elucji pomiedzy skwalanem i n-heptanem jest nieznaczgca, natomiast dla zelu
krzemionkowego impregnowanego asfaltenami z tzw. fluksu osigga maksymalng wartos¢ 5,4 s.
Oznacza to, ze skwalan moze by¢ czesciowo wykluczany. Poprawnosé zastosowania n-heptanu
jako trasera do wyznaczania czasu martwego potwierdzajg wartosci czasu elucji niesorbowanych
skfadnikéw — weglowodoréw z grupy parafin, izo-parafin i naftenéw wystepujagcych w olejach

bazowych i przemystowych oraz w benzynie pirolityczne;j.

6.8.1 Badanie sprawnosci kolumn HPLC wypetnionych zelem krzemionkowym przed
i po impregnacji materiatami asfaltenowymi

Na podstawie dyspersji o-ksylenu, 1-metylonaftalenu i fenantrenu z n-heksanem jako
eluentem (1,5 ml/min) obliczono sprawnosé wypetnionych zelem krzemionkowym kolumn
chromatograficznych przed i po impregnacji materiatami asfaltenowymi. Wartosci liczby pétek
teoretycznych uwzgledniajgce eliminacje tzw. efektéw pozakolumnowych oraz tzw. zredukowanej
przepuszczalnosci wyznaczone z zaleznosci 21 w rozdziale 2.4.3 i z zaleznoéci 18 w rozdziale
2.4.2 zestawiono w tabeli 6-14.

Bardzo dobrze wypetniona kolumna chromatograficzna powinna w praktyce charakteryzowaé
sie w warunkach optymalnej liniowej predkosci przeptywu fazy ruchomej wysokoscig rownowazng
poétce teoretycznej mniejszg lub rowng wartosci Srednicy ziaren wypetnienia pomnozonej przez 2,5
(LPT=20 tys. dla kolumny o dlugosci Lc wypetnienia 250 mm). W praktyce wystarczy gdy posiada
co najmniej 50 tys. poétek teoretycznych na metr (LPT= 12,5 tys. dla kolumny o diugosci Lc
wypetienia 250 mm) [261] [260].
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Tabela 6-14 Wartosci zredukowanej przepuszczalnosci kolumny oraz liczby poétek teoretycznych wyznaczone

z uwzglednieniem wptywu efektéw pozakolumnowych (eluent: n-heksan; 1,5 ml/min; 35°C)

Oznaczenie Oznaczenie
kolumny kolumny
przed LPText [-] 9[- 0o LPText [-] g [-]

impregnacja impregnacji
SiO2 7462 2223 - - -
SiO2 (2) 13910 1985 20/30 T20 6066 2038

. Fl T20 6791 2534
SiCz (3) 19548 2325 Fl T20- THF 4181 2543

. N T1o 11773 2877
SiOs (4) 16491 2562 N T1o- THF 8248 2922
SiO2 (5) 13489 2375 N T20- DCM 12392 2426

W przypadku kilku kolumn z zelem krzemionkowym i wszystkich po impregnacji materiatami
asfaltenowymi, nie uzyskano wymaganej w praktyce sprawnosci. Dodatkowo piki
chromatograficzne rozdzielanych substancji mieszaniny testowej staly sie znacznie szersze,
a ich asymetria wzrosta. Na tej podstawie mozna by wnioskowac, ze modyfikacja asfaltenem/
frakcjg asfaltenowg powierzchni sorpcyjnej zelu krzemionkowego kolumn HPLC powoduje
znaczacy spadek liczby polek teoretycznych kolumny (o ok. 25 % do nawet 80%). Jednak,
wyjgtkiem jest kolumna: ,SiO2 (5)” i odpowiadajgca jej - ,N T20- DCM”. Ten wyjgtek moze swiadczyé
o tym, ze dopuszczono do wyschniecia wypetnienia wiekszosci kolumn po impregnacji asfaltenami/
frakcjami asfaltenowymi, co spowodowato istotny spadek sprawnosci tych kolumn (wzrost
wysokosci rownowaznej pofce teoretycznej, spadek liczby poétek teoretycznych, asymetrie pikow).
To nie jest mozliwe obecnie do wyjasnienia. Najwazniejsze, ze sprawnos¢ kolumny nie ma wptywu

na retencje i selektywnosc¢ rozdzielania, co jest przedmiotem badan niniejszej pracy.

6.8.2 Dobor weglowodoréw testowych i materiatéw naftowych do badan retencji,
selektywnosci i rozdzielczosci

Weglowodory do badan wybrano w taki sposdb aby jak najlepiej scharakteryzowaé
przygotowane fazy stacjonarne pod wzgledem retencji weglowodorow i selektywnosci rozdzielania
z zastosowaniem niepolarnych weglowodoréw alifatycznych jako eluentu (fazy ruchomej). Sktad
poszczegodlnych mieszanin testujgcych skomponowano w ten sposob, aby zapewni¢ jak najlepsza
rozdzielczo$¢ pomiedzy pikami przy zachowaniu mozliwie matej liczby probek. Poza czystymi
niepolarnymi i nisko polarnymi organicznymi zwigzkami chemicznymi z grupy weglowodoréw
alifatycznych, alicyklicznych, aromatycznych — niepodstawionych i podstawionych alifatycznie
oraz olefinami wykorzystano produkty naftowe, takie jak oleje smarowe — maszynowy i bazowy
(ztozone z weglowodoréw parafinowo-naftenowych, podstawonych alifatycznie i alicyklicznie
weglowodoréw aromatycznych) oraz tzw. benzyne pirolityczng wybrang ze wzgledu na zawarte
w niej olefiny alifatyczne oraz alifatyczno-aromatyczne np. styren. Wszystkie probki
przed wprowadzeniem do chromatografu cieczowego przefiltrowano przez hydrofobowy filtr

o $rednicy poréw 0,45 pym.
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Mieszaniny i substancje testowe wykorzystane w badaniach:

WW1 - cykloheksan (26,5 pg), o-ksylen (0,3 ug), 1-metylonaftalen (0,6 ug),
fenantren (0,06 ug),

WW2 - skwalan (9,6 pg), benzen (2,7 ug), naftalen (0,5 pg), antracen (0,08 ug),
9-metyloangtracen (0,1 ug),

WWS3 - n-heptan (52,4 ug), p-ksylen (0,8 ug), difenylometan (0,7 ug), piren (0,4 ug)
Olefiny - styren (50 pg), dodecen (50 ug), skwalen (50 ug), cyklopenten (50 ug)

SAE 30+- SAE 30 (37 pg), benzen (5 ug), o-ksylen (5 pg), naftalen (5 ug), fenantren (5 pg),
piren (5 ug)

LAN 68+ LAN 68 (94,8 pg), toluen (0,7 ug), 1-metylonaftalen (0,6 ug),
9-metyloantracen (0,2 ug), piren (0,1 ug)

pirokondensat (50 ug),

SAE 30 (100 ug),

2-fenylobutan (0,42 pg),

m-ksylen (0,7 ug),

toluen (1,6 pg).

*wartosci podane w nawiasach dotyczg masy wprowadzanej do kolumny chromatograficznej

6.8.3 Wyniki badan retencji, selektywnosci oraz rozdzielczo$ci kolumn

chromatograficznych z asfaltenowymi fazami stacjonarnymi w odniesieniu

do zelu krzemionkowego poddanego impregnacji

6.8.3.1 Badania z zastosowaniem nisko i $rednio polarnych weglowodoréw

testowych

Na rycinach 6-26 i 6-27 przedstawiono zestawienia przyktadow reprezentatywnych

chromatograméw oraz diagram wartosci wspotczynnikow retencji weglowodorow testowych

(,traseréw”) rozdzielanych w kolumnie odniesienia wypetnionej zelem krzemionkowym i w roznych

kolumnach z asfaltenowg fazg stacjonarng. Dodatkowo w tabeli 6-15 zestawiono wartosci

wspétczynnikow retencji i selektywnosci. Wspodtczynnik selektywnos$ci a wyznaczano zawsze

dla par zwigzkéw chemicznych (ich pikéw) w kolejnoéci ich elucji w kolumnie wypetnionej zelem

krzemionkowym zgodnie z definicja ,kz/k1”. W przypadkach zmiany kolejno$ci elucji w odpowiedniej

kolumnie z asfaltenowg fazg stacjonarng wzgledem kolumny odniesienia, okreslong wartos¢

zapisywano ze znakiem ,-” minus. W zwigzku z powyzszym znak ,-, przy ,a” informuje nie tylko

0 zmianie kolejnosci elucji odpowiednich zwigzkéw chemicznych, ale rdwniez o istotnej zmianie

selektywnosci rozdzielania w stosunku do kolumny z zelem krzemionkowym.

A\ MOST
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Rycina 6-26 Chromatogramy rozdzielania mieszanin testowych WW1, WW2 i WW3 na kolumnie odniesienia
z zelem krzemionkowym oraz kolumnach asfaltenowych w warunkach izokratycznych z n-heksanem jako
eluentem, t=35°C, F=1,5 ml/min.
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Rycina 6-27 Diagram wartosci wspoétczynnikdw retencji (k) wyznaczonych dla szeregu substancji testowych eluowanych n-heksanem (F=1,5 ml/min, t=35°C) z kolumny
odniesienia wypetnionej zelem krzemionkowym i szeregu kolumn z asfaltenowg fazg stacjonarg. 1 — skwalan, 2 — n-C7, 3 — cykloheksan, 4 — dodecen, 5 — cyklopenten,
6 — 2-fenylobutan, 7 — benzen, 8 — toluen, 9 — styren, 10 — p-ksylen, 11 — m-ksylen, 12 — o-ksylen, 13 — naftalen, 14 — 1-metylonaftalen, 15 — antracen, 16 — fenantren, 17 — piren,
18 — 9-metyloantracen, 19 — difenylometan, 20 — skwalen
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Tabela 6-15 A Wartosci wspofczynnika retencji (k) i selektywnos$ci (a) substancji testowych, rozdzielonych
z wykorzystaniem roznych faz stacjonarnych i n-heksanu jako eluentu w warunkach HPLC. Warunki
rozdzielania: przeptyw: 1,5 ml/min, temperatura 35°C, dozowana objeto$¢ probki: 10 pl.

Rodzaj fazy stacjonarnej, parametr

S?g;tté‘vr;g’a Sio; 20/30 Tz FlTo | FlToTHF N Tio N Ti-THF | N T,-DCM
KE j ol | kK[| al] | kB | o] | K[ | al] | K[| al] | kK[| af] | k[ | of]

skwalan -0,01 -0,02 -0,06 -0,06 -0,03 -0,04 -0,03

n-heptan 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

cykloheksan 0,04 0,03 0,05 0,02 0,01 0,03 0,02
3,00 1,67 1,2 3,50 6,00 1,00 2,50

dodecen 0,12 0,05 0,06 0,07 0,06 0,03 0,05
1,42 1,60 2,00 1,71 2,00 2,67 2,00

cyklopenten 0,17 0,08 0,12 0,12 0,12 0,08 0,10

3,29 6,25 3,33 3,83 3,58 4,38 5,2

2-fenylobutan 0,56 0,50 0,40 0,46 0,43 0,35 0,52
1,05 1,12 1,25 1,07 1,16 1,17 1,00

benzen 0,59 0,56 0,50 0,49 0,50 0,41 0,52
1,20 1,09 1,36 1,12 1,10 1,02 1,29

toluen 0,71 0,61 0,68 0,55 0,55 0,42 0,67
1,01 1,03 -1,11 1,18 1,11 1,12 -1,02

styren 0,72 0,63 0,61 0,65 0,61 0,47 0,66
1,06 1,11 -1,13 -1,16 -1,05 -1,12 1,05

p-ksylen 0,76 0,70 0,54 0,56 0,58 0,42 0,69
1,05 -1,04 1,31 1,11 1,03 1,14 1,09

m-ksylen 0,80 0,67 0,71 0,62 0,60 0,48 0,75
1,00 1,15 -1,08 -1,02 1,07 1,00 -1,04

o-ksylen 0,80 0,77 0,66 0,61 0,64 0,48 0,72
1,29 1,30 1,61 1,48 1,50 1,50 1,36

naftalen 1,03 1,00 1,06 0,90 0,96 0,72 0,98
1,08 1,10 1,08 1,09 1,07 1,04 1,05

1-metylonaftalen | 1,11 1,10 1,15 0,98 1,03 0,75 1,03
1,63 1,71 2,47 1,92 2,14 1,95 1,80

antracen 1,81 1,88 2,84 1,88 2,20 1,46 1,85
1,03 1,04 1,00 1,02 1,01 1,04 1,02

fenantren 1,87 1,96 2,85 1,92 2,23 1,52 1,88
1,04 1,08 1,40 1,17 1,38 1,24 1,14

piren 1,94 2,11 3,98 2,25 3,07 1,88 2,15
9-metylo- 1,07 1,03 -1,22 -1,08 -1,19 -1,15 -1,00

antracen 2,08 2,17 3,27 2,09 2,58 1,63 2,14
1,35 1,20 -1,65 1,03 -1,19 -1,11 1,24

difenylometan 2,81 2,60 1,98 2,16 2,17 1,47 2,66
1,69 1,54 -1,12 1,26 1,29 -1,24 1,66

skwalen 4,75 4,00 1,77 2,73 2,80 1,19 4,42

SiO2 — zel krzemionkowy; 20/30 T20 — SiO2 impregnowany frakcjg asfaltenowg z asfaltu typu 20/30 (20 mg/ml
toluenu); FI T20 — SiO2 impregnowany asfaltenami z tak zwanego fluksu (20 mg/ml toluenu); Fl Tz2o- THF — SiO2

impregnowany frakcjg asfaltenowg z tak zwanego fluksu

(20 mg/mi

toluenu)

po przeptukaniu

tetrahydrofuranem; N Tio — SiO2 impregnowany asfaltenami z asfaltu naturalnego (10 mg/ml toluenu); N Tio-
THF — SiO2 impregnowany asfaltenami z asfaltu naturalnego (10 mg/ml toluenu) po przeptukaniu
tetrahydrofuranem; N T20- DCM — SiO2 impregnowany asfaltenami z asfaltu naturalnego (20 mg/ml toluenu)
po przeptukaniu dichlorometanem.
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Tabela 6-15 B Wartosci wspétczynnika retencji (k) i selektywnosci (a) substancji testowych, rozdzielonych
z wykorzystaniem réznych faz stacjonarnych i n-heksanu jako eluentu w warunkach HPLC. Warunki

rozdzielania: przeptyw: 1,5 ml/min, temperatura 35°C, dozowana objeto$¢ probki: 10 pl.
Rodzaj fazy stacjonarnej, parametr

Ve Sio; 20/30 Tao FITo | FITTHE | NTw | NTwTHF | NT.-DCM
K[ |al]| k[T | o] | K[| o] | K[FT | o] | K[ | o] | K[ | af] | K[ | ol

cykloheksan 0,04 0,03 0,05 0,02 0,01 0,03 0,02
3,00 1,67 1,20 3,50 6,00 1,00 7,50

dodecen 0,12 0,05 0,06 0,07 0,06 0,03 0,05
1,42 1,60 2,00 1,71 2,00 2,67 2,00

cyklopenten 0,17 0,08 0,12 0,12 0,12 0,08 0,10
3,29 6,25 3,33 3,83 3,58 4,37 5,20

2-fenylobutan 0,56 0,50 0,40 0,46 0,43 0,35 0,52
1,05 1,12 1,25 1,06 1,16 1,17 1,00

benzen 0,59 0,56 0,50 0,49 0,50 0,41 0,52
1,22 1,12 1,22 1,33 1,22 1,15 1,27

styren 0,72 0,63 0,61 0,65 0,61 0,47 0,66
1,43 1,59 1,74 1,38 1,57 1,53 1,48

naftalen 1,03 1,00 1,06 0,90 0,96 0,72 0,98
1,76 1,88 2,68 2,09 2,29 2,03 1,89

antracen 1,81 1,88 2,84 1,88 2,20 1,46 1,85
1,07 1,12 1,40 1,20 1,39 1,29 1,16

piren 1,94 2,11 3,98 2,25 3,07 1,88 2,15
2,45 1,90 -2,25 1,21 -1,10 -1,58 2,05

skwalen 4,75 4,00 1,77 2,73 2,80 1,19 4,42

SiO2 — zel krzemionkowy; 20/30 T20 — SiO2 impregnowany frakcjg asfaltenowg z asfaltu typu 20/30 (20 mg/mi
toluenu); Fl T20 — SiO2 impregnowany asfaltenami z tak zwanego fluksu (20 mg/ml toluenu); Fl T2o- THF — SiO2
impregnowany frakcjg asfaltenowg z tak zwanego fluksu (20 mg/ml toluenu) po przeptukaniu
tetrahydrofuranem; N Ti0 — SiO2 impregnowany asfaltenami z asfaltu naturalnego (10 mg/ml toluenu); N Tio-
THF — SiOz2 impregnowany asfaltenami z asfaltu naturalnego (10 mg/ml toluenu) po przeptukaniu
tetrahydrofuranem; N Tz20- DCM — SiO2z impregnowany asfaltenami z asfaltu naturalnego (20 mg/ml toluenu)
po przeptukaniu dichlorometanem.
6.8.3.2 Poroéwnanie wtasciwosci sorpcyjnych kolumn asfaltenowych
Z komercyjnie dostepnymi w warunkach NP-HPLC

W tabeli 6-16 zestawiono wartosci wspotczynnikow retencji wybranych zwigzkéw z grupy nisko
i $rednio polarnych weglowodoréw eluowanych =z zastosowaniem szeregu kolumn
chromatograficznych w warunkach normalnych uktadéw faz NP HPLC z n-alkanem jako fazg
ruchoma.

Warto zwréci¢é uwage, ze wsréd wszystkich testowanych kolumn HPLC jedynie dla
wypetnionych Zelem krzemionkowym LiChrospher Si 60, wykorzystanych jako podtoze
do impregnacji materiatami asfaltenowymi oznaczonych jako SiO: (nieregularny zele krzemionkowy
wykorzystany w niniejszej pracy) i Lichrospher Si60 (wykorzystany przez R. Kartanowicza)
zaobserwowano zmieniong kolejnos¢ elucji difenylometanu eluowanego w grupie weglowodorow
trojpierscieniowych, a takze czteropierscieniowego pirenu eluowanego przed 9-metyloantracenem.
Kolumna asfaltenowa R.K. (Asph R.K. — kolumna wykonana i przetestowana przez R. Kartanowicza
w ramach jego rozprawy doktorskiej [63]) wykazuje najwieksze powinowactwo dla wszystkich
rozdzielanych weglowodoréw, z czego wyjgtkowo wysokie do difenylometanu (wartos¢ parametru
k powyzej 20). Co ciekawe, rozstep wartosci k dla tej samej substancji na kolumnach asfaltenowych
(nie wliczajgc w to kolumny R.K.) jest mniejszy niz dla kolumn wypetnionych Zzelem krzemionkowym

modyfikowanym grupami NHz
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Tabela 6-16 Wartosci wspotczynnikow retencji wybranych zwigzkéw chemicznych z grupy nisko i $rednio
polanych weglowodoréw eluowanych na kolumnach o réznych fazach stacjonarnych z zastosowaniem
n-heksanu, bgdz n-heptanu jako eluentu.

Kolumna - -

5 s | 8 < | g

slg|f|§l22| 28| <%

||| | 8|5 8| & | %

© £l s E
Substancja testowa - c’
SiO2 0,04 {059 (0,8 (1,03 |1,11 |2,81 (1,81 (1,87 |[2,08 |[1,94
*Lichrospher Si 60 0,1 1,06 11,43 |2 2,2 3,85 | 3,84 3,84 4,5 4.4
Zorbax RX SIL 0 0,63 0,92 1,6 1,6
Lichrospher NH2 0 0,38 0,81 2,09 3,22
*Eurospher NHz 0,08 (0,31 (0,32 |0,69 |0,66 |0,93 |1,42 1,42 1,42 1,88
*Spherisorb 5um NH: 0,05 {048 [0,7 |[1,3 |1,41 |2,47 |3,19 |3,37 |38 4,12
*Purosphere NH2 0,04 |0,28 |0,16 (0,43 |0,38 |0,46 |0,91 (095 |0,85 |[1,32
*Lichrospher Cu(NHz)2 0,11 |0,66 [0,71 1,56 |1,63 |3 4,67 |498 |532 |[6,42
*Lichrospher NH2-KH2PO4 0,1 |052 0,63 1,18 |1,23 |2,44 |2,69 |2,69 |3,15 |[3,57
Eurospher 100 CN 0 0,25 0,52 1,04 1,24
*Lichrospher CN 0,04 0,27 |0,49 |0,47 (058 |0,82 |0,82 |0,81 |1,01
*Nucleosil NO2 0,05 |0,37 |04 |081 |0,84 |1,16 |1,99 (1,99 (2,28 |[2,98
NucleoSIL NO2 0 0,26 0,69 1,95 2,86
Lichrosorb DNAP 0 0,48 2,19 8,2 16,57
*Lichrosorb DNAP 0,06 |0,56 {0,58 (1,85 |2,03 |1,51 |7,58 7,58 19,8 15,2
Zorbax SB Ph 0 0,09 0,16 0,31 0,38
Phenomenex RP18 0 0,08 0,13 0,22 0,26
Asph E.G. (1) 0 0,5 0,83 1.4 1,48 |1,56 |1,56
ﬁfzir;*ign(it) Prklo-Ce 0 0,97 1,35 223 (234 |26 |234
Asph E.G. (2) 0 0,44 0,67 1,23 1,27 1,61 1,39
*Asph R.K. 0,14 (2,21 |2,53 |501 |557 | >20 |12,72 [12,86 |14,93 | 15,61
20/30 T20 0,03 |0,56 |0,77 |1 11 2,6 1,88 1,96 2,17 2,11
Fl T2o 0,05 [0,5 0,66 [{1,06 (1,15 |1,98 (2,84 2,85 3,27 3,98
FI T2- THF 0,02 |0,49 |0,61 (0,9 |0,98 |2,16 1,88 (1,92 (2,09 |[2,25
N T1o0 0,01 {05 0,64 (0,96 | 1,03 |2,17 |2,2 2,23 2,58 3,07
N Ti0- THF 0,03 (0,41 (0,48 |0,72 |0,75 | 1,47 |1,46 1,52 1,63 1,88
N Tz20- DCM 0,02 |0,52 (0,72 {0,98 [1,03 |2,66 |1,85 (1,88 |2,14 |25

* Kolumny testowane przez R. Kartanowicza [63][51]

Na podstawie analizy wynikow umieszczonych z tabeli 6-16 mozna sformutowa¢ wniosek,
ze wiasciwosci sorpcyjne badanych w mojej pracy sorbentéw asfaltenowych sg zblizone
do wypetnieh w postaci zelu krzemionkowego modyfikowanego grupami nitrowymi. Dotyczy
to szczegdlnie sorbentéw o powierzchni z asfaltenami wyodrebnionymi z tzw. utlenianych asfaltéw
(35/50, a szczegodlnie w wysokim stopniu utlenianych — 20/30). Rezultaty i dane przedstawione
na rycinach 6-26 i 6-27 oraz w tabelach 6-15 i 6-16 sg podstawg do stwierdzenia ze, fazy

stacjonarne impregnowane réznymi asfaltenami/ frakcjami asfaltenowymi oraz po w réznym stopniu
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eliminacji z powierzchni sorpcyjnej sktadnikbw o nizszej polarnosci, réznig sie miedzy sobg
pod wzgledem retencji weglowodoréw i selektywnosci ich rozdzielania.

Nalezy zwréci¢ uwage na wartosci parametréw elucji skwalenu w przypadku wszystkich
badanych faz stacjonarnych. Jest on izo-olefing posiadajaca sze$é podwodjnych wigzan
chemicznych. Zaliczany powinien by¢ do grupy olefin, ewentualnie do monocyklicznych
weglowodoréw aromatycznych. W wiekszosci przypadkédw jest on eluowany w grupie
weglowodoréw poliaromatycznych. Najprawdopodobniej spowodowane jest to charakterystyczng
strukturg tego zwigzku, ktéry sktada sie z szesciu jednostek izoprenowych zbudowanych z pieciu
atomoéw wegla w konfiguracji E, co sprawia ze nie posiada on budowy liniowej. Ksztaltem
czgsteczka przypomina cztery skondensowane pierscienie aromatyczne, trzy o szesciu i jeden
0 pieciu atomach wegla. Skwalen nie jest weglowodorem wystepujgcym w produktach naftowych,
zostat on pominiety w rozwazaniach dotyczgacych mozliwosci wykorzystania badanych kolumn
do oceny sktadu grupowego rafinowanych produktow z ropy naftowej. Innym przyktadem zwigzku
chemicznego dla ktérego w przypadku asfaltenowych faz stacjonarnych majg miejsce inne
parametry retencji i selektywnosci, niz by to wynikatlo z przynaleznosci grupowej, jest
difenylometan. W wiekszosci przypadkéw jest on eluowany w grupie weglowodorow
poliaromatycznych za 9-metyloantracenem.

Dla wybranych substancji wzorcowych jedynie w przypadku kolumny z zelem krzemionkowym
impregnowanym asfaltenami otrzymanymi z pozostato$¢ po ekstrakcji cieklym propanem
pozostatosci po prézniowej destylacji tzw. fluksu (FI T20) oraz dla kolumny oznaczonej jako N T1o
mozliwe jest przeprowadzenie oceny sktadu grupowego. Ze wzgledu na nieznaczacg réznice (0,01)
wartosci wspotczynnika retencji pomiedzy wspomnianym difenylometanem a antarcenem kolumna
z asfaltenami naturalnymi po przeptukaniu jej powierzchni sorpcyjnej tetrahydrofuranem N T1o- THF
jest rowniez przydatna do tego celu. Warto réwniez zwré6cié uwage na kolejnosé elucji
pod wzgledem liczby pierscieni w czasteczkach weglowodoréw poliaromatycznych. Dla kolumny
odniesienia oraz wypetnien oznaczonych jako 20/30 T20 i N T20- DCM piren jest eluowany przed,
lub koeluuje (N T2- DCM) z zawierajgcym 3 skondensowane pierscienie aromatyczne
9-metyloantracenem.

Dla kazdej z testowanych kolumn chromatograficznych z wypetnieniem o powierzchni
sorpcyjnej modyfikowanej asfaltenami retencja alifatycznie podstawionych weglowodoréw
aromatycznych ma wartos$¢ wyzszg niz dla ich niepodstawionego odpowiednika. Wyjgtek stanowi
2-enyflobutan, ktéry w grupie jednopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych jest eluowany
przed benzenem. Mozna stwierdzi¢, ze w grupie weglowodoréw monoaromatycznych kolejnosé
elucji i selektywnos¢ rozdzielania poszczegdlnych weglowodoréw jest zréznicowana
dla przygotowanych w rézny sposéb asfaltenowych stacjonarnych faz. W wielu przypadkach
wartosci czasu retencji sg czesto identyczne, bgdz bardzo zblizone. Jednoznaczne okreslenie tych
wartosci byto mozliwe dzieki odpowiedniemu skomponowaniu skladéw mieszanin testujgcych
i stosowaniu w badaniach kolejno rozdzielania kilku mieszanin sktadnikow testujgcych.
Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna stwierdzi¢, Zze najczesciej powtarzata sie nastepujgca

kolejnos¢ elucji 2-fenylobutan< benzen< toluen< styren< ksyleny. Ponadto powinowactwo
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impregnowanych asfaltenami/ fazami asfaltenowymi faz stacjonarnych do jednopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych okreslone wartoscia wspotczynnika retencji w  wiekszosci
przypadkéw spada po zastosowaniu przemywania dichlorometanem i tetrahydrofuranem fazy
stacjonarnej kolumny otrzymanej z roztworu materiatu asfaltenowego w toluenie.

Dla kompleksowego scharakteryzowania kolumn obliczono rowniez wartosci selektywnosci
wewnatrz- i miedzy-grupowej zestawione w tabeli 6-17. Selektywno$¢ w obrebie wybranej grupy
weglowodoréw (PNO, mA, dA, pA) obliczano jako stosunek najwyzszej i najnizszej wartosci
wspotczynnika retencji w danej grupie. Selektywnos$¢ pomiedzy grupami (mA/PNO, dA/mA, pA/dA)
obliczano natomiast jako stosunek wspétczynnika retencji o najnizszej wartosci w grupie
weglowodoréw o wiekszym powinowactwie do fazy stacjonarnej i najwyzszej wartosci w grupie
wykazujgcej mniejsze powinowactwo. We wszystkich przypadkach wspétczynniki rozdzielania
pomiedzy grupami weglowodoréw malejg w kolejnosci mA/PNO> dA/mA> pA/dA.

Porownujgc wartosci wspoétczynnika selektywnosci w obrebie jednej grupy dla przygotowanych
»asfaltenowych” kolumn chromatograficznych i kolumn wypetionych zelem krzemionkowym Si60
zauwazy¢ mozna, ze Sg one zazwyczaj mniejsze, za wyjgtkiem grupy weglowodorow
poliaromatycznych. W przypadku selektywnosci miedzy-grupowej modyfikowane wypetnienia

przyjmujg wyzsze wartosci w stosunku do adsorbentu nieimpregnowanego.

Tabela 6-17 Wartosci selektywnosci wewnatrz- i miedzy-grupowej dla wybranej grupy weglowodorow
testowychrozdzielanych z wykorzystaniem kolumny odniesienia wypetnionej zelem krzemionkowym
i asfaltenowych faz stacjonarnych

parametr/ oznaczenie kolumny | SiO2 2?./2?)0 FI T20 F.II.:;? N Tio NT-II-I:E_ ’\||33\c/]|
selektywnosé wewnatrz-grupowa

(cyklopenteip\lg/kloheksan) 4,25 |2,67 2,40 6,00 12,00 | 2,67 5,00
mA 1,43 1,54 1,77 1,35 1,49 |1,37 1,44

dA 2,73 2,60 1,87 2,40 2,26 |2,04 2,71

pA 1,15 1,15 1,40 1,20 1,39 |1,29 1,16

selektywnos¢ miedzy-grupowa
mA/PNO 3,29 6,25 3,33 3,83 3,58 [4,37 5,20
dA/mA 1,29 1,30 1,49 1,45 1,57 | 1,50 1,31
pA/dA n n 1,43 n 1,01 |n ~1,00

Ze wzgledu na warto$¢ wspotczynnika retencji réwng zero w przypadku n-heptanu i czesciowe
wykluczanie skwalanu (wartosci ponizej zera) selektywnos¢ wewnatrz-grupowa PNO okreslona jest
jako stosunek wartosci wspétczynnika retencji cyklopentenu i cykloheksanu. W zwigzku z bardzo
niskg wartoscig wspétczynnika retencji dla cykloheksanu, wartosci liczbowe nalezy traktowaé
jako orientacyjne, tylko jako ,miare” powinowactwa sorpcyjnego. Szczegdlng selektywnoscig
rozdzielania w zakresie naftenowo-olefinowym charakteryzuje sie kolumna wypetniona zelem
krzemionkowym modyfikowanym asfaltenami z naturalnego asfaltu. Wspétczynnik retencji jest
prawie trzy razy wyzszy niz w przypadku zelu krzemionkowego.

Istotne znaczenie podczas wstepnego okreslania do rozdzielania jakiego rodzaju nisko

polarnych zwigzkéw chemicznych moze mie¢ zastosowanie okreslona kolumna, jest wartos¢
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wspotczynnika selektywnosci miedzygrupowej. Z danych zestawionych w tabeli 6-17 wynika,
ze najwyzszg selektywnoscig pomiedzy grupg ,parafinowo — naftenowo - olefinowg”
a weglowodorami monoaromatycznymi charakteryzuje sie w pierwszej kolejnosci faza stacjonarna
oparta o zel krzemionkowy modyfikowany asfaltenami wydzielonymi z utlenianego asfaltu
przemystowego typu 20/30 i asfaltenami naturalnymi po odmyciu z nich cze$ci frakcji
rozpuszczalnej i eluowanej przez dichlorometan. Najwyzszg selektywno$¢ pomiedzy grupa
weglowodoréw mono- i diaromatycznych wykazujg natomiast, sorbenty N T1o, N T1o- THF i FI T2o.
W przypadku wszystkich kolumn asfaltenowych otrzymane wartosci sg wyzsze niz dla zelu

krzemionkowego.

6.8.4 Badania nad ,,semi-grupowym?” i grupowym rozdzielaniem wieloskftadnikowych
produktéw naftowych o zréznicowanej lotnosci
6.8.4.1 Benzyna pirolityczna

Jednym z materiatéw naftowych wykorzystanym do scharakteryzowania pod wzgledem
parametréw retencji, selektywnosci i rozdzielczosci kolumn asfaltenowych byla benzyna
pirolityczna, tzw. pirokondensat. Mieszanina skladajgca sie z typowych sktadnikéw benzyn
samochodowych, dodatkowo zawierajgca w znacznym stezeniu benzen oraz réznego rodzaju
stosunkowo lotne weglowodory nienasycone tzw. olefiny (cykliczne, arylo-olefiny, szczegdlnie
stryen) Takze olefiny o sprzezonych wigzaniach podwdjnych: dieny, trieny, byé moze i polieny.
Na rycinie 6-28 przedstawiono chromatogramy rozdzielania pirokondensatu z zastosowaniem
szeregu kolumn z asfaltenowg fazg stacjonarng oraz kolumny odniesienia wypetnionej zelem
krzemionkowym.

Na podstawie analizy przebiegu chromatogramu detektora refraktometrycznego stwierdzono,
ze kolumny SiO2 i N Tio charakteryzujg sie najwyzszg rozdzielczoscia pomiedzy grupa
weglowodoréw nasyconych (PIN), a grupg olefin. Wypetnienie N Tio, gdzie faze stacjonarng
stanowi zel krzemionkowy impregnowany asfaltenami z naturalnego asfaltu z roztworu w toluenie
charakteryzuje sie ponadto wyjgtkowg selektywnoscia w obrebie grupy olefin. Poza grupa
monoolefin absorbujgcg swiatto UV w zakresie do okoto 220 nm mozna wyrdzni¢ diolefiny, wyzsze
olefiny o niesprzezonych wigzaniach podwdjnych (absorbujace UV do ok 250 nm) oraz poliolefiny
alifatyczne i cykliczne o sprzezonych wigzaniach podwojnych (absorbujgce UV do powyzej
250 nm).
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Rycina 6-28 Chromatogramy typu DAD (po lewej) i zestawienie chromatograméw detektora RID- kolor
czerwony oraz odwzorowanie chromatogramu detektora DAD dla otrzymane w wyniku rozdzielania benzyny
pirolitycznej na kolumnie odniesienia wypetnionej Zzelem krzemionkowym i kolumnie asfaltenowej
impregnowanej materiatami asfaltenami z n-heksanem w przeptywie 1,5ml/min jako eluentem (t=35°C)
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6.8.4.2 Oleje smarowe — bazowy i maszynowy

Poza nisko polarnymi weglowodorami testowymi parametry rozdzielania kolumn
asfaltenowych badano dla w wysokim stopniu wieloetapowo rafinowanego oleju bazowego SAE 30
i oleju maszynowego LAN 68. Pierwszy zawiera gtéwnie sktadniki grupy S (nisko lotne, ptynne
w temperaturze pokojowej, niepolarne weglowodory izo-alifatyczne oraz alicykliczne o wysokich
masach molekularnych), grupy alifatycznie i ali-cyklicznie podstawionych weglowodorow
aromatycznych, gtéwnie monocyklicznych oraz w mniejszych zawartosciach policyklicznych. Drugi
zawiera gtéwnie olej bazowy SAE 30 oraz niewielkie zawartosci tzw. dodatkéw uszlachetniajgcych.
Dla identyfikacji zakresu elucji poszczegdlnych grup weglowodoréw aromatycznych do prébek
olejow dodano trasery okreslajgce zakres elucji poszczegolnych grup: benzen, o-ksylen, naftalen,
fenantren i piren — w przypadku SAE 30 oraz toluen, 2-metylonaftalen, 9-metyloantracen i piren dla
LAN 68. Zakresy elucji poszczegdlnych grup weglowodoréw wysoko rafinowanych olejow
bazowych sg nizsze od zakresu elucji ,przedstawicieli”, odpowiednio: benzenu, naftalenu,
antracenu/ fenantren i pirenu. Wynika stad, ze kazdy niepodstawiony weglowodoér aromatyczny jest
bardziej polarny od podstawionego alifatycznie.

Bezasfaltenowe frakcje i produkty naftowe w zaleznosci od rodzaju procesu rafinacji, ktéremu
zostaly poddane sktadajg sie z grup S/A/R w przypadku niskiego stopnia rafinacji. W przypadku
wysoko rafinowanych produktow, jak oleje bazowe w skfadzie grupowym znajdujg sie liczne
skfadniki grup S oraz A. Im wyzsze wartosci temperatury destylacji, tym te materialy zawierajg
wiekszg liczbe sktadnikdw — od kilkuset dla benzyn samochodowych do najprawdopodobniej
kilkudziesieciu tysiecy jak w przypadku np. oleju bazowego SAE 30. Poczgwszy od zakresu lotno$ci
odpowiadajgcego olejom napedowym, nie jest celowe albo mozliwe tzw. rozdzielanie szczegdtowe.
W praktyce stosuje sie rozdzielanie grupowe i analityke sktadu grupowego. Podczas rozdzielania
grupowego weglowodory produktéw naftowych nie zawierajgcych tzw. zywic, policykliczne
weglowodory aromatyczne, sg zwykle eluowane w trybie elucji wstecznej. Okreslenie wyrazne;j
granicy pomiedzy grupg weglowodoréw o co najmniej trzech pierscieniach aromatycznych
a weglowodorami poliaromatycznymi jest wazne dla okreslenia czasu zmiany kierunku przeptywu
eluentu w kolumnie. Granice miedzy elucjg poszczegdinych grup sktadnikdéw olejow okresla sie
na podstawie czasu elucji odpowiednich niepodstawionych weglowodoréw aromatycznych:
benzenu, naftalenu, antracenu, pirenu itd. W ten sposéb zapewnienia sie poprawno$¢ rozdzielania
i oznaczenia w skali analitycznej HPLC/ wydzielenia w skali preparatywnej HPLC odpowiednich
frakcji nielotnych produktéw w tym, do ré6znego rodzaju dalszych badan.

Na rycinach 6-29 i 6-30 przedstawiono chromatogramy rozdzielania oleju bazowego SAE 30+
i LAN 68+ na przygotowanych kolumnach asfaltenowych i kolumnie odniesienia Podczas kazdego
rozdzielania wykonywano tak zwany przeptyw zwrotny, jednak nie spowodowat on elucji z kolumny

piku tzw. zywic.
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Rycina 6-29 Chromatogramy rozdzielania oleju bazowego SAE 30+ i oleju maszynowego LAN 68+
na wybranych kolumnach z n-heksanem w przeptywie 1,5 ml/min jako eluentem.
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Rycina 6-30 Chromatogramy rozdzielania prébek olejéw: SAE 30 i LAN 68+ na kolumnie odniesienia SiO2
i kolumnach z asfaltenowg fazg stacjonarng z n-heksanem o przeptywie 1,5 mi/min jako eluentem (t=35°C).
Kolorem czerwonym zazanaczono chromatogram detektora RID natomiast niebieskim chromatogram
detektora DAD odwzorowany dla 230 nm dtugosci fali Swiatta

Na podstawie analizy tylko i wytgcznie przebiegu chromatogramow stwierdzono, Zze najwyzszg
rozdzielczo$¢ pomiedzy grupg parafin a weglowodoréw aromatycznych charakteryzujg sie: czysty
zel krzemionkowy i asfaltenowa faza stacjonarna powstala w wyniku impregnacji zelu
krzemionkowego asfaltenami pochodzgcymi z asfaltu naturalnego po przemyciu powierzchni
sorpcyjnej dichlorometanem (N T20- DCM). Na przedstawionych chromatogramach rozdzielania
probek olejow wida¢ wyraznie wzrost rozdzielczosci pomiedzy fenantrenem a pirenem dla kolumn
asfaltenowych wzgledem kolumny odniesienia i zmiane kolejnosci elucji pirenu wzgledem
9-metyloantracenu.

W tabeli 6-14 zestawiono wartosci obliczonego wspoétczynnika rozdzielczosci pomiedzy grupg
weglowodoréow parafinowych i aromatycznych — wyznaczonego z zaleznosci 31, opisanego
doktadniej w podrozdziale 5.3.16.2. Najlepsza, z posrdd testowanych kolumng do rozdzielania
wyzej wspomnianych grup weglowodoréw jest poza kolumnami SiOz2 i N T2o- DCM wypetnienie
powstate poprzez naniesienie frakcji asfaltenowej pochodzacej z oksydowanego asfaltu
przemystowego typu 20/30 i asfaltu naturalnego jedynie po wymyciu skfadnikow materiatéw

asfaltenowych z przestrzeni miedzy-ziarnowej z zastosowaniem toluenu.
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Tabela 6-18 Zestawienie wartosci wspotczynnika rozdzielczosci pomiedzy grupg weglowodoréw parafinowych
i aromatycznych wyzaczonych na podstawie chromatograméw rozdzielania olejow: bazowego SAE 30
i maszynowego LAN 68

Oigﬁjcnﬁir;e eluent Rea SAE 30 Rea LAN 68
SiO2 n-heksan 1,15 1,05
SiO2 n-heksan w 90% nasycony wodag 1,16 1,09
Fl T20 n-heksan 0,97 0,89
Fl T2o n-heksan w 90% nasycony wodg 0,97 0,93
FI T20-THF n-heksan 1,05 0,92
20/30 T20 n-heksan 1,11 1,00
N T1o n-heksan 1,05 1,00
N Tio n-heksan w 90% nasycony wodg 1,09 0,96
N T10-THF n-heksan 0,98 0,89
N T20-DCM n-heksan 1,15 1,04

Jak przedstawiono w tabeli 6-18 dla czesci z badanych przypadkéw zastosowano w miejscu
n-heksanu n-heksan w 90% nasycony wodg jako eluent. Zmiana ta nie miata jednak znaczgcego
wptywu na wartosci wspotczynnika rozdzielczosci Rea, spowodowata jedynie niewielkie wydtuzenie
czasu potrzebnego na wykonanie analizy. Przemycie wykorzystywanych  kolumn
tetrahydrofuranem do ustabilizowania si¢ linii bazowej rowniez nie spowodowato znaczgcych
réznic. Na podstawie badan wykonanych dla trzech wybranych wypetnien nie mozna jednoznacznie
stwierdzi¢ czy zastosowanie tego rodzaju zabiegu wigzaé¢ bedzie sie ze spadkiem lub wzrostem
rozdzielczosci pomiedzy grupg weglowodoréw monoaromatycznych a parafinowych. Analiza
wspotczynnikow rozdzielczosci pomiedzy grupa parafin a weglowodoréw aromatycznych wykazata,
ze sorbent powstaty poprzez naniesienie frakcji asfaltenowej z asfaltu typu 20/30 charakteryzuje

sie najwyzszg jego wartoscig (prawie dwukrotnie wyzszg niz w przypadku zelu krzemionkowego).
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7 WNIOSKI KONCOWE

Asfalteny to najbardziej skomplikowana mieszanina zwigzkéw chemicznych, ktérg wyodrebnic¢
mozna z ropy nhaftowej, pozostatosci atmosferycznych oraz prézniowych a takze asfaltow
naturalnych. Charakteryzuje sie jg na podstawie braku rozpuszczalnosci w krétkotancuchowych
weglowodorach alifatycznych takich jak n-pentan, n-heksan czy n-heptan. Klasyfikacja ta sprawia,
ze gtdbwnie w zaleznosci od rodzaju uzytego surowca otrzymac¢ mozna materiaty o zréznicowanym
sktadzie, a tym samym o roznych wtasciwosciach fizykochemicznych. Asfalteny to ciata state
przyjmujace barwe od ciemnobrgzowei do czarnej, sg twarde, kruche, nietopliwe oraz hydrofobowe.
Pod wzgledem chemicznym stanowig grupe czgsteczek o rdzeniu sktadajgcym sie z weglowodoréw
aromatycznych otoczonych peryferyjnie tancuchami alifatycznymi i alicyklicznymi.

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto zbadanie potencjalnej przydatnosci asfaltendow
i frakcji asfaltenowych zwigzanych na powierzchni sorpcyjnej polarnego adsorbentu jakim jest zel
krzemionkowy w elucyjnej chromatografii cieczowej w warunkach normalnego ukfadu faz. Technika
NP-LC z nisko polarnym n-heksanem jako eluentem wykorzystana zostata do zbadania retencji
oraz selektywnosci rozdzielania okreslonej grupy nisko i Srednio polarnych zwigzkéw chemicznych
bedacych skfadnikami ropy naftowej na tak zwanych asfaltenowych fazach stacjonarnych
w odniesieniu do zelu krzemionkowego stanowigcego ,nosnik”. Przedmiotem badan byta takze
mozliwosci wykorzystania tak przygotowanych sorbentéw do rozdzielania grupowego i oznaczania
skladu grupowego produktow naftowych takich jak benzyna pirolityczna, olej bazowy z ropy
naftowej, czy olej smarowy na bazie odpowiedniego oleju bazowego.

Niniejsza praca wpisuje sie w ciggle rozwijajace si¢ Swiatowe badania nad opracowywaniem
nowych albo udoskonaleniem juz znanych faz stacjonarnych i sorbentéw do elucyjnej
chromatografii cieczowej. Ze wzgledu na witasciwosci fizykochemiczne asfaltenéw i frakgji
asfaltenowych, miedzy innymi obecno$¢ réznych grup funkcyjnych w tym, karboksylowych
oraz hydroksylowych, a takze zawarto$¢ heteroatoméw siarki, tlenu i azotu oraz metali (gtéwnie
wanadu, zelaza i niklu) mogg one stanowi¢ tzw. wielofunkcyjng faze stacjonarna.

Na podstawie studium literatury oraz wynikéw przeprowadzonych badan eksperymentalnych
sformutowa¢ mozna nastepujgce wnioski koricowe:

1. Wszystkie metody jednoetapowego wydzielania asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych, w tym takze
standardowe metodyki ASTM oznaczania sktadu grupowego nielotnych produktéw naftowych
zawierajgcych asfalteny, prowadzg do zanizania ich zawartosci na skutek koprecypitacji
gtéwnie zywic. W niniejszej pracy zaproponowano "precypitacyjno — adsorpcyjng" metodyke
wyodrebniania asfaltenéw o wysokiej czystosci, catkowicie pozbawionych maltendw.

2. Zmodyfikowaniu powinna ulec procedura separacyjna standardowej metodyki IP 469 badania
w konwencji SARA skfadu grupowego asfaltdéw i innych produktéw naftowych zwierajgcych
asfalteny. W opublikowanej aktualnej formie ma miejsce przede wszystkim zawyzanie
zawartosci grupy weglowodoréw nasyconych w badanym asfalcie.

3. Z wykorzystaniem impregnaciji in situ powierzchni sorpcyjnej zelu krzemionkowego roztworem

asfaltenu/ frakcji asfaltenowej w toluenie, dichlorometnie, chloroformie albo tetrahydrofuranie
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10.

mozna otrzymac¢ adsorbent o zmodyfikowanych wilasciwosciach sorpcyjnych zaleznych
od rodzaju materiatu asfaltenowego i od sposobu modyfikacji powierzchni sorpcyjnej po etapie
pierwotnej impregnacji.

Najprawdopodobniej, w zwigzku z catkowitg nierozpuszczalnosciga w wodzie materiatow
asfaltenowych fazy stacjonarne na ich bazie mozna by wykorzystywaé¢ do usuwania z wody
zanieczyszczen organicznych.

Wysoce prawdopodobne jest, ze tego adsorbenty asfaltenowe powstate z wykorzystaniem
w wysokim stopniu utlenianej frakcji asfaltenowej tworzg powierzchnie sorpcyjng
0 jednoczesnie hydrofilowych i hydrofobowych wtasciwosciach bedgcg dodatkowo
réwnoczesnie stabym kationitem oraz stabym anionitem.

Najprawdopodobniej podobne wtasciwosci adsorpcyjne do modyfikowanego materiatami
asfaltenowymi zelu krzemionkowego bedg miaty modyfikowane asfaltenami adsorbenty
otrzymane w rezultacie impregnacji polarnej powierzchni tlenku glinu, ziemi okrzemkowej, ziemi
bielgcej, szeroko porowatych glinokrzemiandw itp. adsorbentéw.

Celowe wydaje sie podjecie w przyszitosci badan nad chemiczng modyfikacjg powierzchni
sorpcyjnej asfaltenow/ frakcji asfaltenowych impregnujgcych powierzchnie nieorganicznego
adsorbentu, w celu otrzymania na ich bazie mocnych wymieniaczy jonow, tak kationéw, jak
i anionéw. Takie wymieniacze jondw mogg znalez¢ szerokie zastosowanie w technologii
otrzymywania metali rzadkich i ziem rzadkich;

Impregnacja materiatami asfaltenowymi powierzchni sorpcyjnej zelu krzemionkowego
w kolumnie HPLC w warunkach in situ, pozwala na istotng zmiane wtasciwosci separacyjnych
kolumny. Moze to mie¢ szczegodlne znaczenie w warunkach stosowania faz ruchomych
zawierajgcych wode, w tzw. warunkach RP lub HILIC. oraz w normalnych ukfadach faz
z zastosowaniem alkanu jako fazy ruchome;.

Do rozdzielania, w tym grupowego weglowodorow o wyzszej polarnosci mozna zastosowaé
bardziej polarng faze ruchomg po odmyciu z powierzchni sorpcyjnej czesci sktadnikow
asfaltendw i frakcji asfaltenowych.

Stwierdzono nieoczekiwany efekt wzbudzania fluorescencji asfaltenéw/ frakcji asfaltenowych

impregnujgcych zel krzemionkowy na ptytkach TLC.
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