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Chromatografia gazowa (GC) zajmuje szczegdlne miejsce w analityce prze-
mystu rafineryjnego i petrochemicznego. Poczgtki chromatografii gazowej i jej dalszy
rozwdj wielokrotnie podyktowane byfy potrzebami w zakresie analityki naftowej. Jed-
nym z waznych zastosowar GC jest mozliwo$¢ wykonywania destylacji symulowanej
(SIMDIS, ang. Simulated Distillation). Na podstawie wartoéci czasu retencji miesza-
niny wzorcowych n-parafin o znanej temperaturze wrzenia, wyznacza sie na podsta-
wie chromatogramu analizowanej probki jej rozkfad temperatury destylacji.

Stosowane w metodzie SIMDIS kolumny chromatograficzne (pakowane i kapi-
larne) nie zapewniajg, pomimo zastosowania niskopolarnej fazy stacjonarnej, pefnej
zgodno$ci kolejnosci elucji dla bardziej polarnych skfadnikéw probki. Problem stano-
wi rowniez niewystarczajgca stabilno$¢ fazy stacjonarnej w korficowej temperaturze
elucji i zwigzany z tym wzrost sygnafu detektora.

Przedstawiono moZzliwo$¢ zastgpienia dotychczas stosowanych kolumn do
SIMDIS pustg rurkg z topionej krzemionki (z ang. Fused silica) o dezaktywowanej
powierzchni wewnetrznej. Pordwnano krzywe destylacji uzyskane badang metodg
oraz metodg SIMDIS dla frakcji z destylacji préZzniowej ropy naftowej. Wykazano sto-
sunkowo duzg zbiezno$¢ wynikow. Poréwnano wartoéci temperatury elucji dla nie-
ktorych n-parafin uzyskiwane obiema metodami.

Stowa kluczowe: SIMDIS, chromatografia gazowa, GC, destylacja symulowana,
rozkfad temperatury destylacji, analityka produktéw naffowych.

WSTEP

Rozktad temperatury destylacji produktow i frakcji naftowych jest waz-
nym parametrem procesowym i uzytkowym. Wykonuje sie go réwniez dla
mieszanin innego typu, tj. mieszaniny dtugotaficuchowych alkoholi, kwasow
organicznych, lipidéw, woskow. Informuje o typie ropy naftowej — zawarto$ci
poszczegolnych frakcji klasyfikowanych na podstawie temperatury wrzenia,
optymalnych warunkach procesu i efektywno$ci rozdzielenia na frakcje
w wyniku destylacji atmosferycznej i prézniowej. Jest jednym z parametrow
jakosciowych wielu produktéw naftowych i chemicznych.

Metodg powszechnie stosowang do czaséw opracowania metody
SIMDIS, stosowang m.in w przemysle rafineryjnym, jest metoda klasycznej
destylacji atmosferycznej [1-2] i prézniowej [3]. W metodzie tej zapisuje sig
objeto$¢ zebranego destylatu wraz z temperaturg wskazang przez termo-



metr w momencie odczytywania poszczegdlnych objetosci zebranego desty-
latu. Wyniki przedstawiane sg w formie tabelarycznej lub graficznej - tzw.
krzywej destylacji — jako procent objetoSciowy zebranego destylatu w funkciji
temperatury destylacji. Metoda ta jest jednak czasochtonna oraz wymaga
duzej ilosci probki.

Obecnie rozktad temperatury destylacji wykonuje sie standardowo
metodg destylacji symulowanej (SIMDIS). W destylacji symulowanej wyko-
rzystuje sie technike gazowej chromatografii (GC) [4-13]. Stosowana jest ni-
skopolarna ciekta faza stacjonarna, najczgsciej polidimetylosilikon, polidime-
tylosiloxan (PDMS) [4, 5], ktory ze wzgledu na swojg niskg polarnosc
powinien umozliwi¢ rozdzielanie analitdw zgodnie z ich temperaturg wrzenia.
Przy wykorzystaniu mieszaniny kalibracyjnej wzorcowych n-parafin o zna-
nych temperaturach wrzenia, oznacza sie na podstawie uzyskanego chro-
matogramu badanej frakcji jej rozktad temperatury destylacji - procent ma-
sowy zebranego destylatu w funkcji temperatury wrzenia. Zaktada sie tu
liniowa zalezno$¢ wartoSci czasu retencji rozdzielanych zwigzkéw od ich
temperatury wrzenia. Uzyskang krzywa destylacji mozna na podstawie
wspotczynnikdw przeliczy¢ na krzywa destylacji klasycznej — procent objeto-
Sciowy zebranego destylatu w funkcji temperatury wrzenia. Jak podaje nor-
ma ASTM D 2887 [7] osiagnigcie petnej zbieznosci z destylacja klasyczng
pod ciSnieniem atmosferycznym zgodng z ASTM D85 i prézniowg zgodng
z D1160 nie jest mozliwe. Destylacja klasyczna charakteryzuje sie zbyt matg
.Sprawnoscig’. Zgodnos¢ wynikéw SIMDIS uzyskuje sie z metodg ASTM
D2892 [2] — z kolumng destylacyjng o sprawnosci ok. 15 pdtek teoretycznych.

Wykorzystywane w SIMDIS detektory to detektor ptomieniowo-
jonizacyjny (FID, ang. Flame lonization Detector) lub (rzadziej) cieplnoprze-
wodno$ciowy (TCD, ang. Thermal Conductivity Detector). W przypadku wy-
znaczania rozktadu temperatury destylacji zwigzkéw siarki w badanych ma-
teriatach, najczes$ciej stosowany jest detektor chemiluminescencji siarki
(SCD, ang. Sulfur Chemiluminescence Detector). Jednoczesng rejestracje
przebiegu destylacji symulowanej dla kilku pierwiastkow jednocze$nie za-
pewnia detektor emisji atomowej (AED, ang. Atomic Emission Detector).

Poréwnanie wynikdw uzyskiwanych obiema metodami (klasyczng
i symulowang destylacja) w wielu przypadkach wskazuje na pewne, a cza-
sem nawet znaczne rozbieznoSci w ksztafcie krzywych destylacji oraz wy-
znaczonych temperaturach poczatku i konca destylacji. Zwigzane jest to
z oddziatywaniami analitéw z fazg stacjonarnag oraz zawarto$cig w miesza-
ninie bardziej polarnych sktadnikéw, ktére nie sg eluowane zgodnie z tempe-
raturg wrzenia wzgledem n-parafin. Przy wysokim udziale zwigzkow polar-
nych w probce, ksztatt krzywej destylacji SIMDIS wykazuje znaczne
odchylenia od krzywej uzyskanej klasyczng destylacjq [14-15]. Z tego powo-
du dla wielu mieszanin Srednio i wysoko polarnych metoda SIMDIS nie jest
stosowana i w wielu przypadkach pomimo dostepnosci aparatury do metody
SIMDIS, wykonuje sie klasyczng destylacje. W celu sprawdzenia i re-kalibraciji
rozktadu temperatury destylacji wyznaczonych metoda SIMDIS stosuje sie
materiaty referencyjne o znanym rozktadzie temperatury destylaciji.
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Kolumna, a przede wszystkim faza stacjonarna do GC stosowana
w metodzie SIMDIS musi by¢ stabilna w temperaturach 350-410°C, ponie-
waz w tej temperaturze eluowane sg dtugotaricuchowe weglowodory wcho-
dzace w sktad cigzszych frakcji naftowych, dla ktérych m.in. wykonuje si¢
krzywa destylacji. Obecnie stosowane kolumny kapilarne z ciektg faza sta-
cjonarng (w kolumnach pakowanych ten problem byt znacznie bardziej wy-
razny) nie zapewniajg dostatecznie wysokiej stabilnosci w korficowej tempe-
raturze analizy, co skutkuje ujSciem fazy stacjonarnej z kolumny (tzw.
krwawienie kolumny ang. column bleeding). Jest to zjawisko niekorzystne.
Obecne trendy na Swiecie, zmierzaja w kierunku opracowania faz stacjonar-
nych stabilnych termicznie w temperaturach powyzej 350°C. Ma to wyelimi-
nowac wystepujace w metodzie SIMDIS niedoskonatosci — ujscie fazy sta-
cjonarnej w koncowej temperaturze rozdzielania, zwigzany z tym wzrost
sygnatu i spadek czutosci detekcji wysokowrzacych sktadnikéw probki oraz
koricowej temperatury destylacji, a takze zmiany warto$ci czasu retencji.
Zmniejsza to réwniez ,zywotno$¢” kolumny i wymusza czestsze wymiany na
nowe (w przypadku opcji ,HT” — z przebiegiem do temperatury 410°C ko-
lumne wymienia sie $rednio co 150 analiz [15]). Ubocznie, w zwigzku z wy-
sokg temperaturg rozdzielania cze$¢ chromatografowanych zwigzkéw moze
ulegac rozktadowi termicznemu.

Obecnie stosowanym rozwigzaniem jest prowadzenie czgstej rekali-
bracji wartosci czasu retencji substancji wzorcowych (n-parafin) oraz reje-
strowanie przebiegu linii bazowej po zadozowaniu czystego rozpuszczalnika
(tzw. ,pusty przebieg”), a nastgpnie odejmowanie sygnatu od sygnatu zare-
jestrowanego dla prébki. W przypadku analiz ciezszych frakcji naftowych
oraz ropy naftowej wymagana jest rejestracja pustego przebiegu przed kaz-
dq analizg. W przypadku elucji zwigzkéow w temperaturze powyzej 350°C,
zachodzi rowniez czg$ciowy ich rozktad termiczny. Problem stanowi, takze
niecatkowita elucja cigzkich zwigzkéw obecnych w prébce ze wzgledu na ni-
ska lotno$¢ oraz oddziatywania z fazg stacjonarng [15, 16]. W zwigzku z wy-
stepowaniem oddziatywan z fazg stacjonarng retencja substancji w zalezno-
Sci od ich polarnosci jest w pewnym stopniu zalezna od tych oddziatywan.
Stad przed przystgpieniem do wykonywania analiz, nalezy sprawdzi¢ wiel-
kos¢ odchylen wyznaczonej krzywej destylacji dla tzw. oleju referencyjnego.

W zwigzku z powyzszym metoda SIMDIS jest mimo wszystko stosun-
kowo czasochtonna i kosztowna ze wzgledu na konieczno$¢ czestej wymia-
ny kolumn.

W niniejszej pracy przedstawiono mozliwo$¢ zastgpienia dotychczas
stosowanych w metodzie SIMDIS kolumn, pustg rurkg z topionej krzemionki
(FST ,ang. Fused Silica Tubing) o powierzchni dezaktywowanej grupami me-
tylowymi. Opracowane rozwigzanie proponuje sie okre$la¢ akronimem
EC-GC (ang. Empty Column Gas Chromatography).
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METODYKA

Materiaty:

- Mieszanina wzorcowa SIMDIS 2887 Extended - n-parafiny od Cs — Cgg
(AC Analytical Controls).

- Frakcje naftowe z destylacji prézniowej ropy naftowej (B-D) — otrzymane
z Grupy LOTOS S.A.

- dwusiarczek wegla (>99% (GC), Fluka Analytical)

Aparatura:

SIMDIS — badania wykonano w Lotos LAB Sp. z 0.0. (Grupa LOTOS S.A.)
- Chromatograf gazowy Hewlett Packard 5890 Series Il,

- Oprogramowanie HP 3365 GC ChemStation

EC-GC:

- Chromatograf gazowy Perkin Elmer 8500,

- Oprogramowanie Turbochrom ver. 6.1.1

Przygotowanie roztworu wzorcowego i badanych prébek

Roztwér wzorcowych n-parafin oraz roztwory badanych materiatéw sporza-
dzono poprzez rozpuszczenie nawazki w dwusiarczku wegla w stosunku
masowym ok. 1:100.

Warunki analizy:

Prébki dozowano recznie za pomocg mikrostrzykawki w objetosci 1 pl. Dla

kazdej z prébek wykonano dwie analizy.

SIMDIS:

- Gaz nosny: Hel 19 ml/min;

- Kolumna: SGE (BPX 1) 10 m x 0.53 mm x 0.9 ym;

Program temperatury: temperatura poczatkowa: 35°C, narost 10°C/min
do 375°C, temperatura koricowa: 375°C utrzymywana 3 min;

- Dozownik on-column typu PTV (ang. programmable temperature vapori-
zation): temperatura poczatkowa: 100°C, narost 70°C/min do 375°C,
temperatura koncowa: 375°C;- Temperatura detektora FID: 375°C.

EC-GC:

- Gaz nosny: Hel 10 ml/min;

- Kolumna: pusta rurka z topionej krzemionki (FST, Restek), powierzchnia
wewnetrzna dezaktywowana grupami metylowymi, 30,0 m x 0,32 mm
(ID);

Program temperatury: temperatura poczatkowa: 35°C utrzymywana
10 minut, narost 4°C/min do 300°C, temperatura koficowa: 300°C utrzy-
mywana 20 min;

- Dozownik typu Split/splitless, w trybie splitless: temperatura poczatkowa:
35°C utrzymywana 10 minut, narost 20°C/min do 300°C, temperatura
koncowa: 300°C; - Temperatura detektora FID: 345°C.
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Wyznaczenie krzywej destylacji:

Przed analizg kazdej z badanych frakcji, zarejestrowano tzw. pusty
przebieg, tj. Dozowano czysty dwusiarczek wegla w identycznych warun-
kach chromatograficznych jak dla badanych materiatow naftowych.

Dla otrzymanych chromatograféw frakcji B-D wykonano kompensacije
tta, tj. od chromatogramu danej frakcji odjeto chromatogram zarejestrowany
dla czystego rozpuszczalnika. Na podstawie uzyskanego chromatogramu
wyznaczono krzywg destylacji - % masowy oddestylowanej prébki w funkcji
temperatury destylaciji.

W celu wykonania krzywej destylacji, podzielono otrzymany pik chro-
matograficzny na czesci, tak aby kazda cze$¢ stanowita 5% catego piku.
W celu uzyskania zakresu od 5% do 95% pola powierzchni catego piku, do-
dawano do siebie kolejne czeéci piku. Z chromatogramu odczytano wartoSci
czasu retencji odpowiadajace granicy kazdej z czesci. Odczytano réwniez
warto$¢ czasu retencji, w ktéorym uzyskano 0,5% pola powierzchni piku —
wartos¢ ta odpowiada warto$ci poczatkowej temperatury destylacji (ang. Ini-
tial boiling point - 1BP) oraz warto$¢ czasu retencji, w ktorym uzyskano
99,5% wartosci pola powierzchni piku — warto$¢ ta odpowiada warto$ci kon-
cowej temperatury destylacji (ang. Final boiling point - FBP). W celu wyzna-
czenia krzywej destylacji wykonano wykres zaleznosci % pola powierzchni
piku (poprzez sumowanie kolejnych powierzchni oraz podzielenie otrzyma-
nych sum przez pole powierzchni piku, a nastgpnie pomnozenie przez
100%) w funkcji temperatury wrzenia odpowiadajgcej wartosci czasu retencji
granicy odcigtej czesci piku. Przeliczenie wartoSci czasu retencji na tempe-
rature wrzenia wykonano, poprzez interpolacje temperatury wrzenia dla od-
czytanej warto$ci czasu retencji w oparciu o kalibracje zalezno$ci temperatu-
ry wrzenia wzorcow n-parafin od warto$ci czasu retencji.

WYNIKI | DYSKUSJA

Na rysunkach 1-3 przedstawiono chromatogramy uzyskane odpo-
wiednio metodg SIMDIS oraz EC-GC.

Rysunek 1. Chromatogramy frakcji B wykonane metodg SIMDIS (po lewej) i EC-GC (po prawe;j)
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Rysunek 2. Chromatogramy frakcji C wykonane metodg SIMDIS (po lewej) i EC-GC (po prawej)

Rysunek 3. Chromatogramy frakcji D wykonane metodg SIMDIS (po lewej) i EC-GC (po prawej)

W tabeli 1 przedstawiono zestawienie punktow krzywej destylacji frak-
cji B, C i D z destylacji prozniowej ropy naftowej. Dla kazdej krzywej obliczo-
no réznice w temperaturze destylacji pomiedzy SIMDIS a EC-GC dla kazde-
go punktu krzywej.

Jak wynika z tabeli 1, osiagnieto stosunkowo duzg zbierznoS¢ wyni-
kéw. Réznice wyznaczonej temperatury poczatku destylaciji destylacji (IBP)
wyniosty od 0,37 do 2°C, a temperatury konca destylacji (FBP) — od 0,9 do
2°C. Réznice temperatur destylacji dla poszczegdlnych interwatéw procentu
masowego wyniosty od 0,87 do 8,5°C (Fr. B), od 1,8 do 8,9°C (Fr. C) oraz
od 0,9 do 10,4°C (Fr. D).
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Tabela 1. Wyznaczone wartoéci procentu masowego destylatu w funkg;ji
temperatury destylacji (wartoSci Srednie, n=2) oraz réznica wyznaczonych

temperatur
Frakcja B Frakcja C Frakcja D
Sl- Sl-
SIMDIS MDIS MDIS
% Wy Wy Wy
mas. ASTM ASTM | EC- ASTM | EC-
dest. 2887E | EC-GC | Roéznica | 2887E | GC | Réznica | 2887E| GC | Rdéznica
Tsivois Tec-ac temp. | Tswois | Tecsc | temp. | Tsivois | Tecac | temp.
[°C] [°C] AT [°C] [°C] AT [°C] [°C] AT

?IgP) 352,5 352,13 (0,37 387,5 |384,7 (2,8 4255 4245 |1
5 387,5 379 8,5 432 423,1 8,9 468,5 |458,1 | 10,4
10 398,5 391,2 7,3 4445 |1436,1 |18,4 483 473,2 19,8
15 405 398,4 6,6 451,5 |442,7 | 8,8 4925 |484,7 | 7,8
20 410 4041 5,9 4575 4499 | 7,6 4995 |489,7 19,8
25 414 408,3 57 462,5 |454,7 | 7,8 505 496,6 | 8,4
30 418 411,3 6,7 467 459,8 (7,2 510 501,2 | 8,8
35 4215 415,9 5,6 471 462,9 | 8,1 514,5 | 506 8,5
40 4245 418,6 5,9 475 468,9 | 6,1 518,5 | 510 8,5
45 427 4225 4,5 479 472 7 522 513,8 | 8,2
50 430 4257 4%3 4825 |476,1 16,4 5255 | 5179 | 7,6
55 4325 427 .4 51 486,5 |480,3 16,2 529 522,2 (6,8
60 435 430,4 4,6 490,5 | 484 6,5 532 525 7
65 437,5 4324 51 495 488,1 16,9 535 528 7
70 440 4347 5,3 499 492,2 16,8 538 531,3 | 6,7
75 4425 437,2 5,3 503,5 |496,4 |71 5415 |534,4 |71
80 4455 440,1 5,4 508 500,7 | 7,3 545 537 8
85 448 443,8 4,2 513,5 | 505 8,5 548 541,1 (6,9
90 4515 4476 3,9 520,5 |511,8 |8,7 553 548 5
95 456,5 451,1 54 529,5 |521,9 (7,6 559,5 | 554 55
?Fg;P) 4705 |4725 |-2 5485 (5503 |18  |579 |5781 |09

AT= Tsivois (% masowyi) - Tzr (% masowyi)
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Na podstawie danych z tabeli 1 wyznaczono graficzne krzywe desty-
lacji przedstawione na ponizszym rysunku 4.

580
570
360
550
540
330
520
510
500
490 -
430
470 1
460
430
Ho
430
420
410 1
400
390
380 1
370
360
350

Flakl..ja E/y

Temperatmra wrzenia [°C

0 10 20 30 40 50 60 70 50 90 100
% masowy destylatu

—&=SIMDIS D =—=—EC-GC D =#=SIMIDS C ===EC-GC C ===SIMDIS B —#—EC-GC B

Rysunek 4. Krzywe destylacji Frakcji B, C i D

Po wykonanych analizach poréwnano chromatogramy pustych prze-
biegbéw zarejestrowanych po analizie prébki kazdej z frakcji. Nie stwierdzono
wzrostu sygnatu linii bazowej. Po zakoriczeniu analiz frakcji probek nafto-
wych, wykonano ponowng kalibracje warto$ci czasu retencji w funkcji tem-
peratury wrzenia. Nie stwierdzono zmian warto$ci czasu retencji wzgledem
wykonanej uprzednio kalibracji.

Wykorzystanie pustej rurki z topionej krzemionki posiada wiele zalet
wymienionych we wstepie do niniejszej pracy. Jedng z gtéwnych zalet jest
maksymalne ograniczenie oddziatywan rozdzielanych zwigzkoéw z fazg sta-
cjonarng. Brak oddziatywan pozwala w maksymalny sposéb uzalezni¢ re-
tencje sktadnikéw prébki od ich temperatury wrzenia. Z tego powodu zasto-
sowanie niniejszego rozwigzania posiada ograniczenia w postaci zbyt niskiej
retencji niskowrzacych substancji. Stad w temperaturach poczatkowych, po-
zwalajacych na mozliwie szybkie schfodzenie pieca chromatografu po anali-
zie (bez stosowania czynnikow chtodzgcych typu dwutlenek wegla czy ciekty
azot), tj. 35°C, zadowalajgce rozdzielenie osiggalne jest dla n-parafin o tem-
peraturze wrzenia powyzej 151°C (n-nonan). W przypadku n-nonanu osig-
gnieto catkowite rozdzielenie (do podstawy) od dwusiarczku wegla — waru-
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nek ten (powrét sygnatu detektora po elucji rozpuszczalnika do poziomu linii
bazowej) jest konieczny w przypadku wykonywania symulowanej destylagji.

W celu przedstawienia ,efektywnosSci” obnizenia temperatury elucji
w EC-GC poréwnano (tabela 2) warto$ci uzyskiwane ,typowo” w SIMDIS
w wartosciami temperatury elucji uzyskanymi z zastosowaniem warunkéw
EC-GC.

Tabela 2. Poréwnanie temperatury elucji dtugotancuchowych n-parafin dla
trzech typéw kolumn dedykowanych destylacji symulowanej

Temperatura elucji [°C]
Kolumna Kolumna
n-alkan pakowana kapilarna do EC-GC***
do sIMDIS* ' | siMDIs*!']
C20 208 182 102
C24 242 215 110
C28 271 245 124
C32 298 274 150
C36 320 300 173
C40 340 320 192
C44 350 320 209

* Chromosorb P AW, 20"x1/8”, 10% UCW-982, Program temp.: od -20°C do 350°C (utrzymywa-
na 5 minut) 20°C/min, gaz nosny: hel, 30 ml/min,

** Petrocol 2887, 5,0 m x 0,53 mm ID x 0,5 ym, Program temp.: od -20°C do 320°C (utrzymy-
wana 5 minut) 20°C/min, gaz nosny: azot, 6 ml/min,

*** Podano w czesci metodyka.

Jak wynika z tabeli 2, osiggane obnizenie temperatury elucji w przy-
padku EC-GC wzgledem SIMDIS wynosi od 60°C dla eikozanu (n-C20) do
128°C dla tetrakontanu (n-C40). Stanowi to istotny aspekt praktyczny
w przypadku rozdzielania wysokowrzgcych mieszanin. Przewiduje sie, ze
EC-GC moze znalez¢ zastosowanie réwniez w rozdzielaniu zwigzkéw nie-
stabilnych termicznie.

Oprocz zastosowan stricte ,analitycznych”, technika EC-GC stanowi
réwniez warte odnotowania, mozliwe do wdrozenia ,narzedzie” w skali semi-
preparatywnej i preparatywnej. Warta uwagi, jest mozliwo$¢ zastosowania
kolumn pakowanych przy zatozeniach techniki EC-GC do preparatywnego
wydzielania frakcji.

PODSUMOWANIE

W pracy przedstawiono mozliwo$¢ wykonywania symulacji destylacji
z zastosowaniem pustej rurki z topionej krzemionki. Uzyskane rezultaty
wskazujg na duzy potencjat EC-GC, zaréwno do zastosowan analitycznych
przedstawionych w pracy, jak réwniez potencjalnie do zastosowan prepara-

tywnych.
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