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Badania wlasciwosci asfaltenowej fazy stacjonarnej do rozdzielania mieszanin
zwigzkow optycznie czynnych technikg chromatografii gazowej

Streszczenie: W pracy przedstawiono wyniki badarn nad moZzliwo$cig zastosowania asfaltenéw jako chiralnej fazy
stacjonarnej do chromatografii gazowej. Wyniki uzyskane dla fazy asfaltenowej poréwnano z wynikami uzyskanymi
poprzez zastosowanie komercyjnie dostepnej chiralnej fazy stacjonarnej. Badania wykazaty, ze frakcja asfaltenowa
posiada wtasciwo$ci umozliwiajgce uzyskanie rozdzielenia mieszanin zwigzkow optycznie czynnych.

Stowa kluczowe: asfalteny, chiralne rozdzielanie, chiralne fazy stacjonarne (CSP), chromatografia gazowa (GC)

The research on properties of asphaltene stationary phase to separate mixtures of
optically active compounds with the use of gas chromatography technique

Abstract: The paper presents a results of research on the possibility of application of asphaltenes as a chiral stationary
phase for gas chromatography. The results obtained for asphaltene stationary phase were compared with results
obtained using a commercially available chiral stationary phase. The research showed that asphaltene fraction has
properties allowing to separate mixtures of optically active compounds.
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1. Wstep
(Introduction)

Chromatografia gazowa (GC) od lat jest stosowana do rozdzielania mieszanin zwigzkéw optycznie
czynnych. Wysoka sprawnos¢ kolumn kapilarnych oraz duza dostepno$sé komercyjnych faz stacjonarnych
pozwolita na opracowanie szeregu aplikacji [1, 2, 3]. Asfalteny to grupa substancji wchodzacych w sktad
surowej ropy naftowej, stanowigcych policykliczne weglowodory aromatyczne wraz z przytgczonymi, w
sposob peryferyjny, tancuchami alifatycznymi. Ze wzgledu na wystepowanie w skiladzie czasteczek o
zréznicowanej strukturze i ztozonej budowie, w tym czgsteczek zawierajgcych asymetryczne atomy wegla,
uzasadnione jest oczekiwanie specyficznych oddziatywan, ktére mogg stanowi¢ o zdolnosci asfaltenéw do
rozdzielania mieszanin zwigzkéw optycznie czynnych. W 2016 roku wykazano przydatnos$¢ asfaltenéw jako
faz stacjonarnych do GC [4].

W pracy opisano badania wykonane w celu sprawdzenia zdolnosci asfaltenowych faz stacjonarnych
do rozdzielania mieszanin zwigzkéw optycznie czynnych.
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2. Czesé eksperymentalna
(Experimental)

2.1. Materialy
(Materials)

W pracy korzystano z nastepujgcych odczynnikéw:
= substancje wzorcowe (Sigma-Aldrich, USA):
-(R)-(-)-2-butanol,
-(S)-(+)-2-butanaol,
-(R)-2-aminoheksan,
-(S)-2-aminoheksan,
-(R)-(+)-a-metylobenzyloamina,
-(S)-(-)-a-metylobenzyloamina,
-(R)-(-)-2-aminoheptan,
-(S)-(+)-2-aminoheptan,
-(R)-(+)-1,1,1-trifluoroheptan-2-ol,
-(S)-(-)-1,1,1-trifluoroheptan-2-ol,
» disiarczek wegla - CS2 (czystos¢ do GC, Chempur),
= 1-metylo-2-pirolidon - NMP (czysto$¢ do analizy, Chempur),
= fazy stacjonarne:
-asfalteny wyizolowane z asfaltu drogowego 20/30 (Lotos Asflat sp. z 0. 0.) (spos6b przygotowania
fazy stacjonarnej i kolumny chromatograficznej — pakowanej opisano w wczesniejszej pracy [4]),
-Astec CHIRALDEX B-DA (Sigma-Aldrich, USA),
= gazy techniczne:
-azot czystos¢ 5,0 N (Linde Gas, Polska),
-powietrze z generatora tzw. zerowego powietrza (Perkin Elmer) czysto$¢ 5,0 N,
-wodér czystos¢ 5,5 N z generatora wodoru (Perkin Elmer).

2.2. Aparatura
(Instruments)

Podczas wykonywania badan korzystano z nastepujacej aparatury:

= Chromatograf = gazowy Clarus 500 z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID)
oraz automatycznym podajnikiem probek (Perkin Elmer, USA), oprogramowanie: TotalChrom 6.3 (Perkin
Elmer, USA),

=  Chromatograf gazowy Clarus 580 z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID)
oraz automatycznym podajnikiem probek (Perkin Elmer, USA), oprogramowanie: TotalChrom 6.3 (Perkin
Elmer, USA),

= Generator wodoru PGX-H2 500 (Perkin EImer, USA),

= Generator tzw. zerowego powietrza (ang. Zero Air Generator) N-GC3000 (Perkin Elmer, USA).

2.3. Metody postepowania
(Methods)

Przygotowanie roztworéw
(Preparation of the solutions)

Roztwory wzorcowe do analizy chromatograficznej sporzadzono poprzez rozpuszczenie
analizowanego zwigzku chemicznego w roztworze disiarczku wegla badz w roztworze 1-metylo-2-pirolidonu
(NMP). Skfad poszczegdinych mieszanin przedstawiono w tabeli 1.

Ze wzgledu na przeprowadzenie analizy chromatograficznej z wykorzystaniem dwéch chromatograféw
gazowych — z kolumng pakowang oraz kapilarng, sporzadzono dwa zestawy roztworéw wzorcowych.

Pobrano po 1 ml kazdej sporzgdzonej prébki, a nastepnie umieszczono w fiolkach posiadajgcych
membrane, przystosowanych do automatycznych podajnikéw préobek stosowanych chromatograféw
gazowych. Do kazdego zestawu probek przygotowano dodatkowe fiolki zawierajgce po 1 ml czystych
rozpuszczalnikow - disiarczku wegla oraz NMP.
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Tabela 1. Dane dotyczgce mieszanin wzorcowych sporzgdzonych w celu analizy chromatograficzne;.
Table 1. Data concerning standard mixtures dispensed for chromatographic analysis.

. . Objetos¢ Objetosé
Numer Analizowany zwigzek : . .
. ; analitu | Rozpuszczalnik | rozpuszczalnika
roztworu chemiczny (analit)
[mi] [ml]
1 (R)-(-)-2-butanol 0,02 NMP 10
2 (S)-(+)-2-butanol 0,02 NMP 10
3 (R)-2-aminoheksan 0,02 CS: 10
4 (S)-2-aminoheksan 0,02 CS: 10
5 |(R-G)ra . 0,02 CS» 10
metylobenzyloamina
6 |S0ra . 0,02 CS» 10
metylobenzyloamina
7 (R)-(-)-2-aminoheptan 0,02 CS: 10
8 (S)-(+)-2-aminoheptan 0,02 CS2 10
(R)-(+)-1,1,1-
9 trifluoroheptan-2-ol 0,02 CS2 10
(S)-(-)-1.1,1-
10 | tifluoroheptan-2-ol 0,02 CS2 10

Warunki analizy
(Chromatographic conditions)

W tabelach przedstawiono warunki pracy aparatow GC, odpowiednio wyposazonych w kolumne
chromatograficzng z fazg stacjonarng komercyjnie dostepng (Tabela 2) oraz z fazg stacjonarng w postaci
frakcji asfaltenowej (Tabela 3).

Tabela 2. Warunki chromatograficzne panujgce podczas analizy — faza stacjonarna Astec CHIRALDEX B-
DA.
Table 2. Chromatographic conditions during analysis — stationary phase Astec CHIRALDEX B-DA.

Warunki chromatograficzne
Program temperaturowy 40°C (3min) - 15°C/min - 200°C
Przeptyw gazu nos$nego - azot 2 ml/min w trybie constant — flow
Przeptyw wodoru przez detektor | 40 ml/min
Przeptyw powietrza przez | 450 ml/min
Temperatura detektora FID 220°C
Temperatura dozownika 200°C
Objeto$¢ dozowania 0,5 pl w trybie Split 10:1

Tabela 3. Warunki chromatograficzne panujgce podczas analizy — faza stacjonarna: Asfalteny wyizolowane
z asfaltu 20/30.
Table 3. Chromatographic conditions during analysis — stationary phase: Asphaltenes isolated from

asphalt 20/30.
Warunki chromatograficzne
Program temperaturowy 40°C (5min) - 10°C/min - 250°C
Program ci$nieniowy 180 kPa (5 min) - 5,7 kPa/min - 300
Przeptyw gazu nosnego - azot okoto 20 ml/min
Przeptyw wodoru przez detektor | 40 ml/min
Przeptyw powietrza przez | 450 ml/min
Temperatura detektora FID 300°C
Temperatura dozownika 350°C
Objetos$¢ dozowania 0,5 ul w trybie Splitless

Opracowanie wynikéw
(Data evaluation)

Chromatogramy rejestrowano za pomocg programu TotalChrom 6.3. Na ich podstawie odczytano
wartosci czasu retencji (tr) dla poszczegodlnych sktadnikdw mieszanin wzorcowych.
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3. Wyniki i dyskusja
(Results and discussion)

W przypadku zwigzkéw optycznie czynnych, gtéwnym celem analizy jest sprawdzenie stopnia
rozdzielenia danej mieszaniny substancji na poszczegdlne enancjomery — R oraz S. W tym celu dokonano
poréwnania chromatogramoéw zawierajgcych piki Swiadczgce o obecnosci poszczegdlnych enancjomeréw w
mieszaninie. Aby stwierdzi¢, ze dochodzi do rozdzielenia danej mieszaniny na poszczegdlne sktadniki —
konieczne jest, aby rdznity sie one wartoscig czasu retencji. Dokonanie takiego poréwnania moze opierac
sie na wstepnej, wizualnej ocenie graficznego natozenia chromatograméw, zawierajgcych piki
poszczegodlnych enancjomerdéw, a nastepnie potwierdzeniu stopnia ich natozenia poprzez poréwnanie
wartosci czasu retencji odczytanych dla maksimoéow tych pikow. W ten sposéb dokonano opracowania
rezultatéw otrzymanych w wyniku przeprowadzenia analizy okreslonych zwigzkéw optycznie czynnych. W
tabeli 4 umieszczono wyniki analizy przeprowadzonej z wykorzystaniem chromatografu gazowego z
kapilarng kolumne chromatograficzng, z fazg stacjonarng CHIRALDEX B-DA. Natomiast w tabeli 5
umieszczono wyniki analizy wykorzystujgcej faze stacjonarng na bazie asfaltenéw, wypetniajgcg kolumne
pakowanag.

Tabela 4. Wartosci parametrow wynikajgce z opracowania wynikéow dla analizy chromatograficznej z wykorzystaniem
kolumny kapilarnej, faza stacjonarna: Astec CHIRALDEX B-DA.

Table 4. The values of parameters from the results of chromatographic analysis with the use of capillary column —
stationary phase: Astec CHIRALDEX B-DA.

Rozstep
wartosci Wspétczynnik Réznica wartosci
Nr Czas czasu Zredukowany czasu retencji dla
rébki Nazwa analizowanego zwiazku | retencji | retencji dla czas retencji . pary
P (tr)[min] | kazdego (t'r) [min] r?(tencj' selektywnosci | enancjomeréw
zwiazku (ts) ([-] ©@[-] (Atg) [min]
[min]
1 (R)-(-)-2-butanol 3,52 0,25 2,02 1,34
1,065 0,13
2 (S)-(+)-2-butanol 3,65 0,01 2,15 1,43
3 (R)-2-aminoheksan 9,92 0,01 8,42 5,61
1,001 0,01
4 (S)-2-aminoheksan 9,91 0,01 8,41 5,60
5 (R)-(+)-a-metylobenzyloamina 13,36 0,01 11,86 7,90
1,000 0,01
6 (S)-(-)-a-metylobenzyloamina 13,35 0,00 11,85 7,90
7 (R)-(-)-2-aminoheptan 11,14 0,00 9,64 6,43
1,001 0,01
8 (S)-(+)-2-aminoheptan 11,13 0,00 9,63 6,42
9 (R)-(+)-1,1,1-trifluoroheptan-2-ol 9,31 0,01 7,81 5,20
1,001 0,01
10 (S)-(-)-1,1,1-trifluoroheptan-2-ol 9,30 0,00 7,80 5,20

Tabela 5. Wartosci parametrow wynikajgce z opracowania wynikéow dla analizy chromatograficznej z wykorzystaniem

kolumny pakowanej, faza stacjonarna: Asfalteny wyizolowane z asfaltu 20/30.

Table 5. The values of parameters from the results of chromatographic analysis with the use of packed column —
stationary phase: Asphaltenes isolated from asphalt 20/30.
Rozstep
wartosci Wspétczynnik Réznica wartosci
Nr Czas czasu Zredukowany czasu retencji dla
rébki Nazwa analizowanego zwigzku | retencji | retencji dla czas retencji - pary
P (ts)[min] | kazdego (t'r) [min] relz(tenCJl selektywnosci | enancjomeréw
zwiazku (tr) (-] ©@[-] (Atg) [min]
[min]
1 (R)-(-)-2-butanol 17,41 0,00 16,69 23,18
1,006 0,10
2 (S)-(+)-2-butanol 17,51 0,00 16,79 23,32
3 (R)-2-aminoheksan 30,65 0,09 29,93 41,56
1,002 0,05
4 (S)-2-aminoheksan 30,60 0,06 29,88 41,50
5 (R)-(+)-a-metylobenzyloamina 33,84 0,01 33,12 45,99
1,020 0,66
6 (S)-(-)-a-metylobenzyloamina 33,18 0,09 32,46 45,08
7 (R)-(-)-2-aminoheptan 27,85 0,01 27,13 37,67
1,002 0,07
8 (S)-(+)-2-aminoheptan 27,78 0,00 27,06 37,58
9 (R)-(+)-1,1,1-trifluoroheptan-2-ol 26,51 0,01 25,79 35,81
1,002 0,04
10 (S)-(-)-1,1,1-trifluoroheptan-2-ol 26,55 0,01 25,83 35,87
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Rys. 1. Chromatogram  powstaly w  wyniku natozenia  chromatograméw  uzyskanych dla  probek
1,1,1-trifluoroheptan-2-olu.

Fig. 1. Chromatogram formed as a result of applying chromatograms obtained for samples of
1,1,1-trifluoroheptane-2-ol.
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Rys. 2. Powiekszenie dla maksimow piku widoczne na chromatogramie uzyskanym z natozenia chromatogramoéw dla
probek 1,1,1-trifluoroheptan-2-olu przy zastosowaniu asfaltenowej fazy stacjonarne;.

Fig. 2. Enlargement for peak maximums visible on chromatogram obtained from application of chromatograms for
samples of 1,1,1-trifluoroheptane-2-ol with the use of asphaltenes stationary phase.

Zastosowana kolumna pakowana charakteryzuje sie jednak zbyt niskg sprawnoscia,
aby uzyskane rozdzielenie mozna byto uzna¢ za zadowalajgce. W tabeli 5 zaznaczono, poprzez pogrubienie
i podkreslenie wartosci Aty dla par zwigzkéw chemicznych, dla ktérych ten parametr pozwala przypuszczaé,
ze w przypadku zastosowania kolumny kapilarnej (charakteryzujgcej sie wyzszg sprawnoscig w poréwnaniu
do kolumny pakowanej), zawierajgcej te samg faze stacjonarng, powinno mie¢ miejsce wyrazne rozdzielenie
par enancjomeréw. Wygenerowane piki chromatograficzne powinny by¢é waskie, a ich rozmycie jak
najbardziej ograniczone.

Dla badanego zestawu substancji chemicznych uzyskano wartosci Aty znacznie przekraczajgce
rozstep wynikow dla dwéch powtdrzeh analizy tej samej substancji chemicznej, dla 4-ech z 5-ciu par
enancjomeréw. Warto zauwazy¢, ze Aty dla badanej fazy asfaltenowej, wyraznie wskazuje na rozdzielenie
maksiméw piku, czego nie stwierdzono dla komercyjnej kolumny kapilarnej z optycznie czynng fazg
stacjonarng przy jednakowej (bardzo dobrej w obu przypadkach), powtarzalnosci wynikow analizy.
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4.  Wnioski koncowe
(Conclusions)

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan majgce na celu sprawdzenie przydatnosci asfaltenow
jako chiralnej fazy stacjonarnej do rozdzielania zwigzkéw optycznie czynnych, technikg chromatografii
gazowej. Stopien przydatnosci danej fazy okreslono na podstawie parametrow uzyskanych z analizy
chromatograméw mieszanin enancjomerdw poszczegdlnych zwigzkéw chemicznych. Wyniki analiz,
otrzymane z zastosowaniem nowej asfaltenowej fazy stacjonarnej, odniesiono do rezultatéw uzyskanych z
analiz przeprowadzonych z wykorzystaniem komercyjnej, chiralnej fazy stacjonarnej CHIRALDEX B-DA.

Badania wykazaty, ze wspétczynniki selektywnosci dla poszczegdlnych par enancjomeréw poddanych
analizie z wykorzystaniem frakcji asfaltenowej, mieszczg sie w zakresie 1,002 - 1,020 [ - ]. Wartosci te
spetniajg warunek $wiadczgcy o zdolnosci rozdzielenia sktadnikéw mieszanin racemicznych. Natomiast ze
wzgledu na fakt, ze sg one bardzo bliskie wartosci jednosci, efekt rozdzielenia nie jest w petni zadowalajgcy.
Warto ukierunkowa¢ badania na osiggniecie celu obejmujgcego zwiekszenie wartosci wspotczynnika
selektywnosci, ktéry stanowi o lepszym efekcie rozdzielenia. Odnoszac sie do analizy przeprowadzonej z
wykorzystaniem CHIRALDEX B-DA, wartosci wspotczynnikow selektywnosci, w wiekszosci przypadkow sg
nizsze niz otrzymane z zastosowaniem fazy bedgcej frakcjg asfaltenowg. Wartos¢ wspoétczynnika a w
przypadku 2-butanolu, dla komercyjnie dostepnej fazy stacjonarnej, wynosi 1,065 [ - ], co jednocze$nie
wskazuje mozliwos¢ rozdzielenia enancjomerow tej substancji. W pozostatych przypadkach, stosujgc faze
stacjonarng CHIRALDEX B-DA nie osiggnieto satysfakcjonujgcych réznic pomiedzy wartosciami czasu
retencji. Ich zakres miescit sie w przedziale 0,01-0,13 [min], z czego skrajnie wysoka wartos$¢ odnosi sie do
jedynej, w tym przypadku, rozdzielonej pary substancji, jakg jest mieszanina racemiczna 2-butanolu.

Przeprowadzone badania w zakresie rozdzielania mieszanin zwigzkéw optycznie czynnych
z wykorzystaniem frakcji asfaltenowych, jako fazy stacjonarnej, wykazaty, ze istnieje mozliwos¢ jej
zastosowania w technice chiralnej chromatografii gazowej. Jednak, aby osiggna¢ zadowalajgce rozdzielenie,
konieczne jest opracowanie warunkéw immobilizacji faz asfaltenowych w kolumnach kapilarnych.
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