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Badania wiasciwosci sorpcyjnych faz stacjonarnych na bazie frakcji asfaltenowych
do rozdzielaniamieszanin z zastosowaniem chromatografii gazowej

Streszczenie: W pracy przedstawiono wyniki badarn nad mozliwo$cig wykorzystania faz stacjonamych na bazie frakgi
asfaltenowych do rozdzielania mieszanin zwigzkéw chemicznych z wykorzystaniem chromatografii gazowej oraz
poréwnano selektywno$¢ faz przygotowanych z frakcji asfaltenowych wyizolowanych z réznych surowcéw. Na podstawie
uzyskanych wynikéw obliczono wartos$ci liniowych indeksow retencji oraz statych Rohrschneidera-McReynoldsa, za
pomocg ktérych charakter badanych faz okreslono jako $redniopolamy. Przeprowadzone badania wykazaty, ze
przygotowane fazy stacjonarne pozwalajg na rozdzielenie zwigzkbw w ramach grup zwigzkéw 1. weglowodory
aromatyczne, ketony, alkohole, sulfidy. Ponadfo zaobserwowano rdéznice w selektywno$ci faz stacjonarnych w
zaleznosci od surowca z jakiego b yty wyizolowane.

Stowa kluczowe: asfalteny, chromatografia gazowa, state McReynoldsa, fazy stacjonarne

Sorption properties of asphaltene stationary phases for gas chromatography
separations

Abstract: The purpose of this paper was to evaluate the usefulness of asphaltene stationary phases for gas
chromatography separations and to compare selectivity of asphaltene stationary phases isolated from different raw
materials. On the basis of information obtained from test mixture chrom atograms, chromatographic parameters were
calculated to characterize prepared columns. The values of linear retention indices and Rohrschneider-McReynolds
constants allowed to determine types of interactions between test solutes and stationary phases and for comparison with
commercial stationary phases. The use of novel stationary phases enables the separation of substances among classes
of compounds e.g. aromatic hydrocarbons, ketones, alcohols, sulfides. Calculated values of Rohrschneider-McReynolds
constants characterize asphaltene stationary phases as phases of medium polarity and revealed differences in selectivity
between phases obtained from differentbitumens.
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1. Wstep
(Introduction)

Asfalteny definiowane sg na podstawie rozpuszczalnosci. Jest to frakcja wystepujaca w bituminach,
ropie naftowej i pozostatosciach po destylacji ropy naftowej, nierozpuszczalna w n-alkanach, a
rozpuszczalna w toluenie. Sg to wielkoczasteczkowe weglowodory, stanowigce najbardziej aromatyczng i
polarng frakcje ropy naftowej, sktadajace sie gtownie ze skondensowanych pierscieni aromatycznych,
mogace zawieraC w swojej strukturze heteroatomy siarki, tlenu, azotu, wanadu, niklu, zelaza [1-5].
Przeprowadzone badania wskazuja, ze rozklad masy molekularnej, zwigzkdw zaliczanych do asfaltendw,
miesci sie w zakresie od 250 g/mol do 2000 g/mol, ze srednig masg na poziomie 750 g/mol [2].

Suche, wyizolowane asfalteny, majg czarno-brgzowg barwe. Nie posiadajg wyraznie okreslonej
temperatury topnienia. Podgrzane stopniowo miekng, przechodzac w forme ciekta. Zakres temperatury
mieknienia, rozni sie w zaleznosci od pochodzenia surowca, z ktérego zostaty wyizolowane. W temperaturze
okoto 350°C, zaczynajg ulegac rozktadowi [6].

Ze wzgledu, na ztozony sktad frakcji asfaltenowej, dotychczas nie udato sie jednoznacznie okresli¢ jej
sktadu chemicznego. Asfalteny sa mieszaning wielu zwiazkéw réznigcych sie masg, polarnoscig i
zawartoscig grup funkcyjnych [2, 4, 7].

Vol. 9, No 1/2017 Camera Separatoria



24

Centralng strukture, czasteczki asfaltenéw, stanowi rdzeh zbudowany z pojedynczej czagsteczki
policyklicznych weglowodoréw aromatycznych (tzw. struktura wyspowa), z przytaczonymi podstawnikami —
sg to gtéwnie tancuchy alifatyczne i rozgatezione, do Czg. Czasteczki asfaltendw, zawierajg niewielkie ilosci
heteroatoméw, sposrod ktérych dominujgcym jest siarka. Wystepuje ona w grupach o charakterze
niepolarnym, z tego wzgledu ma niewielki wptyw na oddziatywania miedzyczasteczkowe. Azot, z kolei,
wystepuje w grupach polarnych (np. pirydynowych), i moze wplywaé na oddziatywania miedzyczasteczkowe
[2, 4, 8]. Jedng z cech wspdlnych, asfaltendw izolowanych z réznych zrédel, jest stosunek atomoéow H/C
(charakteryzujacy aromatycznos¢), ktory jest na stosunkowo statym poziomie, okoto 1,15 [5, 9].

W przemysle naftowym, asfalteny sg substancjami, ktére negatywnie wplywajg na proces wydobycia,
transportu i przerobu ropy naftowej. Mozna je postrzegaé, jako ,cholesterol” ropy naftowej - wykazujg
tendencje do wytracania sie (flokulacji) z fazy ciekltej. Powodujg zatykanie i korozje rurociggdéw, a w
skrajnych przypadkach, wytracajac sie w ztozu ropy naftowej, mogg doprowadzi¢ do zatkania catego
odwiertu [10, 11].

Dotychczas asfalteny znalazlty zastosowanie przede wszystkim przy produkcji mas bitumicznych i
asfaltow przemystowych [12]. Obecnie pojawity sie pomysty, aby zastosowaé asfalteny w technikach
rozdzielania, jako sorbenty, zarbwno w zastosowaniach analitycznych (fazy stacjonarne do GC), jak i
procesowych (filtry do oczyszczania strumieni procesowych) [13, 14].

Celem badan tej pracy, byto okreslenie i poréwnanie wtasciwosci sorpcyjnych faz stacjonarnych na
bazie frakcji asfaltenowych wyizolowanych z dwdch réznych materiatéw naftowych — asfaltu drogowego
20/30 i asfaltu naturalnego. W celu scharakteryzowania faz stacjonarnych, przeprowadzono analizy
mieszanin testowych, zawierajgcych typowe zwigzki rozdzielane za pomoca chromatografii gazowej. W
badaniach wykorzystano kolumny pakowane z fazg stacjonarng w postaci frakcji asfaltenowej naniesionej na
staty nosnik (Chromosorb W AW-DCMS), ktére stanowig wygodne narzedzie do wstepnego okreslenia
wlasciwos$ci badanych faz stacjonarnych, ze wzgledu na tatwos¢ przygotowania i niski koszt (w
przeciwienstwie do kolumn kapilarnych). Obliczenie statych Rohrschneidera-McReynoldsa, pozwolito na
okreslenie rodzaju oddziatywan i polarnosci badanych faz, oraz poréwnanie ich z innymi fazami
stacjonarnymi stosowanymi w chromatografii gazowe;j.

2. Czesc¢eksperymentalna
(Experimental)

2.1. Materialy i probki
(Materials and samples)

Do wyizolowania frakcji asfaltenowych wykorzystano asfalt drogowy 20/30 (LOTOS Asfalt, Polska),
asfalt naturalny ZECO UINTAITE 11-A (USA), n-heptan EMPLURA® (Merck, Niemcy). Do przygotowania faz
stacjonarnych, oprécz wyizolowanych frakcji asfaltenowych, wykorzystano (jako no$nik) Chromosorb W AW -
DCMS 80/100 mesh (Johns-Manville, USA), dichlorometan cz.d.a. (POCH, Polska).

Do sporzadzenia mieszanin testowych wykorzystano szereg zwigzkéw wzorcowych (Sigma-Aldrich,
USA) oraz mieszanine wzorcowg n-alkanéw (od Cs do C;7) (Analytical Controls, Holandia). Rozpuszczalnik
probek stanowit disiarczek wegla cz.d.a. (Merck, Niemcy) oraz metanol cz.d.a. (POCH, Polska). W trakcie
analiz chromatograficznych z detekcjg ptomieniowo jonizacyjng korzystano z nastepujacych gazoéw: azot i
powietrze (5N, Linde Gas, Polska) oraz wodor (5,5N z generatora wodoru).

2.2. Aparatura
(Apparatus)

Do przeprowadzenia analiz chromatograficznych wykorzystano chromatograf gazowy Clarus 500 z
detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID) oraz automatycznym podajnikiem probek (Perkin Elmer, USA) i
oprogramowaniem TotalChrom 6.3 (Perkin Elmer, USA) oraz kolumny pakowane ze stali nierdzewnej (1/8’,
L = 3 m). W tabeli 1 zestawiono fazy stacjonarne wykorzystane w trakcie badan.

Tabela 1. Zestawienie przebadanych faz stacjonarnych
Table 1. Compilation of packed column studied.

Nazwa Zawartos¢ procentowa Grubosc filmu fazy

Faza stacjonarna . . .
kolumny fazy na nosniku [%] stacjonarnej [um]

Frakcja asfaltenowa wyizolowana z

Asfi asfaltu drogowego 20/30 10,03 0,0863
Frakcja asfaltenowa wyizolowane z
Asfl3 asfaltu naturalnego ZECO 10,04 0,0864

UINTAITE 11-A
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2.3. Proceduraprowadzenia badan
(Procedures)

2.3.1. Izolacja frakcji asfaltenowych
(Isolation of asphaltenes)

Frakcje asfaltenowe, uzyte do badan, wyizolowano na drodze precypitacji, z wykorzystaniem
n-heptanu wedtug normy ASTM D4124 [15]. Prébki asfaltéw drogowego 20/30 i naturalnego ZECO
UINTAITE 11-A rozpuszczono w rozpuszczalniku w proporcjach 1g asfaltu: 100 mL n-heptanu. Roztwory
doprowadzono do wrzenia i ogrzewano przez 1 godzine co jaki$ czas mieszajac recznie zawarto$¢, po czym
odstawiono na noc. Nastepnego dnia roztwory przefiltrowano przez spiek szklany z membrang teflonowg
(0,45 um, hydrofobowa). Osad przemyto goracym n-heptanem do momentu, az przesacz byt bezbarwny (w
praktyce jasno-stomkowy). Saczek wraz z przemytym osadem przeniesiono do zlewki, dodano 80 mL
swiezego n-heptanu i podgrzewano, okazjonalnie mieszajac, przez 30 min. Roztwor przefiltrowano przez
nowy, starowany saczek (PTFE, 0,45 um, hydrofobowy). Otrzymany osad ponownie przemyto goracym
rozpuszczalnikiem do momentu az przesgcz byt bezbarwny. Osad wraz z filtrem wysuszono w 104°C przez
1 h. Otrzymane frakcje asfaltenowe oznaczono jako Asf7 (z asfaltu drogowego 20/30) i Asfl3 (z asfaltu
naturalnego ZECO UINTAITE 11-A).

2.3.2. Nanoszenie fazy stacjonarnej na no$nik i napetnianie kolumn
(Coating of asphaltenes onto solid support and GC columns packing)

Przed naniesieniem fazy stacjonarnej wykonano aktywacje nosnika. Chromosorb W AW DMCS, w
ilosci niezbednej do napetnienia kolumny (obliczonej na podstawie objetosci kolumny oraz gestosci
nasypowej nosnika), zostal umieszczony w kolbie okragtodennej. Kolbe umieszczono w suszarce
prézniowej, na co najmniej 4 h, w temperaturze 235°C. Po zakonczonej aktywacji kolbe z no$nikiem wyjeto z
suszarki i odstawiono, do ochtodzenia.

W celu naniesienia fazy stacjonarnej na nosnik, odpowiednia ilos¢ frakcji asfaltenowej (obliczona na
podstawie masy nosnika i oczekiwanej zawartosci procentowej fazy stacjonarnej), zostata umieszczona w
kolbie stozkowej. Za pomocg cylindra miarowego odmierzono okreslong ilos ¢ dichlorometanu (300 mL na 1
g frakcji asfaltenowej) i przelano do kolby zawierajgcej odwazong frakcje asfaltenowa. Zawartos¢ kolby
mieszano recznie do momentu catkowitego rozpuszczenia frakcji asfaltenowej (zaniku widocznych czastek
statych w kolbie).

Frakcje asfaltenowa rozpuszczong w dichlorometanie przelano do kolby okragtodennej z no$nikiem.
Zawartos¢ kolby wymieszano delikatnymi, kolistymi ruchami i umieszczono w wyparce obrotowej w celu
odparowania rozpuszczalnika. Obroty kolby ustawiono na okoto 150 obrotéw na minute. Poczatkowg
odparowanie dichlorometanu prowadzono w temperaturze otoczenia, po okoto 40 minutach temperature
podwyzszono do 40°C i kontynuowano odparowywanie przez 15 minut. Immobilizacje prowadzono w
warunkach podcisnienia (0,8 atm). Po catkowitym odparowaniu rozpuszczalnika kolbe z fazg stacjonarng
odtagczono od wyparki obrotowej i umieszczono w suszarce prézniowej. Suszenie fazy stacjonarnej
prowadzono w temperaturze 100°C, przez noc.

Przed napetnieniem kolumny fazg stacjonarna, pustg zwinieta kolumne rozprostowano tak aby
unikng¢ tworzenia sie zagie¢, w ktorych mogtoby dochodzi¢ do zatrzymywania sie fazy stacjonarnej. Jeden
koniec rozprostowanej kolumny zatkano watg silanizowang i poprzez odpowiednig przejscidowke podiaczono
do zrodta prézni.

Do drugiego konca kolumny podtaczono lejek szklany, poprzez ktéry do kolumny wsypywana byta
faza stacjonarna. Po wtaczeniu prézni, do lejka, porcjami wsypywano faze stacjonarng. W celu lepszego
upakowania kolumny wprawiano ja w drgania, poprzez ostukiwanie jej na catej dtugosci. Wsypywania fazy
stacjonarnej zaprzestawano w momencie uznania, ze faza nie osuwa sie dalej wzdtuz kolumny.

Po napetnieniu kolumny fazg stacjonarng odtaczono od niej lejek i zrodto prézni. Koniec kolumny, do
ktérego podtaczony byt lejek, zatkano watq silanizowang. Na kolumnie zaznaczono kierunek wsypywania
fazy stacjonarnej i zwinieto ja w zwdj, z wykorzystaniem okragtego przedmiotu o pozadanej srednicy (ok. 20
cm).

Po napetnieniu kolumne poddano kondycjonowaniu. Jeden koniec kolumny, napetnionej fazag
stacjonarna, podtagczono do dozownika chromatografu, tak aby przeptyw gazu byt zgodny z kierunkiem
napetniania kolumny. Nastepnie, przepuszczano przez nig gaz obojetny (azot) o natezeniu przeptywu 20
mL/min. Kondycjonowanie prowadzono, w chromatografie, poprzez dwukrotne ogrzewanie programem
temperaturowym (40°C — 2°C/min — 300°C). Kolejnym krokiem, byto podigczenie drugiego konca kolumny do
detektora ptomieniowo-jonizacyjnego (FID, ang.: flame ionization detector). Kolumne ogrzewano w
temperaturze 300°C, do osiggniecia stabilnego przebiegu sygnatu z detektora.
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2.3.3. Badanie wasciwos$ci sorpcyjnych faz stacjonamych
(Investigation of GC retention characteristics of asphaltene-based stationary phases)

W celu zbadania wiasciwosci sorpcyjnych faz stacjonarnych, na bazie frakcji asfaltenowych,
przeprowadzono analize chromatograficzng mieszanin testowych, ktére zawieraly typowe zwigzki
rozdzielane z wykorzystaniem chromatografii gazowej. Mieszaniny zostaty przygotowane, poprzez pobranie
10 pL substancji wzorcowych do fiolek o pojemnosci 12 mL i dodanie do kazdej z nich 10 mL disiarczku
wegla.

Roztwory mieszanin testowych umieszczono w fiolkach, z membrana, o pojemnosci 2 mL. Fiolki
umieszczono w automatycznym podajniku probek chromatografu. Dla kazdej mieszaniny wykonano dwie
analizy w zatozonych warunkach chromatograficznych, przedstawionych w tabeli 2.

Tabela 2. Warunki chromatograficzne.
Table 2. Chromatographic conditions.

Warunki chromatograficzne
Program temperaturowy 40°C (5 min) — 10°C/min — 250°C (25 min)
Program cisnieniowy 180 kPa (5 min) — 5,7 kPa/min — 300 kPa (25 min)
Przeptyw gazu nosnego (azotu) 20 mL/min
Przeptyw wodoru przez detektor FID 40 mL/min
Przeptyw powietrza przez detektor FID 450 mL/min
Temperatura detektora FID 300°C
Temperatura dozownika 300°C
Objetos¢ dozowania 0,5 UL w trybie splitless

3. Wynikiiich dyskusja
(Results and discussion)

3.1. Pordéwnanie wynikéw rozdzielania mieszanin testowych
(Compilation of GC separations results of test mixtures)

W tabeli 3 przedstawiono wartosci wspétczynnikdw retencji i wspotczynnikdéw selektywnosci dla
rozdzielanych zwigzkéw. Zwigzki zostaty podzielone na grupy, a w ramach grup posegregowane wzgledem
rosngcej wartosci wspotczynnika retencji na fazie Asf7.

Tabela 3. Wyniki analizy mieszanin testowych na fazie Asf7 i Asf13 Warunki chromatograficzne podane w
tabeli 2.

Table 3. Results of chromatographic separations of test mixtures for Asf7 and Asfl3 stationary phases.
Chromatographic conditions as in table 2.

. o k [] acy [
Grupa Zwiazek tw. [Cl 7 Asf13 Asf7 Asf13
Weg|owod0ry benzen 80,1 13,01 11,16 1,04 0,84
aromatyczne toluen 110,8 15,56 13,58 1,24 1,02
etylobenzen 136,2 17,48 15,45 1,39 1,16
propylobenzen 159,2 19,29 17,01 1,54 1,28
butylobenzen 183,3 20,97 18,58 1,67 1,40
Ketony diizopropyloketon 125,2 13,14 14,63 1,05 1,10
metyloizopropyloketon | 94,2 15,07 15,00 1,20 1,13
2-pentanon 102,2 16,00 16,63 1,27 1,25
cyklopentanon 130,5 16,95 17,69 1,35 1,33
2-heksanon 127,6 17,83 18,45 1,42 1,39
cykloheksanon 155,4 19,00 19,98 151 1,50
3-heptanon 146,0 19,20 19,23 1,53 1,45
3-metylocykloheksanon | 169,3 20,34 20,80 1,62 1,57
acetofenon 202,1 22,47 24,15 1,79 1,82
Tiofeny tiofen 84,1 12,79 11,18 1,02 0,84
2-metylotiofen 112,5 15,39 13,90 1,23 1,05
3-metylotiofen 115,4 15,51 13,91 1,23 1,05
2-etylotiofen 136,0 17,37 15,68 1,38 1,18
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Sulfidy i sulfid dietylu 92,1 14,46 12,45 1,15 0,94
disulfidy dlsu.lfld.dlmetylu 109,7 14,91 15,44 1,19 1,16
sulfid dipropylu 142,8 18,30 18,33 1,46 1,38
disulfid dietylu 154,0 18,54 16,55 1,48 1,25
suffid dibutylu 168,0 21,62 21,65 1,72 1,63
disulfid dipropylu 196,0 21,70 19,43 1,73 1,46
disulfid ditertbutylu 201,0 22,14 19,11 1,76 1,44
Tiole 1-pentanotiol 126,6 12,92 11,59 1,03 0,87
I-heksanotiol 1527 13,33 17,01 1,06 1,28
tiofenol 169,1 17,54 15,39 1,40 1,16
1-dekanotiol 240,0 19,61 23,39 1,56 1,76
Pirydyny pirydyna 115,2 17,63 16,24 1,40 1,22
3-metylopirydyna 1441 20,47 22,41 1,63 1,69
4-metylopirydyna 145,3 20,63 23,23 1,64 1,75
2,4-dimetylopirydyna 158,4 20,79 18,74 1,66 1,41
2,4,6-trimetylopirydyna | 170,0 21,19 18,94 1,69 1,43
1-butanol 117,6 13,14 12,66 1,05 0,95
2-butanol 99,4 14,29 15,03 1,14 1,13
alkohol tertamylowy 102,4 14,69 12,81 1,17 0,97
2-merkaptoetanol 150,0 15,34 14,55 1,22 1,10
2-pentanol 119,1 16,18 14,81 1,29 1,12
alkohol amylow y 137,6 17,64 16,90 1,40 1,27
cykloheksanol 160,9 18,68 19,80 1,49 1,49
1-heksanol 156,9 19,20 17,79 1,53 1,34
1-heptanol 178,0 21,01 19,88 1,67 1,50
alkohol benzylowy 205,3 22,09 21,44 1,76 1,61
Inne nitropropan 131,2 15,91 17,15 1,27 1,29
nitrobenzen 210,7 22,05 21,11 1,76 1,59
p-tolueno aldehyd 202,0 22,93 24,51 1,83 1,85

Badania wykazaly, ze fazy stacjonarne Asf/ wykazujg selektywnos¢ wystarczajacq do uzyskania
rozdzielenia mieszanin zwigzkéw w ramach badanych grup. Na fazie Asf/ analizowane zwigzki, w
wiekszosci grup, sg eluowane zgodnie z rosngca temperaturg wrzenia. Najwieksze odstepstwa od tej reguty
zaobserwowano dla ketondw i alkoholi. W przypadku fazy Asf13 jedynie weglowodory aromatyczne oraz
tiofeny ulegajg elucji zgodnie z rosngcq temperaturg wrzenia. W stosunku do fazy Asf7 zaobserwowano
zmiang w kolejnosci elucji zwigzkéw z grupy ketondw (2 zwigzki), sulfidow (4 zwigzki), tioli (2 zwigzki),
alkoholi (6 zwiazkow). Najwiekszg selektywno$¢, faza stacjonarna na bazie asfaltendw wyizolowanych z
asfaltu naturalnego, wykazywata wzgledem zwiazkéw z grup weglowodoréow aromatycznych i tioli. Dla
wybranych grup zwigzkéw obliczono takze rozdzielczo$¢ (R), liczbe potek teoretycznych (N), oraz
wspotczynnik asymetrii (As). Wartosci tych parametréow zostaty przedstawione w tabelach 4-6, pod ktérymi
zamieszczono chromatogramy mieszanin zwigzkow z wybranych grup. Powstaty one poprzez natozenie na
siebie chromatogramoéw odpowiednich mieszanin testowych, gdyz wyjsciowe mieszaniny testowe byty
dobrane w ten sposdb, by uzyskac petne rozdzielenie zwigzkéw w celu tatwej identyfikacji pikow.

Tabela 4. Zestawienie parametrow retencji dla badanych kolumn i mieszaniny weglowodoréow
aromatycznych.
Table 4. Retention parameters on tested columns for aromatic hydrocarbons.

k[ ac [] N [] R[] As []
Zwiazek Eové] Asf7 | Asf13 | Asf7 | Asf13 | Asf7 | Asfl3 | Asf7 | Asfl3 | Asf7 | Asfl3
benzen 80,1 13,01 | 11,16 1,04 0,84 2728 621 1,35 151
toluen 110,8 | 15,56 | 13,58 1,24 1,02 6002 2137 2,58 1,47 1,85 2,18
etylobenzen 136,2 | 17,48 | 15,45 1,39 1,16 7290 3538 2,17 154 1,87 2,30
propylobenzen | 159,2 | 19,29 | 17,01 154 1,28 7922 4339 1,97 1,38 2,03 2,54
butylobenzen 183,3 | 20,97 | 18,58 1,67 1,40 | 11260 | 6663 1,86 1,48 2,01 2,93
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Rys. 1. Chromatogramy mieszaniny weglowodoréw aromatycznych, otrzymane z wykorzystaniem kolumn z fazg
stacjonamg Asf7 i Asf13. Piki: 1 — benzen, 2 —toluen, 3 — etylobenzen, 4 — propylobenzen, 5 — butylobenzen.
Warunkichromatograficzne podano wtabeli 2.

Fig. 1. Chromatograms of aromatic hydrocarbons for Asf7 and Asfl3 stationary phases. Peaks: 1 — benzene, 2 —
toluene, 3 — ethylbenzene, 4 —propylbenzene, 5 — butylbenzene. Chromatographic conditionsasin table 2.

Na fazie Asf7 uzyskano nieznacznie lepsze rozdzielnie zwigzkéw z grupy weglowodoréw
aromatycznych, wynikajace gtéwnie z wyzszej sprawnosci, w stosunku do fazy Asf13. Na fazie Asf13
uzyskano nizsze wartosci czasu retencji. Na obu fazach analizowane zwiagzki byty eluowane zgodnie z
rosngcag temperaturg wrzenia. Sprawnos¢ kolumn wzrastata wraz z czasem trwania analizy i byta okoto
dwukrotnie wyzsza dla kolumny z fazg stacjonarng Asf7. Piki zwigzkéw rozdzielanych na fazie Asf13
charakteryzowaty sie wiekszym wspoétczynnikiem asymetrii.

Tabela 5. Zestawienie parametréw retencji dla badanych kolumn i mieszaniny sulfidéw i disulfidow.
Table 5. Chromatographic parameters compilation for sulphides and disulphides compounds on tested

columns.
K [-] ocy [-] N [-] R[] As [1]

Zwiagzek t[ové] Asf7 | Asf13 | Asf7 | Asfl3 | Asf7 | Asfl3 | Asf7 | Asfl3 | Asf7 | Asfl3
(Dsulfid 921 | 1446 | 1245 | 115 | 094 | 4721 | 1230 182 | 2,08
dietylu

(2) disulfid | 1097 | 14901 | 1544 | 1,19 | 1,16 | 6145 | 2834 | 051 | 211 | 1,73 | 187
dimetylu

(8) sulfid 1428 | 18,30 | 1833 | 146 | 138 | 6884 | 3064 | 377 | 142 | 213 | 192
dipropylu

é?ét‘;/'lz“'f'd 1540 | 1854 | 16,55 | 1,48 | 1,25 | 8279 | 4642 | 025 | 095 | 190 | 261
(5) sulfid 1680 | 2162 | 21,65 | 1,72 | 1,63 | 10552 | 5032 | 345 | 2,00 | 230 | 1,60
dibutylu

(6) disulfid | 1950 | 21,70 | 1943 | 1,73 | 146 | 11978 | 9020 | 009 | 022 | 210 | 303
dipropylu

(7) disulfid | 501 5 | 2214 | 1911 | 176 | 144 | 2340 | 1736 | 032 | 046 | 124 | 1.60
ditertbutylu
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Rys. 2. Chromatogramy mieszaniny sulfidéw i disulfidéw, otrzymany z wykorzystaniem kolumn z fazg stacjonarng Asf7 i
Asfl13. Pik: 1 — sulfid dietylu, 2 — disulfid dimetylu, 3 — sulfid dipropylu, 4 — disulfid dietylu, 5 — sulfid dibutylu, 6 —
disulfid dipropylu, 7 — disulfid ditertb utylu. Warunki chromatograficzne podano wtabeli 2.

Chromatograms of sulphide and disulphide mixtures separated on Asf7 and Asfl3 stationary phases. Peaks: 1
— diethyl sulphide, 2 — dimethyl sulphide, 3 — dipropyl sulphide, 4 — diethyl disulphide, 5 — dibutyl sulphide, 6 —
dipropyl disulphide, 7 — ditertb utyl disulphide. Chromatographic conditions asintable 2.

Fig. 2.

W przypadku sulfidéw i disulfidéw, na fazie Asf7 zaobserwowano naktadanie sie pikow sulfidu dietylu
(1) i disulfidu dimetylu (2), sulfidu dipropylu (3) i disulfidu dietylu (4) oraz sulfidu dibutylu (5), disulfidu
dipropylu (6) i disulfidu ditertbutylu (7). Zwigzki te byty eluowane w kolejnosci rosnacej temperatury wrzenia.
Analiza pojedynczych sktadnikow prowadzi do otrzymania réznic w wartosciach czasu retencji, lecz
niewystarczajgca sprawnos¢ kolumn uniemozliwia uzyskanie zadowalajacego rozdzielenia w mieszaninie.

Na fazie Asf13 uzyskano lepsze rozdzielenie zwigzkéw, w krétszym czasie, z jednoczesng inwersjg
retencji pomiedzy disulfidem dietylu (4) i sulfidem dipropylu (3) oraz disulfidem ditertbutylu (7), disulfidem
dipropylu (6) i sulfidem dibutylu (5). Podobnie jak w przypadku weglowodoréw aromatycznych, faza Asf13
charakteryzuje sie gorsza sprawnoscig i nieznacznie wiekszg asymetrig pikow.

Tabela 6. Zestawienie parametrow retencji dla badanych kolumn i mieszaniny tiofenow.
Table 6. Chromatographic parameters compilation for thiophenes on tested columns.

k [] acz [] N [] R[I As []
Zwigzek E°Vé] Asf7 | Asfl3 | Asf7 | Asfl3 | Asf7 | Asf13 | Asf7 | Asf13 | Asf7 | Asf13
tiofen 84,1 12,79 | 11,18 | 1,02 0,84 3945 1003 1,57 1,69
2-metylotiofen 1125 | 15,39 | 13,90 | 1,23 1,05 6935 2879 | 3,05 2,02 1,82 2,20
3-metylotiofen | 1154 | 1551 [ 1891 [ 1,23 | 1,05 | 7428 | 3056 [ 014 | 0,01 [ 189 | 2,32
2-etylotiofen 136,0 | 17,37 | 15,68 | 1,38 1,18 7984 3816 | 2,28 1,59 1,89 2,54
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Rys. 3. Chromatogramy mieszaniny tiofenéw, otrzymany z wykorzystaniem kolumn z fazg stacjonamg Asf7 i Asf13.
Chromatogramy powstaty poprzez natozenie chromatograméw odpowiednich mieszanin testowych. Pik: 1 —
tiofen, 2 — 2-metylotiofen, 3 — 3-metylotiofen, 4- 2-etylotiofen. Warunki chromatograficzne podano w tabeli 2.

Fig.3. Chromatograms of thiophenes mixtures separated on Asf7 and Asf13 stationary phases. Peaks: 1 — thiophene,
2 — 2-methylthiophene, 3 — 3-methylthiophene, 4 — 2-ethylthiophene. Chromatographic conditions asintable 2.

Dla zwiazkéw z grupy tiofendw nie zaobserwowano znaczacych réznic pomiedzy oboma badanymi
fazami. Na obu dochodzito do koelucji pikow 2-metylotiofenu i 3-metylotiofenu. Faza Asf13 charakteryzowata
sie gorszg sprawnoscig oraz wiekszg asymetrig pikow.

Dodatkowa rzeczg odrézniajacq obie fazy, widoczng na chromatogramach, jest ksztalt piku
rozpuszczalnika (disiarczku wegla). Na fazie Asf13 jest on wezszy i ma bardziej regularny ksztait. Dla obu
faz zaobserwowano wzrost sprawnosci, wraz ze wzrostem wartosci czasu retencji.

3.2. Pordéwnanie wartosci liniowych indekséw retencji
(Comparison of linear retention indices)

W tabeli 7, zamieszczonej na koncu artykutu, przedstawiono liniowe indeksy retencji dla zwiazkow w
mieszaninach testowych, dla badanych faz na bazie asfaltenéw oraz dwéch komercyjnie dostepnych faz:
niepolarnej DB-1 (100% PDMS) i polarnej DB-Wax (PEG). LRI dla faz DB-1 i DB-Wax odczytano z bazy
danych Narodowego Instytutu Standaryzacji i Technologii Stanéw Zjednoczonych (NIST, ang. National
Institute of Standards and Technology). W przypadku braku danych dla niektérych zwigzkéw i danych faz
stacjonarnych podano indeksy retencji na fazach o podobnej charakterystyce. W przypadku kilku zwigzkow
nie udato sie znalez¢ informacji na temat indekséw LRI, w zamian podano warto$¢ indeksu retencji Kovatsa.

Na podstawie liniowych indeksow retencji mozna stwierdzi¢, ze wszystkie analizowane zwigzki ulegajg
mniejszej retencji na obu fazach asfaltenowych, niz na polamej fazie na bazie PEG. W kolumnie z fazg
stacjonarng Asf7 badane zwigzki ulegajg wiekszej retencji, niz na niepolarnej fazie stacjonarnej DB -1, poza
tiolami ktére sg eluowane szybciej. W przypadku fazy Asf13 mniejszej retencji, niz na fazie niepolarnej,
ulegajg wszystkie zwigzki z grup weglowodoréw aromatycznych, tiofenéw i tioli.

3.3. Pordéwnanie wartosci stalych Rohrschneidera-McReynoldsa
(Comparison of Rohrschneider-McReynolds constants)

W tabeli 8, przedstawiono wartosci statych Rohrschneidera-McReynolds’a dla badanych faz
stacjonarnych oraz faz komercyjnie dostepnych, ktoére zostaty uszeregowane w kolejnosci rosnacych
wartodci statych. W tabeli uwzgledniono, takze wyniki z wcze$niejszych badah nad fazami stacjonarnymi na
bazie asfaltendéw, ktdre zostaty opublikowane w artykule [13] — fazy Asfl, Asf2, i Asf3.

State Rohrschneidera-McReynolds’a (X, Y’, Z, U’, S’) obliczono na podstawie roznicy (Al) pomiedzy
indeksami LRI, dla odpowiednich zwigzkéw testowych, na fazach Asf7/ i Asfl3 a fazg odniesienia
(skwalanem). Do wyznaczenia statych wykorzystuje sie pie¢ substancji (benzen, n-butanol, 2-pentanon,
nitropropan i pirydyne), ktére uznaje sie za wzorce dla réznych typéw oddziatywan miedzy fazg stacjonarng,
a badanymi zwigzkami [16-18].
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Uzyskane wyniki (3 (Al)) wskazuja, ze badane fazy stacjonarne majg charakter Sredniopolarny, przy
czym faza Asf13 (605) jest mniej polarna niz faza Asf7 (690). W obu fazach najmniejszy wktad w wypadkowa
selektywnos$¢ tych faz okazujg sie mie¢ oddziatywania -1 (X'). Faza Asf13 jest pod tym wzgledem zblizona
do skwalanu i fazy OV-1 (100% PDMS).

Na fazie Asf7 najwieksze znaczenie, majg oddzialtywania protonoakceptorowe oraz oddziaty wania
dipolowe (Z, U’, S’). Zaréwno pod wzgledem ogdlnej polarnosci, jak i sity poszczegdlnych oddziatywan faza
Asf7 jest zblizona do fazy OV-7 (20% fenylometylo-PDMS).

W przypadku fazy Asf13 najwiekszg warto$¢ przyjmuje stata U’, charakteryzowana poprzez
oddziatywanie fazy z nitropropanem i opisujgca oddziatywania dipolowe. Podobng statg U’ ma faza OV-17
(50% fenylometylo-PDMS). Najnizszg wartos¢, dla fazy Asf13, przyjmuje stata S’, ktoéra jest miarg silnych
oddziatywan protonoakceptorowych, ijest znacznie nizsza niz dla fazy Asf7.

Mimo, ze obie fazy majg charakter $redniopolarny, to wartosci poszczegdlnych statych
Rohrschneidera-McReynolds’a réznig sie miedzy sobg, w wiekszym stopniu na fazie Asf13, niz fazie Asf7
(state Z, U’, S’ majag prawie identyczne wartosci). Efektem tych réznic jest odmienna selektywnos$é fazy, na
bazie asfaltenéw wyizolowanych z asfaltu naturalnego, ktéra objawia sie zmiang kolejnosci elucji niektérych
zwigzkow, w stosunku do fazy Asf7 (np. sulfidéw i disulfidow).

Tabela 8. Pordwnanie wartosci statych Rohrschneidera-McReynoldsa, dla faz stacjonarnych na bazie asfaltenéw i faz
komercyjnie dostepnych [19].

Table 8. Compilation of Rohrschneider-McReynolds constants for asphaltene and commercially available stationary
phases.

Faza Temp X’ Y’ Z U’ S’ Suma
Min/Max Al > (Al)
Skwalan 20/100 0 0 0 0 0 0
OV-1 100/350 16 55 44 65 42 222
OoV-7 0/350 69 113 111 171 128 592
Asf13 25/380 -6 57 206 248 100 605
Asf7 25/380 68 97 172 182 171 690
Asfl 25/380 11 141 122 274 156 704
Asf3 25/380 40 155 121 232 156 704
OoV-11 0/350 102 142 145 219 178 786
Asf2 25/380 58 154 136 294 178 820
OV-202 0/275 146 238 358 468 310 1520
Carbowax 20M 60/225 332 536 368 572 510 2318

4. Podsumowanie
(Summary)

Przeprowadzone badania wykazaly, ze zastosowane fazy stacjonarne na bazie asfaltendw,
wyizolowanych zaréwno z asfaltu naturalnego (Asf13), jak i asfaltu drogowego (Asf7), moga by¢
wykorzystane do rozdzielania mieszanin zwigzkéw, z wykorzystaniem chromatografii gazowej. W wiekszosci
przypadkow uzyskano rozdzielenie mieszanin testowych.

Mechanizm rozdzielenia ma, prawdopodobnie, charakter adsorpcyjno-podziatowy. W nizszych
temperaturach zachodzi adsorpcja, a w miare wzrostu temperatury i topnienia asfaltenéw moze pojawiac sie
mechanizm podziatowy, czego rezultatem bytyby réznice w sprawnosci kolumn zalezne od czasu retencji
analizowanych substancji wzorcowych. Sprawnos$¢ rosta wraz ze wzrostem wartosci czasu retencji, co moze
by¢ spowodowane zmiang mechanizmu rozdzielenia z adsorpcyjnego na adsorpcyjno-podziatowy. W
przypadku kolumny Asf7, dla wielu pikéw uzyskano zadowalajacg, jak na kolumne pakowang, sprawnosc¢
rzedu 1000-2000 N/m. Dla kolumny z fazg Asf13 liczba pdtek teoretycznych byta okoto dwukrotnie mniejsza,
w poréwnaniu do fazy Asf7. Efektem niskich sprawnosci byly szerokie piki.

Dodatkowo, dla wiekszosci zwigzkdow, zaobserwowano znaczgce ogonowanie pikéw
chromatograficznych, ktére moze by¢é efektem silnego oddziatywania rozdzielanych zwigzkoéw z fazag
stacjonarng oraz czesciowo jest charakterystyczne dla chromatografii adsorpcyjnej. Korzystne z punktu
widzenia jakosci rozdzielenia byloby przygotowanie kolumn kapilarnych, co pozwolitoby na uzyskanie
wezszych, bardziej symetrycznych pikéw i lepsze ich rozdzielenie, a co za tym idzie lepszg interpretacje
wynikow.

Przygotowane kolumny chromatograficzne charakteryzowaty sie podobng polarnoscig wyrazong za
pomocg sumy statych Rohrschneidera-McReynolds’a. Jednoczesnie zauwazalne sg réznice w wartosciach
poszczegodlnych statych pomiedzy badanymi fazami stacjonarnymi. Wplyw na to majg prawdopodobnie
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réznice wtasciwosci asfaltendw pomiedzy surowcami z jakich wyizolowano asfalteny. Wynikiem tego sag
roznice w selektywnosci wzgledem rozdzielanych zwigzkéw, widoczne m.in. w przypadku takich grup
zwigzkoéw jak sulfidy i pirydyny. Porownanie statych Rohrschneidera-McReynolds’a dla badanych faz oraz
tych komercyjnie dostepnych pozwolito stwierdzi¢, ze fazy asfaltenowe sa zblizone, swoimi wlasciwos$ciami,
do faz polidimetylosiloksanowych z kilkudziesigcioprocentowym udziatem grup fenylowych (20-50%).
Jednoczesnie wszystkie fazy asfaltenowe (z tej i weczesniejszych prac) wykazaty zblizone wilasciwosci.

Fazy asfaltenowe wykazujg korzystne cechy z punktu widzenia chromatografii gazowej, a takze
szeroko pojetych technik rozdzielania (w skali analitycznej i procesowej). Szczegdlnie interesujgca jest
selektywnos¢ tych faz wzgledem niektérych zwigzkéw, ktéra zacheca do dalszych badan. Powinny one
uwzglednia¢ poréwnanie faz asfaltenowych wyizolowanych z réznych surowcéw oraz przygotowanie kolumn
kapilarnych, ktére majg szereg zalet nad pakowanymi. Dodatkowg zaletg faz asfaltenowych jest niski koszt
ich przygotowania, wynikajacy z niskiej ceny i wysokiej dostepnosci surowca oraz mato skomplikowanej
metody izolacji asfaltendw.
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Tabela 7. Liniowe indeksy retencji dla zwigzkéw z mieszanin testowych dla badanych faz i wybranych faz odniesienia. Dane literaturowe pochodza ze Zrodet [20].
Table 7. Linear retention indices of compounds on tested columns and two commercially available stationary phases — nonpolar DB1 and polar DB-Wax. Linear

retention indices for DB1 and DB-Wax were extracted from [20].

LRI [ DB-1 DB-Wax
Grupa Zwiagzek t.w. [°C] LRI [ ALRI [-] LRI [ ALRI [-]
Asf7 Asf13 Asf7 Asf13 Asf7 Asf13
Weglowodory benzen 80,1 713 639 649 64 -10 957 -244 -318
aromatyczne toluen 110,8 784 711 745 39 -34 1059 -275 -348
etylobenzen 136,2 871 777 850 21 -73 1146 -275 -369
propylobenzen 159,2 974 852 946 28 -94 1194 -220 -342
butylobenzen 183,3 1086 948 1046 40 -98 1301 -215 -353
Ketony diizopropyloketon 125,2 716 748 783" -67 -35 1048 -332 -300
metyloizopropyloketon | 94,2 770 761 638 132 123 929 -159 -168
2-pentanon 102,2 796 830 661 135 169 990 -194 -160
cyklopentanon 130,5 843 891 761 82 130 1154 -311 -263
2-heksanon 127,6 888 940 770 118 170 1100 -212 -160
cykloheksanon 155,4 957 1039 858 99 181 1281 -324 -242
3-heptanon 146,0 969 990 860 109 130 1161 -192 -171
3-metylocykloheksanon | 169,3 1043 1095 931° 112 164 1333 -290 -238
acetofenon 202,1 1197 1267 1026 171 241 1670 -473 -403
Tiofeny tiofen 84,1 706 639 685 21 -46 1022 -316 -383
2-metylotiofen 1125 779 722 767 12 -45 1095 -316 -373
3-metylotiofen 1154 782 722 757° 25 -35 1110 -328 -388
2-etylotiofen 136,0 865 785 851 14 -66 1173 -308 -388
Sulfidy i sulfid dietylu 92,1 753 676 690" 63 -14 903’ -150 -227
disulfidy disulfid dimetylu 109,7 766 776 740 26 36 1066 -300 -290
sulfid dipropylu 142,8 915 931 872 43 59 1069’ -154 -138
disulfid dietylu 154,0 929 825 910 19 -85 1209 -280 -384
sulfid dibutylu 168,0 1134 1152 1073* 61 79 1256 -122 -183
disulfid dipropylu 196,0 1140 1003 1096~ 44 -93 1390 -250 -294
disulfid ditertbutylu 201,0 1172 982 b.d. b.d. b.d. 1323 -151 -341
Tiole 1-pentanotiol 126,6 710 651 795 -85 -144 10397" -329 -388
1-heksanotiol 152,7 722 852 908" -186 -56 11457 -423 -293
tiofenol 169,1 873 774 942°" -69 -168 1491 -618 =717
1-dekanotiol 240,0 993 1238 1320™" -327 -82 15717 -578 -333
Pirydyny pirydyna 115,22 878 807 728 150 79 1204 -326 -397
3-metylopirydyna 1441 1052 1201 835 217 366 1289 -237 -88
4-metylopirydyna 1453 1063 1232 848 215 384 1298 -235 -66
2,4-dimetylopirydyna 1584 1074 958 908 166 50 1338 -264 -380
2,4,6-trimetylopirydyna | 170,0 1102 971 976" 126 -5 1378 -276 -407
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Alkohole 1-butanol 117,6 716 682 634 82 48 1152 -436 -470
2-butanol 99,4 749 762 596 153 166 1028 -279 -266
alkohol tertamyiowy 102,4 760 687 626 134 61 975 -215 -288
2-merkaptoetanol 150,0 778 745 725" 53 20 1501 -723 -756
2-pentanol 119,1 803 754 674 129 80 1125 -322 -371
alkohol amylowy 137,6 878 846 744 134 102 1255 -377 -409
cykloheksanol 160,9 937 1028 880" 57 148 1403 -466 -375
1-heksanol 156,9 969 897 852 117 45 1357 -388 -460
1-heptanol 178,0 1089 1033 955 134 78 1443 -354 -410
alkoholbenzylowy 205,3 1169 1138 1008 161 130 1905 -736 =767
Inne nitropropan 131,2 794 860 725" 69 135 1220° -426 -360
nitrobenzen 210,7 1166 1116 1059° 107 57 1683~ -517 -567
p-tolueno aldehyd 202,0 1219 1281 10427 177 239 1643 -424 -362

34

1-0V-101, 2 - HP-Wax, 3 — BP-1, 4 — SPB-1, 5 — AT-Wax, 6 — CP Sil 5 CB, 7 — HP-Innowax, 8 — skwalan, 9 — Carbowax 20M, 10 — PEG-20M, 11 — CP-Wax

58CB, 12 — OV-1, 13 — HP-1, K — indeks retencji Kovatsa
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