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Wykorzystanie wysokosprawnej chromatografii cieczowej w normalnym ukladzie faz
(NP-HPLC) do badania przecieku w instalacji reformingu

Streszczenie: Praca dotyczy zb adania mozliwo$ci, opracowania nowej procedury badawczej oraz dokonania oznaczen -
m-krezolu w strumieniu produktu z procesu reformingu katalitycznego technikq wysokosprawnej chromatografii
cieczowej w uktadzie faz nomalnych, z detektorem spektrofotometrycznym typu DAD (NP-HPLC-UV-VIS/DAD).
Opracowana procedura stanowi alternatywe dla innych procedur wykorzystujgcych klasyczne techniki analityczne, albo
wykorzystanie znaczonego promieniotworczo "trasera". Aplikacja znajduje zastosowanie w kontroli przeciekéw na linii
wsad-produkt w instalacjach reformingu ze zintegrowang wymiang ciepfa. Jako marker nieszczelnosci stosuje sie m-
krezol dodawany do strumienia wsadu.

Badania niniejszej pracy pokazujg, Zze zastosowanie ,markera nieszczelnosci” wykazujgcego znaczne roznice
polamosci wzgledem sktadu strumieni wsadu oraz produktu warunki NP-HPLC umozliwiajg uzyskanie zadawalajgcego
rozdzielnie m-krezolu od sktadnikéw reformingu katalitycznego, a takze od sktadnikéw wsadu do instalacji reformingu
benzyn oraz wykonanie dokfadnego oznaczenia m-krezolu na poziomie LOQ ok. 0.1 ppm w reformacie, w czasie
znacznie krdtszym, niz w przypadku zastosowania "klasycznych" technik i metod analitycznych. W przypadku kalib ragji
metody nalezy uwzgledni¢ koniecznos¢ stosowania metodyki dodatku wzorca w przypadku badania zawarto$ci krezolu w
reformacie oraz mozliwo$¢ wystgpienia znaczgcych réznic warto$ci wspétfczynnika odpowiedzi 'markera” wzgledem
wsadu. Bardzo korzystne jest takze wykorzystywanie w tych badaniach techniki przeptywu zwrotnego eluentu w
kolumnie HPLC (EBF).

Stowa kluczowe: wysokosprawna chromatografia cieczowa w normalnych ukfadach faz (NP-HPLC), reforming
katalityczny benzyn, reformaty, wsady, m-krezol, analityka $ladowa, oznaczanie.

Process control of leakages in refinery reforming plant by means of Normal Phase
High Performance Liquid Chromatography (HPLC)

Abstract: The paper concerns the possibility of m-cresol quantification in the product stream of catalytic reforming
process by nomal phase high performance liquid chromatography with UV-VIS diode array detector (NP-HPLC-UV-
VIS/DAD). The developed procedure provides an altemative to other procedures that uses classical analytical techniques
or a radioactive tracer. The application is used to control leakage on the product-batch line in reforming systems with an
integrated heat exchange. As a leak marker a meta-cresol added to the feed stream was used.

Studies of this paper shows that the use of " leakage marker " which exhibits significant differences in polarity with
respect to the composition of the feed and product streams allows to use a NP-HPLC to perform precise quantitative
analysis ata 0,1 ppm LOQ level with much shorter time than with the use of classical analytical methods. In the case of
the method calibration the possibility of significant differences in response factors of the marker with respect to the batch
and product matrices should be taken into account. In the case of such differences correct determination of the leakage
degree can be difficult. The use of eluentbackflush (EBF) in the HPLC column is very preferred in the procedure.

Key words: normal phase high performance liquid chromatography (NP-HPLC), catalytic reforming process of naphtha,
reformate, batch streams, m-cresol, trace analysis, quantitative analysis.
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1. Wstep
(Introduction)

Podczas realizacji zaktadowej kontroli procesowej, niekiedy stwierdza sie odchylenia wartosci
parametrow oznaczanych poza dopuszczalny zakres wahan przyjetych dla normalnej pracy instalacji
produkcyjnych. W przypadku stwierdzenia niezgodnosci, konieczne jest stwierdzenie jej przyczyny. W
przypadku instalacji przemystu rafineryjnego, zrédio nieodpowiednich parametréw produktu moze wynikac
przede wszystkim z nieodpowiedniego sktadu ,wsadu”, spadku aktywnosci katalizatora lub zaistnienia
nieszczelnosci instalacji. Wymiana ztoza katalizatora jest niezwykle kosztowna i w przypadkach spadku
efektywnosci procesu konieczne jest wyeliminowanie pozostatych hipotetycznych przyczyn.

Interesujacym przyktadem postepowania w tego typu przypadkach jest proces reformingu. Gtéwnym
celem procesu jest ,podniesienie” wartosci liczby oktanowej wsadu, ktéry po konwersji bedzie stanowit cenny
wysokooktanowy” sktadnik benzyn. Spadek wartosci liczby oktanowej produktu moze oznaczaé obnizenie
aktywnosci katalizatora lub moze wynikaé¢ z innych przyczyn. Procedura kontrolna dostawcéw katalizatoréw
do procesu reformingu zaleca kontrole parametréw wsadu oraz mozliwosci wystapienia nieszczelnosci na
linii wymiany ciepta wsad-produkt. W przypadku kontroli parametrow wsadu zastosowanie znajduja
standardowe metodyki badan parametréw strumieni pochodzenia naftowego. Kontrole nieszczelno$ci mozna
natomiast wykonac¢ z zastosowaniem kilku opracowanych na te potrzeby procedur. W kazdym przypadku
podejscie polega na zastosowania ,markera” wprowadzanego do wsadu, ktéry w warunkach procesu
reformingu ulega 100% konwersji. W przypadku braku przecieku na linii wsad-produkt w strumieniu produktu
nie stwierdza sie obecnosci ,markera”, natomiast gdy ma miejsce przeciek ,marker” zostaje wykryty w
strumieniu produktu. Na podstawie znanego stezenia markera we wsadzie oraz oznaczonego stezenia w
strumieniu produktu (reformatu) mozliwe jest stwierdzenie oraz oszacowanie stopnia nieszczelnosci. Istnieje
kilka alternatywnych — dopracowanych procedur stwierdzania nieszczelnosci w wymienniku ciepta:

1. Zastosowanie ,markera” w postaci zwigzku z grupy fenoli (najczesciej krezolu), ktéry wprowadza sie
do wsadu w znanej ilosci. Marker powinien mie¢ stezenie ok. 500 ppm (m/m) we wsadzie wprowadzanym do
instalacji. Czas wprowadzania powinien wynosi¢ ok. 2 godziny. Prébki produktu pobiera sie z separatora co
kilka minut. W warunkach reformingu — szczegdlnie w przypadku katalizatoréw platynowych (Platforming)
krezol ulega rozktadowi i nie powinien zostaé wykryty w strumieniu produktu. Obecnos¢ krezolu oznacza
przedostawanie sie czesci wsadu do strumienia produktu w wyniku nieszczelnosci w wymienniku ciepfa.
Oznaczenie krezolu wykonuje sie wedtug procedury UOP 464 [1]. W skrocie metodyka polega na, ekstrakcji
fenolanu z matrycy weglowodorowej roztworem tugu oraz dokonaniu oznaczenia koncowego metodg
kolometryczna. W przypadku ztozonej matrycy prébki, konieczne okazuje sie wykonanie — dodatkowo -
destylacji z parg wodna.

2. Zastosowanie barwnika wprowadzanego do wsadu i obserwacja zabarwienia produktu w
separatorze produktow. Rodzaj barwnika jest tak dobierany, aby w warunkach procesu nastepowat jego
catkowity rozktad — obecnos$¢ zabarwienia w produkcie $Swiadczy o przecieku. Wada tej procedury sg
ograniczenia zwigzane ze sktadem elementarnym barwnika — nie powinien zawiera¢ metali, a takze azotu
(wystepuje w duzej liczbie barwnikow), ktéry moze zatruwaé katalizator.

3. Oznaczanie n-nonanu. W warunkach procesu n-nonan naturalnie obecny we wsadzie powinien
ulega¢ konwersji na poziomie >99,5 %. Z pordwnania zawartosci we wsadzie i produkcie wnioskuje sie o
obecnosci przecieku. W reformacie oznaczenie n-nonanu jest mozliwe z wykorzystaniem techniki GC.

4. Oznaczania alkilowanych pochodnych cykloheksanu. Wsad do reformingu zawiera z reguty
od 1-4% cykloheksanu i jego alkilowych pochodnych. Strumien produktu nie powinien zawierac
alkilocykloheksanow, poniewaz ulegajg one konwersji do alkilopochodnych benzenu.

5. Zastosowanie zwigzkéw chemicznych znaczonych izotopowo dodawanych do wsadu. Dobieranych
jak opisane powyzej 1-4.

Dokonanie oznaczen bardziej polarnych, niz zwigzki aromatyczne, sktadnikow probki w alternatywie
do klasycznych metod oznaczeh np. krezole wg UOP 464, jest mozliwe z wykorzystaniem chromatografii
cieczowej w uktadzie faz normalnych (NP-HPLC) [2-3]. W przypadku bardzo =ztozonej matrycy
weglowodorowej za niezbedne dla oznaczania okreslonej grupy lub pojedynczej substancji chemicznej
okazuje sie uzycie sprzezenia kilku uktadéw rozdzielczych zapewniajacych rozdzielenie wzgledem réznych
whasciwosci fizykochemicznych skiadnikéw (tj. polarnosé, promien hydrodynamiczny czasteczki, temperatura
wrzenia) [4-5]. Wykorzystanie technik chromatograficznych alternatywnie do klasycznych technik
analitycznych, czesto moze umozliwi¢ dokonanie oznaczen w znaczeni krétszym czasie, a takze uzyskanie
szeregu dodatkowych informacji o analizowanej préobce. Nie bez znaczenia jest rowniez ogromny potencjat
technik chromatograficznych w zakresie automatyzacji procedury.

W niniejszej pracy podjeto probe zastgpienia ,zmudnych” metodyk klasycznych oznaczeh krezolu
metodyka wykorzystujacag wysokosprawng chromatografie cieczowa w normalnym uktadzie faz (NP-HPLC).
W pracy zbadano réwniez mozliwos¢ wykorzystania chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometrig
mas (GC-MS) jako alternatywng metode oznaczania izomerdéw krezolu w reformacie.
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2. Czesc¢ eksperymentalna
(Experimental)

2.1. Materialy
(Materials)

W badaniach wykorzystano probki wsadu i produktéw z procesu reformingu dostarczone z Grupy
LOTOS S.A. oraz meta-krezol (cz.; POCH). Do badan technikg GC-MS stosowano hel (5,0N; Linde Gas). W
badaniach technikg NP-HPLC zastosowano eluenty (czysto$é: HPLC; Merck).

2.2. Aparatura
(Instruments)

W badaniach technikg GC-MS zastosowano chromatograf gazowy HP 5890 series Il wyposazony w
kolumne: 60 m x 0,25 mm (ID) x 0,25 um (DB5ms) (Agilent) i spektrometr mas HP 5972 (Hewlett Packard,
USA).

W badaniach technikg NP-HPLC wykorzystano gradientowy chromatograf cieczowy LaChrom (Merck -
Hitachi), wy posazony w czterokanatowy system elucji gradientowej z zaworami proporcjonujacymi, pompe L-
7100 z mozliwoscig programowania sktadu cieczy po stronie ssacej (tzw. gradient niskocisnieniowy), zawor
dozujacy Rheodyne Rh-7725i z petlag dozujacg 1200 ul, termostat L-7350 z systemem chiodzenia 7350i,
detektor spektrofotometryczny z matrycg fotodiodowg typu UV-DAD 7450A, detektor refraktometryczny
L-7490, detektor fluorescencyjny L-7480, komputer z oprogramowaniem HSM-7000, wersja 3.1.1.
Dodatkowo, aparat zostat wyposazony w szesciodrogowy, dwupotozeniowy zawér V 7226 (Knauer) do
zmiany kierunku przeptywu eluentu w kolumnie- backflush. W badaniach zastosowano kolumne do HPLC
wypetniong zelem krzemionkowym- Nucleosil Si 50, 3 ym, 250x4 mm (Mecheray — Nagel).

2.3. Metody postepowania
(Methods)

Wsad do procesu reformingu zostat wzbogacony o marker (m-krezol), poprzez dozowanie do wsadu
12 kg markera w czasie 27 minut, ze stalym natezeniem przeptywu. Obcigzenie instalacji reformingu
wynosito 50 ton na godzine. Do badan pobrano préobki wsadu bez dodatku oraz z dodatkiem markera oraz
probki produktu pobierane co 5 minut po opéznieniu 10 minut od rozpoczecia dozowania markera. W pracy
zastosowano dwie alternatywne procedury badawcze:

1. Technike kapilarnej chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometrig mas (GC-MS) — w trybie
SCAN - dobor warunkéw rozdzielania oraz detekcji) oraz SIM (ang. Single lon Monitoring) — selektywna
detekcja charakterystycznych wartosci stosunku masy do tadunku (m/z) dla krezolu w warunkach wy sokiej
czutosci aparatu.

2. wysokosprawnej chromatografii cieczowej w normalnym uktadzie faz (NP-HPLC) z przeptywem
zwrotnym eluentu w kolumnie (EBF) z detektorem spektrofotometrycznym UV-VIS z matryca fotodiodowg
(UV-DAD) — NP-HPLC-EBF-UV-VIS/DAD oraz z detektorem refraktometrycznym (RID) i fluorescencyjnym
(FLD).

2.3.1. Kapilarna chromatografia gazowa sprzezona ze spektrometriag mas (GC-MS)

Warunki rozdzielania: Prébki reformatu dozowano bezposrednio w trybie split, objetos¢ dozowania 0,4 ul.
Przeptyw gazu nosnego wynosit 1 mL/min. Poczatkowa temperatura rozdzielania wynosita 35°C
(utrzymywana 5 minut), a nastepnie rozdzielanie prowadzono z narostem 10°C/min do temperatury
koncowej 200°C (15 min.). Temperatura dozownika wynosita 265°C, a linii transferowej GC-MS 285°C.
Warunki detekcji:

Tryb SCAN — zakres m/z od 34-200

Tryb SIM — detekcja jondw o wartosciach m/z 108 i 107 (charakterystycznych dla m-krezolu)

W celu wstepnej oceny mozliwosci zastosowania techniki GC-MS w tym badaniu analizowano proébki
reformatu uzyskane dla wsadu bez dodatku markera oraz prébki z dodatkiem m -krezolu.
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2.3.2. Wysokosprawna chromatografia cieczowa w ukladzie faz normalnych
(NP-HPLC)

Jako eluent zastosowano mieszanine Heksan-MTBE (86:14 V/v), przeptyw: 1,5 ml/min; Temperatura: 30°C.
Prébki procesowe dozowano bezposrednio w objetosci 200 ul. Detekcja: UV-VIS-DAD w zakresie dtugosci
fali Swiatta UV-VIS — 220 do 500 nm;

Kalibracja zostata wykonana na podstawie powierzchni pikéw dla chromatograméw wykonanych z
zastosowaniem detektora UV-VIS / DAD, dla dtugosci fali w maksimum widma krezolu w zakresie dtugosci
fali ok. 280 nm.

2.3.3. Analiza ilosciowa - wysokosprawna chromatografia cieczowa w ukladzie faz
normalnych (NP-HPLC)

Oznaczen dokonano na podstawie chromatogramu UV -DAD przy dtugosci fali 278 nm z wykorzystaniem
metody wzorca zewnetrznego w zakresie stezen 0,05 - 10 ppm. Granice wykrywalnosci (LOD) i
oznaczalnosci (LOQ) wyznaczono jako stosunek sygnatu (S) do poziomu szuméw (N), dla granicy
wykrywalnosci S/N=3, a granicy oznaczalnosci S/N=6.

Na etapie walidacji metodyki wyznaczono LOD = 0,023 ppm i LOQ=0,047 ppm.

3. Wynikiidyskusja
(Results and discussion)

Ze wzgledu na bardzo bogaty sktad matrycy — reformatu w zakresie lotnosci i polarnosci m-krezolu,
ma miejsce naktadanie sie pikow krezolu na poziomie zawartosci ok. 1 ppm w reformacie ze sktadnikami
aromatycznymi reformatu. W konsekwenciji, wykonanie technikg GC-MS oznaczenia zawartosci krezolu w
reformacie okazato sie niemozliwe. Zbyt duza liczba sktadnikow o zakresie retencji m-krezolu nie umozliwita
osiggniecia zadowalajacego rozdzielenia analitu od matrycy w zbadanych warunkach rozdzielania, nawet w
trybie SIM (tryb monitorowania wybranych jonéw, ang. Single lon Monitoring).

Podobnie, miato miejsce naktadanie sie pikow aromatycznych sktadnikéw reformatu z pikiem krezolu z
zastosowaniem detektora fluorescencyjnego (FLD), dla odpowiedniej dla m-krezolu dtugosci fali wzbudzenia
(ok. 275 nm) i fali emisji (ok 300 nm) [6]. W konsekwencji, niemozliwe okazato sie zastosowanie detektora
FLD w opisywanych badaniach.

Natomiast, zastosowanie metodyki NP-HPLC-UV/DAD w opisanych warunkach rozdzielania pozwala,
na takie rozdzielnie m-krezolu od sktadnikow reformatu, ze m-krezol stanowi odrgebny pik, widoczny w
warunkach odwzorowania poziomicowego w zakresie diugosci fali od ok. 260nm no ok. 305 nm. W
przypadku wszystkich prébek "czystego" reformatu, a takze w przypadku probek nie zawierajgcych jeszcze
m-krezolu na poziomie LOD>0.05 ppm pik ten jest catkowicie nieobecny w odpowied nim miejscu
chromatogramu w warunkach rozdzielania opracowanych w ramach niniejszych badan. Powstaje on,
jednakze, w zakresie dlugosci fali do ok 305 nm, na linii opadajacej sumy naktadajacych sie pikdw reformatu
i m-krezolu. Dlatego, oznaczenie poprawnej zawartosci m-krezolu w strumieniu reformatu wymagato
zastosowania metodyki dodatku wzorca oraz wybrania za kazdym razem (dla kazdej ze zbadanych probek)
takiej dtugosci fali, dla ktérej miato miejsce maksimum piku, tak dla prébki bez dodatku wzorca, jak i dla
probki z dodatkiem. W przypadku wsadu do reaktora reformingu nie byto jakiegokolwiek nakfadania sie piku
m-krezolu z pikami praktycznie "bez-aromatycznych" sktadnikow wsadu. Woéwczas zastosowanie do
oznaczen metodyki dodatku wzorca nie bylo konieczne, i wystarczylo zastosowaé kalibracje z
wykorzystaniem metodyki krzywej kalibracyjne;.

Mozna, wiec, stwierdzi¢, ze z uwagi na istotne réznice w polarno$ci m-krezolu wzgledem pawie
wszystkich sktadnikéw aromatycznej matrycy analitycznej reformatu, uzyskiwane rozdzielenie w warunkach
uktadu faz normalnych jest dostateczne do wykonania oznaczen w oparciu o dobdr selektywnych warunkow
detekcji. Chromatogramy NP-HPLC-UV/DAD probek wsadu z dodatkiem markera, reformatu powstatego ze
wsadu bez dodatku markera oraz reformatéw dla ,znaczonych” strumieni wsadowych przedstawiono
odpowiednio na rysunkach 1-3.
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Fig. 1

. Chromatogram UV-DAD wsadu do reformingu z dodatkiem markera (m-krezolu) (stezenie 170 ppm m/m).

Warunki rozdzielania: NP-HPLC-UV-VIS/D AD - Eluent: 14% MTBE - 86% n-C6, kolumna: Nucleosil Si 50, 3 um,
250x4 mm, przeptyw 1,5 mlimin, temperatura 30°C, objetos¢ dozowana 20 ul. Detekcga: UV-VIS-DAD w
zakresie dlugosci fali Swiatta UV-VIS — 220 do 500 nm Piki: w zakresie ok. 1.8 min do 8 min. - skladniki wsadu,
ok. 6.7 min -m -krezol.

UV-DAD chromatogram of batch stream to reforming process with marker addition (m-cresol) (concentration:

170 ppm m/m).Separation conditions: NP-HPLC-UV-VIS/DAD — mobile phase composition: 14% MTBE - 86%
n-C6, column: Nucleosil Si 50, 3 yum, 250x4 mm, flow rate 1,5 ml/min, temperature 30 <C, injection volume 20 4.
Detection: UV-VIS-DAD wave length UV-VIS range: 220-500 nm. Peaks in the range of approx. 1,8 min. — 8
min. — batch stream components, approx. 6,7 min —m-cresole
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Fig. 2

Chromatogram UV-DAD reformatu powstatego ze wsadu bez dodatku krezolu. Warunki rozdzielania
i detekcji jak na rysunku 1. Piki: w zakresie ok. 1.8 min do 8 min. oraz eluowane w przeptywie
zwrotnym (maksimum w ok. 17 min) - sktadniki reformatu, ok. 6.7 min - m -krezol.

UV-DAD chromatogram of reformate produced from the batch stream without marker addition.
Separation conditions as described above (Fig.1). Peaks in the range of approx. 1,8 min. — 8 min.
and eluted during eluent backflush (peak maximum approx. 17 min) — reformate components,
approx. 6,7 min — m-cresole

Camera Separatoria Vol. 5, No 2/2013



Wykorzystanie wysok osprawnej chromatografii

cieczowej w normalnym ukfadzie... 53

o o o
o o o
[ X ]
oW

=]
o
o
[}

400

350

Wavelength (nm)

300

250

Lo o b b o -

Normalized

Retention Time [min)

Rys. 3.

Fig. 3

Chromatogram UV-DAD reformatu powstatego ze wsadu bez dodatku krezolu wzbogacony o
wzorzec m-krezolu (stezenie 1,32 ppm m/m). Warunki rozdzielania i detekcji jak na rysunku 1.
Piki: w zakresie ok. 1.8 min do 8 min. oraz eluowane w przeptywie zwrotnym (maksimum w ok. 17
min) - sktadniki reformatu, ok. 6.7 min - m -krezol.

UV-DAD chromatogram of reformate produced from the batch stream without marker addition,
enriched before analysis with standard solution of m-cresol (concentration: 1,32 ppm m/m).
Separation conditions as described above (Fig.1). Peaks in the range of approx. 1,8 min. — 8 min.
and eluted during eluent backflush (peak maximum approx. 17 min) — reformate components,
approx. 6,7 min — m-cresole

Pik m-krezolu o wartosci czasu retencji ok. 6,7 min oraz o widmie UV detektora DAD w natozeniu z

widmem reformatu eluowanego w tym zakresie czasu elucji przedstawiono na rys. 4.
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Rys. 4. Natozenie fragmentow chromatogramow reformatu, otrzymanych dla 278 nm, dla probek
zawierajgcych i nie zawierajgcych krezol: (a) czysty reformat; (b) 1,32ppm m-krezolu; (c) 1,04 ppm
m-krezolu; (d) 0,69 ppm m-krezolu w reformacie; Prébki b. ¢, d, otrzymane w rezultacie dodatku m-
krezolu do produktu pobranego podczas dozowania markera do wsadu (b, ¢) oraz bez dodatku (d).
Warunki rozdzielania i detekcji jak na rys 1.; Piki: w zakresie ok. 1.8 min, do 8 min. - skfadniki
reformatu, ok. 6.7 min - m -krezol.
Fig. 4. Overlay of reformate chromatograms obtained for 278 nm for samples with and without cresol: (a)

clean reformate — produced from the batch stream which did not contain the marker; (b) 1,32 ppm of
m-cresol; (c) 1,04 ppm of m-cresol; (d) 0,69 ppm of m-cresol in reformate. Separation conditions as
described above (Fig.1). Peaks in the range of approx. 1,8 min. — 8 min. — reformate components,
approx. 6,7 min — m-cresole
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Zastosowanie eluentu zawierajagcego 14% (V/V) MTBE w heksanie do HPLC oraz bardzo sprawnej
kolumny HPLC o dtugosci 250 mm, wypetnionej Nucleosil® 50, dp=3mikrometry (zel krzemionkowy o
$redniej wielkosci poréw 5.0 nm i o $redniej wielkosci ziaren 3 mikrometry) i temperatury rozdzielania 30°C
oraz natezenia przeptywu eluentu 1.5 mL/min (ciSnienie ok. 274 bar), zapewnia odpowiednig site elucyjng
fazy ruchomej do elucji wigkszosci sktadnikéw reformatu, przy jednoczesnym zachowaniu selektywnosci
uktadu rozdzielczego dla m-krezolu wzgledem reformatu. Catkowity czas potrzebny na wykonanie jednego
rozdzielania wynosi ok. 21 minut (tzn. 8,5 minutowe rozdzielanie oraz catkowita elucja pozostatych jeszcze w
kolumnie resztkowych sktadnikow prébki z zastosowaniem przeptywu zwrotnego eluentu w kolumnie (EBF)
(maksimum piku w warunkach EBF ok. 17 minut, catkowity powrét sygnatu detektora do linii bazowej 20.5
min). Stosowanie za kazdym razem przeptywu zwrotnego eluentu w kolumnie (EBF) jest konieczne w celu
zachowania statej aktywnosci sorpcyjnej wypetnienia, a stad statoSci parametrow retencji podczas kolejnych
rozdzielan kolejnych probek.

Mozna, wiec, stwierdzi¢ petng przydatno$¢ opracowanej i opisanej w tej pracy metodyki NP-HPLC-
UV-VIS/DAD, do wykonywania badan sladowych zawartosci m-krezolu w reformatach, a takze we wsadach
na reforming, w zakresie LOD powyzej ok. 0.05 ppm i LOQ powyzej 0.1 ppm. Znaczace zmniejszenie
pracochtonnosci wykonania badan dla serii prébek mozna by uzyska¢ po automatyzaciji realizacji procedury,
tzn. poprzez wykorzystanie automatycznego systemu podawania probek (zastosowania tzw. "autosamplera")
oraz wykorzystania, dodatkowo, automatycznego, sterowanego z komputera, systemu przetgczania kierunku
przeptywu eluentu w kolumnie HPLC.

Na rysunku 5 przedstawiono przyktad wynikow analizy 30-tu prébek procesowych strumieni produktu z
procesu reformingu, wykonanych dla przypadku podejrzenia nieszczelnosci na linii wsad-produkt. Wyniki
badan potwierdzity obecnos¢ m-krezolu w strumieniu reformatu opuszczajgcego tzw. separator, gdy krezol
byt dodawany przez jaki$ czas do strumienia wsadu do reaktora reformingu. Jak wida¢ z rys. 5., maksymaine
stezenie m-krezolu stwierdzone w strumieniu reformatu opuszczajacego separator wynosito ok. 0.8 ppm,
przy srednim stezeniu m-krezolu we wsadzie do reaktora reformingu, ok. 160 ppm. Mozna na tej podstawie
whnioskowaé, ze jesli podczas "ruchu testowego" osiggnieto rzeczywiscie maksymalne stezenie m-krezolu w
reformacie i, jezeli, rzeczywiscie ma miejsce catkowita konwersja m-krezolu w reaktorze reformingu, to
wartos¢ "przecieku" mozna oszacowano na poziomie ok. 0,5%.
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Rys. 5. Wykres przedstawiajacy wyniki analizy serii probek reformatu na obecno$¢ i zawartos¢ m-krezolu.
Fig. 5. Comparison of results for a series of reformate sampl es analyzed to quantify m-cresol.

4. Wnioski koncowe
(Conclusions)

1. Wyniki niniejszej pracy potwierdzajg mozliwos¢ zastosowania wysokosprawnej chromatografii cieczowej w
uktadzie faz normalnych (NP-HPLC-UV-VIS/DAD) w warunkach elucji izokratycznej, do kontroli procesowej
przeciekow w instalacjach przemystu rafineryjnego w czesci dotyczacej produkcji benzyn silnikowych, w
przypadku zastosowania m-krezolu (a najprawdopodobniej takze innych izomeréw krezolu), jako "markera
nieszczelno$ci, wykazujgcego znaczne roéznice polarnosci wzgledem sktadu strumieni wsadu oraz produktu.
2. Procedura rozdzielcza i analityczna, opracowana w rezultacie badan i opisana w tej pracy, umozliwia
wykonanie oznaczenia m-krezolu w reformacie na poziomie LOD = ok. 0.05 ppm i LOQ = 0.1 ppm, a we
wsadzie do instalacji reformingu na ok. 2 razy bardziej korzystnych poziomach LOD/LOQ.

3. W przypadku kalibracji nalezy uwzgledni¢ zastosowanie metodyki dodatku wzorca w badaniach
zawartosci m-krezolu w reformacie i wyboru maksimum dtugosci fali $wiatta UV dla kazdej badanej prébki, a
takze, na mozliwos¢ wystapienia znaczacych réznic wartosci wspétczynnika odpowiedzi dla m -krezolu jako
piku naktadajacego sie na niektére wzglednie polarne sktadniki reformatu wzgledem piku dla wsadu do
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instalacji reformingu katalitycznego, gdy nie ma natozenia piku m-krezolu na sktadniki wsadu absorbujgce
Swiatto UV.

4. W przypadku badania zawartosci m-krezolu w reformacie, zawierajacym w ilosciach $ladowych takze
sktadniki bardziej polarne od m-krezolu - tzw. "zywice", ktérych zawarto$¢ w reformacie wzrasta z uptywem
czasu, jest celowe wykorzystanie techniki przeptywu zwrotnego eluentu w kolumnie (EBF podczas kazdego
kolejnego rozdzielania) - w celu zachowania statosci aktywnosci sorpcyjnej wypetnienia kolumny i statych
wartosci czasu retencji sktadnikéw badanej mieszaniny, w tym, "markera". Alternatywa jest stosowanie elucji
skokowej, np. kilka minut elucji ze 100 % MTBE, w celu wymycia z kolumny $ladowych zawarto$ci bardziej
polarnych, od m-krezolu sktadnikéw reformatu, ktérych gromadzenie sie w kolumnie NP-HPLC, bedzie
powodowato systematyczng dezaktywacje powierzchni sorpcyjnej. Stosowanie tzw. skoku sity elucyjnej jest,
jednak, rozwigzaniem i bardziej kosztownym, i bardziej czasochtonnym od wykorzystywania przeptywu
zwrotnego eluentu (EBF).
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