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Stopniowa chromatografia cienkowarstwowa w normailnych ukitadach faz (NP-TLC),
jako technika rozdzielania i oceny skladu grupowego frakcji asfaltenowych
z utleniania pozostatosci préozniowejropy naftowej

Streszczenie: W pracy opisano wyniki badarn nad opracowaniem metodyki oceny skfadu grupowego i czystosci frakdji
asfaltenowych technikq chromatografii cienkowarstwowej w normalnych uktadach faz (NP-TLC). Skupiono sie na
doborze takich parametrow/warunkéw rozdzielania, jak stezenie i masa probki, a takze sktad i kolejnosc¢ eluentéw
stosowanych podczas rozwijania chromatograméw TLC. Zastosowana tréj-stopniowa metodyka polega na natozeniu
5 uL frakcji asfaltenowej o stezeniu 2 mg/ml w dichlorometanie, w postaci plamki o jak najmniejszej $rednicy na ptytke
TLC z zelem krzemionkowym typu F254. Eluenty zastosowane do rozwijania chromatograméw TLC to w kolejnosci:
pierwszy etap - mieszanina dichlorometan:metanol (95:5 v/v) do ok. 30% wysokosci ptytki, nastepnie: toluen do 60%
wysokosci i w ostatnim etapie n-heksan nasycony woda w 95%, na catg wysokoSc¢ ptytki. Procedura rozdzielania
grupowego powinna byc¢, dodatkowo, poprzedzona oceng czystosci badanych frakcji asfaltenowych na drodze
trzykrotnej elucji n-heksanem nasyconym w 95% wodg na wysoko$¢ 100% i wizualizacji pod lampg UV 365 nm - w celu
wstepnego wyjasnienia ob ecnosci frakcji weglowodoréwaromatycznych, eluowanych n-heksanem (n-C6).

Stowa kluczowe: wielostopniowa cienkowarstwowa chromatografia cienkowarstwowa w normalnych uktadach faz (n-St-
NP-TLC); asfalteny/frakcje asfaltenowe; sktad grupowy - weglowodory nasycone/aromatyczne/polarne, asfalteny- SARA

Step normal phase thin layer chromatography (NP-TLC) as a separation technique
of asphaltenes fraction from the oxidation of petroleum vacuum residue for group
type estimation

Abstract: This paper describes the results of research on the optimal conditions development for the group type analysis
separation and the propose a methodology of evaluation group type composition and purity of the asphaltenes fraction
analysis by thin layer nomal phase analysis. They focused on the selection of such parameters / separation conditions
as concentration and the mass of the sample, as well as the composition and sequence of eluents used during the
development of TLC chromatograms. Used a three-stage methodology consist in applying on a TLC Fzs4 silica gel type
plate 5 uL of asphaltene fraction in 2 mg/mL in dichloromethane as a spot with as small as possible diameter. The
eluents were used in sequence: first step - mixture of dichloromethane:methanol (95:5 v/v) to approx. 30% of plate
height, then toluene to 60% height and n-hexane in 95% saturated with water in the whole plate height. The group type
separation procedure should be additionally preceded by asphaltenes fractions purity evaluation by three times elution
(to the 100% height) with n-hexane in 95% saturated with water and visualization in 365 nm UV lamp to clarify the
presence of aromatic hydrocarbons fractions, eluted with n-hexane (n-C6).

Key words: multistage nomal phase thin layer chromatography (n-St-NP-TLC); asphaltenes/asphaltenes fractions;
hydrocarbon group type separation and analysis - saturated/aromatic/polar hydrocarbons, asphaltenes- SARA

1. Wstep
(Introduction)

Asfalteny to sktadniki asfaltow naturalnych lub rop naftowych i wegli kamiennych, znajdujace sie w
pozostatosciach oraz rafinatach po ekstrakcji pozostato$ci z destylacji prozniowej. Wyr6zni¢ mozna ponadto
frakcje asfaltenowe powstajace w procesach oksydacji pozostatosci préozniowej ropy naftowej. Przedmiotem
niniejszej publikacji jest opracowanie metodyki charakterystyki skiadu grupowego asfaltenow i frakcji
asfaltenowych. Moze by¢ ona réwniez stosowana do rozdzielania grupowego nielotnych, albo bardzo nisko
lotnych, naftowych lub poweglowych materiatéw, zawierajagcych w swym sktadzie tzw. asfalteny, stanowigce
wzglednie polame frakcje, nierozpuszczalne w n-alkanach. W pracy zbadano mozliwo$é zastosowania
planarnej cienkowarstwowej chromatografii cieczowej w normalnych uktadach faz (ang. Normal Phase Thin
Layer Chromatography, NP-TLC) w do rozdzielania i oceny sktadu grupowego asfaltenéw i frakcji
asfaltenowych. Celem dalekosieznym, jest zbadanie przydatnosci asfaltendw i frakcji asfaltenowych jako
potencjalnych adsorbentéw w operacjach adsorpcji — desorpcji oraz chromatografii w normalnych, lub
odwréconych uktadach faz, w uktadach: ciecz — ciato state (L-S), lub gaz — ciato state (G-S).
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1.1. Pojecie skiadu grupowego produktéow naftowych i metodyki oznaczania ich skiadu
grupowego

(Idea of Group — Type Content of low volatile petroleum fractions and products-methods of
determination its Group — Type Composition)

Skfad grupowy tzw. ciezkich (nisko lotnych, albo nielotnych) produktéw naftowych ma wazne
znaczenie dla oceny wtasciwosci uzytkowych, przydatnosci materiatu do dalszej przerobki, oraz ustalenia
optymalnych warunkéw przebiegu proceséw technologicznych rafinacji. Jest wykorzystywany podczas
komponowania produktéw z zastosowaniem mieszania poszczegdlnych sktadnikéw oraz dla oceny
whasciwosci uzytkowych produktéw. Dodatkowo, utatwia ustalenie zrédta ewentualnego skazenia srodowiska
niskolotnymi, lub nielotnymi produktami naftowymi [1].

Niskolotne frakcje i produkty naftowe lub poweglowe o poczatkowej temperaturze destylacji powyzej
350°C skfadaja sie z tak ogromnej liczby réznego rodzaju zwigzkéw chemicznych, ze dotychczas nie jest i
by¢ moze nigdy nie bedzie mozliwe ich rozdzielanie na poszczegdlne skiadniki. Jedynga mozliwoscia jest
zbadanie sktadu grupowego, do ktérego okreslania w tym przypadku ciagle jeszcze wykorzystuje sie w
normach metodycznych wielostopniowa adsorpcje/desorpcje w kolumnie ze swiezo aktywowanym jednym
lub kilkoma sorbentami. Elucja frakcji ma miejsce z wykorzystaniem kolejnych eluentéw (desorbentow) o
wzrastajacej sile elucyjnej. Zawartos¢ poszczegdlnych frakcji oznacza sie grawimetrycznie po odparowaniu
eluentu do tzw. statej masy. Jako adsorbenty stosowane s najczesciej: aktywowany zel krzemionkowy [2-6],
czasem tlenek glinu [7], albo odpowiednio preparowany naturalny adsorbent - ,Attapulcus Clay” [8]. W
przypadku zastosowania tych sorbentéw wptyw na proces rozdzielania majg dwa zjawiska: rozpuszczalnos¢
sktadnikéw frakcji w stosowanych eluentach oraz ich powinowactwo do fazy aktywnej wypetnienia. Gdy
zastosujemy materiat taki jak ksztattki szklane czy politetrafluoroetylen (PTFE), frakcjonowanie odbywa sie
tylko dzieki zréznicowaniu rozpuszczalnosci w ptynie rozpuszczajacym poszczegodlne frakcje [9,10]. Badany
materiat rozdziela sie najczesciej wedtug tzw., procedury SARA (ang. Saturated, Aromatics, Resins,
Asphaltenes) na frakcje weglowodoréw nasyconych (S), aromatycznych o zréznicowanej liczbie pierscieni
aromatycznych (A), weglowodoréw polarnych, tzw., ,zywic” (R-Resins) oraz asfaltenéw (Asph). Te ostatnie,
gdy badany materiat zawiera frakcje asfaltenowa, wydziela sie przed operacjg adsorpcji/desorpcji na drodze
precypitacji, najczesciej we wrzacym, albo cieptym n-heptanie (n-C7) [7,11,12] lub n-pentanie (n-C5) [8,13].

Opisane metodyki badan z wykorzystaniem precypitacji oraz kolejno — adsorpcji/desorpcji i
grawimetrii, sg analitycznymi metodami bezwzglednymi, realizowanymi w skali preparatywnej lub semi-
preparatywnej. Pozwalajg na uzyskanie okreslonej masy poszczegodlnych frakcji i ich wykorzystanie do
dalszych badan wasciwosci fizykochemicznych i sktadu. Podstawowg wada opisywanych metodyk
separacyjnych i analitycznych, jest ogromna praco- i czasochtonno$é, a takze zuzycie znacznych ilosci
sktadnikéw eluentoéw, co jest niezgodne z zatozeniami tzw. zielonych technologii i metodyk analitycznych.

W literaturze naukowej znalez¢ mozna wiele publikacji opisujacych zastosowanie wysokos prawnej
chromatografii cieczowej (ang. High Performance Liquid Chromatography, HPLC) do frakcyjnego
rozdzielania grupowego niskolotnych frakcji i produktéw naftowych [14-18]. Jednakze te metodyki
separacyjne i analityczne nie znalazty dotychczas zastosowania w normach. Sg one wzglednie kosztowne
oraz niewiele mniej czaso- i pracochtonne od opisanych wcze$niej metodyk znormalizowanych, zwtaszcza te
realizowane w skali preparatywnej, z grawimetrycznym oznaczaniem. Realizowane w skali analitycznej
wymagaja kalibracji za pomocg odpowiednich frakcji, otrzymanych w skali semi-preparatywnej, badz
preparatywne;.

Metodyki HPLC znalazty dotychczas zastosowanie jedynie do badan sktadu grupowego naftowych
produktow o Sredniej lotnosci, takich jak oleje napedowe do silnikéw Diesla (ON) czy paliwa do
turboodrzutowych silnikdw lotniczych (paliwa typu JETA, lub JETB). Do rozdzielania wykorzystywano
detekcje refraktometryczng (ang. Refractive Index Detector, RID) oraz w przypadku niektérych z
opisywanych metodyk, z wykorzystaniem zwrotnego przeptywu eluentu (ang.: EBF — Eluent Back Flush) w
kolumnie HPLC. Kalibracje wykonywano wzgledem okreslonych indywiduéw chemicznych, reprezentujgcych
poszczegodlne grupy weglowodoréw, tzn., wzgledem: cykloheksanu — dla grupy ,S”, 1-metylonaftalenu dla
grupy ,A1”, fenantrenu dla grupy ,A2+” oraz ,R-Resins”. Gdy olej napedowy zawierat estry metylowe, lub
etylowe kwasow ttuszczowych, odpowiednio: FAME (ang.: Fatty Acids Methyl Esters), lub FAEE (Fatty Acids
Ethyl Esters), to metodyki zostawaty zmodyfikowane [19-24]. Warto nadmieni¢, ze w przypadku stosowania
HPLC do rozdzielania grupowego nisko lotnych i nielotnych frakcji i produktéw naftowych mozna by takze
zastosowa¢ podobng zasade kalibracji, tzn., odnoszenia zawarto$ci poszczegdlnych grup do wzglednej
zawartosci ich ,przedstawicieli”, np., wzgledem skwalanu dla ,S”, 1,3,5 tri-tert-butylo benzenu dla Al,
wzgledem di-etylo-naftalenu, albo 1,4’ dietylo bifenylu dla A2, 1,4 di-etylo-antracenu dla ,A3”, di-etylopirenu,
dla A4 itd.

Do rozdzielania grupowego mozna zaliczy¢é w pewnym sensie chromatografie wykluczania (dawniej,
zelowaq) (ang. Size Exclusion Chromatography/Gel Permeation Chromatography, SEC/GPC), umozliwiajaca
rozdzielanie pod wzgledem wielkosci czasteczek (masy czasteczkowej) sktadnikdw badanych niskolotnych
frakcji naftowych czy poweglowych [25-28].
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Sktad grupowy asfaltu okresli¢ mozna réwniez z zastosowaniem planarnej chromatografii
cienkowarstwowej (TLC) [29-31], planamej chromatografii cienkowarstwowej sprzezonej z detektorem
ptomieniowo-jonizacyjnym (ang. Thin Layer Chromatography Flame lonization Detector, TLC-FID) [32-38] i
preparatywnej, odsrodkowej chromatografii cienkowarstwowej (ang. Preparative, Centrifugal Accerelated,
Radial Thin Layer Chromatography - aparat Chromatotron) [31,39]. Pierwsza technika dotyczy nie tyle
oznaczania, co oceny i orientacyjnego szacowania sktadu grupowego, druga i trzecia oznaczania
ilosciowego poszczegdlnych grup skfadnikéw.

Tabela 1. Zestawienie eluentéw stosowanych w literaturze do rozdzielania pod wzgledem sktadu grupowego
asfaltéw i ciezkich frakcji z przerébki ropy naftowej zawierajacych asfalteny.

Table 1. Summary of the most frequently used eluents to assess the group type composition of the bitumen
and crude oil heavy fractions content asphaltenes.

Grup(a rsolgador;ikow Zwiazki nasycone Zwiazki aromatyczne Zywice
cogwpofj)nds) (Saturates) (Aromatics) (Resins)
TLC- SiO2 [31] 1. eter naftowy 2. pentan:eter dietylowy (90:10 viv) 3. benze(gaglllg)clt\)/)l etylowy
*TLC- SiO2 [1] 3. n-heksan 2. toluen L d|chlozgr5n.§t\?/\r;):metanol
Chrom[gtlo:tgr;]n-&Oz 1. eter naftowy 2. eter naftowy:eter (8:2 viv) 3. octan etylu
TLC-HD- SiO2 hek 2 tol 3. dichlorometan:metanol
[14,32,33,35,38] L.n-heksan -toluen (95:5 vh)
T AP, ) 1. dichlorometan:metanol
TLC-HD- SiO2[34] 3. n-heksan 2.toluen (955 W)
TLC'TS%-] SiO2 1. n-heptan 2. toluen 3. tetrahydrofuran
TLC-FID- SIiO; . . 3. dichlorometan:metanol
[37] 1. n-heksan 2. n-heksan:toluen (1:1 vv) (93:7 W)

* Elucja stopniowa w kolejnosci malejacej sity elucyjnej eluentu

W wiekszosci przypadkéw (tab. 1.) stosuje sie rozwijanie chromatogramu TLC z zastosowaniem
trzech eluentéw w kolejnosci wzrastajacej sity elucyjnej. Najczesciej poczawszy od n-heksanu lub n-heptanu
do petnej wysokosci ptytki TLC/precika TLC-FID, przez toluen, do wysokosci ok. 60% warstwy porowatej,
konczac mieszaning dichlorometan:metanol w stosunku 95:5 v/v do wysokosci ok. 25 do 30% warstwy
wypetnienia. Rzadziej do wyeluowania zwigzkéw nasyconych zastosowaé mozna eter, a w przypadku
zwigzkow aromatycznych jego mieszaniny lub roztwor n-heksan:toluen. Zywice alternatywnie eluuje sie
tetrahydrofuranem lub octanem etylu, dawniej mieszaning benzenu z alkoholem etylowym, aktualnie
niestosowang przez wzglad na jej toksycznos¢.

1.2. Komentarz do celu pracy i cel pracy
(Comment for and aim of the work)

Powyzsza analiza problemu rozdzielania grupowego niskolotnych frakcji i produktéw naftowych, a
takze studium literatury wykonane w ramach niniejszej pracy pokazuja, ze chromatografia cienkowarstwowa
w normalnych ukfadach faz (NP-TLC), a szczegdlnie, chromatografia cienkowarstwowa w sprzezeniu z
detekcjg ptomieniowo jonizacyjng (TLC-FID) to techniki rozdzielania, ktére powinny by¢ szczegdinie
predestynowane do rozdzielania grupowego (oznaczania jako$ciowego) ciezkich frakcji naftowych, a TLC -
FID takze do badan ilosciowych. Gtdwng zaletg obu metodyk jest brak koniecznosci wczesniejszego
wydzielenia asfaltenéw/frakcji asfaltenowych metoda precypitacji w n-alkanach. Technika cienkowarstwowej
chromatografii cieczowej w normalnych uktadach faz (NP-TLC) powinna byé przydatna jako tatwa i tania
technika poréwnawczej oceny obecnosci innych, niz asfalteny frakcji w badanych frakcjach asfaltenowych,
oraz stuzy¢ do wstepnych badan nad doborem optymalnych warunkéw rozdzielania grupowego asfaltenéw i
frakcji asfaltenowych technikg adsorpcji — desorpcji oraz kolumnowej chromatografii cieczowej. Jednak
wbéwczas potrzebny jest zupetnie inny sktad eluentu.

Dla zidentyfikowania wigkszosci grup zwigzkéw chemicznych stosuje sie zwykle kilka sposobdéw
wizualizacji pltytek TLC oraz wykonuje fotografie. W Swietle widzialnym widoczna jest grupa
asfaltendow/frakcji asfaltenowej o barwie od ciemnobrgzowej, do czarnej, a takze czes¢ frakcji tzw. zywic o
barwie jasnobrazowej. Wizualizacja z zastosowaniem lampy UV emitujacej swiatto o dtugosci fali 365 nm
JsJjawnia’  jasnoniebieska do bfekitnej fluorescencje spowodowang przez grupy weglowodoréw
aromatycznych (Al) i poliaromatycznych (A2+) oraz zywic (R) (bardziej niebieska fluorescencja). Kolejno,
wizualizujgc w $wietle 254 nm, uwidacznia sie zszarzenie ptytki typu F .54 (zawierajgcej fluoresceine czulg na
Swiatto UV 254 nm) - w miejscach wystepowania absorpcji tego rodzaju Swiatta, a takze niekiedy staba
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ciemnoniebieska lub ciemnofioletowa fluorescencja w zakresie sSwiatta widzialnego, spowodowana przez
niektére grupy zwigzkéw chemicznych, np. zwigzki poliaromatyczne oraz zywice.

Interpretacji rozwinietego chromatogramu dokonaé mozna po chemicznym ,wywotaniu” poprzez:

e umieszczenie ptytki TLC w oparach jodu, korzystnie w podwyzszonej temperaturze - ok. 40°C, co
powoduje pojawienie sie bezowo-brgzowych adduktéow jodu z wiekszoscig organicznych zwigzkdéw
chemicznych. Jednakze operacja ta w przypadku ciezkich frakcji naftowych nie niesie dodatkowych
informacji

e spryskanie ptytki Swiezo przygotowang mieszaning kwasu siarkowego i formaldehydu (98:2 v/v), co
powoduje pojawienie sie w Swietle 254 nm czerwonobrgzowego zabarwienia w miejscu
wystepowania aromatycznych zwigzkéw monocyklicznych i ciemnozielonego dla policyklicznych
zwigzkow aromatycznych [31]

e spryskanie badz wczesniejsza impregnacja ptytki TLC siarczanem lub chlorkiem berberyny [40-43]
ktéry, wzmacnia fluorescencje alkanow - frakcji, ktéra w inny sposoéb jest niewidoczna na ptytkach
TLC.

W pracach dotyczacych rozdzielania grupowego produktéw naftowych technikg chromatografii
cienkowarstwowej, z reguty stosowano kolejnos¢ elucji zgodng z wzrastajaca sitg elucyjna. Zdaniem autoréow
niniejszej publikacji i jak wykazaly badania J. Gudebskiej jest to nieprawidtowe, gdyz na efekt rozdzielczy
wplyw majg dwa mechanizmy, powinowactwo grupy eluowanych sktadnikéw do fazy stacjonarnej oraz ich
rozpuszczalno$é w stosowanych eluentach [44]. W przypadku zastosowania n-heksanu jako pierwszego
eluentu (nierozpuszczajacego asfaltenéw) dochodzi do utrudnienia dostepu rozpuszczalnika do sktadnikow
frakcji okludowanych wewnatrz asfaltenow lub frakcji asfaltenowych zawierajacych asfalteny. W niniejszej
pracy poswieconej grupowemu rozdzielaniu ciezkich frakcji naftowych zastosowano elucje stopniowg w
kolejnosci malejacej sity elucyjne;j.

Celem pracy jest opracowanie optymalnych warunkéw badania asfaltendéw i frakcji asfaltenowych
technikami NP-HPLC oraz TLC-FID szczegdlnie w zakresie obecnosci i zawartosci innych sktadnikow
grupowych, oprécz asfaltendw we frakcjach asfaltenowych i asfalcie.

2. Materiaty
(Materials)
e n-heptan (czda. Chempur, Polska)
e membrana filtracyjna hydrofobowa z PTFE 0,45 pm, ¢ 47 mm (Merck Milipore, Niemcy)
e sgczek celulozowy jakosciowy (Whatman)
e chlorek metylenu (czda. POCH, Polska)

metanol (czda. POCH, Polska)

toluen (czda. POCH, Polska)

n-heksan (cz. do HPLC Merck, Niemcy)

ptytki TLC pokryte zelem krzemionkowym SiO, Fys4 (Merck Milipore, Niemcy)

3. Wyposazenie
(Equipment)

e strzykawki mikrolitrowe 0-10 uL (Hamilton, USA)

e komora wizualizacji ptytek TLC z $rednio- i nisko-cisnieniowg lampa rteciowg UV emitujaca swiatto o
dtugosci fali odpowiednio 365 i 254nm

e eksykator nasycony oparami jodu

e komory chromatograficzne z mozliwoscig nasycania atmosfery parami odpowiednich eluentéw

e suszarka do ptytek TLC (Zugil)

4. Charakterystyka materialdéw wykorzystanych w badaniach
(Raw material characteristics)

Badane probki pozyskano jako frakcje nierozpuszczalne w n-heptanie w procesie precypitacji asfaltu
drogowego 20/30 wyprodukowanego przez Lotos Asfalt (Grupa Lotos S.A.) dwoma opisanymi ponizej
metodami.

Prébke A (ASTM D3279) uzyskano przez trzydziestominutowe ogrzewanie w temperaturze wrzenia
(98°C) pod chtodnicg zwrotng ok. 15 g asfaltu z n-heptanem w proporcji m/v 1:40, nastepnie mieszanine
pozostawiono do ostygniecia. Zawartos¢ kolby podgrzang do temperatury pomiedzy 38-49°C filtrowano
przez membrane (0,45 pym) uprzednio zwilzong 5 mL n-heptanu. Osad przemywano porcjami n-heptanu w
temperaturze pokojowej (po ok 10 mL) do momentu catkowitego wymycia frakcji w nim rozpuszczalnej i
suszono w suszarce prozniowej przez 15 min w temperaturze 104°C.
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Prébke N4 (ASTM D4124) wyizolowano wykorzystujagc ok 6 g asfaltu i 100 mL n-heptanu
przypadajgcego na kazdy gram surowca. Po godzinnym ogrzewaniu pod chfodnicg zwrotng w temperaturze
wrzenia n-heptanu (98°C) mieszanine precypitujacg pozostawiono do ochtodzenia oraz wydzielenia frakcji
asfaltenowej przez 16 godzin w temperaturze pokojowej bez dostepu swiatta. Nastepnie filtrowano przez
zwilzony 5 mL n-heptanu saczek papierowy (jakosciowy), osad przemywano n-heptanem. Saczek z osadem
umieszczono nastepnie w kolbie, do ktérej dodano 150 mL n-heptanu i ogrzewano przez 30 min pod
chtodnicg zwrotng poddajac sporadycznemu mieszaniu. Po usunieciu saczka roztwor przefiltrowano, a
wytracong frakcje asfaltenowg wysuszono w 104°C.

Czes¢ materialu podano tugowaniu w uktadzie ciecz-cialo stale z zastosowaniem n-heptanu i
przeptywowej nasadki ekstrakcyjnej, niepozwalajgcej na zbieranie sie cieczy wewnatrz gilzy ekstrakcyjne;.
Probke N4 oczyszczano 8 godzin, a probke A 20 godzin. Otrzymano w ten sposoéb frakcje nazwane
odpowiednio N4E i AEX.

5. Metodyka
(Methods)

Do wykonania roztworéw nanoszonych na ptytki TLC Si60 F,54 0 wymiarach 5x10 cm wykorzystano
chlorek metylenu. Stezenia prébek wynosity 1, 2, 5i 10 mg/mL, a objetos¢ naktadanych roztworéw 2 i 5 L.
Plamki nanoszono z wykorzystaniem nadmuchu zimnego powietrza majgcego na celu przyspieszenie
odparowywania rozpuszczalnika, co przyczynia sie do uzyskania plamek o mniejszej Srednicy.

Chromatogramy rozwijane byty miedzy innymi z zastosowaniem trzech eluentéw zgodnie i przeciwnie
z wzrastajacqg sitg elucyjna. Ponizej wymieniono szereg zastosowanych kombinacji wraz z okresleniem
wysokosci elucji:

e DCM:MeOH (95:5 wv) 30%; toluen 60%; n-heksan 100%
3 x n-heksan 100%
3 x nasycony woda w 95% n-heksan 100%
DCM:MeOH (95:5 v/v) 50%; toluen 100%
toluen 100%; DCM:MeOH (95:5 vv) 50%

e DCM:MeOH (95:5 viv 30%); toluen 60%; 3 x nasycony wodg w 95% n-heksan 100%

Pomiedzy rozwijaniami ptytki TLC kazdorazowo suszono przez okoto 10 min w temperaturze 105°C.
Rozwiniete ptytki obserwowane i fotografowane byty w $wietle widzialnym, w $wietle lampy ultrafioletow ej w
zakresie 254 i 365 nm dtugosci fali oraz po wywotaniu w oparach jodu. Wykorzystany w badaniach, jako
eluent, n-heksan byt nasycany woda w temperaturze pokojowej.

Zbadano wplyw trzygodzinnej aktywaciji ptytki w temperaturze 130°C na wynik rozdzielania grupowego
frakcji asfaltenowych. Prébki w ilosci 5 uL, o stezeniu 2 mg/mL naktadano na ptytki TLC, a nastepnie
rozwijano mieszaning DCM:MeOH (95:5v/v) do 30%, toluenem do 60% i n-heksanem do 100% wysokosci
ptytki. Z uwagi na brak poprawy rozdzielczosci zrezygnowano z czasochtonnej aktywacji wykorzystywanych
ptytek. Wszystkie uzyskane wyniki odnoszono do sktadu grupowego asfaltu oksydowanego 20/30, z ktérego
otrzymano badane proébki.

6. Wyniki i dyskusja
(Results and discussion )

6.1. Okreslenie optymalnego stezenia
(Determining the optimal concentration)

W przypadku badan, w ktérych technikg TLC oznaczano skfad grupowy ciezkich produktow naftowych
takich jak asfalty, oleje bazowe, pozostatosci po destylacji atmosferycznej oraz prézniowej naktadana
Jplamka” zawiera srednio od ok. 0,01 do 0,02 mg badanego materiatu (1 pL 10-20 mg/mL) w przypadku
TLC-FID i oraz od 0,01 do 0,3 mg/mL (2-5 uL 5-60 mg/mL) dla TLC [1,14,34,35,37]. Ze wzgledu na duzg
zawartos¢ asfaltenow, parametréw takich jak stezenie i objeto$¢ nanoszonej probki nie mozna bezposrednio
adaptowa¢ dla oznaczen frakcji asfaltenowej. Asfalteny w wiekszej czesci nie sg eluowane zadnym ze
stosowanych rozpuszczalnikéw (pozostajg na linii startu), w zwigzku z czym stezenie w przeliczeniu na
dozowang objetos¢ plamki, powinno by¢ tak dobrane, aby nie dochodzito do przetadowania (asfaltenami)
fazy stacjonarne;.
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Rys. 1. Fotografie chromatograméw na ptytkach TLC Si60 F2s4 0 wymiarach 5x10 cm; prébka: frakcja asfaltenowa N4E
wyizolowana wg normy ASTM D4124 poddana 8 h ekstrakdgi goracym n-heptanem ogladana w swietle widzialnym (A) i
przy 365 nm diugosc fali (B); kolejnos¢ elucji: DCM:MeOH (95:5 v/v) 30%, toluen 60%, n-heksan 100%; objetos¢
dozowania: 5 yL; stezenie dozowanych probek: 10, 5,2 i 1mg/mLDCM.

Fig. 1. Photography of chromatograms in 5x10 cm size TLC Si60 Fzs4 plates; sample: asphaltene fraction N4E isolated
according to the ASTM D4124 nom extracted 8 h with hot n-heptane viewed in visible light (A) and at 365 nm
wavelength (B); elution order: DCM:MeOH (95:5 v/v) 30%, toluene 60%, n-hexane 100%; dosing volume: 5 uL; sample
concentration: 10, 5,2 and 1 mg/mL DCM.

Celem okreslenia optymalnego stezenia frakcji asfaltenowej nanoszonej na ptytke TLC natozono 5 pL
probki N4E o stezeniach: 10, 5, 2i 1 mg/mL DCM i rozwijano kolejno: mieszaning DCM:MeOH (95:5 v/v) na
wysokos$¢ 30%, toluenem na wysoko$¢ 60% i bezwodnym n-heksanem na wysoko$é 100%. Na podstawie
uzyskanych chromatogramoéw (rys. 1.) stwierdzono, ze w przypadku zastosowania stezenia 10 i 5 mg/mL
miato miejsce przetadowanie fazy stacjonarnej oraz niecatkowite rozdzielenie frakcji zywic od asfaltendw.
Natomiast dla 1 mg/mL obecnos$¢ frakcji zywicznej jest praktycznie niezauwazalna. Na tej podstawie uznano,
ze optymalna probka frakcji asfaltenowej to 5 pL roztworu o stezeniu 2 mg/mL tzn. 0,01 mg materiatu.

6.2. Badanie czystosci frakcji asfaltenowej
(Study of asphaltenes fractions purity)

W zaleznosci od metodyki izolacji frakcji asfaltenowej- zastosowanego surowca, pProporcji
rozpuszczalnika, czasu i temperatury prowadzenia precypitacji oraz sposobu przemywania powstatego
osadu sktad grupowy otrzymanych frakcji moze réznic¢ sie znaczaco. Wraz z asfaltenami moga wspétstracac
sie zywice. Dodatkowo, zywice oraz weglowodory poliaromatyczne mogg by¢ okludowane przez asfalteny
lub adsorbowane na ich powierzchni. Z tego powodu jest niezbedne dodatkowe oczyszczanie, gdyz
procedura wg. normy nie pozwala na catkowite odmycie tych frakciji.

W niniejszej pracy zaproponowano metode wstepnego badania czystosci frakcji asfaltenowej
polegajacg na trzykrotnej elucji bezwodnym albo nasyconym w 95% wodg n-heksanem. Zastosowano
rozwijanie wielokrotne, gdyz wiekszo$¢ skiadnikéw probki majacych charakter wzglednie polarny nie
rozpuszcza sie w n-alkanach. W ten sposéb zwiekszono droge ,rozwijania” skfadnikow i wydtuzono czas
kontaktu nC6 z frakcjg asfaltenowa. Zabieg ten miat na celu uzyskanie lepszej wymiany masy i tatwiejszego
dostepu eluentu do okludowanej frakcji weglowodoréw. W odniesieniu do standardowej procedury izolacji
frakcja asfaltenowa nie powinna zawiera¢ skladnikéw rozpuszczalnych w krétkotancuchowych
weglowodorach n-alifatycznych tzn. rozwijanie chromatogramu n-heksanem nie powinno ,ujawniac”
niebieskiej fluorescencji widocznej przy 365 nm dtugosci fali Swiatfa.
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Rys. 2. Fotografie chromatograméw na ptytkach TLC Si60 F2s4 0 wymiarach 5x10 cm; probki: frakcja asfaltenowa N4
wyizolowana wg normy ASTM D4124 i N4AE dodatkowo poddana 8 h ekstrakdgi goracym n-heptanem oraz A frakcja
asfaltenowa wyizolowana wg ASTM D3279 i AEx poddana 20 h ekstrakcji n-heptanem ogladane przy 365 nm dtugosci
fali; Trzykrotna elucja A- bezwodnym i B- nasyconym wodg w 95% n-heksanem; objeto$¢ dozowania: 5 pL, 2 mg/mL
DCM.

Fig. 2. Photography of chromatograms in 5x10 cm size TLC Si60 Fzs4 plates; sample: asphaltene fraction N4 isolated
according to the ASTM D4124 nomm and N4E additionally extracted 8 h with n-heptane and asphaltene fraction A
isolated according to the ASTM D3279 nom and AEx additionally extracted 20 h with hot n-heptane viewed at 365 nm
wavelength; elution order: three times elution A- anhydrous and B- saturated with water in 95% n-hexane; dosing
volume:5 L, 2 mg/mL DCM.

Na rysunku numer dwa poréwnano rozwijania frakcji asfaltenowych z zastosowaniem bezwodnego i w
95% nasyconego woda n-heksanu. Analizujgc wyniki stwierdzono, ze zastosowanie nasyconego woda n-
heksanu jest korzystniejsze, gdyz spowodowato elucje wiekszej ilosci weglowodoréw wykazujgcych
niebieskg fluorescencje pod wplywem $wiatta 365 nm. Wykazano ponadto, ze zastosowanie wiekszej
proporcji surowiec rozpuszczalnik i przemywanie wytrgconej frakcji asfaltenowej goracym n-heptanem
(probka N4) ma wypltyw na zmniejszenie ilosci ww. skfadnikéw. Brak niebieskiej fluorescencji powyzej
naniesionej plamki frakcji asfaltenowej w przypadku prébki N4E i AEx potwierdza stuszno$¢ stosowania
dodatkowego oczyszczania ekstrakcyjnego w uktadzie ciecz ciato state.

6.3. Okreslenie kierunku zmiany sily elucyjnej
(Determining the direction of change in strength elution)

W wiekszosci publikacji do oceny sktadu grupowego ciezkich frakcji ropy naftowej takze zawierajacych
asfalteny stosowano kolejnos¢ elucji stopniowej zgodng ze wzrostem sity elucyjnej. Niepublikowane badania
J. Gudebskiej wykazaty, ze dla techniki TLC-FID optymalna jest odwrotna kolejnos¢ elucji [44]. Wydaje sie,
ze takze w przypadku TLC korzystna jest kolejnos¢ odwrotna. W ramach niniejszej pracy wyk onano badania
poréwnujace obie metodyki. Na ptytke TLC obok frakcji asfaltenowych naniesiono plamke asfaltu 20/30, z
ktérego wydzielono w/w substancje i rozwijano do potowy wysokosci mieszaning DCM:metanol (95:5 v/v)
oraz toluenem do 100% wysokosci ptytki, w pierwszym przypadku stosujac dichlorometan jako pierwszy
eluent, w drugim toluen. Otrzymane rezultaty przedstawiono na rysunkach 3 oraz 4.
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Rys. 3. Fotografie chromatograméw na ptytkach TLC Si60 Fzs4 0 wymiarach 5x10 cm; prébki: N4-frakcja asfaltenowa
wyizolowana wg. nomy ASTM D4124, N4E-frakcja N4 dodatkowo poddana 8 h ekstrakdgi gorgcym n-heptanem, Asf-
asfalt 20/30, A-frakcja asfaltenowa wyizolowana wg ASTM D3279, AEx-frakcja A poddana 20 h ekstrakcji gorgcym n-
heptanem; wizualizacja w: A- Swietle widzialnym, B- przy 254 nm diugosdi fali C- przy 365 nm dtugos$ci fali D- w Swietle
widzialnym po wywotaniu w oparach jodu; kolejno$¢ elucji;: DCM:MeOH (95:5 v/v) 50%, toluen 100%; objetos¢
dozowania:5 yL, 2 mg/mL DCM.

Fig. 3. Photography of chromatograms in 5x10 cm size TLC Si60 Fzs4 plates; sample: N4-asphaltene fraction isolated
according to the ASTM D4124 nom, N4E- N4 fraction additionally extracted 8 h with hot n-heptane, Asf-asphalt 20/30,
A-asphaltene fraction isolated according to the ASTM D3279 nom, AEx-fraction A additionally extracted 20 h with hot n-
heptane viewed at A-visible light, B-254 nm and C- 365 nm wavelength, D- after saturation in the fumes of iodine; elution
order: DCM:MeOH (95:5 viv) 50%, toluene 100%; dosing volume:5 uL, 2 mg/mL DCM.
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Rys. 4. Fotografie chromatogramoéw na ptytkach TLC Si60 Fzss 0 wymiarach 5x10 cm; probki: N4-frakcja asfaltenowa
wyizolowana wg. normy ASTM D4124, N4E-frakcja N4 dodatkowo poddana 8 h ekstrakgi goracym n-heptanem, Asf-
asfalt 20/30, A-frakcja asfaltenowa wyizolowana wg ASTM D3279, AEx-frakcja A poddana 20 h ekstrakcji goracym n-
heptanem; wizualizacja w: A- $wietle widzialnym, B- przy 254nm dlugosdi fali C- przy 365 nm dtugosci fali D- w swietle
widzialnym po wywotaniu w oparach jodu; kolejno$¢ elucji: toluen 100%, DCM:MeOH (95:5 v/v) 50%; objetos¢
dozowania:5 pL, 2 mg/mL DCM.

Fig. 4. Photography of chromatograms in 5x10 cm size TLC Si60 Fzs4 plates; sample: N4-asphaltene fraction isolated
according to the ASTM D4124 nom, N4E- N4 fraction additionally extracted 8 h with hot n-heptane, Asf-asphalt 20/30,
A-asphaltene fraction isolated according to the ASTM D3279 nom, AEx-fraction A additionally extracted 20 h with hot n-
heptane viewed at A-visible light, B-254 nm and C- 365 nm wavelength, D- after saturation in the fumes of iodine; elution
order: toluene 100%, DCM:MeOH (95:5 v/v) 50%; dosing volume:5 pL, 2 mg/mL DCM.
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Analizujgc chromatogramy, gdzie pierwszym eluentem byt toluen zaobserwowano mniejszg ilos¢
eluowanej z czotem polarnej frakcji zywic charakteryzujacej sie bragzowym zabarwieniem oraz wieksze
rozmycie, w przypadku frakcji wykazujacej fluorescencje przy 265nm dtugosci fali Swiatta eluowanej
mieszaning DCM:MeOH (95:5 v/v). Przyczyng takiej sytuacji moze by¢ niedostateczna penetracja plamki
przez rozpuszczalnik. Korzystniej jest wiec zastosowaé mieszanine chlorku metylenu, w ktérym asfalteny w
catosci sie rozpuszczajg, z metanolem, zwiekszajgcym site elucyjna. W pierwszym etapie rozwijania
dochodzi wowczas do rozmycia czesci plamki, w tym ,wymycia” polarych Zzywic, co utatwia pozniejszg
elucje pozostatych frakcji toluenem. Kolejnos¢ zastosowanych eluentéw nie ma tu jednak az tak wielkiego
znaczenia jak w przypadku n-heksanu.
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Rys. 5. Fotografie chromatograméw na ptytkach TLC Si60 Fzs4 0 wymiarach 2,5x10 cm; prébki: Asf-asfalt 20/30, AEx-
frakcja asfaltenowa wyizolowana wg ASTM D3279 poddana 20 h ekstrakcji gorgcym n-heptanem ogladane: A-w $wietle
widzialnym, B-przy 254 i C 365 nm dtugosci fali $wiatta oraz D- w Swietle widzialnym po wywotaniu w oparach jodu;
Elucja mieszaning DCM:MeOH (95:5 v/v) do 30% wysokosci ptytki, toluenem do 60% wysokosci ptytki , i nasyconym
wodaw 95% n-heksanem do 100% wysokosci ptytki; objeto§ ¢ dozowania: 5 yL, 2 mg/mL DCM.

Fig. 5. Photography of chromatograms in 2,5x10 cm size TLC Si60 Fz4 plates; sample: Asf- asphalt 20/30, AEx
asphaltene fraction isolated according to the ASTM D3279 nom additionally extracted 20 h with hot n-heptane viewed at
A- visible light, B-254 and C 365 nm wavelength, and C- in visible light after saturation in the fumes of iodine; Elution by
mixture of DCM:MeOH (95:5 viv) 30%, toluene 60%, saturated with water in 95% n-hexane; dosing volume: 5 pL,:
2 mg/mLDCM.

Rysunek 5 przedstawia chromatogramy rozwiniete z zastosowaniem procedury trzyetapowej, gdzie
natozone plamki rozwijano kolejno mieszaning DCM:MeOH na wysoko$¢ 30%, nastepnie toluenem na
wysokos¢ 60% oraz nasyconym wodg w 95% n-heksanem na wysoko$¢ 100%. W poréwnaniu do
wczesniejszych badan (rys. 3 i 4) odpowiednio skrécono obszary elucji toluenem i mieszaning DCM:MeOH,
co pozwolito na wprowadzenie trzeciego eluentu eluujacego w gtdwnej mierze weglowodory nasycone
widoczne jako niebieska fluorescencja przy 365 nm diugosci fali. Zastosowanie takiej procedury pozwala na
okreslenie sktadu grupowego asfaltu i frakcji asfaltenowych jako asfaltendw, zywic, weglowodoréw mono i
poliaromatycznych oraz wspomnianej grupy zwigzkéw nasyconych.

7. Podsumowanie
(Summary)

Uwzgledniajac wykonane doswiadczenia zaproponowano metodyke oceny skladu grupowego i
czystosci frakcji asfaltenowej. W pierwszym etapie okreslono optymalng ilos¢ prébki (frakcji asfaltenowej)
przypadajacg na naktadang plamke wynoszaca okoto 0,01 mg. Nie dochodzi wéwczas do nadmiernego
przetadowania w strefie asfaltenéow przy mozliwosci okreslenia obecnosci i oceny frakcji poli-aromatycznej
oraz zywiczej.

Przygotowanie frakcji asfaltenowej powinno zostaé w ten sposéb wykonane, aby nie zawierata
sktadnikéw wykazujacych fluorescencje pod lampg 365nm po trzykrotnym rozwijaniu chromatogramu TLC n -
heksanem nasyconym w 95% woda. W praktyce konieczne jest zastosowanie w tym celu ekstrakcji w
aparacie Soxhleta, lub wykonanie na inny sposdb catkowitego usuniecia rozpuszczalnych w n-alkanach
nisko polarnych sktadnikéw frakcji asfaltenowe;.

Mozliwie jak najmniejsze plamki badanego materialu o masie ok. 0.01 g, zostajg natozone na ptytke
TLC z zelem krzemionkowym SiO, — F254, korzystnie z roztworu w dichlorometanie. Najpierw ma miejsce
trzykrotna elucja n-heksanem nasyconym w 95% wodg na 100% wysokosci ptytki oraz wizualizacja
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wysuszonej ptytki pod lampg 365 nm. Etap ten ma na celu okreslenie czy wszystkie sktadniki rozpuszczalne
w n-heptanie zostaty wymyte z badanej prébki frakcji asfaltenowej na etapie jej oczyszczania. Eluowane sg
w ten sposob potencjalnie obecnhe weglowodory nasycone oraz nisko polarne weglowodory aromatyczne,
podstawione grupami alifatycznymi i naftenowymi.

Procedura rozdzielania grupowego frakcji asfaltenowych polega na zastosowaniu ptytki TLC z zelem
krzemionkowym typu F-254 o wysokosci 10 cm, natozeniu mozliwie matych plamek badanego materiatu o
masie ok. 0.01 g w roztworze, korzystnie w dichlorometanie oraz na elucji sktadnikéw probki, kolejno:

¢ na wysokos$¢ 30% mieszaning chlorek metylenu:metanol 95:5 Vv,
e toluenem do 60% wysokosci ptytki,
e n-heksanem nasyconym w 95% woda, do 100% wysokosci ptytki.

Pomiedzy kolejnymi rozwijaniami ptytki nalezy wysuszy¢, kazdorazowo w temperaturze ok. 105°C
przez 10min.

W przypadku badanej frakcji asfaltenowej wyrézniono 3 gtéwne pod-frakcje: asfalteny — plamki
czarne, do czarno - bragzowych ciggnace sie od linii startu, Zywice (Resines) w strefie czota elucji mieszaniny
chlorku metylenu i metanolu, do zakresu brgzowo-czarnej plamki asfaltenéw oraz wzglednie polarne
weglowodory aromatyczne i poli-aromatyczne wykazujace fluorescencje przy 365 nm dtugosci fali na
wysokosci powyzej 30% wysokosci ptytki. Dodatkowo mozna zauwazyé, ze dolne krawedzie plamki frakciji
asfaltenowej nie ulegajg przesunieciu podczas zadnego z etapéw elucji. To pokazuje, ze pomimo znacznej
sity elucyjnej mieszaniny DCM:MeOH 95:5 v/v jest ona niewystarczajaca dla spowodowania elucji
najbardziej polarnej czesci frakcji asfaltenowe;.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze technika NP-TLC jest fatwym i szybkim
narzedziem wstepnej oceny skfadu grupowego frakcji asfaltenowych i asfaltenéw. Moze by¢ z powodzeniem
stosowana jako technika tzw. ,pierwszego wyboru”, zaréwno dla techniki TLC-FID, jak i dla HPLC. Wnioski z
wykonanych tu badan postuzyty do opracowania optymalnych warunkéw rozdzielania i oznaczania sktadu
grupowego asfaltendw i frakcji asfaltenowych technikg TLC-FID. Dobdr optymalnych warunkéw rozdzielania
technikg TLC-FID jest znacznie bardziej praco- i czasochtonne, niz z wykorzystaniem techniki NP-TLC na
ptytkach. Wykorzystanie detektora ptomieniowo jonizujgcego umozliwia nie tylko ocene, ale i oznaczanie
sktadu grupowego nielotnych mieszanin zwigzkéw organicznych, co bedzie przedmiotem kolejnej publikaciji.

Niniejsze badania powinny tez pomdc przy doborze optymalnych warunkdéw rozdzielania grupowego
asfaltendéw technikg HPLC. Bedzie to przedmiotem dalszych prac. Najprawdopodobniej konieczne bedzie
zastosowanie do rozdzielania warunkéw odwréconych uktadow faz (RP-HPLC).

Summary

Taking into account all experiments we proposed a methodology for evaluation of group type
analysis and asphaltenes fraction purity. In the first stage we determined an optimum amount of dosing
sample (asphaltene fraction) attributable to applied spot which is about 0,01 mg. In that case there is no
excessive overload in asphaltenes’ zone with the possibility to determine the presence of poliaromatics and
resin fraction.

Asphaltene fractions preparation should be done without use of ingredients that exhibit fluorescence
at 365nm wavelength after three times TLC chromatogram developing with n-hexane in 95% saturated by
water. In practice it is required to use the Soxhlet extraction or use another method to completely remove low
polar fraction soluble in n-alkanes.

The smallest as possible spot of tested material of approx. mass 0,01g are applied to TLC Si60 F254
plate, preferably from dichloromethane solution. First step is triple elution by n-hexane saturated in 95%by
water and the visualization of the dried plate under the 365 nm UV lamp. This step aims to determine
whether all n-heptane soluble components were eluted from asphaltene fractions during the purification.
During this step, potentially existing saturated hydrocarbons and low polarity aromatic hydrocarbons
substituted by aliphatic and naphthenic groups are being eluted.

Asphaltene fraction group type analysis involves using a 10cm high TLC silica gel F254 plates and
applying as small as possible tested material spot (approx. 0,01 g) preferably in dichloromethane solution
and elute it sequentially:

e dichloromtethane:methanol 95:5 v/v solution to 30% of plate height
e toluene to 60% plate height
e n-hexane in 95% saturated by water to 100% of plate height

Between particular developments plates should be dried for about 10min in 105°C.

In the case of asphaltene fraction the test consist three major sub-fractions: asphaltenes-black to
black-brown dots extending from the start line, resins in the front of mixture of methylene chloride and
methanol solution zone to black-brown asphaltenes spot and relatively polar poli- and mono- aromatic
hydrocarbons showing fluorescence at 265 nm wavelength in more of the 30% of plate height. In addition it
can be seen that lower edges of asphaltenes fraction spots dont move during any phase of elution. This
shows that despite significant elution force of DCM:MeOH 95:5 v/v mixture it is inadequate to cause elution
of most polar part of asphaltene fraction.
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Based on the study it can be concluded that the NP-TLC technique is an easy and quick tool for
preliminary assessment of asphaltene fractions and asphalt group type analysis. It can be successfully used
as a technigue of choice for both TLC-FID and HPLC techniques. Conclusions form the studies were used to
develop optimal conditions for separation and determination group type analysis for TLC-FID. Choosing of
optimal conditions of separation by TLC-FID technique for asphalts and asphaltene fractions is much more
time consuming than for NP-TLC technique. The use of flame ionization detector can not only detect but also
determine the group composition of non-volatile organic compounds, which will be the subject of another
publication.

Present research may be also helpful in the selection of optimal conditions for group type analysis by
HPLC. This will be the subject of further work. Most likely, reverse-phase system (RP-HPLC) conditions will
be required for such separations.
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