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Ocena przydatnosci i optymalizacja warunkoéw rozdzielania w chromatografii
gazowej bez oddzialywan sorpcyjnych (EC-GC)

Streszczenie: Dotychczasowe badania wykazaty, Zze moZliwe jest rozdzielanie wysokowrzgcych mieszanin
technikg chromatografii gazowej z zastosowaniem pustej rurki kapilarnej z topionej krzemionki, zamiast
kolumn zawierajgcych faze stacjonarng. Operacja rozdzielania chromatograficznego ma miejsce jedynie na
zasadzie réznicy temperatur wrzenia rozdzielanych substancji. Wysoki stopieri podobieristwa warunkéw
rozdzielania, osigganych w ten sposob, z klasyczng destylacja okazuje sie byc¢ korzystny, w przypadku
zastosowania chromatografii gazowej do destylacji symulowanej. W pracy przedstawiono wyniki badan nad
charakterystykg rozdzielczg pustej rurki z topionej Kkrzemionki. Zbadano sprawnos$¢ uktadu
chromatograficznego w warunkach braku oddziatywan sorpcyjnych, a takze przydatnos$c¢ takich warunkow
rozdzielania do destylacji symulowanej tj. do wyznaczania temperatury wrzenia wybranych substancji
chemicznych na podstawie ich retencji wzgledem substancji wzorcowych. W pracy poréwnano rezultaty
uzyskane z zastosowaniem badanej metodyki z rezultatami otrzymanymi dla klasycznych kolumn do
destylacji symulowanej. Badania wykazaty wiekszg zgodnos¢ wyznaczanych warto$ci temperatury wrzenia z
warto$ciami rzeczywistymi w poréwnaniu z metodykg normowang destylacji symulowane.

Stowa kluczowe: rozdzielanie chromatograficzne, chromatografia gazowa, GC, destylacja symulowana,
SIMDIS, EC-GC.

Evaluation of the usefulness and optimization of the separation conditions in Empty
Column Gas Chromatography (EC-GC)

Abstract: Previous studies revealed that it is possible to separate a high-boiling mixtures by gas
chromatography using an empty fused silica capillary tubing instead of column containing stationary phase.
Chromatographic separation takes place only on the basis of differences in boiling point values of separated
substances. The high degree of similarity in terms of separation achieved in this way, with a classic
distillation, appears to be advantageous when gas chromatography is used for simulated distillation. The
paper presents results of research on the separation properties of the empty fused silica tubing. The
efficiency of such chromatographic system has been examined as well as usefulness of such conditions for
simulated distillation i.e. to determine the boiling point of the selected chemicals based on their retention in
respect to the reference substances. The results obtained using the empty column gas chromatography (EC-
GC) conditions and with the use of classical simulated distillation columns are compared in the paper.
Studies have shown more accurate determination of the boiling point values comparing with simulated
distillation standard method.

Keywords: Chromatographic separation, gas chromatography, GC, simulated distillation, SIMDIS, EC-GC.
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1. Wstep
(Introduction)

Postep w technikach rozdzielania, szczegdlnie w chromatografii, doprowadzit do znacznego skrécenia
czasu potrzebnego na osiggniecie zadowalajgcego rozdzielenia sktadnikow mieszaniny. W przypadku
chromatografii gazowej, efekt rozdzielczy jest uzyskiwany z zastosowaniem kolumn o coraz mniejszej
Srednicy wewnetrznej i coraz cienszym filmie fazy stacjonarnej, co zapewnia ultra wysokg sprawnos¢ uktadu
chromatograficznego [1-2]. W przypadku zastosowania wodoru, jako gazu no$nego, sprawnosc¢ rozdzielania
tylko nieznacznie spada wraz z duzym wzrostem liniowej predkosci przeptywu gazu.

Na ,drugim biegunie” oczekiwan uzytkownikéw aparatury chromatograficznej znajdujg sie aplikacje, w
ktérych duzo wieksze znaczenie ma pojemnos¢ na prébke i odpornos$¢ temperaturowa fazy stacjonarnej, a
oczekiwania co do rozdzielczosci uktadu chromatograficznego sg zredukowane do absoluthego minimum.
Jedng z takich aplikacji jest destylacja symulowana [3, 4], gdzie efekt rozdzielczy ma zapewni¢ jedynie
rozdzielenie wybranych n-alkanow, ktére sg stosowane do kalibracji metody, tj. do wyznaczenia zaleznosci
wartodci czasu retencji od temperatury wrzenia. W tym przypadku, blisko liniowa zaleznosé, ktérg
zapewniajg nisko-polarne kolumny kapilarne z fazg stacjonarng w postaci polidimetylosiloksanu (PDMS),
pozwala na kalibracje z zastosowaniem tylko kilku lub kilkunastu substancji wzorcowych obejmujgcych
zakresem wrzenia zakres analizowanych probek. Tak w przypadku metod badah dedykowanych
wysokowrzgcym produktom naftowym, wzorcowe n-alkany powyzej n-Ch, wystepuja w mieszaninach
kalibracyjnych co dziesie¢ atomoéw wegla (tj. n-Csg, C-50 €tc.) [5, 6]. Uzyskanie rozdzielenia mieszaniny
wzorcow, ktérych temperatury wrzenia roznig sie o kilkadziesigt stopni Celsjusza, z zastosowaniem
kapilarnej chromatografii gazowej nie sprawia zadnego problemu. Duzo wieksze znaczenie ma natomiast
liniowos¢ zaleznosci retencja-temperatura wrzenia, dla innych grup substancji chemicznych obecnych w
prébce w odniesieniu do n-alkanéw. Najwazniejszym zastosowaniem destylacji symulowanej, jest
wyznaczanie charakterystyk destylacyjnych frakgji i produktéw naftowych [7-10]. Mieszanina weglowodorow
wchodzgcych w sktad analizowanych prébek benzyn, olejéw napedowych czy destylatéw prozniowych, jest
bardzo bogata, a ogdlna charakterystyka podawana jako tzw. skiad grupowy wskazuje, ze oprocz
weglowodoréw nasyconych — parafin i naftendw wystepujg takze zwigzki aromatyczne, w tym poli-
aromatyczne, a w przypadku pozostatosci podestylacyjnych czy asfaltéw — réowniez skiadniki zywiczne i
asfalteny [11]. W celu poprawnego wyznaczenia krzywej destylacji metodg destylacji symulowane;j,
substancje inne niz n-alkany, muszg w warunkach rozdzielania wykazywa¢ zblizong do n-alkanéw, a
korzystnie, identyczng zaleznos¢ temperatury wrzenia od wartosci czasu retencji. W przypadku
wystepowania znacznych odchylenn od oczekiwanej retencji sktadnikdéw prébki, ma miejsce zafatszowanie
krzywej destylacji, wyznaczanej na podstawie pola powierzchni poszczegélnych czesci piku
chromatograficznego [12, 13]. Bardziej szczegdétowg analize problemoéw wystepujgcych w destylacji
symulowanej przedstawiono w [14].

Dotychczasowe badania prowadzone nad optymalizacja warunkéw analizy wykazaty, ze mozliwym do
zastosowania, rozwigzaniem jest zastgpienie kolumn kapilarnych z filmem fazy stacjonarnej, pustg kolumng
kapilarng z topionej krzemionki o dezaktywowanej powierzchni wewnetrznej [15]. Takie warunki rozdzielania
okreslono skrotem EC-GC (ang. Empty Column Gas Chromatography). Ze wzgledu na wyeliminowanie
oddziatywan sorpcyjnych takie rozwianie wydaje sie w lepszy sposob "symulowac" proces destylacji, a stad
zapewnia¢ bardziej zbiezne wyniki. Dla kilku zwigzkéw z grupy WWA, dla ktérych odnotowano duze
odchylenia obliczonej wzgledem rzeczywistej (TBP) temperatury wrzenia, badania w warunkach EC-GC
wykazaly, ze uzyskuje sie bardziej doktadne wartosci TBP.

W pracy przedstawiono wyniki dalszych badan nad warunkami EC-GC. Przedstawiono wyznaczone krzywe
Van Deemtera opisujgce zaleznos¢ sprawnosci od liniowej predkosci przeptywu gazu nosnego, a takze
porownano wyznaczane w warunkach SIMDIS oraz EC-GC wartosci TBP dla wybranych zwigzkéw
chemicznych.

2. Czes¢ eksperymentalna
(Materials and Methods)

2.1. Materiaty
(Materials)

- Mieszanina wzorcowa SIMDIS 2887 Extended - n-parafiny w zakresie n-Cs - n-Cg (AC Analytical Controls);
- Substancje wzorcowe: a-metylo-naftalen, p-nitro-anilina, 2,4-dinitro-anilina, benzydyna, dibenzotiofen,
sulfon dietylowy, piren, chryzen, antracen, fenantren, mentol, skwalan, 4,6-dinitro-o-krezol, a-naftylo-amina,
9-hydroxyfluoren, 1,10-fenantrolina (Sigma Aldrich, USA);

- mieszanina wzorcowa metanu w powietrzu (100 ppm, Linde Gas);

- dwusiarczek wegla (>99% (GC), Fluka Analytical), metanol (czystos¢ do HPLC, Merck);

- azot, hel, powietrze czystosci 5,0 N (Linde Gas).
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2.2. Aparatura
(Instruments)

Generator wodoru (Packard)

SIMDIS

- Chromatograf gazowy Autosystem (Perkin Elmer),

- Oprogramowanie TotalChrom ver. 6.3 (Perkin Elmer),

EC-GC
- Chromatograf gazowy Autosystem XL (Perkin Elmer),
- Oprogramowanie TotalChrom ver. 6.3 (Perkin Elmer),

2.3. Metody postepowania
(Methods)

Przygotowanie roztworéw

Preparation of the solutions

Roztwér wzorcowych n-parafin sporzgdzono poprzez rozpuszczenie nawazki w dwusiarczku wegla w
stosunku masowym ok. 1:100. Roztwér skwalanu o stezeniu ok. 100 ppm przygotowano w dwusiarczku
wegla. Roztwory innych substanciji wzorcowych o stezeniu ok. 100 ppm przygotowano, o ile to byto mozliwe,
w dwusiarczku wegla. Roztwory substancji wzorcowych nierozpuszczalnych w CS2 przygotowano o stezeniu
ok. 100 ppm w metanolu.

Warunki analizy

Chromatographic conditions

Prébki dozowano recznie w objetosci 1 ul za pomocg mikrostrzykawki. Dla kazdej z prébek wykonano trzy
analizy.

SIMDIS:

- Gaz nosny: Azot, 10 ml/min;

- Kolumna: Zebron ZB-1XT SIMDIS (Phenomenex) 10m x 0.53 mm x 0.15 ym;

- Program temperatury: 40°C przez 1 min., narost 5°C/min do 380°C, utrzymywana 20 min;

- Dozownik typu split/splitless w trybie splitless, temperatura: 380°C;

- Temperatura detektora FID: 385°C.

EC-GC:

- Kolumna: pusta rurka z topionej krzemionki o dezaktywowanej powierzchni wewnetrznej (methyl
deactivated) 30 m x 0.53 mm (BGB Analytic); pozostate warunki jak dla SIMDIS.

Wyznaczanie krzywych Van Deemtera

Determination of the Van Deemter plots

Krzywe sprawnosci wyznaczono dla skwalanu. Analizy prowadzono w warunkach statego cisnienia gazu
nosnego w dozowniku (constant pressure mode) dla trzech gazéw nosnych - azotu, helu i wodoru. Dla
kazdych warunkow rozdzielania wykonano trzy analizy.

Badania charakterystyk retencyjnych

Retention behavior research

Wartos¢ temperatury wrzenia wyznaczong w warunkach SIMDIS i EC-GC obliczano na podstawie wartosci
czasu retencji substancji w oparciu o kalibracje wykonang z zastosowaniem n-alkanéw. Wartos¢ temperatury
wrzenia obliczano na podstawie interpolacji wzgledem dwdch sgsiadujgcych n-alkanéw. Wartosci
rzeczywistej temperatury wrzenia przyjeto na podstawie danych literaturowych.

3. Wyniki i dyskusja
(Results and discussion)

Zastosowanie warunkéw EC-GC, tj. brak fazy stacjonarnej w kolumnie, pozwala na maksymalne
wyeliminowanie oddziatywan sorpcyjnych. Pozwala to na uzyskanie wiekszego podobienstwa warunkow
rozdzielania chromatograficznego do klasycznej destylacji. Ten efekt zbadano w niniejszej pracy poprzez
porownanie temperatury wrzenia wybranych substancji chemicznych wyznaczonej w warunkach SIMDIS
oraz EC-GC z rzeczywistg temperaturg wrzenia.
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3.1. Sprawnos¢ rozdzielania w warunkach EC-GC
(Efficiency of the chromatographic system in EC-GC conditions)

Brak fazy stacjonarnej w kolumnie skutkuje jednak, znacznym obnizeniem rozdzielczosci uktadu
chromatograficznego. Gtéwnie, ma to miejsce z powodu znacznie nizszej sprawnosci kolumny bez fazy
stacjonarnej. Na rysunku 1 przedstawiono krzywe Van Deemtera wyznaczone dla trzech typowych gazow
nosnych stosowanych w chromatografii gazowej — helu, wodoru i azotu.
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Rys. 1.Natozenie krzywych Van Deemtera dla trzech gazéw nosnych dla kolumny o srednicy wewnetrznej 0,53 mm
Fig.1. A comparison of Van Deemter plots for three carrier gases for a 0,53 mm ID capillary column

Efekt rozdzielczy oraz przydatnosé warunkéw EC-GC do destylacji symulowanej wysokowrzacych
mieszanin opisano w poprzedniej pracy [15]. Krzywe Van Deemtera zostaly wyznaczone dla
2,6,10,15,19,23-heksametylotetrakozanu (CsoHs,, temperatura wrzenia 470°C, skwalan), ktéry dotychczas
jest uzywany jako niepolarna, ciekla faza stacjonarna do gazowej chromatografii. Wybrany zwigzek
chemiczny odpowiada wiasciwosciami fizykochemicznymi analizowanym metodom SIMDIS frakcjom i
produktom naftowym, stad dobrze charakteryzuje sprawnos$¢ uktadu rozdzielczego. Wyniki badan wykazaty,
ze charakterystyka zmian sprawnosci rozdzielczej wyrazanej jako wysokos¢ rownowazna pétce teoretycznej
(ang. Height Equivalent to Theoretical Plate, HETP) w funkcji $redniej liniowej predkosci przeptywu fazy
ruchomej (u) jest zblizona do zmian odnotowywanych dla kolumn zawierajgcych faze stacjonarna. Wartosci
liniowej predkosci przeptywu zapewniajgce najwyzszg sprawnos¢ rozdzielczg wyniosty odpowiednio: 11,1
cm/s dla azotu, 13,7 cm/s helu, 25 cm/s dla wodoru. W tych warunkach kolumna o dtugosci 30,0 m ma
sprawnos¢ wynoszgcg: od 3890 (hel) do 4130 (wodor i azot) potek teoretycznych. Jest to wystarczajgca
sprawnos¢ do wykonywania destylacji symulowanej. Klasyczna kolumna do destylacji symulowanej
stosowana w pracy charakteryzowata sie sprawnoscig na poziomie ok. 20000 potek teoretycznych (ok. 2000
potek na jeden metr).

3.2. Poréwnanie poprawnosci wyznaczania temperatury destylacji w warunkach
EC-GC i SIMDIS
(Comparison of the accuracy of determined boiling point values in EC-GC and
SIMDIS conditions)

Najwiekszg zaletg zastosowania pustej kolumny kapilarnej bez fazy stacjonarnej wydaje sie byc¢
zapewnienie wiekszego podobienstwa zjawisk zachodzgcych podczas rozdzielania chromatograficznego do
tych majacych miejsce podczas klasycznej destylacji. Badania prowadzone dla zwigzkéw chemicznych o
réznej polarnosci, moggcych wystepowaC¢ we frakcjach naftowych, wykazaty ze wystepujg znaczne
odchylenia od wyznaczanych metodg SIMDIS wartosci temperatury wrzenia [5, 13].

W tabeli 1 poréwnano rezultaty badan metodg SIMDIS oraz w warunkach EC-GC wyznaczania
temperatury wrzenia wybranych substancji o réznej polarnosci.
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Tabela 1. Poréwnanie réznic obliczonych na podstawie wartosci czasu retencji temperatur wrzenia w

Table 1. Comparison of the results of determination of the boiling point obtained with SIMDIS and EC-GC
conditions
Rzeczywista Simdis EC-GC
temperatura [ QObliczona Obliczona

Zwiazek wrzenia temperatura temperatura

chemiczny (True Boiling wrzenia Roéznica Wrr)zenia Roéznica

(chemical Point) (P=760 | (calculated | (difference) (calculated (difference)

compounds) mm Hg) boiling boiling point)
(TBP) point) gp
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C]

mentol 212 218 -6 211 1
a-metylo-naftalen 234 223 11 224 10
sulfon dietylowy 246 335 -89 302 -56
a-naftylo-amina 301 259 42 281 20
dibenzotiofen 332 297 35 317 15
fenantren 332 304 28 309 23
p-nitro-anilina 332 314 18 326 6
4,6-dinitro-o- 332 357 24 317 15
krezol
antracen 342 305 37 320 22
1,10-fenantrolina 360 338 22 378 -18
9-hydroksy- 368 344 24 350 18
fluoren
piren 395 345 50 359 36
2,4-dinitro-anilina 401 404 -3 399 2
benzydyna 401 360 41 411 -10
chryzen 447 376 71 407 40

Uzyskane rezultaty pokazujg, ze dla kazdej zbadanych substancji chemicznych, temperatura wrzenia
wyznaczona w warunkach EC-GC jest blizsza rzeczywistej, niz ma to miejsce w przypadku zastosowania
klasycznych kolumn do destylacji symulowanej. Najwyzszg zgodnos¢ rezultatéw uzyskano dla w przypadku
EC-GC dla mentolu oraz 2,4-dinitro-aniliny. Odchylenia od wartosci rzeczywistej wyniosty odpowiednio jeden
i dwa stopnie Celsjusza. W warunkach SIMDIS najwyzszg zgodnos¢ uzyskano réwniez dla tych samych
dwodch zwigzkéw chemicznych. Odchylenia w przypadku mentolu wyniosty 6 stopni, a dla 2,4-dinitroaniliny 3
stopnie.

Metodyka polegajgca na zastosowaniu pustej rurki z topionej krzemionki o dezaktywowanej
powierzchni wewnetrznej, powinna znalez¢ zastosowanie przede wszystkim do wyznaczania rozktadu
temperatury destylacji srednio i niskolotnych mieszanin, w ktérych mogg wystepowac polarne substancje
chemiczne, a takze produktéw uzyskiwanych podczas nowo opracowanych procesoéw technologicznych, w
ktérych skfad i polarnos¢ skifadnikow mieszaniny nie zostata jeszcze zbadana. Z powodu lepszego
odwzorowania charakterystyki destylacyjnej kazdej z badanych grup sktadnikow, w tym weglowodorow
aromatycznych oraz polarnych substancji chemicznych, wydaje sie to by¢ dobra metoda do badan rozktadu
temperatury destylacji produkiow proceséw rozktadu termicznego i katalitycznego fj. piroliza. Obecne
uwarunkowania i trendy badawcze w kierunku termicznego odzysku cieklych frakcji energetycznych i
paliwowych z odpadow statych powodujg, ze na znaczeniu zyskuje metodyka pozwalajgca na poprawne
wyznaczania charakterystyki destylacyjnej mieszanin zawierajgcych znaczacy udziat sktadnikéw polarnych.

4. Podsumowanie
(Summary)

W pracy zbadano sprawnos$c¢ uktadu rozdzielczego w warunkach EC-GC. Dla 30-to metrowej kolumny
o $rednicy 0,53 mm uzyskano sprawnosé¢ na poziomie 130-140 pétek teoretycznych na metr. Wczesdniejsze
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badania [15] wykazaly, ze uzyskiwana sprawnos¢ rozdzielania w warunkach EC-GC spetnia wymagania dla
kolumn do destylacji symulowanej (SIMDIS). W badaniach niniejszej pracy wykazano réwniez, ze warunki
EC-GC zapewniajg lepsze odwzorowanie charakterystyki destylacyjnej dla kazdej z badanych grup
substancji chemicznych. Najwiekszg zaleta warunkéw EC-GC jest zapewnienie znacznie lepszego
odwzorowania charakterystyk destylacyjnych dla polarnych substancji. Jest to szczegdlnie istotne w
przypadku ziozonych mieszanin dla ktérych wykonuje sie rozktad temperatury destylacji. Obecnie coraz
czesciej SIMDIS jest stosowany w badaniach nad procesami pirolizy/uptynniania materiatdéw statych i
potstatych o charakterze odpadowym. Produkty z tych proceséw zawierajg duze ilosci weglowodoréw
aromatycznych, stagd poprawne wyznaczanie zakresu temperatury destylacji tej grupy substancji jest
kluczowe dla uzyskiwania poprawnych rezultatow technikg destylacji symulowanej. Zastosowanie do tego
celu warunkéw EC-GC wydaje sie optymalnym rozwigzaniem.
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