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Fingerprinting niskolotnych frakcji i produktéow naftowych technika
cienkowarstwowej chromatografii cieczowej (TLC) w identyfikacji przeciekéw
procesowych oraz skazenia sSrodowiska

Streszczenie: Podczas eksploatagi instalacji technologicznych moze dochodzi¢ do rozszczelniehh prowadzgcych do
przeciekow, tak, zanieczyszczen wod procesowych, jak i wzajemnego zanieczyszczania strumieni procesowych. Tego
typu zaktécenia majg miejsce przede wszystkim w przypadku wymiennikow ciepta, gdzie strumienie wsadoéw lub wod
chtodzacych odbierajg ciepto od strumieni procesowych. Pojawienie sie tam nieszczelno$ci prowadzi do
zanieczyszczania strumieni procesowych wodg, lub wod procesowych sktadnikami strumieni procesowych, albo
wzajemnej kontaminagji strumieni procesowych. To najczeSciej czyni produkt naftowy nieprzydatny uzytkowo, albo
znacznie utrudnia, lub uniemozliwia recyrkulacje wod procesowych. Nastepuje konieczno$¢ zatrzymania odpowiedniej
instalagji, znalezienia miejsca nieszczelno$di i jej usuniecia. W przypadku ztozonej konfiguragi instalacji i krzyzowania
sie wielu strumieni procesowych ustalenie lokalizagji nieszczelnosci jest niezwykle trudne. Jednoczesnie, w przypadku
stwierdzenia nieszczelnosci, konieczne jest szybkie ustalenie jej miejsca. Zastosowanie do tego celu znajdujg gtownie
techniki i metodyki analityki technicznej o niskiej czasochtonno$ci i znacznej prostocie wykonania. Najwazniejsza jest
identyfikacja Zrodta zanieczyszczenia, a dokfadne okre$lenie stezenia ma znaczenie drugorzedne.

W pracy zbadano mozliwo$¢ zastosowania stosunkowo prostej i szybkiej procedury przygotowania probki,
rozdzielania grup sktadnikow technikg cienkowarstwowej chromatografii cieczowej (TLC), wizualizagii w $wietle UV 254
oraz 360 nm i analizy poréwnawczej cech plamek na ptytcach TLC do okre$lenia rodzaju niskolotnego materiatu
ropopochodnego stanowigcego zanieczyszczenie wod procesowych, lub wyciek z instalagi w rafinerii ropy naftowej.
Procedura obejmuje odwadnianie prébek i kilkuetapowe rozwijanie chromatogramoéw cienkowarstwowych materiatu
stanowigcego przeciek oraz matenatdow podejrzanych o jego istote, wykonywane raz w kierunku rosngcej oraz po raz
drugi - malejgcej sity elucyjnej eluentu. Wizualne poréwnywanie w $wietle UV barwy, ksztattu, a takze wielkos$ci plamek,
po dozowaniu i po kazdym etapie elugji pozwala na bardzo wysoce prawdopodobng identyfikacje zrddfa przecieku, lub
skazenia Srodowiska. W wyniku badan stwierdzono, ze metodyka ta pozwala w praktyce na uzyskanie wysokiego
stopnia pewnosci co do identyfikacji zanieczyszczenia i wskazania materiatu porébwnawczego bedgcego jego Zrodtem.
Skuteczno$c¢ metodyki potwierdzono w zastosowaniu do Zrédta skazenia woéd technologicznych w rafinerii ropy naftowej,
a takze w przypadku skazenia $rodowiska naturalnego niskolotnymi produktami naftowymi. Opisano sposéb wykonania
poszczegdlnych etapodw badania oraz warunki, jakie muszq zosta¢ spetnione aby efektywnosc identyfikacji byta jak
najwyzsza. W konsekwencji, zaproponowana metodyka moze byc¢ takze bardzo przydatna dla identyfikacji Zrodta
zanieczyszczenia Srodowiska naturalnego niskolotnymi naftowymi strumieniami, lub produktami naftowymi, tak wod, jak
gleb i osadbéw dennych, szczegdlnie jezeli dysponujemy materiatem pordwnawczym.

Stowa kluczowe: chromatografia cienkowarstwowa — TLC, niskolotne produkty naftowe, nieszczelnosci instalagi
procesowych, przecieki do wdd procesowych, identyfikacja Zrédfa przecieku, skazenie Srodowiska naturalnego,
identyfikagia Zrodta skazenia.

Fingerprint comparison of low-volatile petroleum products by means of Thin Layer
Chromatography (TLC) for identification of process leakages and environmental
pollution

Abstract: During the operation of the process installations an unsealing can occur leading to both contamination of
process waters and cross-contamination of process streams. This type of interference can occur mainly in the heat
exchangers, where the batch streams or cooling waters streams withdraw the heat from the process streams. The
appearance of leakage leads to the contamination: of process streams by water, or process waters by the process
streams components, or cross-contamination of process streams. Most often, this causes the total unsuitability of the
petroleum product, or greatly hinders process waters recirculation or even makes it impossible. As an effect of the
leakage it is necessary to stop the work of given installation, find the place responsible for the leakage and repair it. In
the case of complex configuration of installation and the crossing of multiple process streams the detemination of the
leakage location is extremely difficult. Simultaneously, in the case of leakage presence, a quick repair of its source is
needed. For this purpose mainly a low time-consuming techniques and methodologies, favorably characterized also by
high simplicity, are used. The most important is to identify the source of contamination, while the precise quantification of
the contaminant concentration has minor significance.
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The work relates to the possibility of using a relatively simple and fast procedure for sample preparation,
separation of group components by means of thin-layer liquid chromatography (TLC), visualization in UV light at 254 and
360 nm, and a comparative analysis of spots on TLC plates to detemine the type of low volatile petroleum material being
a component of process water or a leakage from the oil refinery installation. The proposed procedure includes
dehydration of samples and development of multi-step elution of the sample from the leakage, as well as, the samples of
materials suspected to be a source of this leakage, carried out towards increasing and then decreasing elution strength
of the eluent. The comparison of obtained TLC chromatograms in UV light included the comparison of the shape, size,
position, and color of spots after placing all spots of tested samples on TLC plates and after each elution step. This leads
to very high degree of certainty with reference to identification of the leakage source or environment pollution source.
The results of proposed study allowed for drawing the conclusion that the presented methodology allows for obtaining a
high degree of certainty with reference to identification of the pollution (leakage) and indication of material being the
source of this pollution. The effectiveness of the methodology was confimed by applying it to identification procedure of
the contamination source of process water in oil refinery, as well as, in the case of environmental pollution by low-volatile
petroleum products. The paper also includes the exact description of respective procedure’s steps and the conditions
which have to be fulfilled to achieve the highest possible efficiency of the identification. Consequently, the proposed
methodology can also be very useful for identifying the source of environmental pollution — both water, soil and
sediments pollution (especially if we have comparative material) — by low-volatile petroleum streams or petroleum
products.

Key words: thin-layer chromatography — TLC, low volatile petroleum products, identification of pollution source,
contamination of natural environment, identification of the source of contamination

1. Wstep
(Introduction)

W przypadku uszkodzenia instalacji w rafinerii ropy naftowej powstaje problem identyfikacji
zanieczyszczenia, okreslenia miejsca przecieku albo wycieku naftowych strumieni procesowych do wod
chtodzacych / do kondensatu technologicznej pary wodnej / do wod powierzchniowych czy innego rodzaju
zanieczyszczenia $rodowiska tymi materiatami / produktami. W celu lokalizacji zrédta problemu wskazane
jest pordwnanie wtasciwosci probki produktu wyciekajacego —,0dpowiedzialnego” za zanieczyszczenie (w
dalszej czesci tekstu okreslanego mianem produktu ,winnego”) z wtasciwosciami préobek poréwnawczych
(zwanych ,podejrzanymi”). Badaniu podlega¢ moga takie parametry fizykochemiczne jak: gestosc,
wspoétczynnik zatamania swiatta, lepkos¢, barwa w standardowej skali barw i inne. Zastosowanie znajdujg tu
takze: spektroskopia IR, UV-VIS, techniki chromatograficzne, tj. chromatografia gazowa (GC),
wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC) i inne. Jednak czesto, mimo powaznych wysitkow,
identyfikacja zrodta wycieku / nieszczelnosci z zastosowaniem tych technik i metodyk nie prowadzi do
jednoznacznych wnioskéw. Wytypowanie sposréd ,podejrzanych” prébek produktéw Iub strumieni
procesowych materialu odpowiedzialnego za zanieczyszczenie nie jest tatwe, ze wzgledu na ogromne
bogactwo sktadu chemicznego, szczegdlnie, niskolotnych produktow ropopochodnych. Ze wzgledu na
niewielkie roznice wartosci parametréw fizykochemicznych widm FTIR/UV -VIS czy tez chromatograméw GC
lub HPLC, jednoznaczna identyfikacja zrodta kontaminacji jest niemozliwa.

Stosunkowo wysoki stopien pewnosci identyfikacji prawdziwego zrédta wycieku / skazenia moze by¢
zwykle osiggniety po wielu zmudnych badaniach probki wycieku i prébek ,podejrzanych”. Powyzsze odnosi
sie czasem takze do wody majacej kontakt z substancjg wyciekajacg oraz fazy wodnej po ekstrakcji
sktadnikéw materiatéw ,podejrzanych” do wody [1]. W przypadku gdy bezposrednie poréwnanie jest
niemozliwe, konieczne jest positkowanie sie dokumentacjq archiwalna.

Z doniesien, opisujgcych wykorzystanie cienkowarstwowej chromatografii cieczowej (TLC) w analityce
sktadu grupowego produktéw ropopochodnych [2,3] i innych, wynika, ze pomimo swej prostoty, technika
TLC posiada duzy potencjat aplikacyjny [4,5]. Oprécz rozdzielan prowadzonych dla produktéw naftowych,
technika TLC, a takze mikro-TLC, znajduje zastosowanie w badaniu / kontroli jakos$ci innych materiatéw, f{j.
m.in.: substancji chemicznych pochodzenia roslinnego [6-8] czy innych probek biologicznych i
srodowiskowych [9-12], farmaceutykdéw [13,14], produktéw zywnosciowych [15,16] i wielu innych. Zaletg jest
prostota techniki ,fingerprintingu”, niskie koszty wykonania badania, mozliwo$¢é zastosowania zaréwno
uniwersalnej jak i selektywnej detekcji plamek w swietle UV/VIS [17] — uniwersalnej dzieki ,odwrdconej”
detekcji dla skfadnikow absorbujgcych swiatto UV na drodze redukcji przez plamki luminescencji substancji,
ktérg impregnowano pltytke (tzw. pltytki Fosq4 / Foaxss366). Ciekawym rozwigzaniem okazato sie tez,
zastosowanie berberyny (alkaloid izochinolinowy pochodzenia roslinnego) do impregnacji ptytek TLC i
detekcji frakcji weglowodoréw nasyconych, w obecnosci ktérych ma miejsce intensyfikacja fluorescenciji
berberyny w swietle UV [18].

Prowadzone w latach ubieglych prace nad zbadaniem mozliwosci wykorzystania techniki TLC do
celéw identyfikacyjnych produktéw ropopochodnych wykazaty, ze zastosowanie w tym celu chromatografii
cienkowarstwowej z wykorzystaniem elucji stopniowej, prowadzonej w kierunku rosnacej sity elucyjnej oraz
wizualizacja ptytek TLC - Fus4, po zakonczeniu elucji w Swietle UV przy 366 i 254 nm, jest zaskakujaco
skutecznym sposobem identyfikacji. Dowiedziono, ze metodyka ta prowadzi do praktycznie jednoznacznych
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wnioskOw, bez koniecznosci stosowania pomocniczo innych technik analitycznych, a wykorzystanie
dodatkowych badan miato raczej znaczenie upewniajgce anizeli rozstrzygajace. Uzyskanie jak najwyzszej
efektywnosci identyfikacji przy uzyciu jedynie TLC oraz ustalanie ograniczen w zakresie stosowania tej
techniki, a takze opracowanie optymalnej procedury identyfikacyjnej byto przedmiotem badan tej pracy,
ktorej rezultaty powinny zastgpi¢ wczesniej opracowang procedure postepowania identyfikacyjnego,
uwzgledniajacg wykonanie wielu oznaczen, z ktérych czes$¢ okazata sie mato przydatna do identyfikacji
(widma FTIR, zawartos¢ pierwiastkéw takich jak: Ca, Zn, Mg, S, P technikg XRF).

Do szczegolnych zalet TLC w identyfikacji przeciekéw, czy kontaminacji srodowiska, nalezy zaliczy¢
mozliwos¢ jednoczesnej analizy wielu probek — "materiatbw odniesienia" i "probek winnych" oraz brak
koniecznosci uprzedniego frakcjonowania niskolotnych frakcji naftowych tj. ich "deasfaltyzacji" (usuniecia
frakcji asfaltenéw, ktére powodowatyby trwatq modyfikacje powierzchni sorpcyjnej wysokosprawnej kolumny
HPLC w normalnych uktadach faz - NP, lub w warunkach GPC/SEC). Sprzezenie techniki TLC z detektorem
ptomieniowo-jonizacyjnym (TLC-FID) albo zastosowanie tzw. scanera i oprogramowania okreslajacego
intensywnos$¢ emisji / absorpcji Swiatta przez plamki typowego chromatogramu TLC umozliwia, dodatkowo,
dokonanie oznaczenia sktadu grupowego, badz zawartosci wybranych grup sktadnikéw w badanych
probkach, na podstawie @ chromatogramu ,typowego” dla zinstrumentalizowanych technik
chromatograficznych [18-23] i moze stanowi¢ dane uzupetniajace.

Przedmiotem badan tej pracy jest, wiec udoskonalenie opracowanej wczesniej metodyki szybkiej
identyfikacji miejsca wycieku / przecieku ciezkich frakcji lub produktéw naftowych w instalacji rafinerii ropy
naftowej do wéd procesowych [24-26], lub ustalenia zrédta skazenia srodowiska naturalnego tego rodzaju
produktami naftowymi. Przedmiotem badan jest réwniez okreslenie stopnia przydatnosci procedury jako
narzedzia do identyfikacji przyczyny i miejsca powstawania zanieczyszczen wod technologicznych
produktami ropopochodnymi, a takze zrodta kontaminacji w przypadku wycieku / skazenia wdd
powierzchniowych, czy gleby ciezkimi produktami naftowymi. Wzieto pod uwage procedure przygotowania
probki (zwtaszcza odwadniania) i wykonania w ten sposdb chromatografii cienkowarstwowej, aby mozna
byto uzyskiwa¢ jak najwyzszy poziom istotnosci identyfikacji. Zbadano mozliwos¢ identyfikacji réznych
produktow (frakcje z destylacji prozniowej i produkty ich rafinacji, ciezkie oleje opatowe, oleje smarowe, itp.),
wytwarzanych w nowoczesnej rafinerii ropy naftowej. Uwzgledniono tez zbadanie mozliwosci rozréznienia
miedzy sobg tych samych produktéw / strumieni procesowych, pochodzacych z innych szarz produkcyjnych.
Opisano sposéb zbierania danych oraz wykonania identyfikacji ciezkiego produktu naftowego na podstawie
rezultatow obserwacji plamek z kolejnych etapdéw, tj.: dozowania oraz stopniowego rozwijania
chromatogramoéw z rosnaca / malejaca sitg elucyjng fazy ruchomej. Zwrécono uwage, ze szczegdlnie dla
produktéw zawierajgcych polarme asfalteny lub produkty utleniania, jest celowa elucja stopniowa, poczawszy
od najbardziej polarnego eluentu.

2. Czesc¢ eksperymentalna
(Experimental)

Wszystkie stosowane sktadniki eluentu (n-heksan, toluen, metanol i dichlorometan), produkcji MERCK
(Niemcy), charakteryzowaty sie czystoscig "analityczng" (czda). Ptytki TLC na aluminiowej folii -
Aluminiumoxid 60 F,s4 neutralny (Typ E), Kieselgur Fys4, Kieselgel 60 WF254S, 10 x 10 cm, byty produkciji
MERCK (Niemcy); lampa UV do wizualizacji ptytek TLC od Haland (Polska), a komory do TLC od IATRON
(Japonia); strzykawki do nanoszenie plamek na ptytke TLC od Hamilton Bonaduz AG (Szwajcaria).

2.1. Odwadnianie prébek materiatéw naftowych:

Probki niskolotnych materiatow naftowych z awaryjnych przeciekéw / nieszczelno$ci, zawierajg czesto
w stanie pierwotnym duze ilosci wody procesowej, albo chtodzacej, zemulgowanej z p roduktem naftowym.
Takie probki (ich czes¢ ,organiczng”) najpierw wirowano w dwéch naczyniach po ok 100 mL. Kolejno,
ogrzang do ok. 90 °C "faze organiczng" filtrowano przez "miekki" filtr celulozowy, umieszczony w goragcym
lejku szklanym o temperaturze ok. 150 °C, w otwartej, rozgrzanej do temperatury ok 150 °C, suszarce
laboratoryjnej. To zapewniato odparowanie resztek wody juz podczas filtracji i jednoczes$nie, obnizenie
lepkosci. Ze wzgleddéw bezpieczenstwa, badano uprzednio orientacyjng warto$¢ temperatury zaptonu kazdej
probki fazy organicznej "rzeczywistego przecieku" naftowego, by unikng¢ filtrowania w przedstawiony
sposob prébek zawierajacych frakcje lub produkty benzynowe, albo inne o znacznej lotnosci oraz
ewentualnego samozaptonu lub wybuchu! Prébki zawierajgce mieszanine sktadnikéw lotnych i nielotnych
byty poddawane destylacji, po kilkukrotnym wirowaniu i ewentualnym odwadnianiu za pomocg bezwodnego
CacCl,, w zakresie temperatury do 360°C. Badaniom wedtug opisanej tu procedury poddawano, wéwczas,
tylko frakcje pozostatosci podestylacyjne;.

Alternatywna metodyka przygotowania do badan zemulgowanej z wodg prébki przecieku w instalaciji
rafineryjnej czy wytwdrmi olejow smarowych albo w sytuacji skazenia wod powierzchniowych czy gleby
ciezkimi produktami naftowymi jest:
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- w przypadku braku asfaltenéw i innych produktéw polarnych, nierozpuszczalnych w weglowodorach
alifatycznych, roztworzenie weglowodorowej (organicznej) czesci pobranego materialu w tzw. eterze
naftowym lub w benzynie lekkiej, albo w tzw. izomeryzacje, tzn. w rozpuszczalniku rozpuszczajgcym
weglowodorowe sktadniki prébki i nie rozpuszczajgcym wody, a po dokonaniu rozdzielenia fazy
odparowanie lotnego roz puszczalnika organicznego w odparowywaczu prézniowym;

- w przypadku obecnosci asfaltenéw i innych produktéw polarnych nierozpuszczalnych w weglowodorach
alifatycznych, zamiast lotnego rozpuszczalnika weglowodorowego, nalezy zastosowac¢ dichlorometan.

Jednakze opisana powyzej procedura wirowania i sgczenia na gorgco jest znacznie tansza, szybsza i

prostsza.

2.2. Réwnolegte rozwijanie chromatograméw badanej probki ,,winnej” oraz prébek
odniesienia:

Wykonano roztwory o stezeniu ok. 6 % (m/m) odwodnionych materiatbw w n-heksanie. Plamki
nanoszono na dwie ptytki TLC w formie punktowej, w objetosci 5 pL, a czasem — dodatkowo 2 pyL przy
jednoczesnym nadmuchu cieptego powietrza — o temperaturze ponizej temperatury wrzenia rozpuszczalnika
— na miejsce nanoszenia plamek. Roztwory odwodnionych prébek zawierajacych asfalteny,
nierozpuszczalne w n-heksanie wykonywano w dichlorometanie. Stosowa¢ woéwczas mozna tylko nawiew
powietrza o temperaturze ok. 30 °C — wazne by nie mogto mie¢ miejsca wrzenie w igle strzykawki!

Do rozwijania plamek na pierwszej ptytce stosowano fazy ruchome, o kolejno, rosnace;j sile elucyjnej:

I. heksan — na wysokos$¢ czota eluentu ok. 9 cm,

Il. toluen — 5,5 cm,

lll. roztwér dichlorometan:metanol, 95:5 (v/v) — 3,5 cm.
Po wyjeciu ptytki z kazdej z kolejnych komér chromatograficznych nastepowato suszenie przed nastepnym
etapem elucji. Po kazdym etapie (takze po naniesieniu plamek) wykonywano fotografie plamek na
powierzchni wysuszonej plytki oswietlonej swiattem 254 nm i kolejno 366 nm oraz wizualng ocene stopnia
podobienstwa plamek "materiatdw odniesienia" do plamek materiatu ,winnego” — przecieku / skazenia.
W przypadku drugiej ptytki stosowano odwrotng kolejnosé elucji, dokonujac rozwijania chromatogramu w
kierunku malejacej sity elucyjnej, tzn.:

I. roztwor dichlorometan:metanol, 95:5 (vv) — 3,5 cm,

Il. toluen — 5,5 cm,

lll. heksan — 9 cm.
Miedzy kolejnymi etapami ptytka druga takze byta suszona oraz wykonywano fotografie.
Tak wiec, po kazdym etapie dozowania i elucji, ptytki umieszczane byty pod lampa UV, gdzie poddawane
byty ocenie i poréwnaniu rozdzielenia, ksztattu i barwy plamek, przy dwéch diugosciach fali (254 nm i 366
nm). Dodatkowo, widok ptytek z "wyciekiem" i "prébkami odniesienia", dokumentowano kazdorazowo w
formie barwnych fotografii.
Uzupetniajaco, dla probek w stanie pierwotnym, po odwodnieniu, wykonywano oznaczenia:
- zawartosci siarki — technikg fluorescenciji rentgenowskiej (XRF),
- lepkosci kinematycznej w 100 °C — przy uzyciu wiskozymetru Houillon’a,
- gestosci w 70 °C,
- wspodtczynnika zatamania $wiatta w 70 °C,
- widma FTIR w zakresie sredniej podczerwieni (MIR-FTIR).

Na podstawie pordéwnania identycznych cech pasm / plamek materialu "winnego" z odpowiednimi
elementami pasm / plamek na chromatogramach TLC dla materiatéw odniesienia, przygotowano tablice
wartosciowania podobienstwa pasm / plamek na chromatogramach TLC (tabele 1-5). Najpierw, stosujac
metode eliminacji, odrzucane byly te probki odniesienia, ktore na pierwszy rzut oka nie wykazywaty
wyraznych podobienstwo z chromatogramem TLC prébki "winnej" (przecieku / skazenia). Po odrzuceniu tych
probek odniesienia, ktére wyraznie nie wykazywaty podobienstwa do materiatu "winnego", typowano materiat
odniesienia wykazujacy najwiecej, albo wylacznie cechy wspdlne z prébkg materiatu ,winnego”.
Podobienstwo oceniano w ten sposéb po kazdym etapie rozwijania chromatograméw TLC, rezultaty
odpowiednich cech chromatogramu materiatu "winnego" umieszczano w tabelach, dokonujac oceny
"binarnej : "+" petne podobienstwo okreslonej cechy na wszystkich chromatogramach TLC dla materiatu
"winnego" i odniesienia, " - " podobieAstwo niepetne, albo brak podobienstwa. Poréwnanie takie miato
miejsce, zarowno dla chromatografow cienkowarstwowych wykonywanych w kierunku rosnacej sity elucyjnej,
jak i dla tych, wykonywanych w kierunku malejacej sity elucyjnej oraz dotyczyto, zaréwno wizualizacji pod
lampg "254nm", jaki pod "366 nm". Najwyzsza warto$¢ sumy podobienstw pomiedzy porownywanymi
cechami préobek wskazywata na materiat odniesienia odpowiadajacy w najwiekszym stopniu materiatowi
"winnemu". W przypadku watpliwosci zwiekszano liczbe porownywanych cech. W rezultacie uzyskiwano
jednoznaczng identyfikacjg materiatu ,winnego”.
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3. Wynikii dyskusja
(Results and discussion)

Celem badan niniejszej pracy byto uzyskanie takiej procedury postepowania, ktéra jednoczesnie
bytaby prosta i tania w wykonaniu oraz zapewniataby wysoki poziom istotnosci identyfikacji niskolotnych
produktéw naftowych, tak pod wzgledem miejsca ich przecieku w instalacji rafinacji, jak i jednoznacznej
charakterystyki materialu naftowego, lub smarnego obecnego w formie wylewu, albo przecieku w
Srodowisku.

Po zapoznaniu sie z okoliczno$ciami wycieku zanieczyszczenia ropopochodnego wytypowane zostajg
materiaty / strumienie procesowe ,podejrzane”. Badaniom poddane zostaty rézne strumienie procesowe oraz
produkty rafineryjne, m.in. frakcje z destylacji prézniowej i produkty ich rafinacji, w tym: oleje bazowe,
pozostatosci atmosferyczne i prézniowe, a takze réznego typu oleje opatowe i oleje smarowe. Wyniki
uzyskane dla prébek substancji ,podejrzanych” poréwnywano z wynikami otrzymanymi dla prébki ,winnej”.
Wykorzystane do tego celu zostaty tabele 1-5. Na podstawie zgromadzonych wynikéw obserwacji oraz
uzyskanych danych, stosujac metode eliminacji, wybierana byta ta probka, ktéra wskazywata na zrodto
wyptywu zanieczyszczenia (probka najbardziej podobna do tej pochodzacej z wycieku / skazenia).

W badaniach wstepnych niniejszej pracy zastosowano rézne fazy stacjonarne oraz ruchome. Na bazie
otrzymanych wynikéw do dalszych badan wybrany zostat zel krzemionkowy 60 F ,54. Postepowano zgodnie z
procedurg rozwijania chromatogramow opisang w rozdziale 2.

Na rys. 1-7 przedstawiono wyniki kolejnych etapdw opisanej procedury. Na rysunku 1 przedstawiono
obraz ptytek TLC z naniesionymi plamkami TLC przed rozwijaniem. Rysunek 2 przedstawia chromatogram
po rozwijaniu heksanem. Badano dwa sposoby rozwijania chromatograméw TLC - jeden polegajacy na
elucji z zastosowaniem faz ruchomych o rosnacej sile elucyjnej (rys. 3) i z zastosowaniem odwrotnej
kolejnosci (rys. 4). W kazdym przypadku zarejestrowano obraz ptytek w warunkach naswietlania
promieniowaniem UV o dtugosciach fali A = 254 nm i A = 366 nm.

SAE30 BS CON OO0 PA PP Jet LOTOS SAE30 BS CON OO0 PA PP Jet LOTOS

Rys.1. Chromatogramy TLC — etap po natozeniu plamek, a) A = 254 nm, b) A= 366 nm; SAE30 — olej bazowy SAE30;
BS — olej bazowy Brightstock; CON — ciezki olej napedowy; OO — olej opatowy; PA — pozostatos¢ atmosferyczna;
PP — pozostatos¢ prézniowa; Jet — paliwo turboodrzutowych silnikéw lotniczych; LOTOS - olej smarowy
mineralny ,LOTOS”.

Fig. 1. TLC chromatograms — after samples’ spots application, a) A = 254 nm, b) A = 366 nm; SAE30 — base ail
SAE30; BS — base oil Bright Stock; CON - heavy fuel oil; OO — heating oil; PA — atmospheric residue; PP —
vacuum residue; Jet — aircraft fuel; LOTOS — mineral oil “LOTOS”.
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SAE30 BS CON 0O PA PP Jet LOTOS SAE30 BS CON 00 PA PP Jet LOTOS

Rys.2. Chromatogramy TLC z rys. 1 — po elucji w heksanie, a) A = 254 nm, b) A = 366 nm; SAE30 — olej bazowy
SAE30; BS — olej bazowy Bright Stock; CON — ciezki olej napedowy; OO - olej opatowy; PA — pozostatosc
atmosferyczna; PP — pozostatos¢ prézniowa; Jet — paliwo turboodrzutowych silnikow lotniczych; LOTOS — olej
smarowy mineralny ,LOTOS".

Fig. 2. TLC chromatograms from fig. 1 — after elution in hexane, a) A = 254 nm, b) A = 366 nm,; SAE30 — base ail
SAE30; BS — base oil Bright Stock; CON - heavy fuel oil; OO — heating oil; PA — atmospheric residue; PP —
vacuum residue; Jet — aircraft fuel; LOTOS — mineral oil “LOTOS”.

SAE30 BS CON OO0 PA PP Jet LOTOS SAE30 BS CON OO PA PP Jet LOTOS

Rys.3. Chromatogramy TLC zrys. 2 — po 3-stopniowej elucji w kierunku rosnacej sily elucyjnej eluentu, a) A= 254
nm,
b) A = 366 nm; SAE30 — olej bazowy SAE30; BS — olej bazowy Bright Stock; CON — cie Zki olej napedowy, OO —
olej opatowy; PA — pozostato$¢ atmosferyczna; PP — pozostato$¢ prézniowa; Jet — paliwo turboodrzutowych
silnikdw lotniczych; LOTOS — olej smarowy mineralny ,LOTOS”.

Fig. 3. TLC chromatograms from fig. 2 — after 3-step elution carried out towards increasing elution strength, a) A =
254 nm, b) A = 366 nm; SAE30 —base oil SAE30; BS — base oil Bright Stock; CON — heavy fuel oil; OO — heating
oil; PA — atmospheric residue; PP — vacuum residue; Jet — aircraft fuel; LOTOS — mineral oil “LOTOS”.
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Fig. 5. TLC chromatograms — on the left (a, b): increasing elution strength, step |, eluent — hexane: a) A =254 nm, b)
A =366 nm; on the right (c, d): decreasing elution strength, step I, eluent — dichloromethane: methanol (95:5
viv):c)A =254 nm, d) A= 366 nm. 1- fraction B; 2 — fraction B from the leakage; 3 — deparafinate from furfural
extraction installation; 4 — feed from furfural extraction installation ; 5 — extract from fraction A ; 6 — extract from
fraction C ; 7 — base oil SAE10; 8 — base oil SAE30; 9 — base oil Bright Stock; 10 — atmospheric residue; 11 —
vacuum residue.

Rys.6. Chromatogramy TLC zrys. 5 — po lewej (a, b): rosnaca sita elucyjna, etap II, eluent —toluen: a) A = 254 nm, b)
A= 366 nm; po prawej (c, d): malejaca sita elucyjna, etap Il , eluent — toluen: c) A =254 nm, d) A= 366 nm. 1
— frakcja B; 2 — frakcja B z przecieku; 3 — deparafinat z instalacji do prowadzenia ekstrakcji furfuralem; 4 —wsad
do instalacji do prowadzenia ekstrakcji furfuralem; 5 — ekstrakt z frakcji A; 6 — ekstrakt z frakcji C; 7 — olej bazowy
SAE10; 8 — olej bazowy SAE30; 9 — olej bazowy Bright Stock; 10 — pozostato$¢ atmosferyczna; 11 — pozostatosé
prézniowa.

Fig. 6. TLC chromatograms from fig. 5 — on the left (a, b): increasing elution strength, step Il, eluent — toluene:a) A =
254 nm, b) A = 366 nm; on the right (c, d): decreasing elution strength, step Il, eluent —toluene: c) A =254 nm,
d) A =366 nm. 1 - fraction B; 2 — fraction B from the leakage; 3 — deparafinate from furfural extraction installation;
4 - feed to furfural extraction installation; 5 — extract from fraction A ; 6 — extract from fraction C ; 7 — base oil
SAE10; 8 — base oil SAE30; 9 — base oil BrightStock; 10 — atmospheric residue; 11 — vacuum residue.
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Rys.7. Chromatogramy TLC z rys.6 — po lewej (a, b): rosnaca sita elucyjna, etap lll, eluent — dichlorometan:
metanol (95:5 v/v): a) A= 254 nm, b) A= 366 nm; po prawej (c, d): malejaca sita elucyjna, etap Ill , eluent —
heksan: c) A=254 nm, d) A=366 nm. 1 — frakcja B; 2 — frakcja B z przecieku; 3 — deparafinat z instalacji do
prowadzenia ekstrakgji furfuralem; 4 — wsad do instalacji do prowadzenia ekstrakcji furfuralem; 5 — ekstrakt z
frakcji A; 6 — ekstrakt z frakcji C; 7 — olej bazowy SAE10; 8 — olej bazowy SAE30; 9 — olej bazowy BrightStock;
10 — pozostatos ¢ atmosferyczna; 11 — pozostatos ¢ prozniowa.

Fig. 7. TLC chromatograms from fig. 6 — on the left (a, b): increasing elution strength, step Ill, eluent —
dichloromethane: methanol (95:5 viv): a) A =254 nm, b) A = 366 nm; on the right (c, d): decreasing elution
strength, step lll, eluent — hexane:c) A =254 nm, d) A =366 nm. 1 —fraction B; 2 — fraction B from the leakage;
3 — deparafinate from furfural extraction installation; 4 — feed to furfural extraction installation ; 5 — extract from
fraction A ; 6 — extract from fraction C ; 7 — base oil SAE10; 8 — base oil SAE30; 9 — base oil Bright Stock; 10 —
atmospheric residue; 11 — vacuum residue.

Tabela 1. Poréwnanie cech chromatograméw TLC z rys. 5-7 dla probek substancji ,podejrzanych” oraz
substancji odpowiedzialnej za wyciek.
Table 1. Comparison of TLC chromatograms from fig. 5-7 of expected substances and substance

responsible for the leakage.
CHRMOATOGRAM TLC: frakcja B z przecieku
(TLC CHROMATOGRAM : fraction B from the leakage )

Rosnaca sita elucyjna Malejaca sita elucyjna
(Increasing elution strength) (Decreasing elution strength) 2(+)
366 nm 254 nm 366 nm 254 nm
Start + + + + 4
(Start)
Heksan —9 cm + + + + 4

(Hexane —9cm)

Toluen —5,5cm
(Toluene — 5.5cm) - * * - 2
DCM: MeOH95:5-3,5¢cm + + - - 2
3(+)=12

(+) — obraz plamek identyczny jak dla chromatogramu probki G; (+) € (16 —15)—***, (+)€ (14 — 11)>**, (+)€ (10 — 8)—™.
(+) — identical image of spot as on the tested sample G chromatogram; (+) € (16 —15)—***, (+)€ (14— 11)>**, (+)€ (10 — 8)—>*.

Ponizej przedstawiono zastosowanie opracowanej procedury identyfikacyjnej dla jednej z probek
pochodzacej z przecieku procesowego (oznaczonej jako probka G), dla ktérej, jako produkty ,podejrzane”
wytypowano: frakcje z destylacji atmosferycznej o nazwie , lekki olej napedowy” (LON) i jeden z olejow
bazowych (SAE 10). Na tym samym chromatogramie TLC zamieszczono takze wyniki badania wycieku
jednego z m orskich olejow zeglugowych (materiat "winny" oznaczony, jako "M", ktéry poréwnywano z
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dwoma morskimi olejami smarowymi, o nazwach "Marinol 750" i "Marinol 3030". Wyniki postepowania w/g
opisanej tu procedury identyfikacyjnej technikg TLC zostaly zamieszczone na fotografiach — rys. 8 oraz
zebrane w tabelach 2-5. Wykonanie chromatograméw TLC pozwolito, zaréwno na szybka eliminacje wielu
substancji ,podejrzanych” jak i na wskazanie substancji wysoce podobnych do prébki G oraz osobno, do
probki M. W przypadku procedury identyfikacyjnej przeprowadzonej dla probki G "winny" byt lekki olej
napedowy (substancja nr 2 na rys. 8), natomiast dla prébki M byt to jeden z olejow morskich — Marinol 750
(substancja nr 6 na rys.8).

Rys.8. Chromatogramy TLC po 3-stopniowej elucji — po lewej (a, b): rosngca sifa elucyjna: a) A= 254 nm, b) A =366 nm;
po prawej (¢, d): malejgca sita elucyjna: c) A =254 nm, d) A= 366 nm. 1 — lekki olej napedowy (LON); G — prébka
G z przecieku; 2 — SAE 10; 3 — Marinol 3030; 4 — Marinol 630; 5 — Olej mineralny z GLSA; M — probka M; 6 —
Marinol 750.

Fig. 8. TLC chromatograms after 3-step elution — on the left (a, b): increasing elution strength: a) A =254 nm, b) A = 366
nm; on the right (c, d): decreasing elution strength: c) A = 254 nm, d) A = 366 nm. 1 — light fuel oil (LON); G —
sample form the leakage; 2—SAE 10; 3 — Marinol 3030; 4 — Marinol 630; 5 — Mineral Oil from GLSA; M — sample
M; 6 — Marinol 750.

Dla wszystkich probek zwigzanych z przeciekiem procesowym (winna probka "G"), a takze dla probek
zwigzanych ze skazeniem morskim olejem smarowym ("M"), okreslone zostaty, dodatkowo: zawartos¢ siarki,
gestosc, lepkos¢ i wspotczynnik zatamania swiatta.
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Tabela 2. Poréwnanie zawarto$ci siarki, gestosci, lepkosci, wspotczynnika zatamania
chromatograméw TLC dla prébek substancji ,podejrzanych” oraz substancji
odpowiedzialnej za przeciek procesowy ("winnej").

Table 2. Comparison of sulfur content, density, viscosity, refraction index and conformity of TLC
chromatograms for samples of expected substances and substance G responsible for the
leak age.

i . . » Wspéiczynnik Podobienstw aw
Probka |Zawartos¢ S [%wt][ Gestos¢w 15°C | Lepko$éw 100°C | zaiamania $wiatta | chromatogramach TLC
(Sample) | (S content 6 wt) |(Density at 100°C)| (Vicosity at 100°C) | w 20°C (Refractive | (Similarities of the TLC

index at 20°C) chromatograms)
Prébka G 0.117 0.8347 1.28 1.4690
(Sample G)
LON 100 0.352 0.8435 1.00 1.4609 ok
SAEI0 0.380 0.8794 5.48 1.4766 =

Tabela 3. Poréwnanie chromatograméw TLC z rys. 8-9 dla préobek substancji ,podejrzanych” oraz
substancji odpowiedzialnej za wyciek.

Table 3. Comparison of TLC chromatograms from fig. 8—9 of expected substances and substance G

responsible for the leakage.

CHRMOATOGRAM TLC: SAE 10 CHRMOATOGRAM TLC: LON
(TLC CHROMATOGRAM : SAE 10) (TLC CHROMATOGRAM : LON)
Rosnaca sita Malejgca sita Rosnaca sita Malejaca sita
elucyjna elucyjna elucyjna elucyjna
(Increasing (Decreasing Z(+) (Increasing (Decreasing 2(+)
elution strength) | elution strength) elution strength) | elution strength)
366 nm | 254 nm | 366 nm | 254 nm 366 nm | 254 nm_| 366 nm | 254 nm
Start
(Start) + + + + 4 + + + + 4
Heksan -9 cm
(Hexane — 9cm) - * * * 3 - * * * E
Toluen —5,5cm
(Toluene — 5.5¢cm) * * * - 3 * * * * 4
DCM: MeOH
95:5-35cm - - * - 1 - * * ¥ 3
>(+)=11 >(+)=14

(+) — obraz plamek identyczny jak dla chromatogramu probki G; W zaleznosci od liczby (+) przypisywano odpowiednig

liczbe gwiazdek i tak (+) € (16 —15)—** (+)€ (14 — 11)>™, (+)€ (10 — 8)—*.

(+) — identical image of spot as on the tested sample G chromatogram; (+) € (16 —15)—***, (+)€ (14 — 11)>**, (+)€

(10 - 8)—*.

Tabela 4. Poréwnanie zawartosci siarki, gestosci, lepkosci, wspotczynnika zatamania i zgodnosci
chromatograméw TLC dla probek substancji ,podejrzanych” oraz substancji M odpowiedzialnej
za wyciek ("winnegj").

Table 4. Comparison of sulfur content, density, viscosity, refraction index and conformity of TLC chro-
matograms for samples of expected substances and substance M responsible for the leakage.

Wspédiczynnik Podobienstw a w
Prébka Zawartos¢ S [%wt]| Gestos¢w 15°C | Lepkosc¢w 100°C | zatamania $w iatta |chromatogramach TLC
(Sample) | (S content %o wt) |(Density at 700°C)|(Vicosity at 100°C)| w 20°C(Refractive| (Similarities of the TLC
index at 20°C) chromatograms)
Probka M 0.653 0.8891 14.57 1.4851
(Sample M)
Marinol 750 0.641 0.9368 19.48 1.4929 ok
Marinol 3030 0.560 0. 8813 10.41 1.4829 o
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Tabela 5. Poréwnanie chromatogramow TLC z rys. 8-9 dla préobek substancji ,podejrzanych” oraz
substancji M odpowiedzialnej za wyciek.

Table 5. Comparison of TLC chromatograms from fig. 8-9 of expected substances and substance M
responsible for the leakage.

CHRMOATOGRAM TLC: Marinol 750 CHRMOATOGRAM TLC: Marinol 3030
(TLC CHROMATOGRAM : Marinol 750) (TLC CHROMATOGRAM : Marinol 3030)
Rosnaca sita Malejgca sita Rosnaca sita Malejgca sita
elucyjna elucyjna elucyjna elucyjna
(Increasing (Decreasing S(+ (Increasing elution (Decreasing S+
elution strength) | elution strength) *) strength) elution strength) *)
366 nm 254 nm 366 nm 254 nm 366 nm 254 nm 366 nm 254 nm
Start
(Start) + + + + 4 + + + + 4
Heksan —9 cm
(Hexane — 9cm) * * * * 4 - * - * 2
Toluen —5,5cm
(Toluene —5.5¢cm) * * * - 3 * * - - 2
DCM-MeOH
95+5-35cm " " * * 4 - - " * 2
>(+)=15 >(+)=10

(+) — obraz plamek identyczny jak dla chromatogramu prébki M;(+) € (16 —15)—***, (+)e (14 - 11)—>**, (+)
€ (10 - 8)—".

(+) — identical image of spot as on the tested sample M chromatogram; (+) € (16 —-15)—***, (+)e (14 -
11)-**, (+)€ (10 — 8)—*.

Wysokowrzace frakcje i produkty naftowe kazdego rodzaju zawierajg ogromng liczbe zwigzkow
chemicznych, co uniemozliwia albo bardzo utrudnia okreslenie zawartosci jakiegokolwiek okreslonego
zwigzku chemicznego. Dotyczy to takze olejow smarowych ztozonych z tzw. bazy olejowej - naftowej,
potsyntetycznej lub syntetycznej i z syntetycznych dodatkéw uszlachetniajgcych, ktére tez sq mieszaninami
wielu sktadnikow. W praktyce mozliwe jest okreslenie jedynie skfadu grupowego. Na podstawie obrazéw
ptytek TLC widocznych na rysunkach 1-4, 5—7, a takze 8 wida¢, ze po kazdym kolejnym etapie procedury
postepowania identyfikacyjnego z zastosowaniem techniki TLC, otrzymuje sie kolejne, coraz bardziej petne i
jednoznaczne informacje okreslajagce cechy badanego materiatu ,winnego” i odniesienia pod wzgledem
sktadu grupowego i ewentualnych dodatkéw uszlachetniajgcych — w ostatnim przypadku — dla olejéw
smarowych.

W przypadku oswietlania ptytek TLC lampg 254 nm jest to spowodowane absorpcja Swiattg przez
zdecydowang wiekszos¢ sktadnikéw zawierajacych struktury aromatyczne (£ A + R + Asph), a wiec
wszystkich, oprocz nielotnych niepodstawionych aromatycznie weglowodorow alifatycznych (P) i
alicyklicznych (N), ewentualnie olefinowych (O) (jesli wystepuja) i obecnoscig plamek sktadnikow nie
absorbujgcych $wiatta lampy ,254 nm” i nie wykazujacych fluorescencji pod wptywem Swiatta tej
niskocisnieniowej lampy rteciowej, a takze fluorescencjg innych zwigzkéw chemicznych w zakresie Swiatta
widzialnego, szczegdlnie posiadajacych w czasteczce heterocykliczne struktury aromatyczne, majaca
miejsce pod wptywem lampy — rys. 1a do 4ai 5 do 7 oraz 8 a, 8 c. Oprécz ok. 95% energii emitowanej o
diugosci fali A=254 nm, lampa ,254” emituje takze wiele innych pasm Swiatta UV.

W przypadku ptytek oswietlanych swiattem lampy ,366 nm” fotografie na rys. 1b do4b; 5b,cdo 7 b, d
oraz 8 b, d; widoczna jest wytacznie roznobarwna fluorescencja w zakresie swiatta widzialnego, wywotana
pod wptywem $wiatta Srednio cisnieniowej lampy rteciowej emitujacej gtdwnie $wiatto o dtugosci fali 366nm.

Kazda plamka widoczna na poszczegdlnych chromatogramach TLC oswietlanych lampg ,254nm” i
,366nm” odpowiada albo natozeniu kilku grup zwigzkéw chemicznych, albo w czesci, poszczegdlnym w/w
grupom, kolejno: A1, Ay, Az, As', R, Asph, jesli chodzi o produkty naftowe bez dodatkéw uszlachetniajacych.
Nalezy zwréoci¢é uwage, ze powierzchnie plytek TLC po rozdzielaniu ciezkich produktow naftowych,
oswietlane nawet bardzo jasnym swiattem widzialnym, nie zawieraja widocznych plamek zwigzkow
chemicznych z grup A1, A, As, As', a tylko stabo widoczne Zotte lub brazowe plamki tzw. ,zywic” (R), tzn.
heterocyklicznych zwigzkéw chemicznych posiadajacych w strukturze molekularnej atomy S, N, lub O, a
takze takie metale, z reguty w strukturach porfirynowych, jak Ni i Fe. Zawsze w Swietle widzialnym widoczne
sa, w postaci brgzowych plamek, asfalteny (Asph), jesli nie wystepuja w badanym materiale w zawartosci
Sladowej. W jasnym Swietle widzialnym przy umiejetnym sposobie obserwaciji ptytki TLC pod katem ok. 45°
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do jej powierzchni, widoczne sg tez ,plamki” weglowodoréw alifatycznych (P) i naftenéw (N) — obecnych w
nie$ladowych zawarto$ciach na ptytkach TLC Si60 F,54nm — W postaci biatego zmatowienia. Jak wspomniano
we wprowadzeniu, barwa tych grup zwigzkéw chemicznych moze by¢ wywotana berberyng [18].

Jesdli materiat badany jest olejem smarowym, zawierajagcym stosunkowo wysoko molekularne, $rednio
polarne dodatki uszlachetniajace, ktére czesto wykazujg fluorescencje, to powstajg dodatkowe plamki,
czesto nietypowe dla ,naturalnych” ciezkich produktéw naftowych, w zakresie elucji grup A3’/ R — rys. 8, co
dos¢ fatwo pozwala odrézni¢ probki ,naturalnych” produktow naftowych od olejow smarowych. W
konsekwencji n-heksan eluuje i w czesci rozdziela grupy P/ N/ O/ Ai/ Asl Aj, ktére wykazujg rosnaca
retencje, a polarne grupy R i Asph, a takze zdecydowana wiekszos¢ dodatkdw uszlachetniajgcych olejow
smarowych pozostaje na ptytce na starcie. W etapie elucji toluenem grupy P/ N/ O/ A, i wiekszos$¢ grupy A,
sg eluowane praktycznie prawie z czotem eluentu, natomiast, pozostata cze$é grupy A, i grupa Az sa
eluowane nizej, podlegajac w niewielkim stopniu retencji. Rozdzielaniu grupowemu podlega czesc¢
sktadnikéw grupy tzw. zywic (R), a takze wiekszo$é dodatkéw uszlachetniajgcych olejow smarowych. W
etapie elucji mieszaning dichlorometan:metanol 95:5 V/v elucji praktycznie z czotem eluentu podlegajg
sktadniki, ktére byty eluowane z retencjg przez toluen, a elucji z retencjg podlegaja najbardziej polarne
sktadniki grupy zywic (R), najbardziej polarne dodatki uszlachetniajace olejow smarowych, a takze
nieznacznej elucji niektére najmniej polarne sktadniki asfaltenéw. Natomiast, zdecydowana wiekszo$¢
sktadnikéw grupy asfaltenéw pozostaje na starcie w postaci ciemnobrgzowej, fluoryzujacej czerwono w
swietle lampy ,366 nm” grupy asfaltendw oraz niektére najbardziej polarne sktadniki, bedace produktami
utleniania grupy R lub / i dodatkéw uszlachetniajacych olejow smarowych. Powyzszy opis dotyczy scisle
elucji realizowanej z malejaca sitg elucyjna eluentu — najpierw elucja mieszaning dichlorometan:metanol 95:5
V/v, potem toluenem, na koncu n-heksanem. Wéwczas w pierwszym etapie elucji praktycznie wszystkie
sktadniki probki sg rozpuszczalne w eluencie. Natomiast, gdy elucja jest wykonywana stopniowo w kierunku
rosnacej sity elucyjnej eluentu, obraz rozdzielania jest z reguty dos¢ znacznie rézny od elucji z malejaca sitq
elucyjna eluentu. Jest to spowodowane brakiem rozpuszczalnosci grupy asfaltenéw (Asph), a takze tylko
czesciowg rozpuszczalnoscig skfadnikow grupy zywic (R) i niektérych dodatkéw uszlachetniajacych w n -
heksanie. Powoduje to tylko czesciowa elucje sktadnikéw grupy P/ N/ O/ Ay, A, As" w pierwszym etapie
rozdzielania. Nastepnie, podczas etapu elucji toluenem, w ktdérym sg rozpuszczalne wszystkie sktadniki
badanych prébek, ma miejsce elucja praktycznie z czotem eluentu pozostatych na starcie sktadnikéw grupy
P/ N/ O/ Ay A,. W przypadku, gdyby w badanej probce znajdowaty sie sktadniki nierozpuszczalne w
toluenie, podobny efekt miatby miejsce w trzecim etapie elucji — mieszaning dichlorometan : metanol 95:5
viv. W praktyce tego nie zaobserwowano, jednakze, obrazy plamek materiatéw zawierajgcych asfalteny,
zywice i / lub wzglednie polarne dodatki uszlachetniajgce do olejéw po trzecim etapie elucji z rosngca sitg
elucyjng eluentu sa rézne i specyficzne dla réznych badanych materiatéw naftowych (rys. 1-8).

W konsekwenciji istnienia i wykorzystania opisanych zjawisk, stosujgc rozwijanie stopniowe w kierunku
rosngcej i malejacej sity elucyjnej, otrzymuje sie zréznicowane obrazy chromatogramoéw TLC, rézne i
charakterystyczne dla réznych niskolotnych produktéw naftowych, ktérych cechy charakterystyczne po
zestawieniu w tabelach wartosciowania podobienstwa cech pasm / plamek na chromatogramach TLC
umozliwiajg jednoznaczng identyfikacje materiatu ,winnego” w postaci przyporzadkowania mu materiatu
odniesienia, tak na bazie bezposrednie obserwacji chech chromatograméw pod lampg "254 nm" i "366 nm",
jak na podstawie cech pasm / plamek na odpowiednich fotografiach cyfrowych.

4.  Wnioski koncowe
(Conclusions)

Ws$Sréd materiatdbw poddanych badaniom identyfikacyjnym znajdowaty sie frakcje z destylacji
prozniowej i strumienie ich rafinacji, destylaty prézniowe, pozostato$ci atmosferyczne i prézniowe, réznego
typu oleje opatowe, finalne produkty naftowe w postaci olejéw bazowych, smarowych, olejéw napedowych,
paliwa lotniczego i inne. Uwzgledniono tez r6zne szarze produkcyjne wyzej wymienionych wy robdw.

Problem pojawiania sie przeciekdw niskolotnych frakcji i produktéw naftowych do wody chtodzacej lub
kondensatu pary technologicznej w instalacjach procesowych rafinerii ropy naftowej, a takze zdarzajace sie
okresowo skazenia srodowiska, tzn. wéd powierzchniowych czy gleb tego rodzaju produktami naftowymi,
wymaga dysponowania narzedziem zapewniajacym mozliwie szybka i fatwg identyfikacje miejsca powstania
nieszczelnosci w instalacji procesowej lub zrodta skazenia sSrodowiska. Badania niniejszej pracy wykazaty,
ze tzw. fingerprinting (,0dcisk palca”) niskolotnych frakcji, ich produktéw o réznym stopniu rafinacji, czy
nielotnych finalnych produktéw naftowych, w tym olejéw smarowych, spetnia te wymagania i moze stanowic
bardzo efektywne narzedzie identyfikacyjne, szczegdlnie wéwczas, gdy zawczasu zostanie przygotowana
odpowiednia dokumentacja fotograficzna.

Metodyka identyfikacji zrodta wycieku zanieczyszczenia wdd procesowych niskolotnymi produktami
naftowymi przy uzyciu chromatografii cienkowarstwowej, zaproponowana w niniejszym artykule, okazata sie
bardzo skuteczna, pozwalajac na uzyskanie jednoznacznej kwalifikacji materialu ,podejrzanego” i
stwierdzenia jego identycznosci z materiatem ,winnym” przecieku / rozlewu. Wykorzystanie innych metod
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badan, tzn., poréwnanie: gestosci, wspotczynnika zatamania Swiatta, lepkosci, widm FTIR, widm UV -VIS,
chromatogramow destylacji symulowanej, chromatogram éw HPLC w uktadzie faz normalnych, prowadzito do
uzyskania potwierdzenia identyfikacji, ale z reguty nie byto to konieczne i wystarczyto ograniczy¢ sie do
wykonania procedury TLC zaproponowanej w tej pracy.

Poréwnanie podobienstw pasm / plamek na chromatogramach TLC, albo na fotografiach cyfrowych,
powinno mie¢ miejsce po kazdym etapie rozwijania plamek, zaréwno dla chromatograféw
cienkowarstwowych wykonywanych w kierunku rosnacej sity elucyjnej, jak i dla tych wykonywanych w
kierunku malejacej sity elucyjnej oraz pod lampg "254nm" i 366nm", jednak poréwnywanie tych cech po
trzecim etapie rozwijania chromatograméw w/g opisanej tu ;procedury elucji stopniowej, prowadzi do
najbardziej jednoznacznych rez ultéw.

Procedura analityczna sktada sie z nastepujacych etapow:

— Odwodnienia, korzystnie wedtug tu zaproponowanej procedury i roztworzenia prébki przecieku w lotnym
rozpuszczalniku organicznym, np. w n-pentanie, n-heksanie Ilub dichlorometanie oraz usuniecia
ewentualnego materiatu mineralnego i / lub humusowego na drodze wirowania lub filtraciji;

— Wykonania kilkustopniowego rozdzielania prébki materiatu ,winnego”, korzystnie, obok prébek materiatdéw
Jpodejrzanych”, technikg TLC na ptytce Si60 Fos4 0 dlugosci warstwy 7—10 cm, dwukrotnie, tj: w kierunku
rosngcej oraz malejace;j sity elucyjnej z zastosowaniem n-heksanu — na wysokos¢ ok. 7-10 cm (korzystnie 9
cm), toluenu — na wysoko$é, odpowiednio ok. 4-6 cm (korzystnie 5,5 cm) oraz mieszaniny
dichlorometan:metanol 95:5 v — na wysokos¢ 2,5-3,5 cm (korzystnie 3,5 cm);

— Udokumentowania rezultatéw rozdzielania technikg fotografii cyfrowej w warunkach wizualizacji,
oddzielnie, pod lampa ,254 nm” i ,366 nm”;

— Dokonania poréwnawczej analizy uzyskanych pasm / plamek na powierzchni wysuszonych ptytek,
korzystnie, po kazdym z etapéw, tzn. po dozowaniu i po kazdym z kolejnych etapéw rozwijania
chromatogramu TLC, oddzielnie — pod lampg ,254 nm” i ,366 nm”. Uwaga!-Podczas obserwacji pasm /
plamek pod lampg UV nalezy bezwzglednie stosowac okulary ochronne z filtrem $wiatta UV! Analiza pasm /
plamek na ptytkach TLC powinna obejmowaé ich ksztalt, a szczegdlnie barwe i rozktad barwy Swiatta
fluorescencji. Celowe jest przygotowanie tablic wartosciowania podobienstwa pasm / plamek na
chromatogramach TLC w sposéb zaproponowany w niniejszej pracy.

W przypadku posiadania archiwalnej dokumentacji fotograficznej, wystarczajace moze okaza¢ sie
wykonanie chromatogramu TLC tylko dla probki ,winnej” i poréwnanie rezultatéw z wygladem pasm / plamek
na fotografiach archiwalnych. Przygotowanie fotograficznej dokumentacji archiwalnej dla materiatow
stanowigcych potencjalne zrodto skazenia / przecieku procesowego jest stosunkowo pracochtonne.
Jednakze, wydaje sie celowe, szczegdlnie dla tych strumieni procesowych, gdzie prawdopodobienstwo
przecieku / powstania nieszczelnos$ci instalacji procesowej jest wzglednie wysokie. Korzystne mogtoby by¢
tez dysponowanie tego rodzaju dokumentacjg fotograficzng dla silnikowych i innych powszechnie
uzywanych olejéow smarowych, w celu tatwego i szybkiego wyjasnienia jakiego rodzaju olej smarowy, badz
inny niskolotny produkt naftowy jest zrédtem skazenia srodowiska, gdy takie nastapi.

Znaczenie uzupetniajace i potwierdzajace ma oznaczenie gestosci i wspotczynnika zatamania $wiatta
w temp. 70 °C niskolotnego materiatu naftowego stanowigcego skazenie srodowiska / przeciek.

Podziekowania
Dziekujemy Grupa LOTOS SA za pomoc i wspotprace w procesie przygotowania niniejszej pracy !
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