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Prace se zabyva hodnocenim moznosti vyuziti vysokoteplotni plynové chromatografie (HTGC) v oblasti
analyzy ropy, ropnych frakci a produktii. Vedle zakladni instrumentace a popisu chromatografickych kolon
Jjsou v clanku shrnuty zkuSenosti autorii s aplikacemi vyuzivajici HTGC, jako je napriklad simulovana desti-
lace, stanoveni vysokomolekularnich n-alkanii nebo metoda fingerprintu pro analyzu mazacich oleji.
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1 Uvod

Jako vysokoteplotni plynova chromatografie
(HTGC-high temperature gas chromatography) se ob-
vykle oznacduje takova technika plynové chromatografie,
pii které se pracuje s teplotou chromatografické pece
vy$si nez cca 350 %, bézné pak jsou maximalni teploty
chromatografické pece 400 - 430 %. Vysoké provozni
teploty kladou velké naroky na plynovy chromatograf,
ktery musi byt schopen zajistit pozadovanou rychlost
ohfevu a vysokou teplotu chromatografické pece i de-
tektoru. Pro aplikace vysokoteplotni plynové chromato-
grafie nachazi nejvetsi uplatnéni detektor typu FID, ale
Ize se setkat i s kombinaci HTGC/MSJ1,2]. Dale je také
popsano pouziti specialnich selektivnich detektord, napf.
pro stanoveni distribuce sirnych nebo dusikatych la-
tek[3]. Vzhledem k povaze vzorkd uréenych pro HTGC
analyzy a vzhledem k moznosti tepelného rozkladu
v injektoru typu split/splitless byva vétSinou upiednost-
novan nasttikovy ¢len typu on-column. Jako nosny plyn
se pro aplikace HTGC pouziva téméf vyhradné helium.

Vysokoteplotni plynova chromatografie nalezla
uplatnéni pfedevsim pfi aplikacich techniky simulované
destilace. Vysokoteplotni simulovana destilace pracuje
vétSinou s kapilarnimi kolonami o délce 3-10 m, s vniti-
nim primérem 0,53 mm. Tloustka filmu stacionarni
faze se pak pohybuje na trovni nékolika desetin pum.
Vysokoteplotni simulovana destilace je urcena piede-
v§im pro stanoveni destilacni charakteristiky vakuovych
destilath a tézkych ropnych frakci typu atmosférickych a
vakuovych zbytkl [4-6]. Pti vhodné volbé chromatogra-
fické kolony je vSak mozné provadét na téze koloné i
simulovanou destilaci podle normy ASTM D 6352
(ropné destilaty vrouci v rozmezi 174 - 700 %), ASTM
D 2887 (destilaty vrouci v rozmezi 55 - 538 %) nebo
destilaéni charakteristiku surové bezvodé ropy v souladu
s normou ASTM D 5307, ke které jiz existuje i vysoko-
teplotni alternativa ve formé normy ASTM D 7169.

Teplotni limit vétSiny napliiovych kolon nepfevy-
Suje 350 %, z ¢ehoz vyplyva, ze kapilarni kolony maji v
technikdich HTGC dominantni postaveni. Vedle nejroz-
Sitenéjsich, relativne kratkych kolon (délka 3 - 10 m)
pro aplikace v oblasti simulované destilace, jsou na trhu
i kapilarni kolony o vnitfnim priméru 0,25 - 0,53 mm a

délce 10 - 105 m, pfi¢emz teplotni limit téchto kolon se
pohybuje v rozmezi 400 - 480 %. Z hlediska povahy a
slozeni staciondrni faize maji HTGC kolony vétSinou
chemicky zakotvenou nepolarni fazi typu dimethylsi-
loxanového polymeru, pfipadné slabé polarni fazi.

Vybér vhodného a pokud mozno univerzalniho
typu kolony zavisi pfedev§im na teplotnim rozmezi, pii
kterém Ize kolonu provozovat. Na tomto misté je tfeba
zddraznit, ze se zde nejedna pouze o maximalni teplotni
limit, ale také o minimalni teplotu, pii které lze kolonu
provozovat pii zachovani jeji délici schopnosti. Tento
parametr je zvlasté dulezity pfi analyze vzorkd, které
obsahuji vedle tézsich podilt i lehké frakce, a pfi jejichz
analyze se vyuziva kryogenniho chlazeni chromatogra-
fické pece. Nékteré kapilarni kolony maji sice vysoky
maximalni teplotni limit (az 480 %), ale separacni
schopnost se u nich projevuje az pfi teplotach vétsich
nez napt. + 20 %.

Z hlediska materialu pouzitého k vyrobé HTGC
kolon pfichazeji v uvahu tfi moznosti. HTGC kolony
mohou byt klasické kifemenné kapilary potazené poly-
imidem (dezaktivované kifemenné kapilary se pouZzivaji
také jako predkolony). Horni teplotni limit u takovych
kolon byva ponékud nizsi (380 - 400 %). ZkusSenosti
vsak ukazuji, ze opakované provozovani takovych kolon
pfi teplotach 380 - 400 % vede ke ztraté jejich mecha-
nické pevnosti zplisobené zfejm¢ nevratnym poskoze-
nim polyimidové vrstvy. Takové kolony se pak stavaji
extrémné kiehkymi, coz komplikuje manipulaci a vede
ke zvySenému riziku zlomeni. Vyhodou kifemennych
kapilarnich kolon je jejich niz$i cena v porovnani
s ostatnimi typy. DalSim materidlem pouzivanym pro
vyrobu HTGC kapilarnich kolon je hlinik. Hlinikové
kolony maji vysoky maximalni teplotni limit (az
480 %), avSak podobné¢ jako kolony kiemenné maji
ponékud nizsi mechanickou odolnost. Hlinikové kolony
jsou navic ve srovnani s ostatnimi typy pomeérné drahé.
Poslednim a asi nejpouzivanéj$im materidlem pouziva-
nym na vyrobu kapilarnich HTGC kolon je ocel. Ocelo-
vé kapilarni kolony se vyznacuji dostateénym maximal-
nim teplotnim limitem (vétSinou 400 - 460 %) a vynika-
jici mechanickou odolnosti. Co se ty¢e ceny, stoji oce-
lové kapilarni kolony nékde mezi kolonami kiemennymi
a hlinikovymi.
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Je treba zdaraznit, ze vySe uvedené maximalni
teplotni limity popisovanych kolon plati pro kratké
kapilarni kolony pouzivané nejcastéji pro vysokoteplotni
simulovanou destilaci (typickd délka 5 m). Maximalni
teplotni limit zpravidla klesa se zvétSujici se délkou
kolony a tloustkou filmu stacionarni faze a se snizuji-
cim se prumérem kolony. VSechny tyto parametry zaro-
ven ovliviuji i separacni ucinnost kolony. Vybér vhodné
kolony pro zamyslené aplikace je tedy nékdy kompro-
misem mezi separacni schopnosti, teplotnim limitem a
mechanickou odolnosti. Svou roli zde samoziejmé hraje
i cena. Na zdklad¢ zkuSenosti ziskanych s riznymi typy
kolon lze doporucit preferenci ocelové kolony, pokud je
dostupna z hlediska splnéni ostatnich parametrii. Me-
chanicka odolnost je velice dulezitd v pfipad¢ analyz
vzorkli obsahujicich zbytkové ropné frakce, pfi kterych
je nutné ¢asto manipulovat s kolonou z divodu zkraco-
vani piedklony, ptipadné analytické kolony.

Predkolony se zatazuji pted analytickou kolonu pro
jeji ochranu. Vyznam pouziti  predkolony roste
s rostoucim obsahem tézkych zbytkovych frakci, které
maji Casto asfaltenicky charakter. Tyto latky zptisobuji
pomérné rychlé ,,zakoksovani“ a naslednou deaktivaci
analytické kolony. K deaktivaci dochazi sice pouze na
zacatku kolony, nicméné rozmyvani analytu v této ¢asti
zpisobuje pokles separacni ucinnosti kolony. Utiznutim
zacatku kolony lze sice obnovit jeji separacni schopnost,
ale soucasné dochazi i ke zkraceni délky jeji aktivni
Casti. Pfi pouziti injektoru typu on-column je navic
nutné kolonu ,,zbyte¢n&* zkratit o ¢ast, ktera neni deak-
tivovana a jejiz délka odpovida délce jehly stiikacky
pouzité pro nastiik. Pokud se pro analyzu pouziva jeden
z nejrozsirenéjSich typt kapilarnich kolon o délce 5 m,
je kazdé zkraceni kolony pomérné vyznamné. Zataze-
nim vhodné ptedkolony pfed analytickou kolonu se
zabrani jejimu zanaSeni a k obnoveni separacni €¢innos-
ti staci zkratit levnéjs$i pfedkolonu, aniz by dosSlo ke
zkraceni nebo deaktivaci analytické kolony.

Velkou pozornost je tfeba vénovat také systému
propojeni piedkolony s analytickou kolonou. V prvé
fadé je nutné zabezpeCit dokonalou tésnost systému,
pri¢emz je tieba vzit v Givahu velké tepelné a mechanic-
ké naméhani zptisobené vlivem vysokych teplot a vel-
kych teplotnich rozdilt. Netésnost mize zpisobit ztratu
pratoku nosného plynu, nebo dokonce vniknuti vzduchu
do kolony, coz pfi vysokych teplotich vede k velice
rychlému znehodnoceni analytické kolony. V misté
spojeni pfedkolony s analytickou kolonou je také ne-
zbytné eliminovat veskeré mrtvé prostory, ve kterych
muze dochazet k rozmyvani analytu. Napojeni piedko-
lony s analytickou kolonou je tedy tfeba realizovat pro-
sttednictvim vhodného spojovaciho ¢lenu. Vzhledem
k vysokym teplotdm jsou nejvhodnéjsi spojovaci Cleny
skladajici se z dili vyrobenych z kovu a grafitu.

2. Experimentalni ¢ast

V tabulce 1 je uveden piehled vzorkt analyzova-
nych vramci této prace. Vzorky byly davkovany na
plynovy chromatogram ve forme sirouhlikového roztoku
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o koncentraci 5 - 10 mg'ml”. Pro t&ely simulované
destilace ropy a dalSich vzorkti obsahujici zbytkové
podily, pfi kterych je zadouci charakterizace podilu
eluovaného z kolony, byly provedeny dvé chromatogra-
fické analyzy: analyza vzorku a analyza vzorku
s ptidavkem vnitiniho standardu. Jako vnitini standard
byla pouzita smés ¢ty n-alkani C;-C,g, ktera byla
pfidana do vzorku v mnozstvi cca 30 % hm.

Tabulka 1 Piehled analyzovanych vzorka

Vzorek Charakteristika

ropa surova bezvoda ropa

VPO vakuovy plynovy oleje (vakuova destilace)

LOD lehky olejovy destilat (vakuova destilace)

TOD tézky olejovy destilat (vakuova destilace)

CD cerny destilat (vakuova destilace)

olej 1 zakladovy olej - selektivni rafinat

olej 2 zakladovy olej - hydrogenat

olej 3 zéakladovy olej - PAO

olej 4 zakladovy olej - esterovy olej

produkt neseparovany produkt visbreakingu

Stépeni

parafiny koncentrat n-alkant ziskany z ropy meto-
dou tvorby adukti s mo¢ovinou

usady frakce nasycenych uhlovodikti z ropnych

usad

Pro zjisténi vztahu mezi retenénim casem a teplo-
tou varu byla analyzovana smés n-alkanti rozpusténa
v sirouhliku. Tento kalibracni standard obsahoval n-
alkany v rozmezi C; az C;op. Chromatogram tzv. slepého
pokusu, nezbytny pro zpracovani vysledkd pro ucely
simulované destilace, byl ziskan analyzou Cistého si-
rouhliku pouzitého pro fedéni vzorkd.

Vsechny vzorky byly analyzovany na plynovém
chromatografu TRACE 2000 vybaveném kryogennim
chlazenim, FID detektorem a kovovou kapilarni kolonou
Varian WCOT ULTIMETAL o délce 5 m a vnitinim
praméru 0,53 mm (tloustka filmu nepolarni stacionarni
faze: 0,17 um). Pfed separacni kolonu byla predfazena
kovova predkolona o délce 0,75 m. Nastrikovym ¢lenem
typu on-column byl na piedkolonu davkovan vzdy 1 pl
upraven¢ho vzorku. Teplotni program chromatografické
pece byl nasledujici: -30 % (2 min), poté gradient
15 % min™' na teplotu 410 % (20 min). Jako nosny plyn
bylo pouzito helium s konstantnim pratokem kolonou 5
ml'min”. Pro sbér a analyzu chromatografickych dat a
pro vyhodnoceni vysledkl pro ucely simulované desti-
lace byl pouzit software Chrom-Card resp. SimDi-
Chrom.

3. Vysledky a diskuse

Plynové-chromatograficka analyza olejovych desti-
14t stoji na pomysiné hranici vyuziti HTGC. Olejové
destilaty je mozné analyzovat i na kolonach s nizS§im
teplotnim limitem (do 350 %), ale pouziti HTGC kolon
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a ,,ostfejSiho* teplotniho programu umoziuje zkraceni
doby analyzy a kvantitativni eluci vzorku (pokud vzorek
neobsahuje zbytkové podily). Zcela bézné je pouziti
HTGC pro destilacni charakteristiku vakuovych destila-
th primarniho i sekundarniho zpracovani ropy technikou
simulované destilace. Piiklady destila¢nich kiivek fady
olejovych destilatd z primarniho zpracovani ropy jsou
uvedeny na obr. 1.

HTGC lze napriklad také vyuzit k rychlému posou-
zeni charakteru motorového oleje, pii kterém sice neni
mozné rozlisit selektivni rafinat a hydrogenat, ale meto-
dou fingerprintu lze identifikovat syntetické slozky typu
esterll a polyalfaolefinii. VySe uvedena aplikace je ilu-
strovana na obr. 2, kde jsou uvedeny chromatogramy
ruznych typt zadkladovych olejii pouzivanych pro vyro-
bu motorovych oleja.

750

Teplota varu (°C)

vakuovy plynovy olej
150 T T T T T

0 20 40 60 80
Predestilované mnozstvi (% hm.)

100

Obr. 1 Destilaéni kivky simulované destilace olejovych
destilat z primarniho zpracovani ropy

HTGC surové bezvodé ropy umoziuje pii technice
simulované destilace popis destilacniho profilu nad
ramec zavedené standardizované metody ASTM D 5307
(podil vzorku vrouci do 538 %). Z tabulky 2 je zfejmé,
ze pomoci HTGC lze provést destilaéni charakteristiku
ropy az do teploty cca 720 %. V tomto konkrétnim pfi-
padé predstavuje rozdil v mnozstvi charakterizovaného
vzorku témét 20 %. Pii zanedbani nékolika drobnych
modifikaci lze povazovat vysledky ziskané metodou
HTGC (tabulka 2) za vysledky, které poskytuje norma
ASTM D 7169. V podobném destilaénim rozmezi je pak
mozné charakterizovat i velice Siroké nebo tézké ropné
frakce jako jsou atmosférické a vakuové zbytky nebo
nefrakcionované produkty §tépnych procesi.
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Obr. 2 Chromatogramy rtiznych typi zékladovych olejt
(PAO-polyalfaolefiny)

Tabulka 2 Vysledky simulované destilace ropy prove-
dené riznymi metodami

Piedestilované Teplota varu (°C)
mnozstvi (% hm.)  ASTM D 5307 ASTM D 7169'
IBP -35,1 -35,1
5 85,4 85,4
10 129,3 129,3
30 253,7 253,7
50 361,2 361,2
70 4743 4743
75 507,8 507,8
80 - 546,6
85 - 592,1
90 - 649,1
95 - 716,0
Mnozstvi eluované 78,9 96,4
z kolony (% hm.) (do 538 %)

! modifikovand metoda ASTM D 7169

S vyuzitim HTGC je mozné provést orientacni sta-
noveni n-alkant pro ucely porovnani jejich obsahu a
distribuce v riznych vzorcich. Absolutni stanoveni
téchto latek je s pouzitim klasickych kratkych kolon (3-
10 m) pomérné problematické kvili netplnému déleni a
tim i nepfesné integraci. Pro ilustraci je na obr. 3 uveden
typicky chromatograficky zdznam z analyzy ropy. Navic
zbytkové te€zké frakce, které jsou obsazeny i v ropé,
zpusobuji velice rychle zakoksovéani a nasledné rozmy-
vani analytu v piedkolon¢. Pokud je jedinym pozadav-
kem HTGC analyzy pouze simulované destilace, nedo-
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chazi k vyznamnéjsi odchylce vysledkli ani po nékoli-
kanasobné analyze zbytkovych frakei (napi. mazutd).
Pro sledovani obsahu n-alkani je vSak tfeba velice Casto
zkracovat pfedkolonu. Situace je o to komplikovanéjsi,
ze pokles separacni ucinnosti analytické kolony je na
samotném vzorku obtizné pozorovatelny. Daleko 1épe
patrny je pokles separacni schopnosti kolony pfi analyze
standardni smési n-alkand, ktera se pouziva pro kalibra-
ci bodii varu. Na obr. 4 a 5 jsou uvedeny chromatogra-
my produktu visbreakingu a kalibra¢ni smési n-alkant,
které byly ziskdny na nové koloné a na téze kolon¢ po
sérii 6 analyz produktd visbreakingu, pficemz b&hem
téchto méteni nebyla zkracena predkolona.

n-Cio

n-Cao

Signal

0 5 10 15 20 25
Retenéni ¢as (min)

Obr. 3 Chromatogram vzorku surové bezvodé ropy

Stanoveni vys$sich n-alkanti v rop€ s pouzitim 5 m
kolony je vyhodnéjsi v kombinaci s vhodnou piedsepa-
racni technikou, ktera zajisti odstranéni nezadoucich
asfaltenickych latek a zaroven zvysi obsah n-alkant ve
frakci pro finalni HTGC analyzu. Tento postup sice
vyzaduje navic proceduru izolace n-alkand, ale pak je
mozné daleko 1épe stanovit i n-alkany nad Cs,. Pfi tomto
postupu rovn€Zz odpadd nutnost castého zkracovani
predkolony. Na obr. 6 je uveden chromatogram n-alkanti
ziskanych z ropy metodou tvorby adukt s mocovinou a
chromatogram frakce nasycenych uhlovodikl separova-
na z ropnych usad s vyuzitim kapalinové preparativni
chromatografie.
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Obr. 4 Chromatogram produktu visbreakingu ziskany
analyzou na nové kolon¢ a na téze koloné po sérii Sesti
meéfeni produktu visbreakingu
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Obr. 5 Chromatogram standardni smési n-alkant ziska-
ny analyzou na nové koloné a na téze koloné po sérii
Sesti méfeni produktu visbreakingu



PALIVA 2 (2010), 55 - 59

Vysokoteplotni plynova chromatografie v analyze ropnych produktt

n-Cso

n-Cao n-Cao

Signal

n-Cso
n-Cao N

5 10 15 20 25

Retenéni ¢as (min)

30

Obr. 6 Chromatogram koncentratu n-alkanti ziskanych

z ropy metodou tvorby aduktti s mo€ovinou (nahote) a

chromatogram frakce nasycenych uhlovodiki separova-
nych z ropnych tsad (dole)

4. Zavér

Pii aplikacich vysokoteplotni plynové chromato-
grafie (HTGC) je tieba vénovat velkou pozornost volbé
kolony, zvlasté pak materialu, ze které¢ho je vyrobena.
Pii analyze tézkych ropnych frakci typa atmosférickych
a vakuovych zbytk je velice Zadouci pouziti ptedkolo-
ny a vhodného spojovaciho ¢lenu.
surovin a produktt je bezesporu simulovana destilace
surové ropy, tézkych ropnych frakei a produktt Stép-
nych procest. S vyuzitim HTGC je tak mozné znacné
zredukovat dobu analyzy. S vyuzitim HTGC je rovnéz
mozné provést orientani stanoveni distribuce velice
vysokych uhlovodikii resp. m-alkanli (nad Cy)
v relativné kratkém Case.
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Summary

P. Simdcek, F. Prochdska. and P. Straka
Department of Petroleum Technology and Alternative
Fuels, Institute of Chemical Technology, Prague

High-temperature gas chromatography in analysis of
petroleum products

The aim of this work is an evaluation of possibili-
ties of high temperature gas chromatography (HTGC)
for petroleum, petroleum fractions and products analy-
sis. In addition to a basic apparatus setting and chroma-
tography column description, there are summarized
authors HTGC work practice experiences with some
application such as simulated distillation, determination
of high molecular paraffin or fingerprint method for
lubricant oil analysis.



