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Przeglad literaturowy metod badawczych stosowanych do oznaczania
sktadu grupowego materiatéw naftowych na podstawie analizy 129 zr6-
det literaturowych. Poréwnano zalety i ograniczenia takich metod, jak
grawimetryczna chromatografia adsorpcyjna, HPLC, TLC-FID i SAR-AD.
Stowa kluczowe: sktad grupowy, asfalteny, materiaty naftowe, asfalty

Ropa naftowa oraz otrzymywane z niej bitumy nafto-
we, w tym lepiszcza asfaltowe, stanowig ztozone uklady
zawierajace liczne zwigzki chemiczne rdznigce si¢ budowa
strukturalna, wielkoscig czasteczek oraz polarnoscia. Ta zto-
zonos¢ sprawia, ze doktadna charakterystyka tych materiatlow
wymaga stosowania metod umozliwiajacych ich podziat na
grupy zwiazkow. Do podstawowych frakcji grupowych zali-
czane sg asfalteny, zywice naftenowe oraz oleje asfaltowe
(weglowodory nasycone oraz aromatyczne). Skladniki te
tworza uktad koloidalny, w ktorym faze rozproszong stano-
wig micele (asfalteny otoczone warstwa zywic), zdyspergo-
wane w osrodku olejowym petnigcym funkcje fazy ciagtej' .

Analiza sktadu ma kluczowe znaczenie w calym cyklu
przetwarzania ropy naftowej, od wydobycia az po rafinacje,
umozliwiajac modelowanie zachowania ropy w zmiennych
warunkach ci$nienia i temperatury. Daje rowniez mozliwos¢
przewidywania stabilno$ci asfaltenéw i zwigzkoéw parafino-

wych, ktére moga si¢ wytraca¢, powodujac zatykanie ruro-
ciggow i urzadzen produkcyjnych. Dzigki temu mozliwe jest
zapobieganie awariom instalacji. Takze podczas transportu
1 magazynowania analiza ta pomaga oceni¢ kompatybilno$¢
rop i ryzyko samoagregacji asfaltenow. Dlatego tez analiza
sktadu stanowi istotne narzedzie w optymalizacji, wydo-
byciu, transporcie i przerobie ropy naftowej. Szczegdlne
znaczenie ma ona rowniez w przypadku lepiszczy asfalto-
wych, ktorych wlasciwosci uzytkowe sg $cisle zwigzane
ze sktadem chemicznym i wzajemnymi oddziatywaniami
pomiedzy poszczegdlnymi grupami zwigzkow?.
Wiasciwosci fizykochemiczne oraz reologiczne lepiszczy
asfaltowych sa determinowane przez ich sktad i budoweg che-
miczng. Pomimo identycznej klasyfikacji asfaltow, wynikaja-
cej np. ze zblizonej warto$ci penetracji, bitumy roznigce si¢
pochodzeniem oraz udzialem poszczegodlnych sktadnikow
grupowych moga wykazywac istotnie odmienne wlasciwo-
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Table 1. Characteristics and effects of individual group components on the properties of asphalts®*?

Tabela 1. Charakterystyka oraz wptyw poszczegdlnych sktadnikéw grupowych na wtasciwosci asfaltows%

Sktadniki grupowe

Charakterystyka sktadnikow

Wptyw sktadnikow na wiasciwosci asfaltow

Asfalteny

sktadniki nierozpuszczalne w n-heptanie, rozpuszczalne

w toluenie, zbudowane z policyklicznych skondensowanych
pier$cieni aromatycznych, heterocyklicznych i naftenowych
oraz krotkich podstawnikow alifatycznych; najcigzsza

i najbardziej polarna frakcja asfaltu, o wysokiej aktywnosci

powierzchniowe;j

zwickszaja twardos¢ 1 lepkos¢,

nadaja nienewtonowskie wlasciwosci reologiczne,
zmniejszaja ciagliwos¢ i ograniczajg rozpuszczalnosc,
poprawiajg zdolnos¢ adhezji do polarnych powierzchni
kruszyw

Zywice naftenowe

sktadniki rozpuszczalne w n-heptanie, o masie molowej
mniejszej niz asfalteny, zbudowane z pierscieni aromatycz-
nych i naftenowych potaczonych mostkami alifatycznymi,

stabilizujg uktad koloidalny asfaltu,
zwigkszaja ciagliwosc i plastycznose,
poprawiaja adhezj¢ asfaltu do kruszywa,

majg charakter polarny

w niskich temperaturach wptywaja na sztywnos¢

Oleje asfaltowe
tyczne

najlzejsza frakcja asfaltu pelniaca funkcje fazy rozpraszaja-
cej, zawiera weglowodory parafinowo-naftenowe i aroma-

nadajg elastyczno$¢, zmniejszaja twardosc,
poprawiaja wlasciwos$ci niskotemperaturowe,

wysoka zawarto$¢ zwigzkow nasyconych wpltywa na
pogorszenie przyczepnosci asfaltu do kruszyw,

weglowodory aromatyczne zwigkszaja ciagliwosé

Sci. Szczegolng role odgrywa wzajemny udziat asfaltenow,
zywic oraz frakcji olejowych, ktory wptywa m.in. na lepkos¢,
ciggliwo$¢, wlasciwosci reologiczne oraz adhezje asfaltu do
kruszywa* 9. Charakterystyke sktadnikow grupowych oraz
ich wptyw na wtasciwosci lepiszcza asfaltowego przedsta-
wiono w tabeli 1.

Analiza sktadu grupowego lepiszczy asfaltowych ma klu-
czowe znaczenie dla zrozumienia ich budowy chemicznej,
ktora determinuje budowe koloidalna, stabilno$¢ oraz wiasci-
wosci reologiczne asfaltu. Co wigcej, wptywa na jego podat-
nos$¢ na spekania niskotemperaturowe i deformacje trwate,
a takze na ogolng trwato$¢ i odpornos¢ nawierzchni'”- 19,

Opracowano wiele procedur stuzacych do oznaczania
sktadu grupowego materialéw naftowych, obejmujacych
m.in. chromatografi¢ adsorpcyjna wg badan normowych,
chromatografi¢ cienkowarstwowa potaczong z detekcja
ptomieniowo-jonizacyjng TLC-FID (thin-layer chromato-
graphy with flame ionization detection), wysokosprawna
chromatografie cieczowa HPLC (high-performance liquid
chromatography) oraz zautomatyzowany system oznaczania
asfaltenow potaczony z separacjg frakcji nasyconych, aro-
matycznych i zywic SAR-AD (saturates, aromatics, resins
and asphaltenes determinator). Pomimo powszechnego
stosowania powyzszych technik, wyniki otrzymywane dla
takich samych probek naftowych wykazujg rozbieznosci
pomiedzy laboratoriami w zaleznosci od zastosowanej pro-
cedury analitycznej. Roznice te wynikajg m.in. z odmienne;
selektywnosci uktadow sorpcyjnych oraz warunkoéw roz-
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dzialu. W konsekwencji skuteczno$¢ rozdzialu, doktadnosé¢
oznaczen, powtarzalno$¢ oraz zdolnos$¢ tych metod do
ilosciowej charakterystyki sktadu pozostajg przedmiotem
licznych badan'®9.

Celem pracy bylo przedstawienie metod stosowanych do
oznaczania sktadu grupowego materialow naftowych pod
katem oceny sktadu chemicznego i budowy fizykokoloidal-
nej w aspekcie mozliwosci wykorzystania tych materiatow
w praktyce.

Badania normowe

Tradycyjne metody oznaczania sktadu grupowego opieraja
sie na wytracaniu rozpuszczalnikowym oraz chromatografii
adsorpcyjnej polaczonej z analiza grawimetryczng. Wsrod
nich najpowszechniej stosowana jest metoda chromatogra-
fii adsorpcyjno-wagowej, obejmujgca w pierwszym etapie
wytracenie asfaltendw za pomoca nadmiaru rozpuszczalnika
alkanowego, takiego jak n-pentan, n-heksan lub n-heptan,
a nastepnie iloSciowe oznaczenie wydzielonej frakcji.
Pozostata cze$¢ probki, okreslana jako frakcja maltenowa,
poddawana jest dalszemu rozdziatlowi chromatograficznemu
na zwiazki nasycone, aromatyczne oraz zywice z wyko-
rzystaniem kolumn chromatograficznych wypetionych
polarnymi fazami stacjonarnymi. Sktadniki niewykazujace
powinowactwa do fazy stacjonarnej eluowane sa w pierwszej
kolejnosci jako frakcja nasycona, natomiast frakcje bardziej
polarne (zywice 1 zwigzki aromatyczne) wymywane sg za
pomocg odpowiednich rozpuszczalnikow organicznych! 147,

W celu standaryzacji procedur opracowano wiele norm
migdzynarodowych obejmujacych oznaczanie asfaltenow,
substancji nierozpuszczalnych oraz rozdziat sktadnikow ropy
naftowej i lepiszczy asfaltowych na frakcje. Najwazniejsze
z nich przedstawiono w tabeli 2.

Wymienione normy opieraja si¢ na podobnych zasadach
1 obejmujg zblizone etapy procedury, roznigc si¢ zastosowa-
nymi rozpuszczalnikami, ich proporcjami, temperaturami pro-

them ":y
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Table 2. Characteristics of the standards used in the analysis of petroleum products*-5Y

Tabela 2. Charakterystyka norm stosowanych w analizie materiatow naftowych?*-5%

Norma Zakres analizy Charakterystyka metody
wytracanie asfaltenow, woskow oraz sktadnikow nieorganicznych w n-heptanie pod
oznaczanie asfaltenéw w ropie chtodnica zwrotna, filtracja mieszaniny i przemywanie goragcym n-heptanem w celu
ASTM D6560 | . L . . , . e y
i produktach naftowych usunigcia woskow, rozpuszczenie asfaltendw w goracym toluenie, usunigcie sktadnikow
nieorganicznych oraz odparowanie rozpuszczalnikow
oznaczanie substancii mierozpusz- oznaczanie substancji nierozpuszczalnych w n-heptanie poprzez ich wytracanie w n-hep-
ASTM D3279 ) P tanie pod chtodnicg zwrotna (ok. 2 h) oraz filtracj¢ na filtrach z mikrowlokien szklanych;
czalnych w n-heptanie . . . f . A .
metoda nie obejmuje separacji woskow ani frakcji nieorganicznych
metoda obejmuje rozdzielanie probki na 4 frakcje: asfalteny, zwiazki nasycone, zwiazki
kolumnowa chromatografia ad- naftenowo-aromatyczne oraz zwiazki aromatyczne polarne; probke rozpuszcza si¢ w izo-
ASTM D4124 | sorpcyjna — rozdziat asfaltuna4 | oktanie i ogrzewa pod chlodnica zwrotng w celu wytracenia asfaltenow, po ich usunigciu
frakcje pozostale frakcje sa rozdzielane z wykorzystaniem szklanej kolumny chromatograficznej
wypehionej recznie kalcynowanym tlenkiem glinu
probke lepiszcza asfaltowego rozpuszcza si¢ w odpowiednim rozpuszczalniku organicz-
B e nym, a nastgpnie otrzymany roztwor przesgcza sig przez tygiel ze spiekiem zawierajacy
PN-EN 12592 T warstwe proszku szklanego, materiat nierozpuszczony jest przemywany rozpuszczalni-
faltow i lepiszczy asfaltowych . . . . e o L
kiem, suszony i oznaczany grawimetrycznie; metoda umozliwia okreslenie zawartosci
sktadnikow nierozpuszczalnych w lepiszczu asfaltowym

wadzenia procesu, czasem trwania analizy oraz materiatami
uzytymi do filtracji. Pomimo powszechnego stosowania wyka-
Zuja one istotne ograniczenia, ktore przedstawiono w tabeli 3.

Wymienione normy opieraja si¢ na podobnych zasadach
1 obejmuja zblizone etapy procedury, rozniac si¢ zastosowa-
nymi rozpuszczalnikami, ich proporcjami, temperaturami pro-
wadzenia procesu, czasem trwania analizy oraz materiatami
uzytymi do filtracji. Pomimo powszechnego stosowania wyka-
Zuja one istotne ograniczenia, ktore przedstawiono w tabeli 3.

Podczas odparowywania rozpuszczalnikow z wydzielonych
frakcji moze dochodzi¢ do utraty lotnych sktadnikow probek,
co wplywa na doktadnos¢ oznaczen ilosciowych. Ponadto pro-
cedury te sg czasochtonne i kosztowne ze wzgledu na wysokie
zuzycie rozpuszczalnikow i materialow sorpcyjnych, a takze
odznaczaja si¢ matg powtarzalno$cia uzyskanych wynikow, co
zostato potwierdzone w licznych badaniach*- #3259, Bisada
1 wspotpr.®? przeprowadzili badania poréwnawcze migdzyla-
boratoryjne jednej probki ropy przy zastosowaniu identycznej
procedury opartej na grawimetrycznej chromatografii adsorp-
cyjnej. Wyniki tych badan zostaty przedstawione w tabeli 4.
Najwicksze rozbieznosci dotyczyly frakcji asfaltenow, w labo-
ratorium A ich zawarto$¢ przekraczata 10% mas., podczas gdy
w laboratorium D byta mniejsza niz 2% mas. Istotne r6znice
zaobserwowano takze dla frakcji zwigzkéw nasyconych:
w laboratorium B ich udziat przekraczat 60% mas., natomiast
w pozostalych laboratoriach miescit si¢ w zakresie 45-48%
mas. Zawarto$¢ frakcji aromatycznych miescila si¢ w prze-
dziale 12-28% mas., przy czym najmniejsze warto$ci uzyskano
w laboratorium B, a najwigksze w C. W przeciwienstwie do
pozostatych frakcji wyniki oznaczen zywic byly relatywnie
spojne i we wszystkich laboratoriach miescity si¢ w zakresie
8-10% mas. Przeprowadzone badania wykazaty, ze konwen-
cjonalna metoda chromatografii grawimetrycznej adsorpcyjne;j
odznacza si¢ istotnymi ograniczeniami, takimi jak duza zmien-
nos¢ wynikéw pomiedzy laboratoriami oraz mata precyzja
oznaczen. W zwigzku z powyzszymi ograniczeniami opraco-
wano inne techniki, ktore umozliwity ich wyeliminowanie.
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Metody chromatograficzne

W odpowiedzi na ograniczenia klasycznych metod
powstaty techniki chromatograficzne wykorzystujace HPLC.
Wspotezesny rozwoj wysokosprawnej chromatografii cieczo-
wej zwigzany jest z postepem w zakresie charakterystyki faz
stacjonarnych, mechanizméw retencji oraz doboru kolumn
chromatograficznych, co umozliwito zwigkszenie selektyw-
nosci i efektywnosci rozdziatu’. Metody te umozliwiaja
konfigurowanie uktadéw chromatograficznych poprzez dobor
kolumn, trybu elucji oraz detektorow. W praktyce stosuje si¢
rozne konfiguracje tej metody, obejmujace kolumny pracujace
w fazie normalnej lub odwroconej (r6zniace si¢ polarnosciag
fazy stacjonarnej i ruchomej), elucje izokratyczng lub gra-
dientowg oraz przetaczanie kolumn". Pierwsze wykorzystanie
HPLC do analizy frakcyjnej materialow naftowych zostato
przedstawione przez Suatoniego i Swaba w 1975 1.°”. Metoda
ta wymagata uprzedniego usuniecia asfaltenow z probki, recz-
nego pakowania kolumn oraz rozdzielania frakcji maltenowej
na zwiazki nasycone i aromantyczne, podczas gdy zywice
pozostawaly w kolumnie. Konieczne bylo rowniez przelicze-
nie frakcji na podstawie bilansu masowego. Kolejna metoda
zaproponowana przez Galya®" rowniez opierala si¢ na recznym
wypetnieniu kolumn i wezeéniejszym usunigciu asfaltenow, co
czynilo jg rownie pracochtonng i mato powtarzalng. Dopiero
w 1986 1. Grizzle i Sablotny®® wprowadzili zmiany w metodzie
poprzez wprowadzenie podwajnych detektoroéw. Opracowane
metody byty jednak nadal czasochlonne, mato powtarzalne
oraz wymagaly odasfaltowania probek. P6zniejsze badania
pozwolity na opracowanie metod, dzigki ktorym wyelimino-
wano etap wczesniejszego usuwania asfaltendw z probki, co
uproscito analize. Boysen i Schabron®® wykorzystali kolumne
recznie wypetniang politetrafluoroetylenem (PTFE), ktora
umozliwila bezposrednie wytracenie asfaltenow w uktadzie
chromatograficznym. Bissada i wspotpr.’? opracowali system
dwukolumnowy z automatycznym ptukaniem wstecznym
oraz zmianami rodzaju rozpuszczalnikow w rosngcej polar-
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Table 3. Limitations of standard methods used in the analysis of group composition® -3

Tabela 3. Ograniczenia metod normowych stosowanych w analizie sktadu grupowego*? 45 46-53)

Aspekt Charakterystyka Ograniczenia
Zasada metody podobne etapy (ekstrakcja, filtracja, odparowanie) w1§loetapqw0§c zw1qk§2.a ryZ}{ko bl@@ow, strat analitu oraz wplywa na
zwigkszenie niepewnosci pomiarowej
Rozpuszczalniki | rézne rodzaje i proporcje wysokie zuzycie

Warunki procesu | rézna temperatura i czas

wplyw na powtarzalno$é

oddzielanie frakcji nierozpuszczalnych za pomoca

i) roznych materiatéw filtracyjnych

mozliwe straty probki

usuwanie rozpuszczalnikow przed oznaczeniem

Odparowywanie ilo$ciowym frakcji

utrata sktadnikow lotnych

Czas analizy wieloetapowa procedura laboratoryjna

dhugi czas wykonania analizy

Koszt standardowa aparatura laboratoryjna

wysokie koszty adsorbentow i rozpuszczalnikow

Automatyzacja glownie procedury manualne

ograniczona mozliwo$¢ automatyzacji

Powtarzalnos¢ zalezno$¢ od operatora i przygotowania kolumny

niska powtarzalnos¢ wynikow

nosci, w ktorym nie ma konieczno$ci usuwania asfaltenow.
Pominiecie etapu odasfaltowania zostato rowniez osiagnigte
poprzez zastosowanie zautomatyzowanych uktadéw z wielo-
ma kolumnami (PTFE, krzemionka, materialy cyjanowe) oraz
poprzez uzycie propanu do poprawy efektywnosci rozdziatu®).
W pracach'- ' skupiono si¢ na optymalizacji parametrow,
takich jak dostosowanie stezenia probki, dobor detektorow
oraz wykorzystanie wtrysku etanu do przemywania kolumn
w celu poprawy efektywnosci rozdziatu.

Pomimo tych postgpoéw obecne metody wciaz wykazuja
ograniczenia zwigzane z powtarzalnoscia, zlozono$cia sta-
nowisk oraz wrazliwoscig detekcji”. Znaczne postepy, jakie
osiagni¢to w obszarze HPLC nie zawsze gwarantuja, ze ta
technika jest optymalnym narzedziem do szybkiego ozna-
czania sktadu grupowego. Z tego wzgledu uwagg przyciagaja
techniki prostsze, szybsze i mniej wymagajace pod wzgledem
przygotowania probek. Jedna z takich metod jest TLC-FID.
Metoda ta pozwala na analizowanie wielu probek jednocze-
$nie, bez ich czasochtonnego przygotowania i separacji asfal-
tendw. W metodzie tej jako faze stacjonarng wykorzystuje si¢
cienkie preciki kwarcowe pokryte warstwa krzemionki lub
tlenku glinu. Na te preciki nanoszone jest kilka miligramow
probki, po czym prowadzony jest na nich proces elucji za
pomocg wielu rozpuszczalnikow. Stopniowy rozdziat sktadni-
kow osiaga si¢ poprzez dobdr rozpuszczalnikow, od bardziej
polarnych do mniej polarnych lub odwrotnie. Po kazdym
etapie rozwijania preciki poddawane sg krotkiemu suszeniu,
a nastepnie kazdy precik przesuwany jest przez niewielki
ptomien tlenowo-wodorowy. Detektor FID rejestruje sygnat

dla spalonych sktadnikow, dzigki czemu mozliwe jest ich
oznaczenie. Technika TLC-FID moze by¢ stosowana jedynie
do materiatdw o wysokiej temperaturze wrzenia, poniewaz
sktadniki niskowrzace zawarte w probkach ulegaja odparowa-
niu podczas rozwijania precikow, suszenia oraz przebywania
w plomieniu*®. Od momentu wprowadzenia przez Suzuki®
technika TLC-FID znalazta szerokie zastosowanie w bada-
niach materiatow naftowych® 78, Wykorzystuje si¢ ja rowniez
w badaniach starzenia asfaltow”#Y, analizie r6znic chemicz-
nych wynikajacych z pochodzenia surowca®> 8 oraz ocenie
kompatybilnosci asfaltu z polimerami®?. Technika TLC-FID
oferuje lepsza rozdzielczo$¢ i jest szybsza niz chromatografia
cieczowa (LC). Stosowane sa w niej miligramowe ilosci pro-
bek, niewielkie ilosci rozpuszczalnikow, a usuniecie asfalte-
now przed analizg nie jest wymagane®. Metoda ta ma jednak
ograniczenia, takie jak niejednakowa odpowiedz detektora
FID dla r6znych typow zwigzkow, nawet w obrebie tej samej
frakcji, co wymaga stosowania kalibracji z wykorzystaniem
reprezentatywnych wzorcow’ *5), mozliwos¢ analizy frakcji
wylacznie wysokowrzacych® oraz utrudniona powtarzal-
nos$¢* 32758 Simnofske i Mollenhauer®®, wykorzystujac
metode TLC-FID do rozdzielenia lepiszczy asfaltowych,
wykazali, ze jej doktadnos¢ zalezy od warunkéw ekspery-
mentalnych. Do najwazniejszych czynnikow wpltywajacych
na powtarzalno$¢ wynikow zalicza si¢ sposob przygotowa-
nia i aplikacji probki na prety chromatograficzne, dobor
oraz kolejnos¢ stosowanych rozpuszczalnikow, czas roz-
wijania chromatogramu, parametry detekcji, a takze jakos$¢
i stopien zuzycia pretow chromatograficznych.

Table 4. Comparison of group composition analysis results obtained in different laboratories using the same adsorption chromatography method*?

Tabela 4. Poréwnanie wynikéw analizy sktadu grupowego uzyskanych w réznych laboratoriach przy zastosowaniu takiej samej metody chromatografii

adsorpcyjnej®
o Laboratorium A, Laboratorium B, Laboratorium C, Laboratorium D,
(e % mas. % mas. % mas. % mas.
Zwiazki nasycone ok. 45 ok. 62 ok. 45 ok. 48
Zwiazki aromatyczne ok. 20 ok. 12 ok. 28 ok. 20
Zywice ok. 8-10 ok. 8-10 ok. 8-10 ok. 8-10
Asfalteny > 10 ok. 6 ok. 8 <2
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Table 5. Comparison of advantages and limitations of methods for determining the group composition of petroleum materials

Tabela 5. Poréwnanie zalet i ograniczen metod oznaczania sktadu grupowego materiatéw naftowych

Metoda Zalety

Grawimetryczna chro-

matografia adsorpeyjna brak skomplikowanej aparatury

metody powszechnie stosowane w przemysle naftowym;
prosta koncepcja separacji oparta na polarnosci i adsorpcji;

Ograniczenia

czasochtonne analizy, kosztowne ze wzgledu na duze
zuzycie rozpuszczalnikow i adsorbentow;

mozliwe straty lotnych sktadnikow podczas odparowywa-
nia rozpuszczalnikow;

mata powtarzalnos$¢ i staba zgodno$¢ migdzylaboratoryjna;
znaczna zaleznos¢ wynikow od rodzaju adsorbentu i spo-
sobu pakowania kolumn;

trudno$ci w zautomatyzowaniu analizy

metrycznych;
krotszy czas analizy;

mozliwo$¢ konfigurowania uktadéw chromatograficznych;
wiegkszy potencjat automatyzacji niz w metodach grawi-

czesto wymaga wezesniejszego usunigcia asfaltenow
Z probki;

klasycznych

ERES wysoka efektywno$¢ rozdzialu i mozliwos¢ stosowania \P;/r::;glg;kggvﬁizzligiﬁ;:?i\ggg(r? a%:; ;tfg:ﬁ;gﬁfyzo_
r6znych uktadow detekceji; ; . . e . . >
dobra precyzja w nowoczesnych uktadach chromatogra- SO S A 2 2 iR A el (i
ficznych
krotki czas analizy: odpowiedz detektora FID nie jest jednakowa dla wszyst-

¥ . kich typow zwigzkow, nawet w obrebie tej samej frakcji

stosunkowo prosta procedura analityczna; . A i

TLC-FID T . S . . - (koniecznos¢ kalibracji);
mozhwosc analizowania wielu pro b.e k]ednogzesme, bez mozliwos¢ analizy frakcji wylacznie wysokowrzacych;
ich czasochtonnego przygotowania i separacji asfaltenow . > ’

utrudniona powtarzalnos$¢

Wys.ok ! st'o’p en au’toma_ty Zac)1 procesu, X konieczno$¢ stosowania specjalistycznych lub recznie
mozliwo$¢ bezposredniego wytracania asfaltenow w ukta- akowanych kolumn PTFE-

SAR-AD dzie; p 4 ’

poprawa precyzji i powtarzalnosci wzgledem metod

ograniczona standaryzacja pomigdzy laboratoriami;
ztozona konfiguracja aparaturowa

Western Research Institute opracowat technike SAR-AD
stanowigca rozwinigcie klasycznej analizy SARA (satura-
tes, aromatics, resins, asphaltenes).Technika ta polega na
wytracaniu czesci probki za pomoca n-heptanu w kolumnie
wypetnionej PTFE oraz jej ponownym rozpuszczeniu za
pomoca rozpuszczalnikow o rosngcej polarnosci. W tym
innowacyjnym podejsciu frakcja maltenéw zostaje chro-
matograficznie rozdzielona na 5 frakcji: zwigzki nasycone,
3 grupy zwiazkow aromatycznych oraz zywice. Z kolei
asfalteny sg klasyfikowane na 3 podfrakcje w zaleznos$ci
od ich rozpuszczalnosci w cykloheksanie, toluenie oraz
mieszaninie dichlorometanu i metanolu. Rozdziat prowa-
dzony jest z wykorzystaniem detektora rozpraszania Swia-
tla po odparowaniu ELSD (evaporative light scattering
detector) oraz detektora ultrafioletu i §wiatta widzialnego
UV-Vis (ultraviolet-visible). Technika ta pozwala na ocene
polarnos$ci oraz stopnia kondensacji aromatycznej i znala-
zta zastosowanie w monitorowaniu zmian zachodzacych
podczas procesdéw termicznych, takich jak piroliza, pozwa-
lajac oceni¢ sktonno$¢ uktadu do tworzenia koksu®: .
Analiza SAR-AD pozwala takze na szczegélowe monito-
rowanie zmian sktadu chemicznego lepiszczy asfaltowych
wywotanych procesami starzenia, dostarczajac informacji
o przemianach poszczegdlnych sktadnikow grupowych??.
Ograniczeniem tej metody jest stosunkowo dtugi czas poje-
dynczej analizy (ok. 4 h) oraz niewielka masa probki pod-
dawanej rozdziatowi (ok. 2 mg). Niemniej jednak technika
SAR-AD stanowi udoskonalenie konwencjonalnych metod
pod wzgledem efektywnos$ci rozdziatu frakcji oraz stopnia
automatyzacji procesu. Metoda ta odznacza si¢ jednak
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ograniczong wydajnoscia i pozwala uzyskac¢ mikroskalowe
ilosci poszczegolnych frakcji* 17-4556),

Dlatego tez prowadzone sa badania umozliwiajace szyb-
sze i bardziej efektywne frakcjonowanie cigzkich produktow
naftowych. Przyktadem sa badania prowadzone w 2025 r.
przez Hallmark-Haack’a i wspotpr.'”, w ktoérych zastoso-
wana zostata automatyczna chromatografia flash. Technika
ta stanowi zautomatyzowang odmiang¢ chromatografii
kolumnowej, w ktorej rozdziat sktadnikow zachodzi w kilku
kolumnach wypetionych ré6znymi fazami stacjonarnymi
(kolumny: aminowa, krzemionkowa, diolowa oraz C18)
przy wymuszonym przeptywie fazy ruchomej. Otrzymane
frakcje sg automatycznie zbierane i kierowane do detektora
UV. Autorzy wykazali, ze technika ta umozliwia szybki
i wydajny rozdziat maltenéw wydzielonych z bitumow,
zapewniajac jednoczesnie wysoki stopien automatyzacji
oraz dobrag powtarzalnos¢. Dodatkowo kazdy typ zastoso-
wanej kolumny odznacza si¢ unikatowymi mozliwo$ciami
separacji.

Pomimo postepu w zakresie metod analitycznych, dane
literaturowe wskazuja, ze wyniki analizy sktadu grupowego
moga znaczgco roézni¢ si¢ w zalezno$ci od zastosowanej
metody analitycznej*! 33592, Przyktadowo Fan i wspotpr.™
poroéwnali sktad 6 probek ropy naftowej, stosujac 3 metody
analityczne: wg normy ASTM D2007, HPLC oraz TLC-
-FID. Autorzy wykazali, ze udziat frakcji lotnych wynosit
0% mas. w przypadku oznaczen metoda HPLC, podczas
gdy dla TLC-FID przekraczat 37% mas. Z kolei wyniki
uzyskane metoda ASTM wskazaly na zawartos¢ frakeji
lotnych w zakresie 2,4—16,3% mas.
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Mimo ze metody chromatograficzne stanowig podstawo-
we narzedzie do oznaczania sktadu frakcyjnego materiatow
naftowych, coraz czgéciej wykorzystywane sg rowniez tech-
niki bedace ich uzupetieniem. Naleza do nich: spektrosko-
pia w podczerwieni IR (infrared spectroscopy), UV-Vis oraz
spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego NMR
(nuclear magnetic resonance spectroscopy)**>. Techniki te
umozliwiajg szybka charakterystyke materialow naftowych
oraz oceng ich struktury.

Analiza w podczerwieni pozwala na identyfikacje grup
funkcyjnych i wyznaczanie parametrow chemicznych
na podstawie charakterystycznych pasm absorpcyjnych,
przy czym mozliwe jest okreslanie zaleznos$ci miedzy
parametrami uzyskanymi z widm a zawartoscig frakcji
SARA*1%)_ Z kolei spektroskopia UV-Vis umozliwia
oznaczanie zwigzkéw aromatycznych i polarnych, jed-
nak nie pozwala na wykrywanie zwigzkow nasyconych.
Technika ta znalazta zastosowanie m.in. w analizie rop
naftowych 1 asfaltow, zapewniajgc szybkie, zautomaty-
zowane oznaczenia o wysokiej doktadnosci i powtarzal-
nosci® 2 19619 Spektroskopia NMR stanowi skuteczng
metode jakosciowej i ilosciowej charakterystyki ztozo-
nych mieszanin, takich jak ropa naftowa, pozostalosci
rafineryjne oraz asfalty!!® "D Szczegolnie uzyteczne sg
techniki "HNMR oraz *CNMR, umozliwiajace okreslanie
udziatu atoméw wodoru i wegla z uwzglednieniem hete-
roatomow!''?. Metoda NMR jest wykorzystywana m.in.
do charakterystyki cigzkich rop naftowych?: !0 11 113-118)]
asfaltenow''” 1?9 oraz pozostatos$ci naftowych i asfal-
tow!2-129 W wielu pracach analizowano rowniez zalezno-
$ci pomigdzy parametrami strukturalnymi wyznaczonymi
metodg NMR a danymi z widm uzyskanych metoda spek-
troskopii w podczerwieni z transformatg Fouriera FTIR
(Fourier transform infrared spectroscopy)'*%.

Podsumowanie

Analiza sktadu grupowego jest waznym narzedziem do
opisu ropy, pozostatosci naftowych oraz lepiszczy asfal-
towych, poniewaz dostarcza kluczowych informacji o ich
sktadzie, stabilnosci i wlasciwosciach fizykochemicznych.
Wybor metody oznaczania sktadu grupowego ma istotny
wplyw na jakos¢ uzyskiwanych wynikow analitycznych.
Poszczegolne techniki rdznig si¢ pod wzgledem selektyw-
nosci rozdziatu, powtarzalnos$ci, czasu analizy oraz stopnia
automatyzacji procesu. W tabeli 5 przedstawiono poréwna-
nie zalet 1 ograniczen zaprezentowanych metod oznaczania
sktadu grupowego materialow naftowych.

Tradycyjne metody adsorpcyjne wg norm ASTM sa
powszechnie stosowane, ale sg czasochlonne, wymagaja
duzej ilosci rozpuszczalnikow, majg ograniczong powta-
rzalno$¢ oraz sa trudne do zautomatyzowania. Zastosowano
jednak inne rozwigzania oraz modyfikacje tych metod,
umozliwiajace analize frakcyjna. Naleza do nich meto-
dy chromatograficzne, takie jak HPLC i TLC-FID.
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Przyspieszyly one analize¢, umozliwiajac automatyzacje,
lepsza rozdzielczo$¢ oraz wykorzystanie nowoczesnych
detektorow. Jednak wykazuja one rowniez pewne ograni-
czenia, np. wynikajace ze ztozono$ci aparatury.

Pomimo dostepnosci metod normowych i chromato-
graficznych oraz spektroskopowych, wcigz podejmowane
sg dziatania w celu ich udoskonalenia. W analizie sktadu
grupowego materiatow naftowych obserwuje si¢ obecnie
synergi¢ miedzy réoznymi metodami. Celem jest uzyska-
nie peiniejszej informacji o skladzie i wtasciwosciach
poprzez taczenie wielu technik. Dzigki temu mozliwe
staje si¢ modelowanie korelacji miedzy sktadem gru-
powym a wlasciwosciami uzytkowymi. W przysztosci
nalezy oczekiwa¢ dalszego rozwoju metod oceny sktadu
grupowego, co pozwoli na pogtebienie wiedzy w zakresie
budowy chemicznej oraz wtasciwosci ropy naftowej i jej
cigzkich frakcji, w tym lepiszczy asfaltowych. Zdobyta
wiedza umozliwi opracowanie bardziej trwatych i odpor-
nych na starzenie lepiszczy asfaltowych dzigki lepszemu
zrozumieniu budowy chemicznej asfaltu oraz jej wptywu
na wlasciwosci uzytkowe nawierzchni drogowych.

Istotnym kierunkiem rozwoju metod jest dazenie do pelnej
automatyzacji i skrocenia czasu analizy, przy jednoczesnym
zwigkszaniu ilo$ci danych dotyczacych sktadu grupowego
materiatow naftowych. Aparaty tego typu moga w przyszto-
$ci zastapi¢ tradycyjne metody normowe, zwlaszcza gdy beda
szeroko dostgpne i zostang objete standaryzacja.
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