NAFTA-GAZ, ROK LXXIV, Nr1 /2018

DOI: 10.18668/NG.2018.01.08

Agnieszka Wieczorek
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

Oznaczenia sktadu grupowego olejow bazowych

W artykule przedstawiono wyniki pracy poswigconej korelacji wynikéw oznaczania sktadu weglowodorowego wybranych
probek olejow bazowych wykonanego metodami znormalizowanymi, wedtug PN-72/C-04025, ASTM D 2007-11 oraz pro-
cedury opisanej w Zataczniku A do dziatu 27 Not wyjasniajacych do Nomenklatury Scalonej Unii Europejskiej. Wydzielo-
ne frakcje weglowodorowe poddano analizie technikami chromatografii gazowej oraz spektrometrii w podczerwieni (FT-IR)
w celu oszacowania réznic ich sktadu. Przedstawiono takze wptyw przyktadowego komponentu syntetycznego — PAO-4 na
przebieg oznaczania sktadu weglowodorowego.

Stowa kluczowe: sktad weglowodorowy, oleje bazowe, polialfaolefiny.

Determination of the hydrocarbons group in base oils

The article presents the results of work on the correlation of the results determining the hydrocarbon composition of selected
samples of base oils done by methods PN-72/C-04025, Appendix A to Chapter 27 of the Explanatory Notes of the Combined
Nomenclature and by ASTM D 2007-11. The separated hydrocarbon fractions were analyzed by gas chromatography and
infrared spectrometry (FT-IR) techniques to estimate the differences in their composition. The influence of an exemplary

synthetic component — PAO-4 on the course of hydrocarbon composition determination is also presented.

Key words: the hydrocarbon base oils, polyalphaolefins.

Wstep

Oznaczanie sktadu weglowodorowego produktéw nafto-
wych to wazny element oceny ich jakosci. Sktad chemiczny
olejowych frakcji z destylacji ropy naftowe;j jest bardzo ztozo-
ny [9]. Oprocz podstawowych sktadnikow, jakie stanowig gru-
py weglowodorow o charakterze nasyconym, takich jak: pa-
rafiny o fancuchu normalnym i rozgal¢zionym, cykloparafiny
(nafteny) i ich homologi (zwiazki alicykliczne), naleza do nie-
go nadajace charakter frakcjom naftowym weglowodory aro-
matyczne, podobnie jak nafteny zawierajace podstawniki alki-
lowe. Weglowodory nienasycone praktycznie we frakcjach ole-
jowych nie wystepuja, a ich pojawienie si¢ $wiadczy o rozpa-
dzie termicznym sktadnikow ropy naftowej podczas proceséw
przerobki. W ciezszych frakcjach obecne mogg by¢ rowniez
skondensowane struktury wielopier§cieniowe, w tym niepozg-
dane wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne oraz zwigz-
ki zawierajace heteroatomy, ktdre ze wzgledu na niekorzystny
wplyw na jako$¢ olejow sg usuwane podczas przerobu frakcji.

Zastosowanie do produkcji olejow bazowych réznych pro-
cesow technologicznych ma istotny wplyw na ich sktad oraz bu-
dowe chemiczna. Réwnolegle z rozwojem analityki ropy nafto-

wej w INiG — PIB sprawdzano mozliwosci oznaczenia sktadow
strukturalno-grupowych z wykorzystaniem znormalizowanych
technik chromatografii elucyjnej [6]. Celem tego rodzaju prac
byto poréwnanie technik oceny sktadu grupowego destylatow
prozniowych i otrzymywanych z nich olejow bazowych, stano-
wiacych surowiec do uzyskiwania wspotczesnych olejow smaro-
wych, w tym wykorzystujacych komponenty syntetyczne (PAO).

Instytut uczestniczyt w opracowaniu Polskiej Normy
PN-72/C-04025 Oznaczanie sktadu grupowego weglowodorow
metodq chromatografii elucyjnej [16]. Przedmiotem tej normy
jest oznaczanie sktadu grupowego weglowodoréw w produk-
tach naftowych o temperaturze poczatku wrzenia powyzej 180°C
wytworzonych w procesie zachowawczej i destrukcyjnej prze-
robki ropy naftowej. Procedura ta jest stosowana przede wszyst-
kim do oznaczania sktadu grupowego frakcji olejow bazowych
przeznaczonych do produkcji olejow silnikowych oraz do eks-
traktéw otrzymywanych z selektywnej rafinacji olejow. Norma
oferuje dwie procedury analityczne. Metoda A pozwala na ozna-
czenie zawarto$ci weglowodorow nasyconych (mieszanina ho-
mologbéw weglowodorow parafinowych i naftenowych), trzech
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grup weglowodorow aromatycznych oraz substancji polarnych
okreslanych jako ,,zywice”. Metoda B (skrocona), w ktorej nie
prowadzi si¢ rozdzialu weglowodoréw aromatycznych na gru-
Py, zyskujac na czasie oznaczania, umozliwia szybka ocen¢ za-
warto$ci komponentdéw aromatycznych i zywic.

W pracy wykorzystano réwniez szeroko stosowang znor-
malizowana metod¢ ASTM D 2007-11 [11], pozwalajaca na
chromatograficzne oznaczenie zawartosci weglowodorow na-
syconych (parafinowych), aromatycznych i zwigzkow polar-
nych we frakcjach i produktach naftowych o temperaturze po-
czatku wrzenia powyzej 260°C.

Kolejna metoda chromatograficzna stosowana w niniej-
szej pracy jest procedura opisana w Zatgczniku A do dzia-
hu 27 Not wyjasniajacych do Nomenklatury Scalonej UE pt.:
Metody oznaczania zawartoSci aromatycznych skladnikow
w produktach o koncowej temperaturze destylacji przekra-
czajgcej 315°C [19]. Metoda ta polega na umieszczeniu prob-
ki rozpuszczonej w n-pentanie w kolumnie chromatograficz-
nej o okreslonych wymiarach, napetnionej zelem krzemion-
kowym, a nastgpnie wymyciu n-pentanem substancji niepo-
larnych, uznawanych za sktadniki niearomatyczne. Oznacze-
nie tego parametru jest istotne dla potrzeb urzedow celnych.

W tablicy 1 zamieszczono krotka charakterystyke znormali-
zowanych metod wykorzystujacych chromatografi¢ cieczowa.

Réwnolegle wraz z rozwojem analityki instrumentalne;j
powickszano warsztat analityczny, wdrazano i opracowywa-
no nowe metody analityczne. Technika chromatografii gazo-
wej umozliwita szybka oceng dystrybucji temperatur desty-
lacji frakeji naftowych [3, 15], a dzigki zastosowaniu techni-
ki chromatografii gazowej z detektorem mas, opisanej w nor-
mie ASTM D 2425 [14], uzyskano informacje o wielu grupach
zwigzkow obecnych w $rednich i cigzszych destylatach naf-
towych, takich jak: alkany, mono-, di-, tricykloparafiny, alki-
lobenzeny, indany, indeny, naftaleny, acenafteny, acenaftyle-
ny i we¢glowodory trdjpierscieniowe, w tym rowniez pochod-
ne fenantrenu i antracenu.

Jedng z technik rozdziatu grupowego rop naftowych i pozo-
stalosci z destylacji jest technika SARA. Procedura ta [4] umoz-
liwia ilo$ciowy rozdziat ropy naftowej na weglowodory nasy-
cone (saturate), aromatyczne (aromatic), zywice (resin) i as-
falteny (asphaltene). Osadzanie asfaltenow jest dobrze znanym
problemem [1, 8] 1 generuje wzrost kosztow w przemysle naf-
towym, niemniej ta procedura wlaczajaca wytracenie kompo-
nentow asfaltenowych z produktow naftowych zostata pomi-
nieta w dalszych rozwazaniach ze wzgledu na ich brak w ole-
jach bazowych, zwtaszcza gdy rozdziat frakcji uzyskanej po
oddzieleniu asfaltenow jest prowadzony technikg chromatogra-
ficzng zgodng z procedurg stosowang w Polskiej Normie [16].

Tablica 1. Zestawienie znormalizowanych metod oznaczania sktadu strukturalno-grupowego
produktoéw naftowych technikami chromatograficznymi

weglowodory:
ASTM D 1319 [10] sel krzemionkow ropanol — aromatyczne
PN-EN 15553 [18] 4 prop — nasycone
— olefiny
weglowodory aromatyczne:
PN-EN 12916 [17] wysokosprawny chromatograf |\ ~jedno-, dwu-,
cieczowy z polarng kolumng oo .
— tréj- 1 wielopierscieniowe
. — eter naftowy weglowodory:
PN-72/C-04025 [16] — zel krzen.nonkowy _ benzen — aromatyczne
— tlenek glinu _ ctanol — parafino-nafteny
— polarne
5 g — n-pentan weglowodory:
ASTM D 2007 [11] —zel krzerpwnkowy — toluen — aromatyczne
— attapulgit — aceton — nasycone
— polarne
—n-heptan
ASTM D 4124 [13] — tlenek glinu ~ toluen
— metanol
— trichloroetylen
— zel krzemionkowy — sktadniki aromatyczne
ASTM D 2549 [12] . o
— tlenek glinu — sktadniki niearomatyczne
Zatacznik A [19] do dziatu 27 Not S
jasniajacych do Nomenklatury | Zel krzemionkowy n-pentan — skfadniki niearomatyczne
W o — sktadniki aromatyczne
Scalonej UE

" Procedury wykorzystane w prowadzonych badaniach.
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W 2009 r. w Zaktadzie Analiz INiG — PIB prowadzono prace
badawcza [5] majaca na celu sprawdzenie mozliwosci wykorzy-
stania techniki GC/MS, opisanej w normie ASTM D 2425:04 [14],
do badania sktadu strukturalno-grupowego podstawowych
olejow smarowych [4]. Wykonane badania nie pozwolity jed-
nak na uzyskanie wiarygodnych wynikéw ilosciowych przy
wykorzystaniu tej techniki do badania olejow typu Solvent
Neutral, nawet w przypadku olejow typu SN 100. Przyczy-
ny tego mozna upatrywac przede wszystkim w réznych spo-
sobach wprowadzania probki do zrodta jonow spektrometru
(norma zalecata wprowadzanie bezposrednie probki, podczas
gdy w pracy stosowano dostepny zestaw GC/MS) i wynika-

jacych z tego faktu réznic warto$ci wspodtczynnikow przeli-
czeniowych. Niemniej t¢ technike nalezy uzna¢ za perspekty-
wiczng, nadajaca si¢ do potilosciowej oceny struktur wyste-
pujacych w badanych frakcjach. W dalszych badaniach tech-
nike GC/MS zastosowano przy charakterystyce sktadu $red-
nich destylatow naftowych [7].

Ze wzgledu na wazno$¢ wiedzy o sktadzie weglowodo-
rowym wykorzystywanych w gospodarce olejéw bazowych
1 zwigzek tego sktadu z jako$cig uzyskiwanych z nich produk-
tow — podjeto badania nad korelacjg wynikow oznaczan tego
sktadu zalecanymi i czgsto stosowanymi znormalizowanymi
metodami analitycznymi.

Materiat do badan

Do badan wytypowano nastepujace probki:

* olej bazowy 1, grupy 1 wedlug API — otrzymywany z za-
chowaweczej przerobki ropy naftowej, selektywnie rafino-
wany furfurolem, odparafinowany metoda rozpuszczalni-
kows, a nastgpnie poddany rafinacji wodorem,

* olej bazowy 2 —rowniez nalezacy do olejow grupy pierw-
szej wedtug API, otrzymywany z zachowawczej przerob-
ki ropy naftowej, selektywnie rafinowany furfurolem, od-
parafinowany metoda rozpuszczalnikows, a nastepnie pod-
dany rafinacji wodorem,

* olej syntetyczny PAO-4 — produkt polimeryzacji 1-dece-
nu i innych dtugotancuchowych alfa-olefin C—C,, [14]
oraz dwie mieszaniny olejow bazowych i oleju synte-

tycznego:

* mieszaning olejow: 1 z PAO-4 (przygotowano ja w spo-
s6b wagowy przez zmieszanie oleju 1 (17,225 g) z kom-

ponentem PAO-4 (8,4890 g), uzyskujac 33,0-proc. (m/m)
roztwor PAO-4 w 1,

* mieszaning olejow: 2 z PAO-4 (przygotowano ja w spo-
sob wagowy przez zmieszanie oleju 2 (19,7591 g) z kom-
ponentem PAO-4 (8,7883 g), uzyskujac 32,4-proc. (m/m)
roztwor PAO-4 w 2.

Stosowana aparatura pomiarowa:

 szklane kolumny chromatograficzne — do przeprowadzania
rozdziatu technikami chromatografii elucyjnej (rysunek 1),

+ chromatograf gazowy Agilent Technologies, model 7890B,
umozliwiajacy wysokotemperaturowy rozdziat chromato-
graficzny mieszanin produktéw naftowych,

* spektrometr FT-IR firmy Bio-Rad, umozliwiajacy reje-
stracje widma w podczerwieni w zakresie 400-7000 cm™,

» spektrometr UV-VIS U-2800 firmy Hitachi, umozliwia-
jacy pomiar absorbancji przy dtugosci fali 200-1100 nm.

Przeprowadzone badania

Badanie wstepne probek olejow syntetycznych typu PAO
Analizy wykonano przy uzyciu chromatografu gazowego
Agilent 7890B wyposazonego w kolumne kapilarng o wy-

Rys. 1. Chromatogram PAO-4 wykonany technika

chromatografii gazowej

miarach 15 m % 0,32 mm z filmem fazy stacjonarnej mety-
lopolisiloksan 95%, fenylopolisiloksan 5%, o grubosci fil-
mu 0,1 pm.

-

m_ﬁdbu
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Rys. 2. Chromatogram PAO-40 wykonany technika
chromatografii gazowej

Nafta-Gaz, nr 1/2018 69



NAFTA-GAZ

Po przeanalizowaniu chromatograméw kolejno dla PAO-2,
PAO-4, PAO-6, PAO-8, PAO-40, PAO-100 wybrano do dal-
szych analiz komponent PAO-4. Podyktowane to byto charak-
terystycznym przebiegiem chromatogramu (charakterystycz-
ne trzy maksima) (rysunek 1). Technika chromatografii gazo-
wej nie data zadowalajacego rozdziatu probek polialfaolefin
o duzych masach czasteczkowych typu PAO-40 oraz PAO-100
(rysunek 2), co wigzato si¢ prawdopodobnie ze zbyt wysoki-
mi temperaturami destylacji obecnych w nich oligomerdw,
i z tego wzgledu do dalszych badan mieszanin olejow bazo-
wych wybrano olej PAO-4.

Badania probek olejow bazowych technikami
chromatografii kolumnowej

Analize sktadu grupowego wybranych probek przepro-
wadzono metodami wedtug PN-72/C-04025, Zatagcznika A
do dziatu 27 Not wyjasniajacych do Nomenklatury Scalonej
UE oraz wedtug ASTM D 2007-11. Rozdziaty chromatogra-
ficzne prowadzono, wykorzystujac zestawy chromatograficz-
ne pokazane na fotografii 1.

Fot. 1. Zestawy kolumn chromatograficznych stosowane
przy rozdziatach probek wedtug: A — PN-72/C-04025 [3],
B — Zatacznika A [5] oraz C — ASTM D 2007-11 [4]

Analiza mineralnych olejéw bazowych

W pierwszej kolejnosci przeanalizowano

PN-72/C-04025

ASTM D 2007

handlowe oleje bazowe uzyskane z przero-

PN-72/C-04025
ASTM D 2007

PN-72/C-04025
ASTM D 2007

PN-72/C-04025
ASTM D 2007

Zatacznik Zatacznik Zatacznik Zatacznik
. . . . 100
bu ropy naftowej (1 i2). Zestawione wyni- 4o
ki potwierdzity korelacje wszystkich trzech % — ——
metod oznaczania zawarto$ci sktadnikoéw gg —
niearomatycznych, tj. weglowodorow na- 40 =
. 30 —
syconych i parafinowo-naftenowych. 20 " =,
Wyniki oznaczania skfadu grupowego %2 R R — PR

probki oleju 2 w przypadku zastosowania Probka 1

Prébka 1 + PAO Probka 2 Prébka 2 + PAO

rozdziatu wedtug Polskiej Normy oraz za- \

—<— Parafino-nafteny —%— Aromaty —e—Zywice ‘

warto$ci sktadnikow aromatycznych i nie-

Rys. 3. Porownanie wynikow analizy strukturalno-grupowej badanych mieszanin

Tablica 2. Zestawienie wynikow rozdziatow probek oleju bazowego 2 oraz 1
uzyskanych z wykorzystaniem trzech procedur badawczych

2 1

Sktad weglowodorowy:
— weglowodory parafinowo-naftenowe o 59,7 73,8 : i
— weglowodory aromatyczne o (mlm) 36,5 22,2 PN-72/C-04025
— zywice 3,5 2,6

SUMA % (m/m) 99,7 98,6
Zawarto$¢: Zatgcznik A do dzialu 27 Not
— sktadniki niearomatyczne % (m/m) 60,2 74,0 wyjasniajacych do Nomenklatury
— sktadniki aromatyczne 39,8 26,0 Scalonej UE
Zawarto$¢:
— weglowodory nasycone 0 64,5 (4,0 74,9 (4,0) .
— weglowodory aromatyczne o (m/m) 33,5(3,3) 23,1 (3,3) ASTM D 2007:2011
— zwigzki polarne 2,0 (1,3) 2,0 (1,3)
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aromatycznych wedtug zatacznika A korelujg ze sobg. R6zni-
ca mi¢dzy tymi wynikami wynosi 0,2% (m/m). Wynik ozna-
czania zawartos$ci weglowodoréw nasyconych wedlug ASTM
D 2007-11 jest wyzszy od pozostatych, a rdznica, wynoszaca
4,8% (m/m), nieco przekracza warto$¢ odtwarzalnosci meto-

artykuty

dy o najnizszej precyzji, tj. odtwarzalnosci metody ASTM D
2007-11 (R = 4,0% (m/m)).
Zestawienie otrzymanych wynikow analizy probek ole-

ju bazowego 1 oraz 2 przedstawiono graficznie na rysunku 3
i w tablicy 2.

Analiza mieszanin olejéw bazowych grupy | z olejem grupy IV (PAO-4)

Na bazie olejow 2 oraz 1 sporzadzono mieszaniny zawie-
rajace okoto 33% (m/m) komponentu PAO-4. Chromatogram
mieszaniny jednego z olejow zostal zaprezentowany na ry-
sunku 4. Obliczone teoretyczne zawartosci sktadnikow nie-
aromatycznych w sporzadzonych mieszaninach przedstawio-
no w tablicy 3.

W sporzadzonych probkach, bedacych mieszaninami ole-
jow 111V grupy, oznaczono sktad grupowy, a otrzymane wy-
niki przedstawiono w tablicy 4.

Po przeanalizowaniu wynikéw oznaczania sktadow gru-
powych sporzadzonych mieszanin mozna stwierdzi¢, ze do-
danie syntetycznego komponentu, jakim jest PAO-4, nie
wplywa w widoczny spos6b na przebieg rozdziatu i tym sa-
mym na jego wyniki. Podobnie w przypadku analizy mie-
szaniny na bazie oleju 1 uzyskane wyniki potwierdzily

Sygnat [pA]

160,

oo

—

Olej bazowy 1 + PAO-4

Olej syntetyczny 1 + PAO-4

5

10

15 20 25

Czas retencji [min]

Rys. 4. Obraz chromatograficzny mieszanin
oleju bazowego i syntetycznego

Tablica 3. Teoretyczna zawarto$¢ sktadnikow niearomatycznych w badanych mieszaninach olejow 111V grupy

. olej bazowy 1 + PAO-4

Olej bazowy 1 74,9 73,8 33.0% (mim) 83,2 82,4
. olej bazowy 2 + PAO-4

Olej bazowy 2 64,5 59,7 32.4% (m/m) 76,0 72,8

Tablica 4. Zestawienie wynikow rozdziatow probki oleju bazowego 11 2 z okoto 33% (m/m) PAO-4
uzyskanych z wykorzystaniem trzech procedur badawczych

Sktad weglowodorowy:
— weglowodory parafinowo-naftenowe % (m/m) 7.5 83.0 PN-72/C-04025
—weglowodory aromatyczne
_ovwice 23,6 14,0

o 2,8 3,0

SUMA % (m/m) 98,9 100,0

Zawarto$c: Zatacznik A do dziatu 27 Not
— sktadniki niearomatyczne % (m/m) 71,9 85,1 wyjasniajacych do Nomenklatury
— sktadniki aromatyczne 28,1 14,9 Scalonej UE
Zawarto$c:
— weglowodory nasycone o 76,1 (4,0) 83,5 (4,0) )
— weglowodory aromatyczne o (m/m) 20,3 (4,0) 14,0 (3,3) ASTM D 2007-11
— zwigzki polarne 2,5 (4,0) 2,5(1,3)
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Tablica 5. Zestawienie wynikow obliczonych i oznaczonych zawartosci sktadnikow niearomatycznych

wgASTM D 2007-11 | wgPN-72/C-04025 | wgASTMD2007-11 | wg PN-72/C-04025
| + PAO-4

33,0% (m/m) 832 82,4 83,5 83,0
2 + PAO-4

32,4% (m/m) 76,0 72.8 76,1 72,5

korelacj¢ wszystkich trzech metod oznaczania zawarto$ci
sktadnikéw niearomatycznych, tj. sumy weglowodorow na-
syconych i parafinowo-naftenowych. Otrzymano zawarto$ci
sktadnikoéw niecaromatycznych zgodne z warto$ciami obli-
czonymi, podanymi w tablicy 3.

Uzyskane wyniki badania mieszanin olejow bazowych gru-
py 1 z PAO-4 potwierdzaja 100-proc. udziat sktadnika PAO we
frakcji weglowodorow nasyconych i petng elucje tego sktad-
nika we frakcji sktadnikéw niearomatycznych.

Wyniki oznaczania sktadu grupowego probki oleju 2 + PAO-4
w przypadku zastosowania rozdziatu wg Polskiej Normy oraz
zawartosci sktadnikow aromatycznych i niearomatycznych we-
dhug zatacznika A koreluja ze soba. Roznica miedzy tymi wy-
nikami wynosi 0,6% (m/m). Wynik oznaczania zawarto$ci we-
glowodoréw nasyconych wedtug ASTM D 2007-11 jest wyz-
szy od pozostalych, ale réznica wynoszaca 3,6% (m/m) jest
mniejsza niz warto$¢ odtwarzalnosci metody o najgorszej pre-
cyzji, tj. metody ASTM D 2007 (R = 4,0% (m/m)).

Badania frakcji otrzymanych podczas przeprowadzania rozdziatéw technika chromatografii elucyjnej

W przypadku gdy badanie olejow bazowych réznymi tech-
nikami chromatografii kolumnowej prowadzi do rozbieznych
wynikdw, konieczna moze si¢ okaza¢ weryfikacja wiarygod-
nosci tych wynikow innymi metodami analitycznymi.

W tym celu przeprowadzono badania majgce ustalié, czy
1w jakim zakresie metody chromatografii kolumnowej zapew-
niajg wlasciwy rozdziat sktadnikéw aromatycznych od nie-
aromatycznych. Mozna do tego wykorzysta¢ technike analizy
spektralnej w podczerwieni (FT-IR) lub spektometrii UV-VIS,
umozliwiajgce ocene obecnosci struktur aromatycznych.

Technika spektrometrii w podczerwieni (FT-IR)

Widma w podczerwieni sg charakterystyczne dla konkret-
nych zwigzkéw chemicznych — przez to, ze pasma na widmie
odpowiadajg drganiom grup funkcyjnych. Dana grupa funk-
cyjna (ugrupowanie kilku atomow potaczonych ze soba wia-
zaniami chemicznymi), wystepujaca w roznych zwigzkach,
ma podobne wartosci liczb falowych.

Analiza widma IR frakcji ,,weglowodoréw nasyconych”
wydzielonej z oleju bazowego 2, wedtug procedury opisanej
w metodzie ASTM D 2007-11, wskazuje na obecno$¢ pasma
o liczbie falowej okoto 1600 cm™, czyli w zakresie typowym
dla sygnatow wigzan aromatycznych (rysunek 5). Jednocze-
$nie we frakcji parafinowo-naftenowej wydzielonej wedhug
PN-72/C-04025 brak jest na widmie piku $wiadczacego o obec-
nosci sktadnikow aromatycznych. Moze to wskazywac na wyz-
sza zdolnos¢ rozdzielcza stosowanej procedury chromatogra-
ficznej wedhug Polskiej Normy.
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Rys. 5. Widma oleju bazowego — frakcja weglowodorow
niearomatycznych z rozdzialu wg ASTM D 2007-11 (zielona)
oraz PN-72/C-04025 (r6zowa)

Technika chromatografii gazowej

Zastosowany uktad chromatograficzny wykorzystano do wy-
konania obrazéw chromatograficznych dla probek frakceji o za-
kresie temperatury wrzenia olejow smarowych. W przypadku
probek z dodatkiem polialfaolefin (PAO) mozliwe byto stwier-
dzenie jako$ciowe ich obecno$ci na podstawie zréznicowanego
przebiegu chromatogramu wzgledem olejéw mineralnych. Oleje
mineralne pod wzgledem chromatogramu charakteryzuja si¢ zwy-
kle pojedynczym maksimum szerokiego piku chromatograficz-
nego przypominajacego ksztaltem krzywa Gaussa (rysunek 6).

W przypadku PAO na chromatogramie widoczne sg zwy-
kle trzy lub cztery maksima dla pikow.

Obraz chromatograficzny frakcji niepolarnej mieszaniny ole-
jumineralnego i syntetycznego (rysunek 6) pozwala wyraznie



zauwazy¢ obecnos¢ najlzejszych sktadnikow komponentu PAO
(patrz rowniez rysunek 4), natomiast pozostate sktadniki sg

Rys. 6. Chromatogram frakcji parafinowo-naftenowe;j
mieszaniny oleju bazowego 1

» P

artykuty

maskowane przez weglowodory nasycone eluowane z mine-
ralnego sktadnika analizowanej mieszaniny.

Rys. 7. Chromatogram frakcji parafinowo-naftenowe;j
mieszaniny oleju bazowego 1 i PAO-4

Podsumowanie

Przeanalizowano wytypowane probki olejow bazowych 2
oraz 1 iich mieszanin z olejem bazowym IV grupy — polial-
faolefing PAO-4. Dokonano poréwnania otrzymanych trzema
metodami wynikow oznaczania sktadow grupowych. Stwier-
dzono, ze duza zbiezno$¢ wynikéw wystepuje podczas ana-
liz przeprowadzonych wedlug PN-72/C-04025 oraz proce-
dury opisanej w Zalaczniku A do dzialu 27 Not wyjasniaja-
cych do Nomenklatury Scalonej UE. Jednoczes$nie w kaz-
dym przypadku oznaczenie zawarto$ci weglowodorow nasy-
conych przy zastosowaniu metody wedtug ASTM D 2007-11
daje najwyzsze wyniki.

Wykonane badania wydzielonych frakcji nasyconych wy-
kazaty obecno$¢ struktur aromatycznych w przypadku anali-
zy probek wydzielonych metodg wedlug ASTM D 2007-11,
stad zawyzenie wynikow w przypadku oznaczenia zawar-

tosci weglowodorow nasyconych i jednocze$nie ich zani-
zenie w przypadku oznaczenia zawarto$ci weglowodorow
aromatycznych.

Mozna stwierdzié, ze stosunek ilosci zelu krzemionkowe-
g0, na ktorym przebiega rozdziat, do iloéci rozdzielanego pro-
duktu nie jest wystarczajacy dla ustalenia rownowagi dyna-
micznej sorpcji komponentéw o réznej polarno$ci i nastgpu-
je mieszanie si¢ rozdzielanych sktadnikow.

W ramach projektu przebadano technikg chromatografii
gazowej wydzielone frakcje nasycone mieszaniny olejow ba-
zowych z komponentem syntetycznym PAO-4. Zestawione
wyniki oznaczania sktadu weglowodorowego mieszanin oraz
analiza chromatograficzna potwierdzity, ze komponent w ca-
losci jest eluowany wraz z weglowodorami nasyconymi i jego
obecnos¢ nie wptywa na przebieg rozdziatu.
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