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Uvod

Ropa, ako jeden z najpouZivanejsich zdrojov energie a tiez
nenahraditelnd surovina pre chemicky priemysel, predstavuje
spolu s jej produktmi aj jeden z najrozsSirenejSich zdrojov
znecistenia vody a pody. Do pddy sa ropné latky mozu dostat
z poSkodenych zdsobnikov a ropovodov, Castejsie vSak ne-
vhodnou manipuldciou v rafinéridch, petrochemickych zavo-
doch, pri transporte ropy a ropnych destila¢nych frakcii, tni-
kom v okoli benzinovych cerpadiel a z motorovych vozidiel.
Z pbddy sa vymyvaju do povrchovych a podzemnych vod.
V Zivotnom prostredi sa najcastejSie stanovuje znecistenie
ropnymi destilacnymi frakciami, medzi ktoré patria benziny,
motorovd nafta, motorovy olej, palivd, oleje a mazadla.

Na analyzu znecistenia zivotného prostredia ropnymi des-
tila¢nymi frakciami sa najCastejSie pouziva kapildrna plynova
chromatografia (CGC) s plamenovo ionizaénym detektorom
(FID) a infracervend spektrometria (IRS). CGC je vSak na
stanovenie ropnych latok vo vode a pode vyhodnejsia, pretoze
popri kvantitativnej analyze umoziuje charakterizovat ropnu
destila¢nu frakciu a na jej zdklade urcif zdroj zneCistenia'™.
Vyhodnou metddou je kombindcia kapildrnej plynovej chro-
matografie s hmotnostnou spektrometriou (CGC-MS), ktora
navy$e umoznuje identifikovat a stanovit vo vzorkdch pritom-
nost vybranych toxickych zloziek (napriklad polykondenzo-
vanych aromatickych uhlovodikov)>>. ZriedkavejSie sa na
analyzu ropnych uhlovodikov vo vode a pode vyuziva kom-
bindcia plynovej chromatografie s infracervenou spektromet-
riou (GC-FTIR) aatémovou emisnou spektrometriou (GC-AES).

Analyticky postup na stanovenie ropnych ldatok vo vode
a podde najcastejsie zahfila: odber vzoriek, extrakciu ropnych
latok z vody, resp. pddy plynom, nadkritickou parou, alebo
organickym rozpu$ftadlom a analyzu uhlovodikov v extrak-
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toch plynovou chromatografiou alebo infracervenou spektro-
metriou"?,

Ropné destilacné frakcie sa najcastejsie separuju klasic-
kou kapildrnou chromatografiou. Na separdciu vyssie vriacich
ropnych frakcif mozno vyuzit rychlu plynovi chromatografiu.
Separédciu mozno urychlif zmenou parametrov kolény, medzi
ktoré patri di7ka, priemer a hribka filmu staciondrnej fazy.
Najjednoduchsim sposobom vyrazného urychlenia separdcie
je skrdtenie koldny. Tento spdsob vSak mozno pouZit len
vtedy, kedy mozno zniZit separacnu ucinnost kolony, pretoze
pocet teoretickych priehradiek je imerny dizke kolény. Sepa-
rdciu mozno efektivnejsie urychlif zmenSenim vnttorného
priemeru koldny, ¢im sa sticasne zvySsi aj separacnd ucin-
nost kolény. Zmensenim vnttorného priemeru kolony sa vSak
zmensi zatazitelnost kolony vzorkou (kapacita koldny). Preto
sa v praxi na rychlu separdciu pouzivaju kolény s vnitornym
priemerom do 0,10 mm. Tensie kolény uz maji velmi mald
kapacitu, a preto sa pouZzivaju len zriedka.

Separdciu dalej mozno urychlit zvySenim rychlosti toku
nosného plynu kolénou. Na charakterizdciu rychlosti separd-
cie sa vyuzivaju rozne kritérid. Jednym z Casto pouzivanych
kritérif je zrychlovaci faktor (SEF), ktory mozno vypocitat zo
vztahu:

SEF = Lallia _Twa
Lylug  typ

v ktorom sa rychla separicia v koléne B porovndva so separd-

ciou v klasickej kapildrnej koléne A (dlzka 30 m, vnitorny

priemer 0,25 az 0,32 mm), ktorou prddi hélium priemernou

rychlostou toku u, =34 cm.s™h (citH).

Na stanovenie celkového znecistenia vody, resp. pddy
ropnymi destilacnymi frakciami metédou GC-FID sa najcas-
tejsie vyuziva metdda kalibracnej krivky, ktord sa spravidla
zostroji z ddajov zistenych separdciou referenénych ropnych
destilacnych frakcii. Vyber vhodného Standardu vSak do znac-
nej miery komplikuje fakt, Ze zloZenie ropnych frakcii v Zi-
votnom prostredi sa ucinkom biodegraddcie meni s Casom.
V predchddzajicej praci sme uviedli priklad, v ktorom odozva
FID znacne zdvisela od skupinového zloZenia ropnych frak-
cii’. V tejto praci sa vysSie vriace ropné destilacné frakcie
analyzovali klasickou kapildrnou plynovou chromatografiou.
Vysledky sa dalej porovnali so separdciu vo velmi kratkych
klasickych kapilarnych kolénach za podmienok rychlej chro-
matografie. Na kalibrdciu metédy GC-FID sa vyuzila analy-
tickd krivka a jej kombindcia s metédou zmesného vnitorného
Standardu.

Experimentalna cast
Pristrojovad technika

Na separdciu ropnych destilacnych frakcii v extraktoch
a modelovych vzorkdch sa vyuZil plynovy chromatograf GC-
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-17 A Vers.3 (Shimadzu, Japonsko) s plameniovo ioniza¢nym
detektorom (FID). Vzorky sa do kolény davkovali metédou
splitless (1 min). Ako nosny plyn sa pouzilo hélium. Vodik
a vzduch a dusik sa pouzili ako pridavné plyny do FID. Injek-
tor sa vyhrial na 320 °C a detektor na 350 °C. Vzorky sa
davkovali 10 pl striekackou, prietokovd rychlost nosného
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Obr. 1. Separicia plynového oleja klasickou kapildrnou plynovou

chromatografiou v koléne CP Sil 5 CB (koléna A); teplotny pro-

gram: pociatocnd teplota 60 °C (5 min), rychlost zvySovania teplo-

ty 15 °C.min "', kone¢nd teplota 310 °C (15 min); odozva detektora U
(mV)
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Obr. 2. Separicia oleja # 350 (1420 ng) (klasickou kapildrnou
plynovou chromatografiou v koléne CP Sil 5 CB (koléna A);
teplotny program ako pri obr. 1; odozva detektora U (mV)
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Obr. 3. Zavislost plochy pre vsetky piky (XA, od koncentricie ¢
(ng.mI™) ziskand separaciou modelovych vzoriek oleja # 350 (500-
2500 ng) klasickou kapilarnou chromatografiou
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plynu (hélia) sa nastavila v rozsahu od 30-35 cm.s™' pre
Klasickd a 300-350 cm.s ™! pre rychlu kapildrnu plynovi chro-
matografiu.

Na spracovanie signdlu FID, zaznamendvanie, uchovdva-
nie a vyhodnotenie chromatografickych zdznamov sa vyuzil
program Peak 96 a integracny program HP Chem 3365 (Hew-
lett-Packard, Avondale, USA)’.

Chromatografické koldny

Koléna A: Kremennd koléna CP Sil 5 CB, 25 m x 0,32 mm
1.D., 0,12 um hribka filmu poly(dimetylsiloxdn)ovej fazy.

Koléna B: WCOT Ultimetal CP-SIL PAH CB, 45 cm x 0,5
mm [.D., 0,12 um hribka filmu poly(dimetylsiloxdn)ovej
fazy.

Kolény poskytla firma Chrompack International, Middels-
burg, Holandsko.

Vzorky

Ropné destilacné frakcie (plynovy olej, oleje # 350 a 635)
a zmesi n-alkdnov sa ziskali zo Slovnaftu a.s., Bratislava.
Plynovy olej sa rozpustil v n-hexdne. Roztoky ostatnych
ropnych frakcif sa pripravili rozpustenim ndvazkov v tolué-
ne.

Vysledky a diskusia

Na obr. 1 a 2 st uvedené chromatogramy ziskané separa-
ciou 1000 ng plynového oleja (obr. 1) a 1420 ng oleja # 350
(obr. 2) v kapildrnej koléne za podmienok klasickej kapilarne;j
plynovej chromatografie. Cislice na tychto obrazkoch ozna-
¢uju pocet uhlikovych atémov v n-alkdnoch, ktoré sa identifi-
kovali elu¢nymi ¢asmi nameranymi separdciou olejov a refe-
ren¢nych n-alkdnov za rovnakych podmienok.

Na obr. 3 je kalibra¢nd krivka (zdvislost suctu ploch pre
vSetky piky eluujice medzi 12 az 30 min od ddvkovaného
mnozstva) ziskand separdciou roznych hmotnosti oleja # 350
metddou GC-FID za podmienok klasickej kapilarnej plynovej
chromatografie. Regresnou analyzou ddajov, ktoré sa pouzili
na zostrojenie kalibracnej Ciary, sa zistilo, Ze zdvislost mozno
popisat rovnicou priamky XA, = —140 170 + 2354 x (ng)
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Obr. 4. Separacia zmesi oleja # 635 (2000 ng) a plynového oleja
(500 ng) klasickou kapilarnou plynovou chromatografiou v kolé-
ne CP Sil 5 CB (koléna A); teplotny program ako pri obr. 1; odozva
detektora U (mV)
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s akceptovateInym korela¢nym koeficientom r = 0,9977). Z ab-
solitneho Clena tejto rovnice vSak vyplyva, Ze stanovenie je
zatazené znacnou systematickou chybou.

Zistili sme, Ze vytaznost extrakcie vyssie vriacich ropnych
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Obr. 5. Zavislost pomeru ploch pre vsetky piky (A )'JleJ wess !

ZA )plvnole] od koncentracie ¢ (ng.ml” ) ziskana separaciou mo-
delovych vzoriek oleja # 635 (500-2500 ng) a plynového oleja
(1000 ng) klasickou kapilarnou chromatografiou
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Obr. 6. Separacia zmesi oleja # 635 (2000 ng) a plynového oleja
(1000 ng) rychlou kapildrnou plynovou chromatografiou v kolone
Ultimetal CP-SIL PAH CB (koléna B); teplotny program: pocmtoc—
nd teplota 50 °C (4 min), rychlost zvySovania teploty 40 ‘C.min",
konecnd teplota 400 °C (15 min), rychlost toku nosného plynu (vodi-
ka) 302 cm. s (SEF = 391), odozva detektora U (mV)
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Obr. 7. Zavislost pomeru ploch pre vSetky piky (ZA )olel veas !
zA )pl nolej od koncentracie ¢ (ng.ml” 1) ziskana separaciou mo-
delovych vzoriek oleja # 635 (500-2500 ng) a plynového oleja
(100 ng) rychlou kapilarnou plynovou chromatografiou
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frakcii z vody a pddy je vyhodné hodnotif pridavkom plyno-
vého oleja ako zmesného vnitorného Standardu. Separdcia
zmesi oleja # 635 (2000 ng) a plynového oleja (1000 ng)
klasickou kapildrnou plynovou chromatografiou je na obr. 4.

Z rovnice kalibraénej ¢iary (ZA)) e # 635 /(ZADp1ynov Olej
—0,523 + 0,0032 x (ng) a korelacného koeficienta (r =0, 6
je zrejmé, ze zdvislost na obr. 5 je priamkova. Porovnamm
korelacnych koeficientov a absolitnych ¢lenov zistenych pre
Ciary na obr. 3 a 5 mozno zistit, Ze metéda vnitorného Stan-
dardu je vyhodnejSia, pretoZe eliminuje problémy s integra-
ciou malych pikov a tinikom nulovej linie.

Na obr. 6 je chromatogram ziskany separdciou zmesi
plynového oleja a oleja # 635 v kapildrnej koléne za podmie-
nok rychlej plynovej chromatografie. Porovnanim obrdzkov 4
a 6 moZno zistit, Ze zvySenim rychlosti nosného plynu a skra-
tenim kol6ny sa podarilo trvanie separdcie zniZit na tretinu.
Z hodnoty zrychlovacieho faktora (SEF = 391) vSak vyplyva,
Ze separacm na obr. 6 by bolo mozné charakterizovat ako
velmi rychlu Zo vztahu pre vypocet zrychlovacieho faktora
je vSak zrejmé, Ze tymto faktorom mozno hodnotit rychlost
separdcie len za izotermickych podmienok, pretoZe pri progra-
movanom zvySovani teploty sa elu¢ny c¢as zloziek meni tak
rychlostou toku nosného plynu kolénou ako teplotou kolény.
Vplyv teploty kolény na elu¢ny Cas je vSak podstatne vac-
§i, pretoze rychlostou nosného plynu sa elucny cas skracuje
imerne a teplotou exponencidlne’.

Z porovnania obr. 4 a 6 dalej vyplyva, Ze zrychlenim se-
pardcie (skratenim kolony a zrychlenim nosného plynu v ko-
I6ne) sa znaCne znizila separacnd ucinnost kolény. VysSie
vriace ropné frakcie vSak obsahuju taky pocet zloziek, ktoré
plynovou chromatografiou v jednej koléne nemozno rozlisit
ani v kapildrnych kolénach s najvys$imi doteraz publikovany-
mi separacnymi uc¢innostami. PretoZe zrychlenim separdcie sa
separacnd dcinnost zhorsila, mozno rychlu separdciu na obr. 6
pouzit len v pripadoch, pri ktorych sa nevyzaduje separacia
maximadlneho poctu zloziek, ako napriklad pri stanoveni stup-
fa znecistenia Zivotného prostredia, pri ktorom sa meria cel-
kova odozva detektora ako stcet ploch pikov extrahovatel-
nych ropnych latok XA,

Z rovnice kalibracnej Ciary (EAI.)Olej #635 /(ZAl.)plynDVy, olej =
—0,470 + 0,00315 x (ng) a korelacného koeficienta r = 0,9988
je zrejmé, Ze zavislost na obr. 7 je priamkova. Porovnanim
rovnic a korela¢nych koeficientov zistenych pre ¢iary na obr. 5
a7 mozno zistif, Ze obe metddy poskytuju zrovnatelné vysled-
ky.

Zaver

VysSie vriace ropné destilacné frakcie sa analyzovali ply-
novou chromatografiou s plamefiovoioniza¢nym detektorom
(CGC-FID) tak klasickou kapildrnou chromatografiou ako aj
jej rychlou modifikaciou. Zistilo sa, Ze na stanovenie celkové-
ho obsahu vyssie vriacich ropnych destilacnych frakcif v Zi-
votnom prostredi metédou CGC-FID moZzno vyuzit tak kalib-
racnu krivku ako aj jej kombindciu so zmesnym vnitornym
Standardom. Zistilo sa, Ze ako zmesny vnitorny Standard
mozno vyuZzit plynovy olej. Tak klasickd kapildrna GC-FID
ako aj jej modifikovand rychla verzia poskytuji zrovnatelné
vysledky napriek tomu, Ze v rychlej verzii sa znacne zhorsila
separacnd ucinnost kapildrnej kolony.
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J. Krupdik, P. Oswald, E. Benickd, and J. Mydlova
(Department of Analytical Chemistry, Faculty of Chemical
and Food Technology, Slovak University of Technology, Bra-
tislava, Slovak Republic): Calibration of the FID Response
for High-Boilling Petroleum Fraction Analyses by Classic
and Fast Capillary Gas Chromatography

The results of analysis of high-boiling petroleum fractions
by classic capillary gas chromatography with flame ionization
detector (CGC-FID) were compared with those obtained in
short capillary columns under conditions of fast capillary gas
chromatography. For the determination of the high-boiling
fractions by CGC-FID, both the calibration curve and its
combination with internal standard were proposed. It was
confirmed that light gas oil can be used as an internal standard
for the analysis of high-boiling petroleum fractions in environ-
mental samples. Both the classic capillary gas chromatogra-
phy and its modified fast version give comparable results in
spite of a significant drop in the column efficiency at the last
stage.



