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Autor rozprawy doktorskiej: mgr inz. Paulina Karolina Dyguta (p.v. Nowak)

Ja, nizej podpisany(a), oswiadczam, iz jestem Swiadomy(a), ze zgodnie z przepisem art. 27 ust.
1i 2 ustawy z dnia 4 lutego 1994 r. o prawie autorskim i prawach pokrewnych (t.j. Dz.U. z 2021
poz. 1062), uczelnia moze korzystac¢ z mojej rozprawy doktorskiej zatytutowanej:

Badania nad rozdzielaniem grupowym i analitykg skiadu grupowego olejow bazowych
i smarowych, zwtaszcza o szerokim zakresie polarnosci skfadnikow.

do prowadzenia badan naukowych lub w celach dydaktycznych.*

Swiadomy(a) odpowiedzialnoéci karnej z tytutu naruszenia przepiséw ustawy z dnia 4 lutego
1994 r. o prawie autorskim i prawach pokrewnych ikonsekwencji dyscyplinarnych okreslonych
w ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U.2021.478 t.j.), a takze odpowiedzialnosci
cywilno-prawnej oswiadczam, ze przedktadana rozprawa doktorska zostata napisana przeze mnie
samodzielnie.

Oswiadczam, ze tre$¢ rozprawy opracowana zostata na podstawie wynikéw badan prowadzonych
pod kierunkiem i w $cistej wspotpracy z promotorem prof. dr hab. inz. Marianem Kaminskim,
promotorem pomocniczym dr inz. Karoling Kucharska.

Niniejsza rozprawa doktorska nie byta wczeéniej podstawg Zzadnej innej urzedowej procedury
zwigzanej z nadaniem stopnia doktora.

Wszystkie informacje umieszczone w ww. rozprawie uzyskane ze zrodet pisanych
i elektronicznych, zostaly udokumentowane w wykazie literatury odpowiednimi odno$nikami,
zgodnie z przepisem art. 34 ustawy o prawie autorskim i prawach pokrewnych.

Potwierdzam zgodno$¢ niniejszej wersji pracy doktorskiej z zatgczong wersjg elektroniczng.

Gdansk, dnia ...

podpis doktoranta

Ja, nizej podpisany(a), wyrazam zgode na umieszczenie ww. rozprawy doktorskiej w wers;ji
elektronicznej w otwartym, cyfrowym repozytorium instytucjonalnym Politechniki Gdanskie;j.

Gdansk, dnia ..o,

podpis doktoranta

L Art. 27. 1. Instytucje o$wiatowe oraz podmioty, o ktérych mowa w art. 7 ust. 1 pkt 1, 2 i 4-8 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo
0 szkolnictwie wyzszym i nauce, mogg na potrzeby zilustrowania tresci przekazywanych w celach dydaktycznych lub w celu
prowadzenia dziatalnosci naukowej korzysta¢ z rozpowszechnionych utworéw w oryginale i w ttumaczeniu oraz zwielokrotnia¢ w
tym celu rozpowszechnione drobne utwory lub fragmenty wiekszych utworéw.

2. W przypadku publicznego udostepniania utworéw w taki sposéb, aby kazdy mogt mie¢ do nich dostep w miejscu i czasie przez
siebie wybranym korzystanie, o ktérym mowa w ust. 1, jest dozwolone wytacznie dla ograniczonego kregu os6b uczacych sie,
nauczajgcych lub prowadzgcych badania naukowe, zidentyfikowanych przez podmioty wymienione w ust. 1.
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Tytul rozprawy doktorskiej w jezyku polskim: Badania nad rozdzielaniem grupowym
i analitykg sktadu grupowego olejow bazowych i smarowych, zwtaszcza o szerokim zakresie
polarnosci sktadnikow.

Tytut rozprawy w jezyku angielskim: Research on group separation and analysis of group-
type composition of base and lubricating oils, especially those with a wide range of component
polarity.

Jezyk rozprawy doktorskiej: polski

Promotor rozprawy doktorskiej: prof. dr hab. inz. Marian Kaminski
Promotor pomocniczy rozprawy doktorskiej: dr inz. Karolina Kucharska
Data obrony:

Stowa kluczowe rozprawy doktorskiej w jezyku polskim: chemiczna analityka techniczna;
kontrola jakosci; ochrona srodowiska; oleje smarowe; oleje bazowe; mineralne oleje naftowe;
oleje roslinne; weglowodory nasycone; weglowodory aromatyczne; acyloglicerole; rozdzielanie
grupowe; skfad grupowy; TLC; TLC-FID; HPLC; zel krzemionkowy; impregnacja; sol
berberyny; fluorescencja; spektrofotometria UV-Vis; FT-MIR;

Stowa kluczowe rozprawy doktorskiej w jezyku angielskim: chemical technical analysis;
quality control; environmental protection; lubricating oils; base oils; mineral petroleum oils;
vegetable oils; saturated hydrocarbons; aromatic hydrocarbons; acylglycerols; group
separation; group composition; TLC; TLC-FID; HPLC; silica gel; impregnation; berberine salt;
fluorescence; UV-Vis spectrophotometry; FT-MIR;

Streszczenie rozprawy w jezyku polskim: Rozprawa to studia i badania nad rozdzielaniem
i analitykg sktadu grupowego olejow bazowych i smarowych o szerokim zakresie polarnosci
skfadnikéw. Studium literatury wykazato brak metodyk badania udziatu frakcji naftowej
i roslinnej w takich olejach oraz nieadekwatnosé¢ w tym celu HPLC. Pierwsza czes¢ pracy to
badania nad opracowaniem wielokrotnie zastosowanej w praktyce terenowej metodyki
i wyposazenia dla zastosowania fluorescencji w swietle UV 365 nm do przesiewowych
terenowych badan olejow smarnych pilarek oraz laboratoryjnej procedury oceny obecnosci
i zawartosci naftowej/roslinnej frakcji w oleju z zastosowaniem: fluorescenciji, spektrometrii UV,
FT-MIR, szczegdlnie, NP-TLC. Druga czes¢ to badania nad opracowaniem procedury
grupowego rozdzielania i analityki sktadu grupowego olejéw o szerokim zakresie polarnosci
skfadnikéw technikg TLC-FID jako separacyjno-analityczng technikg rozdzielania
i oznaczania sktadu grupowego olejow z wykorzystaniem techniki NP-TLC z adsorbentem
impregnowanym solg berberyny (po udoskonaleniu metodyki impregnacji) w obszernych
badaniach pilotowych. Wyniki i wnioski z badan mogg mie¢ znaczenie w analityce sktadu
grupowego i kontroli technicznej wszystkich rodzajow olejow bazowych i smarowych,
w monitoringu zanieczyszczenia $srodowiska, jak réwniez w analityce zywnosci.
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Streszczenie rozprawy w jezyku angielskim: The dissertation is the study and research
of separation and analysis of the group-type composition of base and lubricating oils with
a wide range of component polarity. The study of the literature showed the lack
of methodologies for examining the share of crude oil fraction and botanicals in such oils

and the inadequacy of HPLC for this purpose. The first part of the work is research into the
development of a methodology that has been repeatedly used in field practice and equipment
for the use of fluorescence in UV 365 nm light for screening field tests of lubricating oils
of chainsaws and a laboratory procedure for assessing the presence and the
petroleum/vegetable fraction content of the oil using: fluorescence, UV spectrometry, FT-MIR,
especially, NP-TLC. The second part is research on the development of a procedure for group
separation and analysis of the group-type composition of oils with a wide range of component
polarity using the TLC-FID technique as a separation and analytical technique for separation
and determination of the group-type composition of oils, using the NP-TLC technique with an
adsorbent impregnated with a berberine salt (after improving the impregnation methodology)
in extensive pilot studies. The results and conclusions from the tests may be important in the
analysis of group-type composition and technical control of all types of base and lubricating
oils, in environmental pollution monitoring as well as in food analytics.
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Skiadam ogromne podziekowania mojemu Promotorowi prof. dr hab. inz. Marianowi Kamiriskiemu,
ktory wielokrotnie wykraczat swojg wiedzg, ideg oraz kreatywnoscig poza znane schematy,

za opieke merytoryczng, wiozony trud, poswiecony czas oraz okazane wsparcie.

Bardzo dzigkuje mojej Promotor pomocniczej dr inz. Karolinie Kucharskiej,
za nauke otwarto$ci umystu w pokonywaniu wyzawar,

przyblizenie $wiata nowoczesnej hauki oraz wsparcie merytoryczne.

Dziekuje rowniez wszystkim Wspdtpracownikom oraz Kolezankom i Kolegom
z Katedry Inzynierii Procesowej i Technologii Chemicznej

za okazang pomoc, wsparcie oraz za wspaniatg atmosfere pracy.

Dedykuje tg prace moim Rodzicom w podziekowaniu za trud wtozony w moje wychowanie,

ogrom cierpliwosci i serca, ale przedewszystkim za to jakim cztowiekiem dzieki Wam jestem.

Szczegdlne podziekowania dla mojego Meza i dzieci, ktérzy dali mi ogromne wsparcie,
przestrzen oraz motywacje w dgzeniu do spefniania swoich celéw,

a takze wielokrotnie udowodnili ze nie ma rzeczy niemozliwych.
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WYKAZ SKROTOW | AKORNIMOW
A - podstawione alifatycznie lub/i alicyklicznie weglowodory aromatyczne (ang. aliphatic or / and
alicyclic substituted aromatic hydrocarbons);

A; — alifatycznie i/lub alicyklicznie podstawione jednopierscieniowe weglowodory aromatyczne
(ang. aliphatic and / or alicyclic substituted mono-ring aromatic hydrocarbons);

A, - alifatycznie i/lub alicyklicznie podstawione dwupierscieniowe weglowodory aromatyczne
(ang. aliphatic and / or alicyclic substituted bi-ring aromatic hydrocarbons);

A; - alifatycznie i/lub alicyklicznie podstawione tréjpierscieniowe weglowodory aromatyczne
(ang. aliphatic and / or alicyclic substituted tri-ring aromatic hydrocarbons);

Az, - troj- i powyzej pierscieniowe podstawione alifatycznie i/lub alicyklicznie weglowodory
aromatyczne (ang. di- and multi-ring aliphatic and / or alicyclic substituted aromatic hydrocarbons);

AcCN — acetonitryl (ang. Acetonitrile);

ADD - dodatki uszlachetniajgce (ang. enriching additives);

AG - acyloglicerole (ang. Acylglycerols);

Asph - asfalteny (ang. Asphaltenes);

BF - przeptyw zwrotny eluentu w kolumnie (ang. Back Flash mobile phase flow in the column);
DAG - diacyloglicerole (ang. Diacyloglycerols);

DAD - detektor absorcjometryczny z rejestracjg widma w zakresie ultrafioletu (UV), lub ultrafioletu
i Swiatta widzialnego (UV-Vis) z tzw. tablicy fotoelementéw (detektor typu DAD-UV, lub typu DAD -
UV-Vis) (ang. Diode Array type of UV-Vis Detector);

DCM - dichlorometan (ang. Dichloromethane);

ETBP — koncowa temperature destylacji (ang. End True Boiling Point);

FAE - estry wyzszych kwasow ttuszczowych (ang. Free Fatty Acids Esters);

FAEE - estry etylowe wyzszych kwaséw tluszczowych (ang. Fatty Acids Ethyl Esters);
FAME - estry metylowe wyzszych kwasow ttuszczowych (ang. Fatty Acid Methyl Esters);
FFA - wolne kwasy tluszczowe (ang. Free Fatty Acids);

FT-MIR - spektroskopia w zakresie $redniej podczerwieni z transformacjg Fouriera (ang. Fourier
Transformation Mid Infrared Reflectance spectroscopy);

GC - chromatografia gazowa (ang. Gas Chromaptography);

GDLP - Generalna Dyrekcja Lasoéw Panstwowych;

GL - glicerol (tzw. gliceryna) (ang. Glycerol);

HPLC - wysokosprawna chromatografia cieczowa (ang. High-Performance Liquid Chromatography);
I, — jod krystaliczny (ang. cristal lodine);

IPA - izopropanol (ang. IsoPropy! Alohol);

ITBP — poczatkowa temperature destylacji (ang. Initial True Boiling Point);

LC - chromatografia cieczowa (ang. Liquid Chromatography);

LLSD - detektor laserowy fotodyspersyjny (ang. Laser Light Scattering Detector);

LLE — ekstrakcja ciecz-ciecz (ang. Liquid-Liquid Extraction);
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MAG - monoacyloglicerole (ang. Monoacylglycerols);

MeOH - metanol (ang. Methanol);

MTBE - eter metylowo - tert-butylowy- (ang. Methyl Tert-butyl ether);

N —nafteny (podstawione alifatycznie weglowodory alicykliczne) (ang. Naphtenes);
n-C5 - n-pentan (ang. n-petane);

n-C6 - n-heksan (ang. n-hexane);

n-C7 - n-heptan (ang. n-heptane);

NP-HPLC - wysokosprawna chromatografia cieczowa w normalnym uktadzie faz (ang. Normal-Phase
High-Performance Liquid Chromatography);

NP-TLC - cienkowarstwowa chromatografia cieczowa w normalnym uktadzie faz (ang. Normal-Phase
Thin-Layer (liquid) Chromatography);

O - olefiny (ang. olefins);

OECD - Organizacja Wspoipracy Gospodarczej i Rozwoju (ang. Organisation for Economic
Co-operation and Development);

P —parafiny (potocznie: gtdwnie dtugo tancuchowe, bardzo nisko lotne izo-alkany) (ang. Paraphines);
PAO — syntetyczny olej bazowy typu polialfolefinowego (ang. PolyAlphaOlefin’s - Synthetic base oil);
R — tzw. zywice (polarne, bardzo nisko lotne organiczne zwigzki chemiczne) (ang. Resins);

RID - réznicowy detektor refraktometryczny (ang. Refractive Index Detector);

REACH - Rejestracja, Ocena i Autoryzacja Chemikaliow (ang. Registration, Evaluation
and Authorisation of Chemicals);

RP-HPLC - wysokosprawna chromatografia cieczowa w odwréconym ukfadzie faz (ang. Reversed-
Phase High-Performance Liquid Chromatography);

RP-TLC - cienkowarstwowa chromatografia cieczowa w odwrdconych ukfadach faz (ang. Reversed-
Phase Thin-Layer (liquid) Chromatography);

S — tzw. weglowodory nasycone (bardzo nisko lotne dtugotancuchowe weglowodory alifatyczne,
w olejach bazowych / smarowych - gtéwnie izo-alkany) (ang. Saturated Hydrocarbons; Sarurates );

SPE - ekstracja do fazy statej (ang. Solid Phase Extraction);

Sq - tu, skwalen (ang. Squalene);

TAG - triacyloglicerole (ang. TriAcyloGlycerols);

TFA - kwas tri-fluorooctowy (ang. TriFuoroacetic Acid);

TLC - cienkowarstwowa chromatografia cieczowa (ang. Thin-Layer Chromatography);

TLC-FID - cienkowarstwowa chromatografia cieczowa sprzezona z detektorem plomieniowo-
jonizacyjnym (ang. Thin-Layer Chromatography - Flame lonization Detection);

UV — Ultrafiolet (ang. Ultra Violet);

UV-Vis - spektrofotometria w zakresie ultrafioletu i Swiatta widzialnego (ang. Ultraviolet—Visible
Spectroscopy);

VI — wskaznik lepkosci (ang. Viscosity Index);

ATBP — zakres tzw. “prawdziwej temperatury destylacji’, $cislej temperatura destylacji (ang. range
of True Boiling Point).
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WPROWADZENIE

Chromatografia jako grupa sorpcyjno — desorpcyjnych technik i metodyk rozdzielania
sktadnikéw i grup sktadnikédw réznego rodzaju mieszanin zwigzkéw chemicznych, w sprzezeniu
z instrumentalng detekcja, osiggneta wspofczesnie bardzo wysoki poziom rozwoju oraz ogromny
obszar zastosowan w analityce farmaceutycznej, chemicznej, kontroli srodowiska, réznego rodzaju
badaniach naukowych (w medycynie, chemii, biologii itp.), a takze w przemystowej kontroli jakosci
produktéw oraz przemystowej laboratoryjnej analityce technicznej.

W przypadku bardzo zlozonych mieszanin zwigzkéw chemicznych rozdzielenie wszystkich
skfadnikéw i wykonanie petnej analityki sktadu chemicznego, mimo wykorzystywania bardzo wysoko
sprawnych ukfadéw rozdzielczych, warunkéw elucji gradientowej, lub stopniowej zawsze wigze sie
z powaznym problemem separacyjnym, stad, analitycznym. Szczegotowe rozdzielanie jest bardzo
trudne, czasochtonne i kosztowne, niekiedy wrecz niemozliwe. W konsekwencji, analityka
szczegolowego sktadu chemicznego bardzo zlozonych mieszanin jest réwniez niemozliwa.
Rozwigzaniem staje sie rozdzielanie grupowe oraz oznaczanie sktadu grupowego, polegajgce na
ustaleniu zawartosci okreslonych grup sktadnikéw w analicie. W przypadku tego rodzaju ztozonych
mieszanin zwigzkéw chemicznych sktad grupowy determinuje parametry fizykochemiczne badanego
materiatu, a takze decyduje o jakosci i jego wiasciwosciach uzytkowych.

Ptynnymi materiatami o ogromnej liczbie sktadnikédw sg oleje smarowe uwazane przez
inzynieréw mechanikéw jako ptynny element konstrukcyjny maszyny. Sktadajg sie one z oleju
bazowego (ponad 85% v/v) oraz dodatkéw uszlachetniajgcych. Im wyzszej klasy jakosciowej jest olej
smarowy, tym wieksze jest zréznicowanie oraz tgczny procentowy udziat dodatkéw uszlachetniajgcych
- wspoétczesnie aplikowanych w formie tzw. pakietow. Dodatki uszlachetniajgce stosowane w olejach
smarowych sg prawie wytgcznie produktami nowoczesnego przemystu chemicznego. Oleje bazowe ze
wzgledu na pochodzenie mozna podzieli¢ na trzy podstawowe grupy - oleje ropopochodne (tzw. oleje
mineralne), syntetyczne oraz naturalne (rodlinne). Nierzadko, jako tzw. baza olejowa oleju
smarowego, stosowane sg mieszaniny réznego typu olejow bazowych.

Oleje smarowe najwyzszej klasy zawierajg syntetyczny olej bazowy, najczesciej typu
polialfaclefinowego. Oleje sredniej i nizszej klasy, szczegdlnie zuzywane w duzych objetosciach, to
wspotczesnie i pewnie dlugo jeszcze tzw. mineralne oleje bazowe otrzymywane z ropy naftowej
w procesie gtebokiej rafinacji frakgji, lub pozostatosci z destylacji prézniowej. Sg to oleje okretowe, do
maszyn gorniczych, pojazdéw szynowych, obrabiarek przemystowych itp.

Mineralne oleje bazowe to matryce analityczne o ogromnej liczbie sktadnikéw o stosunkowo
niewielkim zréznicowaniu charakterystyki chemicznej, w ramach poszczegdlnych grup. Sktadajg sie
nisko lotnych organicznych zwigzkéw chemicznych, ptynnych w szerokim zakresie temperatury,
o tzw. poczatkowej temperaturze destylaciji (tzw. ITBP — ang. Initial True Boiling Point) powyzej 360°C.
W zaleznosci od lepkosciowej klasy oleju - o koncowej temperaturze destylacji do nawet 650°C
(tzw. ETBP — ang. End True Boiling Point). W sktad mineralnych olejéw bazowych wchodzg gtéwnie
dtugotancuchowe izo-alkany oraz alifatycznie i alicyklicznie podstawione cykloalkany, tgcznie zwane
weglowodorami nasyconymi (S — ang. Saturates). Mineralne oleje zawierajg rowniez od kilku do
kilkunastu procent objetosciowych alifatycznie i alicyklicznie podstawionych  gtéwnie
tzw. jednopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych zwanych weglowodorami aromatycznymi
(A — ang. Aromatics). W sktadzie tego typu olejéw znajdujg sie rowniez ponizej ok. 2% objetosciowych
tzw. zywice (R — ang. Resines). Grupa R to bardzo polarne weglowodory, bedace prawie w catosci
alifatycznie i alicyklicznie podstawionymi heterocyklicznymi  weglowodorami  aromatycznymi,
posiadajgcymi azot, siarke, czasem tlen w strukturze molekularne;j.

Syntetyczne oleje bazowe to gtéwnie tzw. polialfaolefiny (PAO). Zdecydowanie rzadziej
stosuje sie je do produkcji olejow smarowych zuzywanych w duzych objetosciach ze wzgledu na
stosunkowo wysokg cene. Najczesciej wykorzystywane sg do produkcji olejéw silnikowych,
przektadniowych w pojazdach samochodowych réznego typu oraz w lotnictwie.

W ostatnich latach wraca sie do komponowania olejéw smarowych z wykorzystaniem naturalnych,
rafinowanych olejéw roslinnych i ich pochodnych, jako olejéw bazowych. Rafinowane oleje roslinne
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to gtéwnie ciekte i niskolotne triacyloglicerole (TAG), a takze ich pochodne diacyloglicerole (DAG),
monoacyloglicerole (MAG), wolne kwasy ttuszczowe (FFA) i glicerol (GL). Niekiedy oleje bazowe
pochodzenia roslinnego ,wzbogacane” sg w estry metylowe (FAME), bgdz etylowe (FAAE) wyzszych
kwasow tluszczowych. Zaletg olejdw pochodzenia naturalnego jest tatwe uleganie rozktadowi w
naturalnym s$rodowisku. Tego typu oleje bazowe stosuje sie szczegdlnie w olejach smarowych
emitowanych do srodowiska podczas uzytkowania (oleje smarujgce fancuchy tngce - manualnych i
kotowych maszyn tngcych - w lesnictwie, ogrodnictwie, w gospodarce komunalnej itp.). Stosowanie
naturalnych olejow jako olejow bazowych jest takze zalecane w produkcji olejow hydraulicznych,
wowczas mozna unikngé ryzyka powaznego skazenia $rodowiska w rezultacie awarii lub
rozszczelnienia przewoddéw olejowych maszyny ekspoloatowanej w naturalnym Srodowisku. Naturalne
oleje bazowe pochodzenia roslinnego majg wiele korzystnych wtasciwosci tribologicznych, jednak, nie
sg odporne na utlenianie oraz sg podatne na na hydrolize w obecnosci wody (juz w srodowisku stabo
kwasnym, szczegdlnie w podwyzszonej temperaturze).

W przypadku naftowych, a takze syntetycznych olejéw bazowych szczegdtowe rozdzielenie
i oznaczenie szczegotowego skiadu jest niemozliwe. By¢ moze nawet nigdy nie bedzie mozliwe.
W przypadku rafinowanych olejéw roslinnych i ich pochodnych - bez uwzgledniania izomeréw
optycznych — szczegotowe rozdzielanie i oznaczanie jest mozliwe, lecz wymaga duzo czasu i jest
pracochtonne.

W praktyce w technicznej kontroli procesowej, kontroli jakosci, a takze, dla kontroli
zanieczyszczenia $rodowiska naturalnego analityka chemicznego skiadu olejéw bazowych
i smarowych zostaje ograniczona do zbadania sktadu grupowego. W przypadku naftowego oleju
bazowego z reguly badany jest skiad grupowy w sekwencji S/A/R, co zostato juz do$¢ dobrze
opanowane. Bardziej szczegdétowe oznaczanie sktadu grupowego mineralnego oleju bazowego
w sekwencji S/A/A/Az/R (Aj—alifatycznie i/lub alicyklicznie podstawione jednopierscieniowe
weglowodory aromatyczne; Aj-alifatycznie i/lub alicyklicznie podstawione dwupierscieniowe
weglowodory aromatyczne; As.-trdj- i powyzej pierscieniowe podstawione alifatycznie i/lub
alicyklicznie weglowodory aromatyczne) nie jest juz tatwe, chociaz jest mozliwe. Badanie grupowe
rafinowanych olejow roslinnych i pochodnych powinno mie¢ miejsce w sekwencji TAG/FFA/DAG/MAG
/GL. Rozdzielanie w tej sekwencji dotychczas jest tylko czesciowo opanowane w literaturze. Z punktu
widzenia ewentualnych sfalszowan moze tez mie¢ znaczenie zbadania w oleju tego rodzaju,
obecnosci i zawartosci wzglednie lotnych estrow metylowych, albo/i etylowych kwasow ttuszczowych.
W przypadku mieszanin olejow naftowych i roslinnych oraz pochodnych olejéw roslinnych, w ramach
niniejszego studium literatury nie znaleziono prac opisujgcych metodyki grupowego rozdzielania
w sekwencji SIA/RITAG/FFA/IDAG/MAG/GL.

Nalezy zwréci¢ uwage, ze informacje dotyczace sktadu grupowego réznego rodzaju olejow
bazowych, czy olejow smarowych znajdujgcych sie na rynku sg objete tajemnicg handlowg przez
producentow. W certyfikatach jakosciowych podawane sg tylko parametry uzytkowe. Czasem
w przypadku tzw., olejdw semi-syntetycznych podawana jest informacja o udziale syntetycznego
i mineralnego oleju bazowego.

Niniejsza praca doktorska dotyczy badahn nad rozdzielaniem grupowym, identyfikacjg grup
sktadnikbw oraz analitykg sktadu grupowego olejéw bazowych i smarowych, typu naftowego,
syntetycznego, pochodzenia roslinnego oraz ich mieszanin.

Pierwsza czes$¢ dotyczy badan nad opracowaniem nowych metodyk oraz porocedury kontroli
technicznej w warunkach in situ oraz procedur laboratoryjnej weryfikacji zgodnosci z wymaganiami
ochrony s$rodowiska emitowanych do otoczenia olejow smarowych, szczegdlnie stosowanych
w urzgdzeniach z otwartym uktadem tngcym (takich jak pilarka czy harwester). Rezultaty badan
1 czesci pracy maja tez znaczenie w kontroli spatniania wymagan ochrony $rodowiska w przypadku
olejéw hydraulicznych eksploatowanych w takich warunkach, gdy olej moze potencjalnie stanowic
powazne zanieczyszczenie srodowiska w rezultacie awarii maszyny (na polach, w lasach, w pracach
hydrotechnicznych itp.). Jest kontynuacjg wczes$niejszych badan nad opracowaniem procedur
okreslania sktadu grupowego olejow bazowych i smarowych. pochodzenia wylgcznie naftowego
i frakcji z destylacji prézniowej ropy naftowej w warunkach NP-HPLC w sekwenciji: S/IA1/A,/Az./R jak
réwniez w sekwencji SARA technikgTLC i TLC-FID. W badaniach potozono nacisk na opracowanie
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procedur identyfikacji i oceny zawartosci w oleju bazowym i smarowym oleju pochodzenia naftowego,
roslinnego i pochodnych, lub mieszaniny tych olejéw. Szczegdlng uwage zwrécono na trudno
biodegradowalne, szczegdlnie szkodliwe dla zdrowia i $rodowiska, nielotne ropopochodne
weglowodory aromatyczne - skfadniki olejow bazowych pochodzenia naftowego. Badania obejmowaty
réwniez identyfikacje i ocene zawartoscio w oleju fatwo biodegradowalnych sktadnikéw pochodzenia
naturalnego (roslinnego) — acylogliceroli i ich pochodnych.

Druga cze$¢ pracy jest kontynuacjg pierwszej i dotyczy opracowania procedur rozdzielania
grupowego i oznaczania sktadu grupowego olejow bazowych i smarowych w konwencji
S/IA/RITAG/FFA/IDAG/MAG/GL z uwzglednieniem FAME/FAEE.

Rezultaty badan drugiej czesci niniejszej dysertacji powinny mie¢ znaczenie w procesowej
analityce technicznej oraz kontroli jakosci kazdego rodzaju olejéw bazowych i smarowych. Mogg
znalez¢ zastosowanie w monitoringu $rodowiska, jak réwniez, w analityce naturalnych olejéw
i thuszczéw nie zawierajgcych fosfolipidow oraz pochodnych tego rodzaju olejéw.

PRZEGLAD LITERATURY
1. Wspobtczesne oleje bazowe i smarowe

1.1.0gdlna charakterystyka olejow smarowych

Oleje smarowe stanowig ,ciekty element konstrukcyjny” w kazdej maszynie o ruchomych
elementach mechanicznych, jak przektadnie zebate i Slimakowe, silniki ttokowe, tozyska réznego
rodzaju, sprzegta, tancuchy przekazywania napedu, tancuchy tnace, popychacze mimosrodowe,
sitowniki hydrauliczne itp. elemeny maszyn [1,2].

Najwazniejszg funkcjg oleju smarowego jest stworzenie warstwy mikrofiimu pomiedzy
ruchomymi elementami urzadzenia, w celu ochrony elementéw metalowych przed bezposrednim
tarciem i szybkim zuzywaniem, czy wrecz tzw. zatarciem [3]. Bez odpowiednio dobranego oleju
smarowego wspotpracujgce w ruchu elementy maszyny ulegng szybkiemu zuzyciu i maszyna
w krotkim czasie ulegnie awarii. Im wieksza wzajemna sita nacisku, liniowa predkosé ruchu
wspotpracujgcych elementéw maszyny, czym doktadniejsze tzw. pasowanie i czym wyzsza
temperatura, tym wieksze wymagania stawiane sg systemowi smarowania. Oleje smarowe petnig tez
wiele innych funkcji, takich jak odprowadzenie ciepta z weztdéw tarcia, odprowadzenie zanieczyszczen
powstajgcych w czasie eksploatacji uktadu smarowego, ochrona przed korozjg powodowang
szkodliwym oddziatywaniem otoczenia na ,pracujgce” elementy maszyn, doszczelnienie
wspétpracujgcych elementéw, ttumienie drgan oraz hatasu, wyptukiwanie tzw. zywic i lakéw oraz wody
[3,4]. Aby spetni¢ wszystkie funkcje olej smarowy musi charakteryzowaé sie korzystnymi
wiasciwosciami fizykochemicznymi, do ktérych nalezg specyficzne wtasciwosci opisywane za pomocg
tzw. wskaznika lepkosci (VI), stabilno$¢ termiczno-oksydacyjna, wiasciwosci niskotemperaturowe,
odpornosé hydrolityczna, wiasciwosci myjgco-dyspergujgce, odpornos¢ na pienienie, wiasciwosci
tribologiczne oraz inne specyficzne wtasciwoscig zwigzane z konkretnym przeznaczeniem danego
rodzaju oleju smarowego [3,5]. Nowe kompozycje olejéw smarowych emitowanych do otoczenia
z maszyn tnacych réznego rodzaju, czy mogacych w wyniku awarii stanowi¢ powazne
zanieczyszczenie $rodowiska (jak potencjalnie w przypadku olejow hydraulicznych) powinny
uwzgledniac nie tylko wtasciwosci aplikacyjne, ale rowniez srodowiskowe, tzn. olej smarowy powinien
wykazywaé wzglednie tatwg i szybkg biodegradowalnosé [6].

Klasyfikacji olejow smarowych mozna dokonaé¢ wedtug réznych kryteriéw. Norma ISO 6743 [7]
klasyfikuje oleje na grupy wedtug ich dominujgcych zastosowan. Kazdy produkt objety zakresem
stosowania tej normy mozna przyporzadkowaé do smarowanego przez olej uktadu lub petnionej
gtéwnej funkgciji, tzn. uktadu smarowania przelotowego (A), ochrony form przed korozjg (B), przektadni
(C), sprezarek powietrza do maszyn chtodniczych i pomp prézniowych (D), silnika wewnetrznego
spalania (E), wrzeciona, fozyska i sprzegta wspotpracujgcego (F), prowadnicy slizgowej (G), uktadéw
hydraulicznych (H), obrobki metali (M), izolacji elektrycznej (N), narzedzi pneumatycznych (P),
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przenoszenia ciepta (Q), czasowej ochrony przed korozjg (R), turbiny (T), obrébki cieplnej (U),
urzgdzen wymagajgcych zastosowania smarow (X), innych zastosowan (Y) oraz cylindrow parowych
(2) [7]. Dodatkowo, w kazdej grupie mozna podzieli¢ oleje smarowe wg klasy lepkosci wg normy ISO
3448 [8]. Klasyfikacji olejow mozna réwniez dokona¢ na podstawie ich stanu skupienia, wyrdzniajgc
materialty smarowe ptynne, plastyczne oraz state [9]. Najczesciej stosowanym, zwyczajowym
podziatem olejow smarowych jest ich podziat ze wzgledu na pochodzenie oleju bazowego, czyli ich
gtébwnego komponentu [3]. Wyrdznia sie trzy podstawowe grupy olejow bazowych: oleje tradycyjne
(tzw. mineralne — z procesu gtebokiej rafinacji ropy naftowej), syntetyczne (gtéwnie typu PAQO) oraz
naturalne (rafinowane oleje roslinne i ich pochodne) [3,10,11].

1.2. Charakterystyka olejow bazowych

1.2.1. Mineralne oleje bazowe

Mineralne oleje bazowe sg produktami gtebokiej rafinacji bezasfaltenowych frakciji
z prézniowej destylacji ropy naftowej [12,13]. Jest to gtéwnie niskolotna mieszanina ciektych
weglowodoréw izo-alifatycznych o dtugich fancuchach weglowych (od 20-45 atoméw wegla w
czgsteczce) i poczgtkowej temperaturze destylacji powyzej 350 — 450°C, zaleznie od klasy
lepkosciowej oleju [3,14]. Rozgatezione tancuchy weglowodorowe obecne w réznych strukturach
molekularnych w poréwnaniu ze strukturami molekularnymi posiadajgcymi nierozgatezione tancuchy
alifatyczne poprawiajg wilasciwosci lepkosciowe i nisko temperaturowe oleju. Jednoczes$nie
zmniejszajg biodegradowalno$¢ [15]. Oleje bazowe wykorzystywane do produkcji olejow smarowych
powinny charakteryzowa¢ sie wysokag wartoscig tzw. wskaznika lepkosci (co najmniej 90), trwatoscig
pod wplywem dziatania powietrza i podwyzszonej, czasem wysokiej temperatury, a takze innymi
wymaganiami formutowanymi i badanymi w ramach dyscypliny wiedzy zwanej tribologia.

Proces technologiczny rafinacji ropy naftowej, otrzymywania mineralnych olejéw bazowych
z frakcji z prozniowej destylacji ropy naftowej jest wieloetapowy [11,12,14,16]. W ostatnich latach oleje
bazowe bywajg réowniez otrzymywane w rezultacie rafinacji tzw. pozostato$ciowej frakcji z procesu
katalitycznego hydrokrakingu frakcji z prozniowej destylacji ropy naftowej [17].

Pierwszym etapem otrzymywania mineralnych olejow bazowych z ropy naftowej jest proces
de-aromatyzacji z wykorzystaniem operacji ciggtej przeciwpragdowej ekstrakcji furfuralem. Usuwana
jest zasadnicza czes¢ alifatycznie/alicyklicznie podstawionych weglowodoréw aromatycznych, przede
wszystkim di- i wielo- pierscieniowych.

Kolejno, nastepuje proces rozpuszczalnikowego odparafinowania z wykorzystaniem
butanonu-2 lub mieszaniny DI-ME (dichlorometanu i dichloroetanu w proporcji objeto$ciowej 1:1 (v/v)).
Usuwane sg praktycznie wszystkie niepodstawione dtugotancuchowe n-alkany oraz w bardzo
niewielkim stopniu podstawione alifatycznie nisko lotne fanncuchowe alkany.

Ostatnim etapem jest proces tzw. hydro-rafinacji, tzn. Kkatalitycznego uwodornienia
ewentualnych wigzan olefinowych, pozostatych ewentualnie dwu i wyzej- pierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych, a przede wszystkim, usuniecie ze struktur molekularnych - atoméw
siarki w formie siarkowodoru (H,S), azotu w formie amoniaku (NH3) oraz ewentualnie obecnych
atomow tlenu w formie wody (H,0) [3,18,19].

Niezaleznie do ktérego zakresu lepkosciowego nalezy otrzymany olej bazowy, w rezultacie
w/w procesoéw rafinacyjnych, zostaje on w stosunku do odpowiedniej frakcji z destylacji prézniowej
w zasadniczym stopniu wzbogacony w izo-alkany, alifatycznie podstawione cykloalkany (tzw. N -
nafteny) oraz w zasadniczym stopniu zubozony w weglowodory aromatyczne, a takze, w ,zywice”
zawierajgce atomy siarki, azotu, ewentualnie tlenu w strukturach molekularnych.

Pod wzgledem tzw. klasy lepkosciowej naftowe oleje bazowe tradycyjnie dzieli sie na trzy
grupy: SAE 10, SAE 30 oraz tzw. Brighstock. Pierwsze dwie grupy otrzymywane sg z tzw. frakcji
bocznych z prézniowej destylacji ropy naftowej. Najbardziej lepki, stosowany w warunkach
szczegollnie wysokich obcigzen Brighstock - z rafinacji pozostatosci po prozniowej destylacji ropy.

Mineralny olej bazowy niezaleznie do ktérej klasy lepko$ciowej nalezy, zawiera ogromng
liczbe organicznych zwigzkéw chemicznych réznigcych sie strukturg molekularng, masg molowg oraz
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- w pozostatych jeszcze ,zywicach” - zwigzkami chemicznymi zawierajacymi siarke, azot czy tlen
w strukturze molekularnej [3,20]. Jak wspomniano we wprowadzeniu, nie jest mozliwe i celowe
zbadanie szczegdtowego skiadu molekularnego naftowego oleju bazowego nalezacego do
jakiejkolwiek klasy lepkosciowe;j.

Budowa chemiczna mineralnych olejow bazowych zalezna jest przede wszystkim od
charakterystyki ropy naftowej, z ktérej zostaty otrzymywane, ale réwniez od zakresu tzw. prawdziwe;j
temperatury destylacji (ATBP — True Boiling Point Difference) frakcji z procesu prézniowej destylaciji,
co warunkuje zakres lepkosci oleju bazowego [3,21].

Sktad grupowy mineralnych olejow bazowych opisuje sie w sekwencji SAR. Uwzglednia sie
taczng procentowg wagowg zawartosé alkanéw (tzw. P - parafin) ztozonych z niskolotnych, ciektych
rozgatezionych weglowodoréw alifatycznych, gtéwnie izo-alkanéw oraz podstawionych alifatycznie
weglowodoréw alicyklicznych, tzw. naftenéw. Ta niepolarna frakcja weglowodoréw jest nazywana
weglowodorami nasyconymi. Jest sumg parafin oraz naftenéw (S=P+N) [3,14,16,22]. Jej udziat
w olejach bazowych z rafinacji frakcji z destylacji ropy naftowej wynosi powyzej 85% vi/v.

Kolejna grupa to podstawione alifatycznie lub/i alicyklicznie weglowodory aromatyczne,
gtéwnie jednopierscieniowe, tzw. aromaty (A) o zawartosci od 5% do 15%, tym wyzszej, im wyzsze]
klasy lepkosciowej jest olej bazowy. Grupa A w mineralnych olejach bazowych, to w zasadniczej
czesci alifatycznie i alicyklicznie podstawione jedno-pierscieniowe weglowodory aromatyczne. W
zasadniczym udziale - pochodne benzenu, toluenu, ksylenu itd. W niewielkim udziale pochodne bi-
fenylu oraz di-fenylo metanu [14,16,22].

W sktadzie grupowym mineralnych olejéw bazowych okresla sie takze zawarto$¢ (z reguty -
bardzo niewielka — ponizej 2% v/v) bardziej polarnych organicznych zwigzkéw chemicznych — zywic
[23]. W sktad grupy R wchodzg organiczne tzw. heterocykliczne weglowodory, gtdéwnie
alifatycznie/alicyklicznie podstawione pochodne pirydyny i w bardzo niskiej zawartosci, innych
organicznych cyklicznych zwigzkéw chemicznych zawierajgcych atom azotu w strukturze molekularnej
[3,14]. W bardzo niewielkim udziale, zawierajg w strukturach molekularnych siarke i w sladowym, albo
sg catkowicie pozbawione — tlen. Zawartos¢ zywic zalezy w pewnym stopniu od rodzaju ropy naftowej,
z ktérej go otrzymano i od klasy lepkosciowej oleju. Jest tym wyzsza im do wyzszej klasy lepkosciowej
nalezy olej bazowy [3,11,14,24]. Przede wszystkim zalezy od efektywnosci procesu katalitycznej
hydrorafinacji (tzw. procesu finishingu), ktérego celem jest usuniecie w/w pierwiastkéw w formie
struktur takich jak odpowiednio: amoniak, siarkowodér i woda. Zywice sg bardziej polarne od
wzglednie nisko polarnych sktadnikéw grupy A olejow bazowych. Tym bardziej, oczywiscie, od
niepolarnych skfadnikéw grupy S [14,20].

Mineralne oleje bazowe sg najczesciej stosowanymi olejami bazowymi na $wiecie [25]. Dzieki
wykorzystaniu wieloetapowej rafinacji charakteryzujg sie korzystng stabilnoscig chemiczng, termiczng
i oksydacyjng [26], wystarczajgcymi dla bardzo wielu zastosowan warto$ciami tzw. wskaznika, lub
indeksu lepkosci, tzn. parametru, ktéry okresla zmiane lepkosci oleju w funkcji temperatury. Jednakze
te parametry dla mineralnych olejow bazowych sg duzo mniej korzystne niz w przypadku tzw.
syntetycznych olejéw bazowych. Cena naftowych olejéw bazowych jest duzo nizsza od syntetycznych,
czy roslinnych [25].

Oleje smarowe pochodzace z ropy naftowej nalezg do najbardziej ztozonych matryc
analitycznych pod wzgledem liczby organicznych zwigzkéw chemicznych w obrebie poszczegdlnych
grup S/A/R [20]. Wszystkie sktadniki mineralnych olejéw sg niepolarne i wzglednie nisko polarne,
oprocz zywic, obecnych w tych olejach w udziale na poziomie do ok. 2% . Zywice nalezy zaliczy¢ do
grupy $rednio polarnych organicznych zwigzkéw chemicznych. W konsekwencji, sktadniki grup S oraz
A podlegaja migracji na zelu krzemionkowym z zastosowaniem n-heksanu (n-C6) lub n-heptanu
(n-C7) jako fazy ruchomej. Natomiast sktadniki grupy R pozostajg na szczycie kolumny do
wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC), lub na starcie na ptytkach do cienkowarstwowej
chromatografii cieczowej (TLC) z zelem krzemionkowym, jako fazg stacjonarng. Przez faze ruchoma
n-C6, czy n-C7 mogg zosta¢ z kolumny usuniete tylko w warunkach przeptywu zwrotnego eluentu (BF)
[14,27]. Na ptytce TLC z polarnym adsorbentem, takim jak, zel krzemionkowy, tlenek glinu, krzemian
magnezu, czy typu NH,, Diol, czy NO, skfadniki grupy R migrujg dopiero pod wptywem fazy ruchomej
0 wyzszej polarnosci (o0 wyzszej sile elucyjnej), niz alkany.
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1.2.2. Syntetyczne oleje bazowe

Syntetyczne oleje bazowe sg to najczesciej tzw. polialfaolefiny (PAO) bedgce produktami
nowoczesnego przemystu chemicznego [28]. Sg to ptynne w szerokich zakresach temperatur
mieszaniny syntetycznych weglowodoréw alifatycznych o strukturze izoalkanéw, zawierajgce
w tancuchach tzw. rdzenia alifatycznego od 8 do 12 atomow wegla [3]. Zupetnie nie zawierajg struktur
aromatycznych. W praktyce przemystowej sg otrzymywane podczas procesu Kkatalitycznej
oligomeryzacji liniowych a-olefin, lub z gazu ziemnego w rezultacie hydrokatalitycznej przebudowy
szkieletu weglowodorowego [3]. Do grupy tzw. syntetycznych baz olejowych zalicza sie tez tzw.
polibuteny, polinektoolefiny (PIO), alkilaty lub ptynne poliglikole (PAG) [3,12]. Pewne znaczenie jako
syntetyczne oleje bazowe majg rowniez estry kwasu bursztynowego i wyzszych alkoholi alifatycznych
[29].

Coraz bardziej powszechne stosowanie syntetycznych olejow bazowych typu PAO wynika
stgd, ze w poréwnaniu do olejow mineralnych cechujg sie korzystnymi warto$ciami temperatury
ptyniecia, bardzo matg lotnoscig, jednoczesnie wysokim wskaznikiem lepkosci, a takze, znikomg
toksycznoscig. Jako izo-alkany sg catkowicie niepolarne i bardzo odporne na utlenianie réwniez
w wysokiej temperaturze uzytkowania. Syntetyczne oleje bazowe nie powodujg korozji [3]. Wadg PAO
jest ich wysoka cena w poréwnaniu do ceny mineralnych olejow bazowych. Jednak, diugi okres
uzytkowania miedzy kolejnymi wymianami oleju w znacznym stopniu kompensuje wysokg cene.
W konsekwenciji, w nowoczesnych pojazdach samochodowych kazdego typu wspotczesnie stosowane
sg wytgcznie syntetyczne oleje smnarowe, gtdéwnie z olejami bazowymi typu PAO.

Kompozycja syntetycznych olejéw bazowych grupy PAO jest réwniez bardzo ztozona pod
wzgledem liczby sktadnikow stanowigcych tzw. indywidua chemiczne. Do tego w praktyce czesto
bywajg one mieszaning kilku rodzajow olejéw syntetycznych typu PAO réznych klas lepkosciowych
[30]. Wszystkie sg izo-alkanami, stad sg bardzo nisko polarne. W praktyce nalezy wszystkie uznac¢ za
niepolarne. Na zelu krzemionkowym i podobnych polarnych adsorbentach w warunkach HPLC sg
wluowane bez retencji pod wplywem niepolarnej fazy ruchomej, jak n-C6, n-C7, czy podobnych
[14,27]. W warunkach cienkowarstwowej chromatografii cieczowej w normalnych uktadach faz
(NP-TLC) czy w cienkowarstwowej chromatografii cieczowej sprzezonej z detektorem ptomieniowo-
jonizacyjnym (TLC-FID) wykazujg pewna retencje, podobnie jak grupa S naftowych olejow bazowych,
a takze, podobnie jak skwalan roslinnych olejéw bazowych. Przyczyna tego zostanie blizej wyjasniona
dalej.

1.2.3. Oleje bazowe pochodzenia naturalnego

Naturalne ttuszcze zwierzece typu toje, czy ttuszcze zwierzat polarnych, ryb, lub wielorybow,
byly najwczesniej wykorzystywanymi Srodkami smarnymi, takze w starozytnodci. Na etapie
tzw. rewolucji przemystowej zaczety by¢ uzytkowane na duzg skale. Juz w roku 1735 sugerowano,
aby powierzchnie r6znego rodzaju fozyskowan kot jezdnych, watéw korbowych maszyn parowych itp.
Mechanizméw smarowac tojem, smalcem lub odwodnionym na drodze gotowania olejem roslinnym
z ttoczenia na prasie mechanicznej zmielonych i wysuszonych ziaren ro$lin oleistych [31].

Oleje bazowe pochodzenia naturalnego sg pozornie mniej ztozone pod wzgledem sktadu
molekularnego, jesli nie bra¢ pod uwage chiralnosci. Rafinowane oleje roslinne to gtownie (95-98%)
ciekte i niskolotne TAG, tzn. estry glicerolu z trzema dlugotancuchowymi kwasami tluszczowymi
[32,33]. W podwyzszonej temperaturze w trakcie procesu hydrolizy juz w stabo kwasnym, lub
alkalicznym srodowisku, w obecnoisci nawet minimalnych ilosci zdyspergowanej wody tworzg sie
DAG, MAG, FFA oraz GL [33]. Proces zachodzi tym intensywniej, im wyzsza jest temperatura.
Niekiedy oleje bazowe pochodzenia roslinnego, dla obnizenia ceny sg ,wzbogacane” w estry
metylowe, badz etylowe wyzszych kwasdéw ttuszczowych z procesu transestryfikacji ttuszczéw
w procesie produkcji FAME, lub FAEE, stosowanych na co dzien jako tzw. tlenowe dodatki do oleju
napedowego, albo gtéwne sktadniki samochodowego paliwa Diesla. Stuzg tez niekiedy jako swego
rodzaju ,rozcienczalnik" oleju palmowego. W uzupetnieniu nalezy dodaé, ze w skfadzie niektérych
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rafinowanych olejow roslinnych, szczegdlnie oleju z oliwki, amarantusa, Inu, lub z trzciny cukrowej, jest
réwniez obecny naturalny izo-alkan - skwalan [34]. W rafinowanym oleju Inianym nawet do 3.5% (v/v).

Badania Stotyhwo i wspétpr. [35,36], a takze inne opisane w literaturze [37—39] wykazaty,
ze w przypadku rafinowanych olejow roslinnych jest mozliwe rozdzielenie z wykorzystaniem NP-HPLC
(wysokosprawnej chromatografii cieczowej w normalnych ukfaach faz) oraz elucji gradientowej
wszystkich gtéwnych skfadnikéw oleju, bez uwzgledniania chiralnosci. Jednak, proces rozdzielania jest
bardzo skomplikowany i czasochtonny. Konieczne jest zastosowanie detektora LLSD (ang. laser light
scattering detector — detektor laserowy fotodyspersyjny), lub sprzezenia LC-MS (ang. liquid
chromatography-mass spectrometry - spektrometria mas sprzezona z wysokosprawng chromatografig
cieczowy) [35,36]. Dodatkowo rutynowg analityke powaznie komplikuje konieczno$é czasochtonnego
i kosztownego powrotu do pierwotnej aktywnosci adsorbentu przed dozowaniem i rozdzielaniem
kolejnej prébki.

Wspolczesnie na swiecie na najwiekszg skale produkowany jest rafinowany olej palmowy. Ze
wzgledu na to, ze jest znacznie tanszy niz inne oleje roslinne. Jednak, ma on niekorzystne
witasciwosci lepkosciowe i nisko-temperaturowe jako olej smarowy. Do produkcji szybko
biodegradowalnych olejow smarowych pochodzenia ro$linnego znacznie bardziej korzystne
wiasciwosci posiada rafinowany olej sojowy, stonecznikowy lub rzepakowy [32].

Obecnie do produkgji niektorych olejéw smarowych wykorzystuje sie wytgcznie rafinowane
oleje roslinne, produkowane procedurg ekstrakcyjng [24]. Czesto dla obnizenia kosztéw w mieszaninie
z pochodnymi produktami hydrolizy (DAG, MAG, a takze, co nie jest korzystne, z FFA oraz GL),
uzyskiwanymi w rezultacie chemicznej konwersji tzw. zuzytych olejow roslinnych, lub produktow
odpadowych z produkcji rafinowanych roslinnych olejéw spozywczych. Oleje roslinne i w/w ich
pochodne powstajgce w rezultacie hydrolizy, sg znacznie fatwiej biodegradowalne, w poréwnaniu
z olejami bazowymi o charakterze weglowodorowym [15] Ponadto oleje pochodzenia naturalnego,
w zastosowaniu jako olej bazowe, posiadajg lepsze wiasciwosci smarne, w porownaniu do olejéw
mineralnych [2]. Charakteryzujg sie bardzo wysokim wskaznikiem lepkosci wynoszacym okoto 220
(dla typowych naftowych olejow mineralnych wynosi okoto 90-100). Posiadajg tez wyzszg temperaturg
zaptonu od naftowych olejow bazowych podobnej klasy lepkosci. Z kolei wady rafinowanych olejow
roslinnych jako olejow bazowych dla olejow smarnych, to podatnos¢ na hydrolize, niska odpornosc
oksydacyjna oraz niekorzystne wtasciwosci niskotemperaturowe, zwtaszcza oleju palmowego, a takze,
znacznie wyzsza cena od mineralnych olejow otrzymywanych z ropy naftowej [40].

W ostatnich latach majg miejsce prace naukowe i o charakterze badawczo — rozwojowym
poswiecone syntezie chemicznych pochodnych acylogliceroli, szczegdlnie oleju palmowego, ktére
bedg posiadaty jednoczesnie bardzo korzystne wtadciwosci smarne i korzystne parametry nisko-
temparaturowe oraz dobrg odpornosc oksydacyjng [41].

TAG sg $rednio polarne. Natomiast, MAG czy GL sg wysoko polarne [42—-44]. DAG, czy FFA
charakteryzujg sie posrednig polarnoscig. W konsekwencji oleje bazowe pochodzenia naturalnego,
mogg charakteryzowa¢ sie wzglednie szerokim, lub bardzo szerokim zakresem polarnosci.
W mieszaninie z naftowymi olejami, zakres polarnosci jest wzglednie mniej szeroki gdy
w mieszaninie znajduje sie tylko rafinowany olej roslinny i bardzoi szeroki, gdy sg tez w/w pochodne
TAG.

W urzadzeniach z tzw. otwartym uktadem tngcym (takich jak pilarki czy harvestery), gdzie caty
olej smarowy emitowany jest do otoczenia podczas uzytkowania regulacje prawne wymagajg
stosowania wytgcznie fatwo biodegradowalnych olejéw smarowych na bazie rafinowanych olejow
roslinnych, badz ich pochodnych [18,45,46]. Woéwczas, zgodnie ze wspoiczesnymi regulacjami
miedzynarodowymi obowigzujgcymi w wielu krajach $wiata, powinny by¢ stosowane wytgcznie tatwo
biodegradowalne o wzglednie niskiej szkodliwosci zdrowotnej oleje pochodzenia roslinnego. (stopien
biodegradacji 260% w czasie 28 dni i catkowita w ciggu kolejnych 10 dni w warunkach standardowego
testu biodegradowalnosci [15]), a takze, brak toksycznosci dla srodowiska i zdrowia [34,41,47].

Zaleca sie rowniez by oleje pochodzenia roslinnego stanowity gtéwny komponent olejow
hydraulicznych uzytkowanych w takich warunkach, gdy w wyniku awarii maszyny moze doj$¢ do
powaznego skazenia $rodowiska w przypadku, gdyby olej hydrauliczny byt charakteru
ropopochodnego [1].
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1.3. Znaczenie znajomosci skladu grupowego olejow bazowych
i smarowych

Badania niniejszej pracy dotyczg chemicznego skiadu grupowego olejéw bazowych
i smarowych. Rozdzielanie grupowe oraz oznaczanie skfadu grupowego polega na zbadaniu
zawartosci poszczegdlnych rodzajow chemicznych grup sktadnikéw w badanym materiale. Skfad
grupowy w powigzaniu z zakresem wartosci masy molekularnej determinuje parametry
fizykochemiczne olejow. Charakteryzuje jakosé i wiasciwosci uzytkowe [48]. W przypadku olejow
smarowych emitowanych do $rodowiska, lub mogacych stanowi¢ powazne zanieczyszczenie
srodowiska w rezultacie awarii maszyny uzytkowanej na terenie $rodowiska naturalnego,
na podstawie znajomosci skladu grupowego, mozna wykazac, ktére produkty, a doktadniej ktére ich
frakcje w zakresie skfadu grupowego i w jakim stopniu sg potencjalnie szkodliwe dla srodowiska
i zdrowia. W sposoéb racjonalny monitorowac zanieczyszczenie srodowiska [49,50].

Powyzsze uzasadnia celowos¢ dysponowania umiejetnoscig badania sktadu grupowego, tak
olejbw bazowych stosowanych do komponowania olejow smarowych, jak gotowych olejéw
smarowych. Powyzsze jest przedmiotem niniejszej pracy. Nalezy doda¢, ze badania niniejszej
rozprawy doktorskiej sg swego rodzaju kontynuacjg badan pracy doktorskich Kartanowicza [14] oraz
Gudebskiej [11].

2. Rozdzielanie grupowe i oznaczanie skiadu grupowego olejow
bazowych oraz smarowych

2.1. Standardowe znormalizowane procedury opisujace badanie sktadu
grupowego olejéow bazowych i smarowych oraz przyczyny szczegolnych
trudnosci rozdzielania olejéw bazowych w sekwencji S/A

Rozdzielanie grupowe weglowodoréw nasyconych od aromatycznych skfadnikéw olejow
bazowych i smarowych na drodze adsorpcji — desorpcji, a szczegdlnie, elucyjnej kolumnowe;j
chromatografii cieczowej jest bardzo trudne. Jest to spowodowane przeszkodami sferycznymi
ze strony grup alifatycznych i alicyklicznych obecnych w strukturze molekularnej grupy A olejow.
Stad, podobieristwem pod wzgledem energii adsorpcji sktadnikéw grupy A do grupy S [51-54].

W tabeli 1 zestawiono i scharakteryzowano standardowe znormalizowane procedury
grupowego rozdzielania i oznaczania sktadu grupowego wysokowrzacych produktéw naftowych na
drodze adsorpcji - desorpcji [52] lub rozwijania chromatogramu TLC na precikach Chromarode shi®
[55]. Wiekszos¢ metodyk wykorzystuje adsorpcje i klasyczne preparatywne lub semi-preparatywne
szklane kolumny wypetnione zelem krzemionkowym, tlenkiem glinu, lub dwoma réznymi adsorbentami
oraz wielostopniowg desorpcje, co najmniej dwustopniowg, tzn., separacje grupowg nha drodze
stopniowej adsorpcji-desorpcji w warunkach ciecz — ciato state z polarnym, porowatym adsorbentem
upakowanym w standardowych szklanych kolumnach oraz z desorbentami o wzrastajgcej polarnosci
(rosngcej stopniowo sile elucyjnej). Nastepnie grawimetryczne oznaczanie po usunieciu lotnego
desorbentu na drodze odparowania w rotacyjnej wyparce prozniowej [35, 37, 39, 40, 43]. Metodyki
zameszczone w tabeli 1. dotyczg frakcji z destylacji prézniowej ropy naftowej oraz otrzymanych z tych
frakcji niskolotnych produktéw naftowych niezawierajgcych asfaltendw, w tym, mineralnych olejow
bazowych.

Najczesciej stosowanym adsorbentem jest aktywowany zel krzemionkowy, niekiedy tlenek
glinu, lub dwa adsorbenty, np. zel krzemionkowy i naturalny adsorbent (o nazwie Attapulcus Clay).
Jak to ma miejsce w najczesciej na catym Swiecie od lat stosowanej metodyce ASTM D-2007
grupowego rozdzielania oraz oznaczania sktadu grupowego nisko lotnych frakcji i produktow
naftowych nie zawierajgcych asfaltenéw, albo o bardzo niskiej ich zawartosci, o ITBP powyzej 360°C
[52]. Adsorpcja zachodzi po naniesieniu na szczyt kolumny badanej probki w roztworze w lothnym
alkanie. Desorpcja poszczegdlnych frakcji nastepuje w kolejnosci wzrostu polarnosci desorbowanych
grup, z wykorzystaniem poczatkowo niepolarnych, kolejno nisko polarnych ciektych desorbentow
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o0 wzrastajgcej polarnosci. Desorpcji i kolekcji eluatu podlegajg kolejno: parafiny z alkanem (n-C5,
n-C7, lub izo-C8, albo tzw. eterem naftowym) jako desorbentem. Nastepnie, weglowodory
aromatyczne z nieco bardziej polarnym desorbentem. Czasem kolejno zywice sg desorbowane
jeszcze bardziej polarnym desorbentem. Udziat poszczegélnych frakcji w badanym oleju jest
oznaczany grawimetrycznie po odparowaniu eluentu w rotacyjnej wyparce prézniowej (do osiggniecia
tzw. statej masy) [51-58]. Czesto frakcja R nie jest desorbowana, a jej zawarto$¢ oblicza sie jako
uzupetnienie do 100%.

Inna powszechnie na swiecie stosowana metoda opisana w normie ASTM D 4124 umozliwia
rozdzielenie i oznaczenie grupy weglowodoréw nasyconych, aromatycznych, zywic oraz asfaltenow
(Asph) [52,53]. Rutynowo stosuje sie jg do rozdzielania na 4 frakcje S/A/R/Asph - asfaltow,
pozostatosci z destylacji prozniowej i podobnych frakcji i produktéw naftowych zawierajgcych znaczne
udziaty asfaltenéw. Stad ta procedura nazywana jest skrétowo ,SARA”, jako umozliwiajgca analityke
skladu grupowego w konwencji S/A/R/Asph. Mozna jg réwniez wykorzysta¢ do rozdzielania
i izolowania nasyconych, aromatycznych i polarnych grup organicznych zwigzkéw chemicznych
w konwencji S/A/R, w przypadku frakcji i produktdow destylacji prézniowej ropy naftowej nie
zawierajgcych asfaltenéw, takich jak, tzw. ekstrakty, gacze parafinowe, rafinaty, pozostatosci
z hydrokrakingu, lub hydrorafinacji, a takze, wysoce rafinowane naftowe oleje bazowe [53].

Metoda zawarta w normie ASTM D 2549 pozwala na rozdzielenie i oznaczenie frakcji
aromatycznej i niearomatycznej mieszaninach ropopochodnych weglowodoréw o ATBP w zakresie od
232°C do 538°C [54]. Zywice s3 zaliczane do frakcji aromatycznej. Rozdzielanie w sekwencji S/(A+R).
Metodyka jest przeznaczona dla frakcji i produktdw destylacji proniowej o wzglednie bardzo niskiej
lepkosci, w tym olejéw bazowych uzywanych do smaropwania bardzo precyzyjnych mechanizmow.

W przypadku kazdej z wyzej opisywanych metodyk, kolumna po kazdym rozdzielaniu jest
roztadowywana i ponownie wypetniania aktywowanym adsorbentem/dwiema warstwami adsorbentu
przed kolejnym rozdzielaniem.

W normie IP 368 opisano metodyke grupowego rozdzielania nisko lotnych materiatéw
naftowych w sekwenciji: S/(A+R) z zastosowaniem techniki srednio cisnieniowej kolumnowej adsorpcji
— desorpcji w skali preparatywnej w normalnych uktadach faz [57]. Metoda dotyczy rozdzielania
i oznaczania weglowodoréw nasyconych i aromatycznych w bazach olejéw smarowych wrzgcych
powyzej 270°C [57]. Grupy A oraz R sg desorbowane tgcznie zaliczane do grupy A. Pod wzgledem
pracochtonnosci i czasochtonnosci o tyle rézni sie od metodyk z zastosowaniem szklanych kolumn,
ze mozliwe jest zastosowanie znacznie wyzszego ci$nienia, stgd wyzszej predkosci liniowej fazy
ruchomej. Jednak kolumna musi zosta¢ do kolejnego rozdzielenia ponownie napetniona i po kazdym
kolejnym, oprézniona.

Wszystkie opisane metodyki wykorzystujg technike adsorpcji — desorpcji w szklanych
kolumnach wypetnionych adsorbentami sg bardzo czasochtonne. Oprécz metodyki IP 368, wykonanie
jednego rozdzielenia i oznaczenia trwa ok. 8 godzin [48]. Metody wykorzystujgce rozdzielanie
w szklanych kolumnach charakteryzujg sie rowniez niekorzystng powtarzalnos$cig i odtwarzalnoscia,
zwlaszcza, gdy analityk nie dysponuje duzym doswiadczeniem w przygotowywaniu kolumn
o tlokowym profilu przeptywu eluentu w kazdym poprzecznym przekroju wypetnienia kolumny. Ma
miejsce duze zuzycie eluentdéw i sorbentéw. Jednak wazng ich zaletg jest okolicznos¢, ze sg
bezwzglednymi metodykami analitycznymi. Skfad grupowy jest oznaczany bezposrednio
grawimetrycznie.

Wprowadzone powszechnie do praktyki przed okoto 20 lat metodyki rozdzielania i oznaczania
skfadu grupowego $rednio lotnych olejéw napedowych wykorzystujg technike HPLC [74,80]. Zaleca
sie tam standardowe kolumny HPLC wypetnione mikroziarnistym polarnym adsorbentem o $redniej
wielkosci ziaren dp = 3, albo 5 ym, o wysokich wartosciach powierzchni wiasciwej i o $redniej
wielkosci poréw wewnatrz-ziarnowych 5 — 6 nm (50-60 A) [51,57,58]. Jako adsorbent zalecany jest
adsorbent typu NH,, tzn. mikroziarnisty zel krzemionkowy z kowalencyjnie zwigzang na powierzchni
sorpcyjnej zelu krzemionkowego alkilo-aming. W celu zapewnienia wystraczajgcej sprawnosci
rozdzialania wyrazanej za pomocag wartosci liczby pétek teoretycznych (N) zaleca sie stosowanie
dwéch szeregowo potgczonych kolumn [79, 74], dla zapewnienie wyzszej od okreslonej w normach
wartodci rozdzielczodci (R) dwoch okreslonych w normach ,traserow” stosowanych dla badania
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przydatnosci kolumn pod wzgledem parametru rozdzielczosci pikéw R (Rg). grup S/A. Wynika to
z teoretycznej zaleznosci (1), ktoéra pokazuje, ze w warumnkach elucyjnej kolumnowej chromatograii
cieczowej rozdzielczosé pikdw R (R;) jest proporcjonalna do pierwiastka kwadratowego wartosci liczby
potek teoretycznych (N) kolumny rozdzielczej [59]:

\/Na—l kz
4 (04 k2+1

R(Ry) =

gdzie:

R (Rs) — rozdzielczo$¢ dwdch sgsiadujgcych pikdw na chromatogramie HPLC/sasiadujgcych stref w warstwie
adsorbentu (dawniej nazywana stopniem lub wspotczynnikiem rozdzielania (Rs)) [-],

N — liczba potek teoretycznych kolumny lub zespotu szeregowo potgczonych kolumn [-],

a — wspotczynnik selektywnosci [-],

ko —wspotczynnik retencji dla piku drugiego z dwodch rozpatrywanych pikéw/sasiadujgcych stref w warstwie
adsorbentu [-].

W przypadku rozdzielania grupowego olejéw bazowych oraz smarowych z wykorzystaniem
HPLC, z powodu tzw. przeszkdd sterycznych problemem staje sie selektywnosé kolumny w zakresie
rozdzielenia grupowego S/A. Oleje bazowe to grupa zwigzkéw chemicznych posiadajgcych dzieki
procesowi rafinacji wiele fancuchéw alifatycznych oraz struktury alicykliczne otaczajgce pierscienie
aromatyczne. To powoduje, ze pierscienie aromatyczne weglowodoréw grupy A sg oddalone od
powierzchni adsorpcyjnej — izolowane zupetnie niepolarnymi grupami alifatycznymi i alicyklicznymi. Na
skutek tego oddziatywania adsorpcyjne pierscieni aromatycznych sg bardzo ostabione, podobne do
niezwykle stabych oddziatywan struktur alifatycznych i alicyklicznych. W konsekwencji, im wyzsza
masa czgsteczkowa weglowodoru z grupy A, tym nizsza energia oddziatywania pierscienia
aromatycznego z zelem krzemionkowym, czy innym adsorbentem o polarnej powierzchni sorpcyjne;.

Nalezy rowniez dodac, ze im wyzszg masg czasteczkowg charakteryzuje sie rozdzielny
materiat, tym wyzsza jest rowniez lepkos¢. Co ma znaczenie w przypadku dozowania wzglednie
stezonych roztwordw oleju bazowego, czy smarowego w takim eluencie, jak np. n-C7.

Jedyng standardowg metodykg rozdzielania grupowego i oznaczania skfadu grupowego
w sekwencji SARA, w produktach naftowych i surowcach o ITBP = 300°C, jest norma IP 469 [55].
Procedura TLC-FID opisana w normie wykorzystuje technike cienkowarstwowej chromatografii
cieczowej w potgczeniu z detekcjg ptomieniowo-jonizacyjna, z detektorem FID o specyficznej
konstrukgji i zasadzie dziatania [60,61].

Zadna ze standardowych metodyk nie umozliwia rozdzielania i oznaczania sktadu grupowego
olejow bazowych, zawierajgcych acyloglicerole i ich pochodne, albo mieszaniny tychze z mineralnymi
olejami bazowymi w sekwencji S/A/FAME/TAG/FFA/DAG/MAG/GL. W konsekwencji procedury
opisane w normach sg nieadekwatne do oznaczania sktadu grupowego olejow bazowych i smarowych
o szerokim zakresie polarnosci skfadnikow.
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Tabela 1. Zestawienie znormalizowanych procedur grupowego rozdzielania i oznaczania sktadu grupowego wysokowrzgcych niskolotnych frakcji i produktéw
naftowych z zastosowaniem chromatografii cieczowej w normalnych uktadach faz

Adsorbent/ Desorbent/Faza
ruchoma/Eluent Technika detekcji
Adsorbenty , " ;
Norma . , (dla poszczegdlnych opc;ji oraz Rozdzielane/oznaczane .
. Technika w poszczegollnych . Lit.
(zakres stosowania) metodyki - metodyka grupy
warstwach . )
. w poszczegolnych etapach oznaczania
(faza stacjonarna) . .
rozdzielania)
Metoda A
Metoda A weglowodory nasycone /
PN-72/C-04025 1) Etgr naftgwy aromatyczne (z wyd2|elen|_gm
2) mieszaniny: 3-ech podgrup - w funkgcji
Metoda A oraz B . . - . o
. eter naftowy:benzen Zbieranie frakcji na liczby pierscieni
Oznaczanie sktadu grupowego . . I - on. . C
. zel krzemionkowy, (kolejno: 95:5 v/vi 80:20 podstawie objetosci | aromatycznych w czgsteczce) /
weglowodoréw w produktach LC . L [56]
naftowveh o temperaturze poczatku tlenek glinu viv) (bez detektora), zywice
wy. .p- o pocza Metoda B grawimetrycznie S/IA (A1/A2/A24)IR
wrzenia powyzej 180°C metodag
chromatografii elucyjnej 1) benzen, Metoda B
9 YInel 2) etanol:benzen (50:50 v/v) weglowodory nasycone /
aromatyczne / zywice
S/AIR
Zel krzemionkowy
Analiza sitowa
ASTM D 2007 >30 wielkosci sita,
oznaczanie zwigzkéw nasyconych, maksymalnie 5% (masy);
aromatycznych i polarnych w >50 rozmiar sita, 45 % Zbieranie frakcji na
. . n-C5 . o weglowodory nasycone,
produktach naftowych i surowcach o (masy) min podstawie objetosci L
. LC D toluen, aromatyczne oraz zywice [52]
temperaturze wrzenia >100 rozmiar sita, 80% . . (bez detektora),
- . toluen:aceton (50:50 v/v) . . S/AIR
atmosferycznego minimum 300 EC (masa) min grawimetrycznie
przy 5% odzyskanej probce >200 wielko$ci sita, 94 %
(masy) min,
Attapulgus Clay
500 -250um (30-60 mesh)
ASTM Q4l?4 Tlenek glinu n-C7 Zbieranie frakeji na weglowodory ‘nas.ycone,
(metodyka potencjalnie przydatna kolumna toluen . . aromatyczne, zywice oraz
. . L . . . podstawie objetosci
dla rozdzielania grupowego olejow LC chromatograficzna o trichloroetylen : metanol (bez detektora) asfalteny [53]
bazowych, jednak w zakresie dtugosci 70 cmi 50:50 viv ' (asfalteny wydzielane

stosowania Normy zalecana tylko

wewnetrznej 1,5 cm

grawimetrycznie

uprzednio jako frakcja
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dla asfaltow)

Srednica (objetosc¢, 124
cm?)

nierozpuszczalna w lotnych

weglowodorach alifatycznych

(n-C5, n-C7, izo-C8))
S/IA/R/Asph

ASTM D 2549
rozdzielanie i oznaczanie frakciji

Zel krzemionkowy

Zbieranie frakcji na

weglowodory nasycone,

temperaturze wrzenia
atmosferycznego minimum 300 EC
przy 5% odzyskanej prébce

Chromarode SIII®

adsorbentu
dichlorometan:metanol
(95:5) — 20 % wysokosci
warstwy adsorbentu

S/AIR

oo n-C5, . . .
ar(')matyc.znych i nlearor’natycznych z LC (100-200 m'esh), eter dietylowy, chloroform, podstawie objetosci aromat.ycz'ne ’rq'cznle z [54]
mieszanin weglowodoréw wrzgcych Tlenek glinu etanol (bez detektora, zywicami
w temperaturze od 232°C do 538°C (20-60 mesh) grawimetrycznie) S/IA+R

(450°F i 1000°F)
IP 368
rozdzielanie i oznaczanie weglowodory nasycone,
weglowodoréw nasyconychul HPLC Zel krzemionkowy 1-C6 _ RI, . aromat.ycz.ne ’rq_cznle z [57]
aromatycznych w bazach olejow grawimetrycznie zywicami

smarowych wrzgcych powyzej S/IA+R

270°C

= 5 —

P 469 n-C7 — 100% wysokosci
oznaczanie zwigzkéw nasyconych warstwy adsorbenty

azx yeonych, toluen:n-C7 (80:20) — 60%

aromatycznych i polarnych w Zel krzemionkow wysokéci warstw weglowodory nasycone,
produktach naftowych i surowcach o | TLC-FID y ¥ y TLC-FID aromatyczne oraz zywice [55]

LC-chromatografia cieczowa, TLC-FID-cienkowarstwowa chromatografia cieczowa sprzezona z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym, RI-detektor refraktometryczny, n-C5-
pentan; n-C6-n-heksan, n-C7-heptan, S—weglowodory nasycone, A—weglowodory aromatyczne, R-zywice, Asph-Asfalteny, A1- weglowodory aromatyczne jednopierscieniowe,
Ax-weglowodory aromatyczne dwupierscieniowe, Asz-weglowodory aromatyczne trojpierscieniowe, Az.-weglowodory aromatyczne wielopierscieniowe (powyzej 2-pierscieniowe)
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2.2. Techniki chromatografii i techniki detekcji stosowane do rozdzielania
i oznaczania skiadu grupowego olejow bazowych i smarowych opisane
w literaturze

2.2.1. Wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC)

W tabeli 2 przedstawiono opublikowane w literaturze metodyki opracowane w celu
rozdzielania i oznaczania skladu grupowego olejow pochodzenia naftowego z zastosowaniem
wysokosprawnej chromatografii cieczowej. Problem w analityce olejow mineralnych wynika
z obecnosci struktur alifatycznych i alicyklicznych zwigzanych z weglem w pierscieniach
aromatycznych. To powoduje wspomniane powyzej przeszkody steryczne adsorpcji. Autorzy wielu
publikacji [62,63] sugeruja, ze remedium moze by¢ odpowiednio dobrana faza stacjonarna,
zapewniajgca zwigkszony dystans i podwyzszong energie oddziatywan adsorpcyjnych, np. poprzez
wykorzystanie oddziatywah adsorpcyjnych orbitali d. To powinno zwiekszy¢ warto$¢ retencji
weglowodoréw aromatycznych podstawionych tancuchami alkilowymi/alicyklicznymi [62].

W 1965 roku L. R. Snyder [64] opublikowat jedng z pierwszych procedur stuzgcych do
rozdzielania grupowego i oznaczania skfadu grupowego kazdego produktu naftowego o temperaturze
wrzenia w zakresie od 400°C do 1000°C. Metoda umozliwiata rozdzielenie i oznaczenia grupy
weglowodoréw nasyconych, aromatycznych (z podziatem na podgrupy) oraz zywice wykorzystujgc
kolumnowa chromatografie cieczowg z elucjg stopniowg i detekcjg UV do ustalenia granic pomiedzy
wymywanymi grupami weglowodoréw rozdzielanej mieszaniny [64,65].

Ze wzgledu na potrzebe szybkiej oceny skladu grupowego wysokowrzgcych produktéw
naftowych, czasochtonno$¢ opracowano alternatywne metodyki wykorzystujace wysokosprawng
chromatografie cieczowg. Matsunaga i Yagi [66] opracowali metode z elucjg gradientowg bazujgca na
technice HPLC, ktéra nie wymagata oznaczania grawimetrycznego.

W kolejnych badaniach dgzono do zwiekszenia szczegdtowosci rozdzielanych grup. Istotnym
problemem analizy ciezkich frakcji ropy naftowej w tym zakresie byto uzyskanie dobrej rozdzielczosci
pomiedzy olefinami, a weglowodorami monoaromatycznymi. McKay i Latham [67] wykorzystujgc
technike HPLC rozszerzyli analityke produktéw wysokowrzgcych o rozdzielenie weglowodoréw
nasyconych, olefin (O) oraz weglowodoréw aromatycznych stosujgc dwie kolumny. Jedng z zelem
krzemionkowym, drugg z zelem krzemionkowym modyfikowanym azotanem srebra. Dodatkowo
zastosowali réznicowy detektor refraktometryczny (RID). Kolejng modyfikacja byto wykorzystanie
kolumny wypetnionej zelem krzemionkowym modyfikowanym NH,, co umozliwito separacje
weglowodoréw nasyconych, aromatycznych, zywic, asfaltenéw [68], a takze zastosowanie dwowch
kolumn do rozdzielenia grupowego weglowodoréw nasyconych, olefin, weglowodoréw aromatycznych
oraz zywice [62].

Quiang i Lu [69] wykorzystujgc technike HPLC opracowali system ztozony z kilku kolumn,
ktory umozliwiat rozdzielanie wysokowrzgcych destylatéw ropy naftowej (350°C — 500°C) na frakcje
weglowodoréw nasyconych, aromatycznych (z podziatem na jedno- dwu-, wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne) oraz zywice. Metoda charakteryzowata sie dobrg selektywnoscig, krétkim
czasem analizy oraz zdolnoscig adaptacji do produktéw o wysokiej temperaturze wrzenia [69].

Fan i Buckley [70] opracowali metode wykorzystujac technike HPLC, ktorej wyniki sg
porownywalne z wynikami otrzymanymi zgodnie z procedurg ASTM D 2007. Opracowana metoda
bazowata na wykorzystaniu dwoch szeregowo potgczonych kolumn oraz najpierw elucji n-C6, aby
rozdzieli¢ weglowodory nasycone oraz aromatyczne. Nastepnie zastosowano zwrotny przeptyw fazy
ruchomej w kolumnie rozdzielczej oraz mieszanine n-C6: dichlorometan (DCM) (7:3 v/v), jako faze
ruchomg, aby eluowac¢ pozostate zywice. Nalezy podkresli¢, ze stosowano BF dopiero po 3 kolejnych
dozowaniach analitu. Ta metodyka w poréwnaniu do opisanej w normie ASTM D 2007 jest
zdecydowanie mniej czasochtonna [70].

Inna opisana w literaturze efektywna metodyka rozdzielania oznaczania skfadu grupowego
nisko lotnych i nielotnych frakcji z destylacji prozniowej ropy naftowej, a takze tego rodzaju produktow
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naftowych wykorzystuje wielokolumnowy uktad aparatu HPLC [25]. Kaminski i Kartanowicz [72]
opracowali i zastosowali w badaniach inny uktad wielokolumnowego aparatu HPLC z zastosowaniem
dodatkowo zwrotnego przeptywu eluentu w kolumnach rozdzielczych jako propozycji sposobu
rozdzielania grupowego naftowych olejow bazowych, niskolotnych frakcji z destylacji prézniowej ropy
naftowej oraz innych produktéw naftowych otrzymywanych z tzw. destylatéw prézniowych z podziatem
na S/O/A/AAz./R. Procedura skitadata sie z dwoch etapow obejmujgcych: wydzielenie
i grawimetryczne oznaczenie zywic z wykorzystaniem ekstrakcji do fazy statej (SPE) oraz rozdzielanie
pozostatej czesci analitu w wielokolumnowym uktadzie HPLC z n-C6 jako fazg ruchomag oraz
z zastosowaniem szeregowo potgczonych detektoréw RID oraz UV-Vis/DAD.

Karevan i inni [71] opracowali zautomatyzowany wysokosprawny chromatograf cieczowy,
wyposazony w trzy kolumny wypetnione réznymi fazami stacjonarnymi (1- poli(tetrafluoroetylenem)
PTFE, 2-zelem krzemionkowym, 3- Zzelem krzemionkowym modyfikowanym CN) potgczone
automatycznymi szescioportowymi zaworami przetgczajgcymi, ktére mogg kontrolowaé sSciezke
przeptywu faz ruchomych System pozwalat na otrzymanie szybkich, powtarzalnych, doktadnych
wynikéw sktadu grupowego w sekwencji S/A/R/Asph w sposéb automatyczny, nie wymagajgcy
nadzoru juz w 3 godz. [71]. Opracowana metoda bazuje na procedurze wykorzystujgcej szklane
kolumny preparatywne opracowanej przez Jewell i innych [73].

Wszystkie wymienione wyzej metodyki wymagajg specjalistycznej aparatury, sg
skomplikowane, a jednocze$nie umozliwiajg wytacznie rozdzielanie i oznaczanie sktadu grupowego
olejow pochodzenia naftowego. Cechami wspodlnymi metodyk sg wykorzystanie wysokosprawnej
chromatografii cieczowej w normalnych ukfadach faz, zastosowanie Zzelu krzemionkowego oraz
zastosowanie w warunkach izokratycznych bardzo nisko polarnego eluentu (n-C5, n-C6 lub n-C7) do
rozdzielania weglowodorow nasyconych od weglowodoréw aromatycznych [11,14,27,35,74].
W niektérych z metodyk wykorzystywany jest tez tzw. zwrotny przeptyw eluentu w kolumnie
separacyjnej, szczegolnie do elucji podgrupy As. razem z zywicami, albo obie grupy oddzielnie,
zastosowaniem uktadu wielokolumnowego. Jako detektory gtéwnie wykorzystuje sie RID,
uzupetniajagco w celu identyfikacji weglowodoréw aromatycznych Ilub poszczegdlnych podgrup
weglowodoréw aromatycznych — detektor UV lub UV-Vis/DAD. W przeciwienstwie do detektora
UV-Vis/DAD z tablicg fotoelementéw, detektor refraktometryczny wymaga warunkéw izokratycznych,
umozliwiajgc identyfikacje i oznaczenie nisko polarnych frakcji weglowodoréw nasyconych (P+N), nie
absorbujgcych $wiatta UV powyzej A=200 nm. Wykorzystujgc przebieg sygnatu widm grup zwigzkow
chemicznych absorbujgcych UV, zarejestrowanych przez detektor UV jest mozliwe zidentyfikowanie
przynalezno$ci grupowej sktadnikéw aromatycznych.

Oznaczenie sktadu grupowego jest wykonywane z wykorzystaniem chromatogramu detektora
refraktometrycznego metodg tzw. normalizacji prostej na podstawie udziatu powierzchni piku
okreslonej grupy w stosunku do sumy powierzchni pikow wszystkich grup, albo metodykg kalibraciji
z odniesieniem powierzchni piku okreslonej grupy do powierzchni oraz zawarto$ci w mieszaninie
kalibracyjnej pikdw poszczegoinych tzw. przedstawicieli okreslonych grup — np. skwalanu dla grupy S,
pirenu dla grupy A+R. Byly tez podejmowane préby zastosowania w uktadach wielokolumnowych -
kolumn preparatywnych oraz grawimetrycznego oznaczania po kolekcji frakcji eluatu i wydzieleniu
okreslonych grup skfadnikow na drodze odparowania fazy ruchome;j.
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Tabela 2. Zestawienie metodyk rozdzielania i oznaczania skfadu grupowego olejéw bazowych/smarowych produkowanych pochodzacych z ropy nafftowej technika kolumnowe;j
elucyjnej chromatografii cieczowej w normalnych uktadach faz (NP-HPLC) przydatnych tez dla bazowych/smarowych olejéow syntetycznych na bazie PAO

Technika detekcji

Technika Faza stacjonarna Fazaruchoma . Rozdzielane / oznaczane grupy Lit.
loznaczania
n-C5,
Tlenek glinu Eter e(trl;)v\\zl\;;) entan uv weglowodory nasycone, aromatyczne
kolumna szklano-teflonowa o wymiarach ) ' / Zbieranie frakcji na (z podziatem na jedno- dwu-, wielopierscieniowe
LC . n-C5:benzene . L L [64]
42,5 cm x12 mm wypetniona 4% H,O- (3:1 VW) podstawie objetosci - weglowodory aromatyczne), zywice
Al;03 Benzen-methanol Grawimetrycznie SIA(A/AALDIR
(2:1 viv)
Tlenek glinu weglowodory nasycone, jednopierscieniowe weglowodory
HPLC kolumna o wymiarach n-C6, uv aromatyczne, suma weglowodoréw dwu-, oraz [66]
50 cm x0,23 cm, Al,O3 DCM (270 nm) wielopierscieniowych z zywicami
LVoelm, typu N18 (aktywowany) SIA/A+AA+R
Zel krzemionkowy, Cykloheksan,
. . i + UV, RI
Zel krzemionkowy modyfikowany Ag" - Benzen Cykloheksan . . " )
. . ) /| Zbieranie frakcji na weglowodory nasycone, olefiny, weglowodory aromatyczne
HPLC obie kolumny wykonane ze stali (1:4 viv), . L [67]
. A . ) podstawie objetosci - S(P+N)/O/A
nierdzewnej o wymiarach Benzen:Metanol Grawimetrveznie
61 cm x7,8 mm (2:3 viv) y
. . i RI L
Zel krzemionkowy modyfikowany NH», p- / Zbieranie frakeji na weglowodory nasycone, aromatyczne, zywice oraz
HPLC Bondapak NH; n-C6 odstawie obietosc - asfalteny [68]
0 wymiarach 40,6 cm x 1,3 cm P . 1e . S/IA/R/Asph
Grawimetrycznie
. . weglowodory nasycone, olefiny, weglowodory aromatyczne
HPLC Zel krzem?:rill((cr;\(/emr;oondkc;mz,vvan NH n-ce UV. Rl oraz zywice [62]
y mody y Rz S(P+N)/O/AIR
Zel krzemionkowy modyfikowany SCX-
Ag” n-C6 weglowodory nasycone, aromatyczne
HPLC/ Nucleosil 10SA, Macherey-Nagel Niemcy, ' uv, MS, (z podziatem na jedno- dwu-, wielopierscieniowe
. Cykloheksan, L [69]
LC 10 ym, o wymiarach DCMn FID weglowodory aromatyczne), zywice
10 cm x 3,9 mm SIA(A/AALDIR
Zel krzemionkowy modyfikowany CN
Zel krzemionkowy, weglowodory nasycone, jedno-, dwu-, troj- i
HPLC Zel krzemionkowy modyfikowany NH; n-C6 RI, UV-DAD wielopierécieniowe weglowodory aromatyczne [75]

Microsorb™ o wymiarach 250 x 10 mm, 5
um, 100°A

SIA(AL/AIASIAL)
weglowodory nasycone, weglowodory aromatyczne
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S/IA

HPLC

Zel krzemionkowy modyfikowany NH>
dwie kolumny p-Bondapak NH2
o wymiarach 30 cm x 3,9 mm, 10 um

n-C6,
n-C6:DCM (7:3 viv)

uv, RI

weglowodory nasycone, aromatyczne, zywice oraz
asfalteny
S/A/R/Asph

[70]

HPLC-wysokosprawana chromatografia cieczowa, FID—detektor ptomieniowo-joniacyjny, RI-detektor refraktometryczny, UV-detektor UV, n-C5-pentan; n-C6-n-heksan, DCM-
dichlorometan,S—weglowodory nasycone, A-weglowodory aromatyczne, R-zywice, Asph-Asfalteny, (Ai-weglowodory aromatyczne jednopierscieniowe, Az-weglowodory
aromatyczne dwupierscieniowe, Az-weglowodory aromatyczne tréjpierscieniowe, A.-weglowodory aromatyczne wielopierscieniowe, O-olefiny, P-parafiny, N-nafteny
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W rozdzielaniu i oznaczaniu grup oraz poszczegdlnych zwigzkéw chemicznych zawartych
w olejach pochodzenia naturalnego ma réwniez technika chromatogragfi — HPLC oraz TLC
[33,39,76-78].

Do rozdzielania grupowego skfadnikéw olejéw roslinnych pod wzgledem polarnosci znajduje
zastosowanie wytgcznie wysokosprawana chromatgrafia cieczowa w normalnych uktadach faz
[35,36,79]. Natomiast, do rozdzielania pod wzgledem stopnia hydrofobowosci w literaturze szeroko
stosuje sie technike wysokosprawnej chromatografii cieczowej w odwréconych uktadach faz (RP-
HPLC) [36,39,78-81].

Przetomowym odkryciem znaczacym dla rozwoju techniki HPLC w aspekcie rozdzielania
lipidow byto opracowanie przez Stotyhwo i innych [82] detektora rozproszenia $Swiatla,
umozliwiajgcego detekcje nielotnych i nisko lotnych zwigzkéw i grup zwigzkéw chemicznych, ktére nie
posiadajg aktywnego chromoforu o absorpcji swiatta UV powyzej A= 200/205 nm i sg obecne
w zlozonych mieszaninach, wymagajgcych zastosowania elucji gradientowej w czasie rozdzielania,
gdy niemozliwe jest stosowanie detektora RI.

Stotyhwo i inni [35,36] prowadzili szczegétowe badania zawartosci réznych grup organicznych
zwigzkow chemicznych zawartych w olejach, szczegdlnie z wiesiotka dziwnego (rysunek 1),
amarantusa, a takze w ttuszczach, zwtaszcza z kobiecego mleka. Podobne badania, szczegdinie dla
olejéw z soji wykonywat Pesek i inni [42]. Wykorzystywali warunki NP-HPLC z zelem krzemionkowym
jako fazg stacjonarng i z elucjg gradientowg dla ustalania szczegoétowo skfadu grupowego oleju, lub
ttuszczu. Nastepnie warunki RP—HPLC z elucjg gradientowg dla okreslenia usytuowania kwasow
ttuszczowych w strukturze acylogliceroli nalezgcych do grup TAG/DAG/MAG. Wspodtczesna lipidomika
wykorzystuje wnioski z tych badan z zastosowaniem techniki 2D-UPLC-(NP/RP)-MS-MS.
W pierwszym tzw. wymiarze separacji nastepuje szczegotowe grupowe rozdzielanie lipidéw,
z wykorzystaniem warunkéw NP i elucji gradientowej - poczawszy od catkowicie niepolarnego
skwalanu, poprzez karetonoidy, TAG, DAG, FFA, MAG, fosfolipidy, sterole. W drugim wymiarze
separacji, rozdzielanie szczegdtowe sktadnikow poszczegdinych grup z wykorzystaniem warunkow
RP-HPLC i elucji izokratycznej lub gradientowej, gdy eluentem jest mieszanina AcCN i DCM. W ten
spos6b mozna otrzyma¢ ogromny zaséb informacji waznych z punktu widzenia lipidomiki, jednak
zdecydowanie nadmiernych z punktu widzenia potrzeb analityki technicznej, czy badan zwigzanych
z monitoringiem lub ochrong srodowiska i dotyczacych olejéw bazowych, czy smarowych. Wéwczas
wystarczy zbadanie ogoélnego skfadu grupowego.

Do rozdzielenia tzw. klas lipidow stosuje sie réwniez NP-HPLC oraz rézne fazy stacjonarne,
takie jak zel krzemionkowy modyfikowany alkoholem poliwinylowym (PVA-Sil) [83] Ilub tzw.
monolityczne kolumny HPLC z Zzelem krzemionkowym [84]. Metody te wykorzystujg detektory MS lub
LLSD oraz eluenty, ktére sg nieadekwatne do stosowania z detektorem UV [39]. Istnieje kilka prac
dotyczgcych opracowanie metodyk rozdzielania lipidow z wykorzystaniem techniki NP-HPLC,
w ktérych fazg stacjonarng jest zel krzemionkowy, a detekcje wykonuje sie detektorem UV przy
dtugosciach fali A= 210 — 230 nm [37,38]. Wymienione metody nie obejmujg rozdzielania w sekwengc;ji
TAG/DAG/MAG [39].

Kotapati i Bates [39] opracowali dwustopniowg metode NP-HPLC, w ktoérej zastosowali jako
faze stacjonarng PVA-SIl, gradientowy program elucji z czterema uktadami eluentéw (propanol,
heksan, metanol oraz mieszanina propanolu, wody i kwasu octowego). Zastosowane eluenty
wykazywaty minimalne tto przy dtugosci fali A= 210 nm w czasie elucji gradientowej. Procedura
umozliwita rozdzielenie prébki w zakresie TAG/FFA/DAG/MAG.
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Rysunek 1. ,Chromatogram 1A. Chromatogram klas lipidéw niepolarnych i sredniopolarnych oleju z wiesiotka
dziwnego. Chromatogram 1B. Chromatogram substancji nie ulegajgcych zmydleniu SNZ z tego oleju.

Parametry separaciji: kolumna 3x15 cm, 3,3 ID SGX 7 um (zel krzemionkowy 60 A) Tessek, Czechostowacja, faza
ruchoma: A: n- heksan, B: chlorek metylenu + 1,5% v/v propanolu — 2; gradient od O do 100 B liniowo w 45 min;
natezenie 0,6 ml/min. detektor: laserowy fotodyspersyjny LLSD (konstrukacja wtasna)” [85]

t [rmin]

Oleje bazowe pochodzenia naturalnego otrzymywane w procesie rafinowinacji olejow
roslinnych sg podgrupg szerszej grupy lipidow, tzn. zwigzkéw chemicznych wystepujgcych w naturze,
do ktorych zaliczajg sie ttuszcze, woski, sterole, rozpuszczalne w ttuszczach witaminy, MAG, DAG,
fosfolipidy i wiele innych grup organicznych naturalnych zwigzkéw chemicznych.

W ostatnich latach bardzo intensywnie rozwijajg sie nowe dyscypliny wiedzy o nazwach
metabolomika i lipidomika [86—89]. Ostatnia traktowana jako czes¢ metabolomiki, ktéra wykorzystuje
jako narzedzia badawcze przede wszystkim techniki HPLC-MS-MS oraz GC-MS-MS [88].
W konsekwencji, publikowane jest bardzo wiele prac naukowych dotyczacych charakterystyki réznych
organizmow, czy tkanek pod wzgledem lipidéw [86-88]. Jednakze tak szeroka wiedza
0 szczego6towym skladzie chemicznym badanej probki stanowi nadmiarowos$¢ z punktu widzenia
technicznej analityki olejow naturalnych i ich pochodnych, jako olejéw bazowych i smarowych.
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Ogrom informacji przynosi tez standardowa od lat wykorzystywana procedura
charakteryzowania olejow naturalnych pod wzgledem kwaséw ttuszczowych istniejgcych w strukturze
molekularnej acylogliceroli [38,44,90,91]. Procedura polega na wydzieleniu na drodze hydrolizy
wszystkich kwaséw tluszczowych obecnych w strukturze molekularnej acylogliceroli, przeksztatceniu
ich w estry metylowe i oznaczeniu z wykorzystaniem technik GC-FID oraz GC-MS z zastosowaniem
ultra wysokosprawnej kapilarnej kolumny (co najmniej 50 tys. potek teoretycznych) oraz programu
temperatury w zakresie od ok. 30°C do 360°C [92]. Jest to pracochtonna i czasochtonna procedura.
Wynik tej procedury informuje o rodzaju i zawartosci kwaséw tluszczowych znajdujgcych sie
w molekularnej strukturze oleju. Nie ma jednak informacji o ich usytuowaniu w strukturze
acylogliceroli, ani o sktadzie grupowym naturalnego oleju, czy ttuszczu.

Zadna z istniejgcych metodyk nie umozliwia rozdzielania i oznaczania sktadu grupowego
olejow bazowych, zawierajgcych acyloglicerole i ich pochodne, albo mieszaniny tychze z mineralnymi
olejami bazowymi [93]. Nie odnaleziono w ramach przegladu literatury niniejszej rozprawy doktorskiej
w literaturze normatywnej oraz w publikacjach procedur, ktére opisywatyby grupowe rozdzielanie
i oznaczanie sktadu grupowego w sekwencji SIAITAG/FAME/FFA/DAG/MAG z uwzglednieniem GL,
ktéry powstaje w rezultacie catkowitej hydrolizy acylogliceroli.

2.2.2. Cienkowarstwowa Chromatografia Cieczowa (TLC)

Cienkowarstwowa chromatografia cieczowa jest technikg separacyjno - analityczng
stosowang od lat [94-97]. W tym, jako technika pilotowa dla wstepnego doboru warunkéw rozdzielania
technikg HPLC. Wspotczesnie istnieje tez aparatura umozliwiajgca sprzezenie TLC-UV-Vis/DAD, albo
TLC-MS [96,98]. Istotnym ograniczeniem stosowania TLC jest nieprzydatno$¢ w badaniach lotnych
i srednio lotnych zwigzkéw chemicznych. Warunkiem stosowania TLC w sposéb tradycyjny jest
zapewnienie wizualizacji plamek rozdzielonych analitéw na ptytce w Swietle widzialnym lub UV po
rozwinieciu chromatogramu. TLC Warunkiem stosowania TLC do analityki ilosciowej jest otrzymanie
tzw, sygnatu analitycznego. Korzystnie, by byt proporcjonalny do masy skfadnika/grupy sktadnikéw
stanowigcych plamke chromatograficzng. Woéwczas mozna zastosowaé tzw. skaner TLC sprzezony
z komputerem [94]. W celu orientacyjnego oznaczenia masy okreslonych skfadnikéw lub grup
skfadnikéw, mozna zastosowaé postepowanie podobne do metodyki krzywej kalibracyjnej. Tzn.
porownaé intensywnos¢ barwy plamek badanych sktadnikéw lub grup skfadnikéw z intensywnoé$cig
barwy plamek standardéw o znanych masach wprowadzonych na ptytke TLC.

TLC ma wiele zalet, do ktérych nalezy niewielkie zuzycie (wzajemnie mieszalnych)
rozpuszczalnikéw do utworzenia faz ruchomych (w poréwnaniu do HPLC), mozliwos¢ jednoczesnego
rozdzielania wielu prébek (w praktyce w TLC do 20, w TLC-FID do 10), rozdzielanie moze byc¢
stopniowe, ale rowniez moze by¢ w kazdej chwili zatrzymane. Ponad to probki stosowane w TLC nie
muszg by¢ wstepnie oczyszczane. Technika umozliwia stosowanie roznych selektywnych sposobow
wizualizacji chemicznej na drodze spryskiwania ptytki TLC odpowiednimi odczynnikami wywotujgcymi
barwe tylko okreslonych grup zwigzkéw chemicznych/jondw w $wietle widzialnym [97,99,100].
Stosujgc TLC do wstepnych badan i doboru optymalnych warunkéw rozdzielenia dla HPLC, mozna
znacznie obnizy¢ koszt badan [99].

W literaturze opisano chemiczne, fizyczne i biologiczne metody wizualizacji réznego rodzaju
organicznych i nieorganicznych grup zwigzkéw chemicznych, jonéw, ktére nie absorbujg Swiatta
widzialnego [101-104]. Nalezg do nich:

- wykorzystywanie plytek z fluoresceing wykazujgcg luminescencje w Swietle UV A=254 nm
(emitowane przez nisko-cisnieniowa lampe rteciowa) — tzw. ptytki F-254 - ma miejsce mato intensywna
wizualizacja w postaci ,szarych” plamek wszystkich zwigzkéw chemicznych/jondw absorbujgcych
Swiatto A= 254 nm,

- tworzenie przez wiele organicznych zwigzkéw chemicznych nietrwatych brunatnych adduktéw
z jodem bardzo wielu organicznych zwigzkéw chemicznych, w efekcie ekspozycji w oparach jodu
plamek na ptytkach TLC,

- derywatyzacja ré6znymi reagentami w celu utworzenia pochodnych barwnych w $wietle widzialnym,
albo wykazujgcych fluorescencje lub luminescencje pod wptywem Swiatta UV,
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- wykorzystanie zjawiska zweglania niektorych grup organicznych zwigzkéw chemicznych, szczegdinie
weglowodanow i niektérych ich pochodnych z zastosowaniem stezonego kwasu siarkowego VI.

Istotnym problemem w zastosowaniu TLC w badaniach grupowego rozdzielania nisko lotnych
produktéw naftowych jest brak wizualizacji weglowodoréw nasyconych w/w tradycyjnymi sposobami
[96] Z pomocg przychodzi impregnacja fazy stacjonarnej na ptytkach TLC [50]. Niektére ,barwniki
fluorescencyjne” (fluorofory), jak berberyna, auryna, czy prymulina pod wpltywem S$wiatta UV
o dlugosci fali A= 365/405 nm zwiekszajg emisje fluorescencji w obecnosci czgsteczek
weglowodorowych, takich jak alkany, lipidy i inne organiczne zwigzki chemiczne zawierajgce,
zwlaszcza diugo — tancuchowe struktury alifatyczne [105-107]. Odbywa sie to bez zmiany dtugosci fal
emisji. Zmiane intensywnosci fluorescencji mozna zmierzy¢ [96,105,106]. Dla danego fluoroforu
przyrost fluorescencji jest proporcjonalny do masy alkanu i dlugosci tahcucha alifatycznego [105,106].
Intensywnos¢ emisji fluorescencji mozna modelowaé przez dobdér konkretnego ,barwnika
fluoryzacyjnego”, jego stezenia i parametrow chromatograficznych [108]. Impregnacja adsorbentu na
ptytkach TLC dokonywana jest poprzez spryskanie lub zanurzenie ptytki w roztworze okreslonego
organicznego zwigzku chemicznego. Niekiedy mozna tez powodowac¢ zmiane luminescencji pod
wptywem  okreslonych organicznych zwigzkéw chemicznych, Ilub grup tych zwigzkow
zaadsorbowanych na ptytkach TLC [107].

Wizualizacja z zastosowaniem zmiany fluorescencji flioroforu w obrebie plamki TLC ma
szczegolne znaczenie w przypadku weglowodordéw alifatycznych, alicyklicznych, alkoholi, poli-oli, amin
alifatycznych i alicyklicznych itp., ktére charakteryzujg sie obecnoscig diugotancuchowych struktur
alifatycznych -CH,-CH,-. Najbardziej powszechnie wykorzystywanym dotychczas sposobem
uzyskania na ptytkach TLC z zelem krzemionkowym, wizualizacji alifatycznych lub alicyklicznych
struktur molekularnych jest wykorzystanie impregnacji zelu krzemionkowego na ptytkach TLC solg
berberyny [101]. W obecnosci ,alifatycznych” struktur molekularnych, nastepuje wzmocnienie jasno
btekitnej fluorescencji soli berberyny naswietlanej $wiattem UV A= 365 nm [101]. Intensywnos$c¢
wzmochienia fluorescencji jest tym wyzsza, im wyzsze jest stezenie (w istocie, im wieksza masa) tych
struktur w plamce TLC. Struktury molekularne (alifatyczne oraz alicykliczne struktury w czgsteczkach)
wzmacniajgce fluorescencje berberyny sg obecne we wszystkich grupach zwigzkéw chemicznych
i sktadnikach olejow bazowych i smarowych o szerokim zakresie polarnosci, z wyjgtkiem glicerolu.

Interakcja jon-czgsteczka miedzy strukturg —CH,-CH,- i by¢ moze innymi strukturami oraz
berberyng powoduje wzmocnienie jasno niebieskiej fluorescencji berberyny wzbudzanej przez swiatto
UV 365 nm. Badania Cassio i innych [107] sugeruja, ze sgsiadujgce grupy CH, zapewniajg niepolarne
Srodowisko kationowi berberyny, zwiekszajgc w ten sposdb intensywnosé sygnatu fluorescencyjnego.
Dzieki czemu zwieksza sie nie tylko intensywnos$é fluorescencji grup nalezacych do olejéw
mineralnych, ale takze grup acylogliceroli i ich pochodnych nalezacych do olejéw roslinnych [107], tzn.
wszystkich organicznych zwigzkéw chemicznych zawierajagcych w strukturze molekularnej
tancuch/tancuchy (- CH,-CHy-),.

Stosowanie ptytek TLC z zelem krzemionkowym, albo innym nieorganicznym porowatym
adsorbentem impregnowanym solg berberyny, lub innym w/w fluoroforem pozostaje obecnie jedyng
mozliwoscig wykorzystywania cienkowarstwowej chromatografi cieczowej w badaniach rozdzielania
grupowego mineralnych olejow bazowych, czy smarowych wyprodukowanych z zastosowaniem
mineralnych lub/i syntetycznych olejéw bazowych w sekwencji S/A z rozwijaniem chromatogramu
z zastosowaniem niepolarnego ciektego lotnego alkanu, takiego, jak n-C6, n-C7, czy izo-C8 jako fazy
ruchomej. Prawie wszystkie opublikowane tego rodzaju zastosowania TLC obejmujg zel
krzemionkowy lub tlenek glinu jako adsorbent. Wéwczas frakcja tzw. zywic pozostaje w punkcie startu
(w punkcie naniesienia roztworu prébki na ptytke TLC).

Cienkowarstwowa chromatografia cieczowa w normalnych uktadach faz (NP-TLC) jest tez
czesto wybierang technikg rozdzielenia grupowego olejow roslinnych [96,100] Najpopularniejszymi
fazami stacjonarnymi do rozdzielania olejéw roslinnych i ich pochodnych sg zel krzemionkowy, tlenek
glinu oraz krzemian magnezu [97,100]. W przypadku rozdzielania olejow bazowych wyprodukowanych
z naturalnych olejow roslinnych i ich pochodnych, albo mieszanin olejow roslinnych i olejow
pochodzenia naftowego, konieczne jest kilkustopniowe rozwijanie chromatogramu TLC
z zastosowaniem faz ruchomych o réznej sile eluotropowej [109].
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W normalnych uktadach faz, faza stacjonarna jest polarna, a faza ruchoma od bardzo nisko
polarnej poprzez $rednio polarng, do polarnej. Czesto stosuje sie n-C6 jako niepolarng faze ruchomg
lub niepolarny skfadnik fazy ruchomej. Heksan jest nisko lepki i juz nie tak bardzo lotny jak np. pentan,
czy tzw. eter naftowy. W przypadku rozdzielania lipidow i ich pochodnych jako s$rednio polarny
skfadnik fazy ruchomej stosuje sie czesto chloroform, ktéry charakteryzuje sie szczegdlnie korzystng
selektywnoscig w przypadku rozdzielania triacyloglicerole i ich pochodnych. Z wykorzystaniem
stopniowego rozwijania chromatogramu TLC, n-C6 jest zwykle pierwszg fazg ruchomag, a mieszanina
n-C6 z wzrastajgcg zawartoscig chloroformu w kolejnych stopniach rozwijania chromatogramu
[35,36,110]. Do rozdzielania olejdow w sekwencji TAG/FFA/DAG/MAG opisano tez, zastosowanie
mieszaniny n-C6: eter dietylowy i tzw. lodowaty kwas octowy w proporcji 70:30:1 (v/v/v) jako fazy
ruchomej [111].

W przypadku rozdzielania probek olejow naturalnych w celu wizualizacji zalecana jest czesto
w literaturze ekspozycja piytki TLC z rozwinietym chromatogramem w oparach jodu [112], czy
impregnacja siarczanem miedzi (II) w celu wzmocnienia barwy plamek kwasow [113-115].
Impregnacja kwasem borowym-3 jest zalecana w celu rozdzielenia TAG od produktéw ich hydrolizy
[101]. Azotanem srebra w celu rozdzielenia i okreslenia geometrycznych i pozycyjnych izomerdw
kwaséw ttuszczowych i réznych rodzajow TAG [116,117].

W ramach przegladu literatury niniejszej rozprawy doktorskiej nie odnaleziono w literaturze
metodyk wykorzystujgcych technike TLC do rozdzielania i oceny sktadu grupowego olejow bazowych
i smarowych o] szerokim zakresie polarnosci sktadnikow w sekwencji
S/A/FAE/TAG/DAG/FFA/IMAG/GL. Zastosowanie impregancji ptytek TLC solg berberyny dla
wizualizacja wszystkich w/w grup sktadnikdw oprécz glicerolu nie zawierajgcego molekularnych
struktur —CH,-CH,- , powinno by¢ réwniez efektywne.

2.2.3. Cienkowarstwowa Chromatografia Cieczowa sprzezona z detekcja
ptomieniowo-jonizacyjng (TLC-FID)

Technika cienkowarstwowej chromatografii cieczowej sprzezona z detektorem ptomieniowo-
jonizacyjnym zostata opracowana w latach 70 XX wieku [118]. TLC-FID jest technikg separacyjno —
analityczng o charakterze ilosciowym [119]. Proces rozdzielania zachodzi na powierzchni w specjalny
sposob spreparowanej cienkiej warstwy mikro ziarnistego zelu krzemionkowego znajdujgcego sie na
powierzchni kwarcowych precikéw umieszczonych w metalowej ramce. Detekcja ma miejsce po
zakonczeniu rozdzielania i po wysuszeniu adsorbentu, dzieki przemieszczaniu precika z tzw.
plamkami chromatograficznymi przez pftomiern powietrzno — wodorowy w gtowicy detektora
ptomieniowo — jonizacyjnego o specjalnej konstrukcji.

Z punktu widzenia rozdzielania technika TLC-FID jest tozsama z NP-TLC
z nieimpregnowanym adsorbentem, albo o charakterze wasko porowatego zelu krzemionkowego
(preciki typu SllI), bgdz porowatego tlenku glinu.

Najczesciej zalecang w literaturze metodykg oznaczania sktadu grupowego z zastosowaniem
TLC-FID jest tzw. normalizacja prosta (bez okreslania wartosci wspotczynnikow korekcyjnych
i wszystkim przypisania wartosci 1) [120]. Otrzymane w ten sposéb wyniki opisujgce sktad grupowy
majg wazne znaczenie poréwnawcze. Takie wyniki nie charakteryzujg doktadnie sktadu grupowego,
jak to ma miejsce z zastosowaniem znormalizowanych metodyk rozdzielania na drodze adsorpcji —
desorpcji i grawimetrycznego oznaczania sktadu grupowego po odparowaniu desorbentu. Zblizony do
realnego sktadu grupowego mozna tez uzyska¢ z wykorzystaniem metodyk kalibracyjnych poprzez
zastosowanie doswiadczalnie wyznaczonych wartosci wspoétczynnikow korygujacych i zastosowanie
normalizacji ze wspotczynnikami korygujacymi [120]. Roéwniez poprzez zastosowane wprost metodyki
krzywej kalibracyjnej. Jednak, w przypadku badan sktadu grupowego olejéw, wyznaczanie wartosci
wspotczynnikow korygujacych jest bardzo skomplikowane oraz czasochtonne. Do tego, jak wykazata
Gudebska i inni [11,120] ich warto$ci zalezg od zakresu masy molekularnej badanych materiatéw
pochodzenia naftowego [11,107,120].

Istotng zaletg techniki TLC-FID jest mozliwos¢ roéwnolegtego badania do 10 prébek.
Jednoczesnie, jak zawsze w TLC, ma miejsce niewielkie zuzycie fazy ruchomej. Mozliwe jest
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wielokrotne uzytkowanie tych samych precikéw do TLC-FID. Ponadto technike TLC-FID mozna
stosowac do ciezkich frakcji o wysokich temperaturach wrzenia, ktére nie ulegajg odparowaniu. Co
uniemozliwia stosowanie techniki GC. W poréwnaniu do wspoiczesnie coraz szerzej stosowanych
sprzezeh GC, HPLC/UPLC/TLC-MS, lub —MS-MS, ma miejsce niski koszt oraz proste wymagania
dotyczace aparatury oraz wyposazenia [118].

Technika TLC-FID jest wykorzystywana do badania réznych wielosktadnikowych nielotnych,
lub bardzo nisko lotnych materiatdw sktadajacych sie z organicznych zwigzkéw chemicznych, jesli
z ropy naftowej to z frakcji, lub pozostatosci z destylacji prozniowej (tabela 3) [121-123]. Wiele prac
dotyczy charakterystyki tzw. ciezkich frakcji ropy naftowej, nisko lotnych i nielotnych produktéw
naftowych, jak asfalty badane w konwencji SARA, ale tez, smét poweglowych, czy badan gleb
skazonych ropag naftowa, lub nielotnymi produktami naftowymi [124,125]. W literaturze opisano
m. in. zastosowania metodyki TLC-FID do badan sktadu grupowego takich materiatow, jak, oleje
bazowe [134] oraz smarowe [126], ciezkie destylaty ropy naftowej [109], réznego rodzaju produkty
ropopochodne [24], ciezkie oleje opatowe [127]. Badany byt tez sktad grupowy mineralnych olejow
bazowych, a takze, syntetycznych olejéw bazowych [16,24,120,127].

Wiekszos¢ procedur wykorzystywata jako faze stacjonarng - Chromarods Sl oraz dwu- lub
troj-stopniowe rozwijanie chromatogramu TLC-FID fazami ruchomymi o rosngcej polarnosci
z jednocze$nie zwiekszaniem dystansu migracji fazy ruchomej w kolejnych etapach rozwijania
chromatogramu (tabela 3) [120]. Heksan zapewnia na maksymalnym dystansie rozwijania
chromatogramu migracje zwigzkéw alifatycznych oraz alicyklicznych olejéw w formie jednej plamki
i grupowe ich rozdzielenie od weglowodoréow aromatycznych. Te ostatnie sg w nastepnym etapie
rozwijania chromatogramu przez toluen formowane na srednim dystansie rozwijania chromatogramu
w postaci pojedynczej plamki. W kolejnym (trzecim) etapie rozwijania nha najmniejszym dystansie
mieszanina dichlorometan: metanol powoduje migracje tzw. zywic i ich rozdzielanie od najbardziej
polarnych asfaltenéw [52,120]. Barman [109,118] wykazal, ze masa probki powinna miesci¢ sie
w zakresie 5-10 pg co zapewnia optymalny stosunek sygnatu do szumu. Karlsen i Larter oraz Cebolla
[118,124,128] wykazali, ze odpowiedz detektora aparatu TLC-FID zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem
predkosci skanowania.

Tabela 3. Zestawienie warunkow rozdzielania i oznaczania sktadu grupowego mineralnych olejow bazowych oraz
tzw. ciezkich frakcji z destylacji prozniowej ropy naftowej technikg TLC-FID z zastosowaniem stopniowego
rozwijania chromatogramu zelu krzemionkowego jako fazy stacjonarnej (preciki Chroarode SlIl) — wazniejsze
publikacje

Faza ruchoma Rozdzielane grupy Lit.
n-C6, -
Weglowodory nasycone, aromatyczne oraz zywice
toluen, SIAIR [129]
DCM:MeOH 95:5 (v/v)
n-C6 10 cm, Weglowodory nasycone, aromatyczne oraz zywice
n-C6:toluen 90:10 (v/v) 5-6cm, 9 y nasy ’ ¥ y [11]
S/A/IR
toluen 4,5 cm
toluen 5min, Weglowodory nasycone, aromatyczne i zwigzki polarne [109]
n-C7 30min S/A/IR
toluen 5min, Weglowodory nasycone, aromatyczne oraz zywice [130]
n-C7 30min S/A/IR
n-C6 30min, Weglowodory nasycone, aromatyczne oraz zywice
toluen 10 min, 9 y y S;A/R y y [70]
DCM:MeOH 95:5 (v/v) 4 min

S—weglowodory nasycone, A—weglowodory aromatyczne, R-zywice, Asph-Asfalteny, n-C6-n-heksan, DCM—
dichlorometan, MeOH-metanol, n-C7-n-heptan

Technika TLC-FID wykorzystywana jest takze do badan skiadu grupowego olejow
pochodzenia roslinnego, szczegdlnie w analityce lipidéw w zywnosci [34,115,121,131]. Harvey i inni
[131,132] opracowali metode oznaczania grupowego lipiddw w ludzkim pecherzyku zétciowym
stosujgc jako faze stacjonarng mieszanine chloroform:metanol (1:1 v/v). Parrish i inni [133] opracowali
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metode oznaczania klas lipiddw w wodzie morskiej z wykorzystaniem techniki TLC-FID stosujgc
w pierwszym etapie mieszanine n-C6: eter dietylowy: kwas mrowkowy (98:2:0.2, v/v/v) do rozdzielenia
weglowodoréw alifatycznych, wosku i steroli oraz wolnych kwaséw tluszczowych, a w drugim etapie
zastosowali mieszanine n-C6: eter dietylowy: kwas mréwkowy (80:20:0,2, v/v/v) do rozdzielenia TAG,
wolnych alkoholi, wolnych steroli i polarnych lipidow. Striby i inni [134] opracowali dwuetapowg
procedure analizy lipidow morskich do separacji i oznaczania ilosciowego MAG i DAG we wzorcach
i probkach naturalnych stosujgc mieszanine n-C6: eter dietylowy: kwas mréwkowy (70:30:0,2 v/v/v)
oraz chloroform: aceton: kwas mréwkowy (99:1:0,2 v/v/v) stuzacag do rozdzielania TAG, wolnych
kwasow ttuszczowych oraz izomeréw DAG. Nahar i inni [121] opracowali jednoetapowg procedure
TLC-FID do ilosciowego oznaczania grupowego lipidow u gatunkéw Rhodococcus i Williamsia
syntetyzujgcych kwas mikolowy stosujac mieszanine n-C6: eter dietylowy:kwas octowy (80:20:0,1
vivlv) do rozdzielania klas lipidow w sekwencji TAG/FFA/DAG/MAG. Jak wynika z literatury
w przypadku grupowego rozdzielania lipidow celowy jest dodatek kwasu mréwkowego/octowego do
fazy ruchomej. Zadna z powyzej opisanych metodyk nie jest opisuje rozdzielania grupowego olejow
bazowych i smarowych zawierajgcych skfadniki ropopochodne.

Impregnacja fazy stacjonarnej w przypadku techniki TLC byta dawniej dos¢ czestg praktyka.
Impregnowa¢ mozna réwniez preciki w przypadku techniki TLC-FID np. w celu poprawy separacji
zwigzkéw chemicznych z wigzaniami podwdjnymi [131]. Sebedio i inni [117] opracowali metode TLC-
FID z precikami impregnowanymi azotanem srebra do rozdzielania TAG na tristearynian glicerolu,
trioleinian glicerolu, trilinoleinian glicerolu i trilinolenin glicerolu réznigce sie stopniem nienasycenia.

W literaturze [16,50,122,128,129,135-139] technika TLC-FID znajduje szerokie zastosowanie
do badanh sktadu grupowego. Technika umozliwia rozdzielanie i oznaczanie sktadu szczegétowego lub
grupowego mieszanin nielotnych lub nisko lotnych organicznych zwigzkéw chemicznych, w tym,
pochodzenia naturalnego, takze mieszanin o stosunkowo szerokim zakresie polarnosci
[16,112,115,128]. Najczesciej stosowana jest elucja stopniowa — dwu-, lub tréjstopniowa
[34,120,131,140]. Technike TLC-FID zastosowano w tej pracy jako alternatywng dla techniki NP-
HPLC w celu przeprowadzenia badan skfadu grupowego olejéw bazowych i smarowych o szerokim
zakresie polarnosci sktadnikow.

2.3. Techniki i metody spektroskopowe w ocenie skiadu grupowego
olejéw bazowych oraz smarowych

2.3.1. Zjawisko fluorescencji w ocenie obecnosci i zawartosci weglowodoréow
aromatycznych

Rafinowane oleje bazowe z ropy naftowej zawieraja, gtdwnie trwate termicznie, odporne na
utlenianie i zapewniajgce obnizenie w niewielkim stopniu wartosci tzw. indeksu lepkosci, podstawione
alifatycznie oraz alicyklicznie bardzo nisko lotne jednopierscieniowe weglowodory aromatyczne, ktére
charakteryzujg sie stosunkowo niewielkiej intensywnosci jasno niebieskg fluorescencjg wzbudzang
pod wplywem $wiatta UV A= 365 nm. Réwniez bardzo niewielkie zawartosci w podobny sposéb
podstawionych alifatycznie i alicyklicznie wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
o intensywnej jasno btekitnej fluorescencji z dtugosciami fal wzbudzenia i widmami emisji zaleznymi
w pewnym stopniu od sktadu chemicznego oleju [141,142].

Camagni i inni [143] podjeli probe zbadania zjawiska fluorescencji olejéw mineralnych w celu
okreslenia ich wtasciwosci emisyjnych oraz absorpcyjnych. Wykazali, ze warto$¢ emisji jest silnie
zalezna od rodzaju badanego oleju. W przypadku wiekszosci olejow mineralnych zwigzki chemiczne
w nich zawarte, dajg najsilniejszg emisje swiatta fluorescencyjnego, gdy stosuje sie wigzke Swiatta
wzbudzajgcego o diugosci fali w zakresie A= 310-365 nm [144]. Wzbudzenie fluorescencji przy A= 365
nm, obserwuje sie szerokie pasmo emisji wysrodkowane przy A= 440 nm, co wskazuje, ze to
wzbudzenie jest odpowiednie do zastosowania w diagnostyce obecnosci oleju w srodowisku [145].
Nalezy dodaé, ze obecnos¢ fluorescencji moze byé spowodowana przez inne niz alifatycznie i//lub
alicyklicznie podstawione weglowodory aromatyczne bedgce sktadnikami olejéw, m.in. przez
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pochodne fenolu. Jednak wtedy mamy do czynienia z odmienng niz niebieska fluorescencjg
wzbudzang przez swiatto UV A= 365 nm [108,141].

Oleje roslinne nie wykazujg fluorescencji [49]. W zwigzku z nie istnieniem zjawiska
fluorescencji olejow roslinnych oraz obecnosci fluorescenciji olejéw pochodzenia naftowego w swietle
A= 365 nm w ramach niniejszej pracy postanowiono opracowac szybki test przesiewowy wskazujacy
na obecnosc¢ sktadnikéw ropopochodnych w badanym oleju oraz umozliwiajgcy ocene zawartosci oleju
pochodzenia naftowego w oleju smarowym.

2.3.2. Badanie widma w zakresie Sredniej podczerwieni z transformacja
Fouriera (FT-MIR) w ocenie obecnosci i zawartosci acylogliceroli i ich
pochodnych

Refleksyjne widma w zakresie s$redniej podczerwieni z transromacjg Fouriera (FT-MIR)
w zakresie liczb falowych 500 do 4000 cm'lsa charakterystyczne dla okreslonych grup funkcyjnych
zwigzkoéw organicznych. Wynika to z faktu, ze drgania rejestrowane dla okreslonych liczb falowych sg
charakterystyczne dla ugrupowan chemicznych. Widma IR sg bardzo ztozone i nie zdarza sie, aby
dwa roézne zwigzki chemiczne miaty w catym zakresie MIR identyczne widma [146-148]. W literaturze
opisano metodyki poréwnawczych badan i analizy widm FT-MIR, w zastosowaniu do wstepnej oceny
skfadu oleju roslinnego [148]. Technika badania refleksyjnego widma w podczerwieni nie wymaga
przygotowania probki, poniewaz probka naktadana jest bezposrednio na diamentowy krysztat
w okienku pomiarowym. Technika FT-MIR zapewnia laboratoriom szybka, zautomatyzowang
i wysokowydajng analityke badanego materiatu [49].

W literaturze opisane sg metody badania widm w zakresie S$redniej podczerwieni (MIR)
stosowane do oceny jakosci mineralnych olejow smarowych [145,149], smardéw plastycznych [150],
a takze do oceny roslinnych olejow smarowych [49]. Morassuti i inni [145] wykazali, ze badanie FT-
MIR znajduje zastosowanie w analizie mineralnych olejow smarowych stosowanych w sprezarkach
ttokowych do wykrywania zwigzkéw aromatycznych (dwuaromatycznych i poliaromatycznych), a takze
do identyfikacji parafinowego oleju bazowego, poniewaz pasma intensywniejszej absorpcji
w podczerwieni zidentyfikowano jako alkany za pomocg drgan wibracyjnych rozciggajgcych,
zginajgcych i kotysajgcych. Van de Ven i inni [151] wykazali, ze zwigzki aromatyczne w olejach
bazowych charakteryzujg sie absorpcja w $redniej podczerwieni przy liczbie falowej 1605 cm™
odpowiadajgcej drganiom rozciggajgcym -C=C- dla zwigzkéw aromatycznych oraz absorpcji przy
liczbie falowej 815 cm™ odpowiadajgcg deformacjom poza ptaszczyzng -C-H.

Badanie widma FT-MIR mozna zastosowac¢ dla charakterystyki roznych, materiatow, takze do
badania olejéw pochodzenia roslinnego [152,153]. Juz od 1997 roku stosuje sie technike spektroskopii
w zakresie Sredniej podczerwieni z transformacjg Fouriera (FT-MIR) w badaniach olejow jadalnych
oraz zwierzecych, np. smalcu [154,155]. Guillen i Cabo [155] wykazali, ze w zakresie liczb falowych
3400-3520 cm " obecne sg drgania pierwszego nadtonu wigzania —C=0, ktére wystepujg w estrach.
Przy liczbie falowej 3006 cm™ obserwowane sg drgania rozciggajace pochodzace od wigzania (cis)
=C-H. W zakresie 2989-2881 cm™ obecne sg drgania rozciggajgce wigzania —C-H z maksimum
absorbcji przy liczbach falowych 2924 cm™ oraz 2853 cm™ [155]. Drgania rozciggajace w zakresie
2850-3100 cm™, odpowiadajgce pasmom grup C-H, sg charakterystyczne dla prostych alkanéw
(w zakresie 3000-2850 cm'l) oraz dla alkendéw i weglowodoréw aromatycznych (w przedziale 3100-
3000cm'1). Drgania w zakresie 2850-3100 cm™ opisujgce grupy funkcyjne -C-H (CH,) wystepujg
zarébwno w oleju mineralnym, syntetycznym typu PAO oraz oleju roslinnym. Guillen i inni [154]
wykazali duze znaczenie okreslenia absorpcji $wiatta podczerwonego w niektérych specyficznych
zakresach dilugosci fali dla scharakteryzowania olejow i tluszczéw jadalnych. Zaobserwowali ze,
drgania wystepujace przy liczbie falowej 1747 cm™ pochodzg od pasm -C=0O, ktére sa
charakterystyczne dla grupy estréw i karbonylowych Wibracje tego typu wystepujg w wigzaniu estrow
oleju roslinnego. Nie wystepuja w oleju naftowym ze wzgledu na brak estrow oraz struktur
karbonylowych, jako takich. Lerma-Garcia i inni [156] wykazali, ze w zakresie liczb falowych 1382 —
1371 cm™ pojawia sie pasmo o sredniej intensywnosci, pochodzgce od wigzania grupy metylowej dla
drganh zginajgcych. Sygnaty w zakresie 1450-1350 cm™ pochodzg z drgan kotyszgcych i nozycowych
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wigzan C-H, ktére wystepujg w fatwo biodegradowalnej bazie olejowej (pochodzenia roslinnego) oraz
w bazie olejowej pochodzgcej z ropy naftowej. Sygnaly w tych obszarach nie dajg mozliwosci
réznicowania probek. Safar i inni [157] przypisuja pasma drgan zginajgcych poza ptaszczyzng dla
liczby falowej 1238 cm™ do metylenu. Matwijczuk i inni [152] zastosowali badanie widma FT-MIR do
oceny oleju ze dracocephalum. Wykazali ze, ze dla prébki oleju roslinnego drgania przy liczbie falowej
1160 cm™ odpowiadajg wigzaniom estrowym, natomiast drgania przy liczbie falowej 1465 cm™
odpowiadajg za grupe karboksylowa. Ponadto sygnat dla liczby falowej okoto 1100 cm™ odpowiada
drganiom rozciggajgcym wigzanh -C-O-, ktére sg charakterystyczne dla struktur molekularnych estrow.
Oleje ropopochodne nie wykazujg w tym obszarze absorpcji Swiatta, poniewaz jest to sygnat
charakterystyczny dla olejéw pochodzenia roslinnego. Wraz ze wzrostem zawartosci oleju roslinnego
wyraznie wzrasta zawarto$¢ grup karbonylowych, o czym réwniez informuje literatura [47,122,158].
Van de Voort i inni [159] wykazali, ze dla niektorych olejow pasma przy liczbie falowej 914 cm™
zwigzane sg z drganiami zginajgcymi cis grupy olefinowej. Te same drgania Wolf i Miwa [160]
przypisujg grupom winylowym. Pasmo z maksimum przy liczbie falowej 723 cm™ pochodzi¢ moze od
drgan kotyszacych wigzania —(CH,),- lub drgan zginajacych (poza ptaszczyzne czagsteczki) wigzania —
HC=CH-[161].

W 2018 roku ASTM opublikowato metode monitorowania stanu eksploatowanych olejow
smarowych z wykorzystaniem techniki FT-MIR [162]. Metoda obejmuje badanie zuzycia dodatkéw,
gromadzenia sie zanieczyszczen i degradacji bazy w smarach maszynowych, ptynach hydraulicznych
i innych ptynach uzywanych podczas normalnej pracy maszyn. Umozliwia monitorowanie
zanieczyszczen olejow woda, sadzg, glikolem etylenowym, paliwem oraz niewtasciwym olejem.
Norma okresla procedure monitorowania procesow utleniania, nitrowanie i sulfonowania surowcéw
bazowych jako wskaznikow degradacji. Celem procedury opisanej w normie jest diagnoza stanu
eksploatacyjnego maszyny na podstawie standéw awaryjnych zaobserwowanych w oleju. Niestety
ocena monitorowania stanu olejéw, nie okresla ich sktadu grupowego, ktéry podczas uzytkowania
olejow ma znaczacy wptyw na srodowisko.

W niniejszej pracy badano mozliwosci zastosowania techniki FT-MIR dla potwierdzania
obecnosci i oceny zawartosci skfadnikow pochodzenia naturalnego — roslinnego w oleju bazowym
i smarowym na podstawie struktur karbonylowych oraz estrowych .

2.3.3. Badanie widma absorbcji swiatta w zakresie UV

Technika spektrofotometrii w zakresie Swiatta nadfioletowego i widzialnego (UV-Vis) ze
wzgledu na wysokg czutos$¢ to jedna z najstarszych i najszerzej stosowanych technik instrumentalnych
w analityce chemicznej [163,164]. Powszechnie wykorzystuje sie zakres dtugosci fali Swiatta od 200
do 800 nm. Analizujgc lokalizacje maksimum absorpcji (Amax), Mozna oceni¢ obecnos¢ okreslonych
struktur chemicznych w konkretnym zwigzku chemicznym, czy ich mieszaninie [165].

Badania widm w zakresie UV-Vis sg szeroko wykorzystywane do kontroli jakosci olejow
roslinnych, w celu oceny ich sktadu grupowego, obecnosci zanieczyszczen, pochodzenia, kontroli
zmian podczas przechowywania i ogrzewania [77]. Badania widm UV-Vis bywajg tez wykorzystywane
w przemys$le naftowym [166]. Poszczegdlne rodzaje olejow roznig sie przebiegiem widm UV.
Zwtaszcza oleje pochodzenia naftowego od tych pochodzenia roslinnego. Spektrofotometria
absorpcyjna w obszarze $wiatta ultrafioletowego (UV) umozliwia identyfikacje obecnosci i orientacyjne
okreslenie rodzaju oraz zawartosci weglowodoréw aromatycznych w bazie olejowej oraz zawarto$ci
w niej mineralnego oleju bazowego, zwtaszcza niskich zawartosci [49,141,148].

Metody analityczne charakteryzowania rodzaju olejow bazowych w olejach mineralnych
obejmujg identyfikacje weglowodoréw aromatycznych w zakresie dlugosci fali Swiatta od A= 260 nm do
A= 350 nm [167]. Cechg charakterystyczng obecnosci weglowodoréw aromatycznych w badanym
materiale jest stabo uformowane maksimum i wysoka absorpcja Swiatta przy dtugosci fali ok. A= 265
nm [147,158,168,169]. Technika spektrofotometrii w zakresie Vis (A=400-800 nm) pozwala réwniez na
identyfikacje rodzaju i oznaczenie barwnika w oleju smarowym [49].

Oleje pochodzenia roslinnego posiadajg maksimum absorpcji $wiatta przy dlugosci fali
ok. A=230 nm, ktére wskazuje na obecnos¢ acylogliceroli (TAG, DAG, MAG), a takze, FAME.
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Natomiast syntetyczna baza olejowa typu polialfaolefinowego (np. PAO4, PAO 6, PAO 8) pochtania
Swiatto UV tylko do ok. A=220 nm, bez maksimum [49].

Spektrofotometria UV-Vis powinna by¢ przydatna dla potwierdzenia lub wykluczenia
obecnosci oraz dla oceny =zawartosci weglowodorow aromatycznych w olejach bazowych
i smarowych, w olejach smarowych tylko w przypadku niskich zawartosci dodatkow
uszlachetniajgcych. Powinna tez zapewni¢ identyfikacje rodzaju i ocene stezenia barwnika
[49,145,148].

3. Problem emisji olejow mineralnych pochodzenia naftowego do
srodowiska oraz znaczenie prostych metodyk kontroli technicznej
olejow smarowych emitowanych do srodowiska lub stanowigcych
potencjalne zagrozenie dla srodowiska

3.1. Skala problemu emisji olejéw mineralnych do srodowiska

Rynek srodkéw smarnych jest jednym z czynnikdw napedzajgcych globalne zapotrzebowanie
na rope naftowg [170]. Swiatowe zapotrzebowanie na $rodki smarne wynosi obecnie okoto
45 miliondéw ton rocznie (2021), a prognozuje sie, ze do 2025 r. wielkos¢ globalnego rynku osiggnie
182,6 miliardow dolaréw [171]. Odnotowuje sie, ze ponad 70% dostepnych na rynku smaréw pochodzi
z ropy naftowej [170]. Na przestrzeni lat oraz wraz z wzrastajgcymi wymaganiami stawianymi olejom
smarowym emitowanym do srodowiska z urzadzen tngcych, a takze, olejow hydraulicznych, ktére
potencjalnie mogg sta¢ sie istotnym zanieczyszczeniem srodowiska w wyniku awarii maszyny lub
pojazdu, w tym, wymagania jakosciowe olejow bazowych tego rodzaju olejéw smarowych ulegty
istotnej zmianie. Uwarunkowane jest to postepem technicznym, dazeniem do optymalnego
wykorzystania zasobow surowcowych, przede wszystkim rosngcymi wymaganiami w obszarze
ochrony $rodowiska i zdrowia [3,28,172]. Wzrost zainteresowania oceng wptywu olejéw smarowych na
Srodowisko i zdrowie motywuje osrodki naukowe i przemyst do tworzenia nowych w petni
biodegradowalnych olejéw smarowych [173]. Coraz czesciej oleje bazowe stosowane w tzw.
kompozycji w/w olejow smarowych sg oleje pochodzenia naturalnego, tzn., rafinowane oleje roslinne
i ich pochodne. W mysl wielu wspoétczesnych regulacji prawnych [6,41,46,174] powinny byé one
wytgcznie stosowane w olejach smarowych emitowanych do srodowiska, lub potencjalnie mogacych
staC sie powaznym zanieczyszczeniem srodowiska [175]. Negatywne oddziatywanie na Srodowisko
spowodowane przez oleje mineralne (pochodzace z rafinacji ropy naftowej) jest przedmiotem wielu
badan [28,47,176,177]. Najwazniejszy wniosek to konieczno$¢ stosowania biosmaréw (smardw,
ktérych materiat bazowy pochodzi z olejéw roslinnych) jako alternatywy [170,178].

W niniejszej pracy skupiono sie na olejach smarowych wykorzystywanych w urzgadzeniach
z otwartym ukfadem tngcym (m.in. pilarkach, herwesterach) w pracach lesnych, tj. wycince drzew
[179], ale rowniez w ogrodnictwie, gospodarstwach domowych, czy w pielegnacji zieleni miejskiej.

Pozyskanie drewna z wykorzystaniem w/w urzgdzen oraz obrébka w miejscu wycinki, ma
zauwazalny wplyw na $rodowisko [28]. Skala problemu jest ogromna, poniewaz drewno
wykorzystywane jest na szerokg skale m.in. w budownictwie, gérnictwie, energetyce, do produkgc;ji
maszyn rolniczych i przemystowych, podtdg, mebli, ptyt, papieru i opakowan, narzedzi, instrumentéw
muzycznych, sprzetu sportowego, zabawek czy materiatéw biurowych [180]. Im bardziej rozwinieta
i nowoczesna gospodarka, tym potrzebuje wiecej drewna [180]. Zintensyfikowany handel
miedzynarodowy przyspieszyt Swiatowe pozyskiwanie i transport drewna oraz spowodowat szereg
probleméw klimatycznych i srodowiskowych [181]. Liderzy rynku drzewnego znajdujg sie przede
wszystkim w Azji, nastepnie w Afryce i Europie [181]. Swiatowymi potegami w pozyskiwaniu drewna
ze wzgledu na najwiekszg powierzchnie laséw (w procencie catkowitej powierzchni laséw na $wiecie)
sg Ameryka Pdtnocna (gtownie USA), Azja (gtdéwnie Indie oraz Chiny), Ameryka Potudniowa (gtéwnie
Brazylia), a takze Azja (gtéwnie Rosja) [181]. Biorgc pod uwage Europe, Szwecja, Niemcy, Francja
i Finlandia majg najwiekszy potencjat pozyskiwania drewna [180].
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3.2. Wptyw réznego rodzaju mineralnych olejéw bazowych i smarowych
na srodowisko i zdrowie

Wiegkszos¢ olejéw smarowych stosowanych obecnie do smarowania urzadzen z otwartym
uktadem tngcym w Polsce, a takze w wielu krajach swiata ciggle jeszcze zawiera olej bazowy
pochodzenia naftowego [170]. Podczas pracy tego typu urzgdzen caty olej smarowy emitowany jest
do otoczenia w postaci mgty olejowej i mikro-kropel [28,172,182]. W konsekwenciji oleje smarowe tego
rodzaju wyprodukowane z mineralnych baz olejowych sg bardzo szkodliwe dla $rodowiska oraz
zdrowia operatora urzgdzenia i otaczajgcych je oséb [28]. Najbardziej szkodliwa dla zdrowia jest mgta
olejowa, ktéra powstaje podczas uzytkowania urzadzen tngcych [182]. Skutki oddziatywan mgly
olejowej na zdrowie $cisle wigzg sie z rodzajem sktadnikow wchodzacych w skiad oleju. Emisja mgty
olejowej w przeliczeniu na okreslony obszar, warto$¢ natezenia emisji zalezy od czasu i czestotliwosci
pracy tego rodzaju urzadzen [183,184]. Zanieczyszczenie srodowiska olejem moze tez mie¢ miejsce
podczas niestarannego nalewu olejéw do urzgdzenia lub pojemnikéw transportowych [182].

W zwigzku z tym, Zze biodegradowalnos¢ olejow mineralnych jest bardzo niska (tzw.
potencjalna biodegradowalnos¢ nie przekracza 45% masy) [18], to emisja mineralnego oleju do
srodowiska, to réwniez powazny problem dla gleb, ktére sg zlozonym elementem $rodowiska
naturalnego, gdzie zachodzg wieloetapowe procesy fizyko-chemiczne. Mgta olejowa ktéra spada na
glebe, penetrujgc ja wchodzi z nig w interakcje, ktére prowadzg do zmiany form i rozktadu materii
organicznej, w zakresie obiegu wegla, wody, azotu i fosforu [185,186]. Grunty zanieczyszczone
olejami smarowymi pochodzenia naftowego stajg sie materig niebezpieczna, ktéra zaktéca prawidtowe
funkcjonowanie ekosystemu poprzez blokowanie znajdujgcych sie w glebie wolnych przestrzeni, za
posrednictwem ktérych odbywa sie transport roztworu glebowego i powietrza [186]. Mineralny olej
bazowy moze zatyka¢ pory w glebie, co skutkuje redukcjg napowietrzenia oraz filtracji wody.
Z powodu osadzania sie zwigzkéw ropopochodnych na powierzchni gruntéw dochodzi do redukciji ich
przepuszczalnosci oraz w konsekwencji degradacji na skutek deficytu tlenowego [185,186].
W przypadku zanieczyszczenia gleb olejami pochodzgcymi z ropy naftowej konsekwencje zaolejenia
moga by¢ nieodwracalne [28].

Zanieczyszczenie olejami smarowymi ze sktadnikami ropopochodnymi to réwniez bardzo
istotne zagrozenie dla ekosysteméw wodnych. Za skazong uznaje sie wode zawierajgcg 1 ppm oleju
ropopochodnego [187]. Film mineralnego oleju smarowego na lustrze zbiornika wodnego moze
powodowaé zaburzenia w wymianie gazowej tlenu zachodzgcej pomiedzy wodg a atmosfera, ale
takze moze zmniejszy¢ dostep Swiatta do gtebi zbiornika [183]. Ograniczenia te moga prowadzi¢ do
zmian w funkcjonowaniu ekosystemu oraz zaburzen metabolicznych organizméw wodnych,
a w konsekwencji do powstawania przyduchy w przydennych czesciach zbiornika. Redukcja procesu
fotosyntezy oraz wzrost temperatury wody poprzez pochtanianie promieniowania stonecznego, moze
zagraza¢ prawidtowemu rozwojowi roslin wodnych oraz prowadzi¢ do eutrofizacji zbiornika [183].
Remediacja gleb z zanieczyszczen ropopochodnych jest procesem trudnym i dtugotrwatym [188,189].

Mgta olejowa emitowana podczas pracy urzadzenia z otwartym uktadem tngcym to znaczacy
problem zdrowotny dla operatora tego urzgdzenia. Pilarz, poprzez charakter swojej pracy, szczegdlnie
w pracach dtugotrwatych, takich jak wycinka laséw, przebywa w Srodowisku o wysokim poziomie
zanieczyszczenia substancjami toksycznymi w tzw. mgle olejowej. Typowymi dolegliwosciami
zgtaszanymi po zakohczonej pracy pilarza, sag podraznienia oczu i gérnych drég
oddechowych[182,190]. W mgle olejowej pochodzenia mineralnego znajdujg sie alifatyczne
i alicykliczne pochodne weglowodoréw aromatycznych, ale w rezultacie rozktadu termicznego, takze
benzen, toluen, czy etylobenzen, ktére wptywajg negatywnie na ukiad oddechowy i nerwowy
operatora urzgdzenia. Mgta olejowa przedostajgc sie do drég oddechowych, powoduje zmiany
chorobowe w tkance ptuc. W przypadku dostania sie do wnetrza organizmu, takze w watrobie,
nerkach, nadnerczach oraz sercu [28]. Absorbowana przez skdre, powoduje znaczgce konsekwencje
zdrowotne, tzn. zmiany o charakterze draznigcym i reakcje alergiczne. Osoby narazone na
dtugofalowy kontakt z mgtg olejowg emitowang podczas pracy urzadzenia thgcego, wykazujg wysoki
stopien zachorowalnosci na nowotwory, najczesciej na nowotwor skéry [189,191].
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Wiekszos¢ sktadnikéw pochodzgcych z ropy naftowej ulega bardzo powolnej biodegradacii.
Jednoczes$nie podlega nieuniknionym interakcjom ze sktadnikami srodowiska. Nowopowstate wtérne
zwigzki chemiczne pod wptywem $wiatla stonecznego, tlenu z powietrza, wody i sktadnikéw gleby sg
w wiekszosci duzo bardziej ekotoksyczne, a takze czesto bardziej szkodliwe dla zdrowia, niz
pierwotne formy chemiczne [189,192]. Przy tym nalezy bra¢ pod uwage, ze podczas pracy urzadzenia
tngcego ma miejsce wysoka temperatura, ktéra powoduje zmiany skladu chemicznego oraz
wiasciwosci sktadnikdw oleju smarowego. Oleje smarowe ulegajg utlenieniu, zanieczyszczeniu
czagstkami metali i produktami spalania (paliwa zasilajgcego urzagdzenie). Najbardziej znanym
przyktadem jest powstawanie rakotworczej N-nitrozoaminy z trietanolanoaminy i azotynow,
z zwigzkéw chemicznych dodawanych do olejow smarowych jako srodki antykorozyjne [10]. W olejach
smarowych produkowanych z mineralnych olejéw bazowych, ktére zawierajg frakcje naftenowa
w ostrych warunkach temperaturowych moze nastepowaé¢ odwodornienie naftenédw do zwigzkow
aromatycznych i dalsza kondensacja miedzy czgsteczkami aromatycznymi lub aromatycznymi
i olefinowymi [10].

Osobng problematyke stanowi gospodarka tzw. zuzytymi olejami smarowymi i efektywne
technologie utylizacji/odzysku niektérych frakcji [193].

Podsumowujac w $rodowisku naturalnym olej pochodzenia naftowego stwarza zagrozenia
pierwotne, dla operatorow urzgdzeh tngcych, a takze zagrozenia wtérne [189]. Ekotoksycznosc,
niepetna biodegradowalnos¢ oraz potencjalna rakotworczos¢ [189,191] mineralnych olejow bazowych
powoduje, ze coraz czesciej publikowane sg prace o efektach zdrowotnych stosowania olejow
produkowanych z ropy naftowej [45].

W konsekwencji niniejsza rozprawa niesie ze sobg rowniez ogromny walor edukacyjny
w powyzszym zakresie. Praca oraz zawarta w niej argumentacja pozwala uswiadomi¢ spotecznie oraz
zrozumie¢ czytelnikowi skale problemu oraz konsekwencje stosowania olejéow smarowych, w ktérym
sktad wchodzg sktadniki ropopochodne.

3.3. Regulacje dotyczace ograniczen stosowania olejow smarowych
emitowanych do srodowiska oraz zalecane tam metody badan

Obecne regulacje prawne dotyczgce olejow smarowych emitowanych do $rodowiska
zawierajg zalecania oraz metody oceny biodegradowalnosci z wykorzystaniem standardowych testow
[6,45]. Na terenie Unii Europejskiej obowigzuje Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 440/2008 z dnia 30
maja 2008 r., w ktérym zawarte sg metodyki oceny biodegradowalnosci z wykorzystaniem testow
opracowanych przez Organizacje Wspétpracy Gospodarczej i Rozwoju (OECD 301 A-F), ustalajgc
metody zgodnie z Rozporzadzeniem (WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady Europy
w sprawie rejestracji, oceny, udzielania zezwolen i ograniczen w zakresie chemikaliow (REACH), ktory
to skrét oznacza ,rejestracje” (Registration), ,ocene” (Evaluation), ,autoryzacje” (Authorisation)
i ograniczenia stosowania chemikaliéw (Restriction of Chemicals)) [6].

Za tatwo biodegradowalny uwaza sie materiat, ktory spetnia warunki okreslonych testéw
przesiewowych biodegradowalnosci. Testy te sg S$cisle standaryzowane. Polegajg na badaniu
biodegradacji okreslonego materialtu w S$rodowisku wodnym w warunkach tlenowych w $cisle
standaryzowanych warunkach. Materiat uwaza sie za tatwo ulegajgcy biodegradaciji, jezeli w wyniku
zastosowania procedury badawczej zuzyciu ulega 70% tlenu, albo wykorzystaniu 60% teoretycznego
zapotrzebowania na tlen lub ma miejsce wytworzenie 60% teoretycznej objetosci di-tlenku wegla
(w przypadku badania respirometrycznego) [175].

Kazdy stosowany na terenie Unii Europejskiej olej smarowy emitowany do $rodowiska
powinien spetniaé w/w kryteria biodegradowalnosci opracowane przez OECD [194]. Do oceny
biodegradowalnosci olejéw smarowych wykorzystuje sie test, ktéry pozwala oceni¢ szybka lub
potencjalng biodegradowalnos$¢ substancji [28]. Do oceny szybkiej biodegradacji wykorzystuje sie
testy OECD 301 A-F oraz 310 [28,175,195,196]. Podczas biodegradacji dochodzi do rozktadu
czgsteczek substancji w wyniku kompleksowego oddziatywania organizméw zywych, a takze ich
enzymdéw w okreslonym $rodowisku (tlenowym/beztlenowym/w glebie/w wodzie) [195]. Olej smarowy
stosowany do urzgdzenia z otwartym uktadem tngcy powinien spetnia¢ wymagania testu OECD 301
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B. Test pozwala $ledzi¢ szybkos¢ biodegradacji oraz okresli¢, czy dana substancja zalicza sie do
tatwo biodegradowalnych. Olej smarowy spetniajgcy wymagania testu OECD 301 B powinien ulegac
biodegradacji w warunkach testu na poziomie powyzej 60% w czasie 28 dni [194]. Zakiada sie
wowczas, ze bedzie miat miejsce catkowity rozktad pozostatej czesci w warunkach naturalnych.
Wyniki badan wskazuja, ze takie zatozenie jest stuszne wytgcznie w przypadku olejéw syntetycznych
i naturalnych. Jezeli olej jest mieszaning rowniez oleju mineralnego to jego cze$¢ pozostaje
niedegradowalna. Natomiast, wiekszos¢ sktadnikow pochodzacych z ropy naftowej, ulega potem
powolnej degradacji nawet kilkaset lat, a jednoczesnie podlega réznym reakcjom chemicznym
[175,189,192].

Niestety test OECD 301B moze mie¢ stabg powtarzalnos¢, poniewaz populacje bakterii mogg
sie rozni¢ w zaleznosci od potozenia geograficznego lub pory roku i ewoluowaé w swoim naturalnym
srodowisku. Kolejng komplikacjg wynikéw badan jest to, ze bakterie mogg trawi¢ tylko substancje,
ktére sg dostepne w przegrodzie wodnej, w ktérej zyja, i mogg zmagaé sie z nierozpuszczalnymi
materiatami o wysokiej lepkosci, ktére nie sg dobrze dyspergowane. Na wyniki ma réwniez wptyw
fizyczna forma badanej substancji [15].

Niektore kraje regulujg istniejacy problem. W Niemczech i Skandynawii istnieje okoto 80 marek
smarow produkowanych na bazie olejow roslinnych. W Austrii stosowanie olejow do pit fancuchowych
na bazie olejéw mineralnych sg zabronione [28,197].

Przepisy obowigzujgce w Polsce, a takze w wielu innych krajach Unii Europejskiej, poza
Skandynawig, zezwalajg na obecnos¢ okoto 40% oleju mineralnego w bazie olejowej i klasyfikujg olej
jako biodegradowalny, zgodnie z Decyzjg Komisji Europejskiej z dnia 24 czerwca 2011r. w sprawie
przyznania w Unii Europejskiej znaku ekologicznego olejom i smarom oraz wymogiem testu OECD
[198]. Mimo ograniczen zawartych w regulacjach prawnych, dostepne na rynku oleje smarowe
zawierajgce do 50% sktadnikéw ropopochodnych okreslane sg jako czesciowo biodegradowalne, co
moze wprowadza¢ w bigd uzytkownika decydujgcego sie na ich zakup. Nabywajacy ze wzgledu na
brak swiadomosci definicji czeSciowej biodegradowalnosci narazany jest poprzez zakup oleju
smarowego ze skladnikami ropopochodnymi na stwarzanie zanieczyszczen $rodowiska oraz
narazenie wlasnego zdrowia. Nalezy doda¢, ze w Polsce sg tez producenci olejow smarowych, ktére
nie zawierajg sktadnikow wytworzonych z ropy naftowej, czyli olejéw catkowicie ,przyjaznych” dla
srodowiska. Problem w tym, Zze olej ten jest drozszy, zwtaszcza jesli zawiera catkowicie
biodegradowalne dodatki i biokomponenty o wysokim koszcie produkcji [28].

W Polsce obowigzuje Decyzja Generalnego Dyrektora Laséw Panstwowych (GDLP) nr 2 z 11
stycznia 2021 r. w sprawie udostepnienia jednolitych wzoréw dokumentéw dotyczacych zamawiania
ustug lesnych z zakresu gospodarki lesnej w jednostkach organizacyjnych Laséw Panstwowych, ktéra
zobowigzuje do stosowania oleju biodegradowalnego do smarowania uktadéw tnacych
w eksploatowanych pitach tancuchowych i glowicach tngcych oraz zestawdéw do pochfaniania oleju
w urzgdzeniach eksploatowanych na terenie laséw. Na kazde zgdanie zamawiajgcego ustuge wycinKi
drzewa na wskazanym terenie, wykonawca prac lesnych zobowigzany bedzie przedstawi¢ faktury
zakupowe oleju wraz z ,Kartg charakterystyki preparatu niebezpiecznego” potwierdzajgcego stopien
biodegradowalnosci kupionego oleju, adekwatnie do ilosci m*® pozyskanego drewna. Ponadto
wykonujacy ustuge jest zobowigzany do wyposazenia wszystkich maszyn oraz urzgdzen pracujgcych
na obszarze lasu w zestawy (sorbenty, maty sorpcyjne itp.) o chtonnosci umozliwiajgcej pochtoniecie
rozlanego paliwa lub oleju oraz innych ptynéw technologicznych. Dopuszcza sie posiadanie i uzywanie
przez pilarzy kanistrow z bezpiecznymi koncéwkami (dozownikami), uniemozliwiajgcymi rozlanie
(przelanie) oleju i mieszanki paliwowej podczas tankowania pilarki (zastepczo za maty pochtaniajgce
olej i paliwo. Wszystkie wytyczne majg na celu zapobiezenie skazeniu srodowiska [28,46].

Obecne regulacje prawne oraz wykorzystywane w nich testy do oceny jakosci i kontroli
srodkéw smarowych ograniczajg sie do badania szybkosci ich biodegradowalnosci [45,175,199].
Sugeruje sie, ze niezbedna jest kontrola wieloetapowa, wydtuzajgca okres testu OECD powyzej 28
dni. Regulacje prawne powinny okresla¢, ze w przypadku emisji olejow smarowych do $rodowiska,
powinny by¢ stosowanie wytgcznie ekologicznych, catkowicie biodegradowalnych i nieszkodliwych dla
srodowiska i zdrowia smardw, najlepiej pochodzenia naturalnego (na bazie olejéw roslinnych). Oleje
smarowe nie powinny zawiera¢ nawet niewielkiej ilosci sktadnikéw ropopochodnych, a procedury
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kontroli tego typéw olejow powinny okresla¢ obecnosé oraz zawarto$¢ tego typu skitadnikow.
Pozwolitoby to wyeliminowa¢ negatywny wptyw sktadnikéw ropopochodnych na srodowisko i zdrowie.
Dopdki nie nastgpi taki stan rzeczy, istnieje pilna potrzeba wprowadzenia nowych regulacji prawnych,
ktére zawieratyby mato kosztowne, ftatwe do wykonania procedury kontroli olejow smarowych,
zapewniajgcych mozliwos¢ bezspornego potwierdzenia lub wykluczenia skfadnikéw ropopochodnych
w oleju, a takze o obecnosci i zawartosci tatwo biodegradowalnych naturalnych sktadnikow. Tej
problematyce w 1 czesci poswiecona jest niniejsza rozprawa doktorska.

3.4. Ildea opracowania prostych terenowych oraz laboratoryjnych
procedur z wykorzystaniem chromatografii oraz obecnosci i zawartosci
okreslonych grup organicznych zwigzkow chemicznych
z wykorzystaniem metod spektroskopowych kontroli technicznej olejow
bazowych i smarowych o szerokich zakresach polarnosci skiadnikéw,
zwlaszcza olejow emitowanych do srodowiska - na zasadzie badania
skiadu grupowego

Wspétczesne oleje smarowe to materiaty o zréznicowanym skfadzie chemicznym. Stosowane
w urzgdzeniach tngcych i niektére hydrauliczne charakteryzujg sie tez szerokim zakresem polarnosci
[49,178]. Rozdzielanie grupowe i analityka sktadu grupowego ma istotne znaczenie w kontroli jakosci
olejbw bazowych i smarowych, a takze, w monitoringu $rodowiska naturalnego. W literaturze
normalizacyjnej i naukowej znajduje sie niewiele metodyk badania sktadu grupowego olejow
bazowych zastosowanych do wytwarzania olejow smarowych. Te, ktére sg, dotyczg badan,
identyfikacji grup skfadnikdéw i oznaczania sktadu grupowego olejéow z rafinacji ropy naftowej, albo
syntetycznych typu polialfaolefinowego [23,102,120,200-204]. Bazujac na przegladzie literatury
niniejszej rozprawy doktorskiej stwierdzono zupetny brak procedur analityki sktadu grupowego olejéw
bazowych smarowych o szerokim zakresie polarnosci sktadnikow, zawierajgcych w istotnym udziale
weglowodory nasycone, aromatyczne triacyloglicerole i ich pochodne. Szczegdlnie jesli mamy do
czynienia z mieszaninami bazowych olejow roslinnych z olejami bazowymi z ropy naftowe;.
Dysponowanie takimi metodykami ma istotne znaczenie w technicznej kontroli jakosci olejow
smarowych, w identyfikacji zafatszowan. Moze tez mie¢ znaczenie dla monitoringu Srodowiska
naturalnego. Dotyczy to szczegdlnie olejéw smarnych emitowanych do sSrodowiska podczas
uzytkowana maszyn tngcych lub tzw. olejow hydraulicznych bedgcych potencjalnie powaznym
zanieczyszczeniem $rodowiska w rezultacie awarii. Ze wzgledu na znaczne zréznicowanie ich
fizykochemicznych i spektralnych wiasciwosci, a takze, wartodci parametréw kalibracyjnych, badanie
skfadu grupowego takich olejéw jest powaznym problemem separacyjnym oraz analitycznym.

Réwnoczesnie opracowane w ten sposdb metodyki analityczne powinny by¢ przydatne do
charakterystyki sktadu grupowego oraz kontroli technicznej i kontroli jakosci zdecydowanej wiekszosci,
olejéw smarowych, a takze smaroéw statych, istniejacych obecnie lub w przysztosci wprowadzonych na
rynek, przynajmniej w formie tzw. fingerprintu.

4. CEL PRACY

Celem rozprawy doktorskiej jest opracowanie nowych procedur analityki technicznej sktadu
grupowego olejow bazowych i smarowych o szerokim zakresie polarnosci sktadnikéw, szczegdlnie
olejow emitowanych do otoczenia z urzgdzen tngcych podczas uzytkowania - z zastosowaniem badan
technikami chromatografii cieczowej i spektrofotometrii — procedur, ktére powinny mie¢ zastosowanie
w badaniach sktadu grupowego kazdego rodzaju olejow bazowych i smarnych.

Mozna wyr6znié nastepujace cele czgstkowe:

1. Studium literatury normalizacyjnej, naukowej oraz aktualnych regulacji prawnych, w zakresie:
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e Technik i metodyk identyfikacji, grup skfadnikéw i oceny oraz oznaczania sktadu grupowego
olejow bazowych i smarowych o szerokim spektrum polarnosci skfadnikéw; z wykorzystaniem
rozdzielania technikami chromatografii cieczowej w normalnych uktadach faz oraz wybranych
technik i metod spektrofotometrii;

e Znaczenia umiejetnosci badania sktadu grupowego olejéw bazowych i smarowych o szerokim
zakresie polarnosci sktadnikéw, szczegdlnie emitowanych do Srodowiska olejow smarnych
urzadzen tngcych lub olejéw hydraulicznych stanowigcych potencjalne istotne zagrozenie dla
srodowiska w rezultacie awarii pojazdu, maszyny, albo urzadzenia;

¢ Problematyki standardowych metodyk badania biodegradowalnosci materiatdw emitowanych do
Ssrodowiska, szczegdlnie badania olejdéw mineralnych pochodzenia naftowego emitowanych do
srodowiska oraz znaczenia pod tym wzgledem prostych metodyk kontroli technicznej olejow
bazowych i smarowych.

2. Opracowanie z wykorzystaniem cienkowarstwowej chromatografii cieczowej w normalnych
uktadach faz (NP-TLC) korzystnych procedur rozdzielaniem, identyfikacji oraz oceny sktadu
grupowego olejdow bazowych i smarowych z zastosowaniem jedno-/wielosktadnikowych faz
ruchomych oraz z jedno-/wielostopniowym rozwijaniem z wykorzystaniem réznych sposobow
wizualizacji plamek na chromatogramach:
e luorescencji weglowodoréw aromatycznych ropy naftowej pod wptywem wzbudzenia swiattem
srednio ci$nieniowej lampy rteciowej w bliskim nadfiolecie - A=365 nm;
e absorpcji swiatta przez plamki grup sktadnikéw oleju obnizajgce luminescencje luminoforu na
ptytce TLC typu F254 pod wptybwem swiatta UV A=254 nm;
e brunatnej barwy plamek niektérych grup zwigzkéw chemicznych powstajgcej w rezultacie
tworzenia adduktow z jodem w rezultacie ekspozycji chromatogramu TLC w oparach jodu (l,);
e wzmocnienia fluorescencji (luminescencji) berberyny przez alifatyczne i alicykliczne struktury
molekularne pod wptywem $wiatta UV A=365 nm po uprzedniej impregnaciji ptytki TLC solg
berberyny przed rozwijaniem chromatogramu TLC oraz opracowanie korzystnych metodyk
impregnacji ptytek TLC solg berberyny.

3. Studium literatury i wstepne badania nad mozliwoscig zastosowania kolumnowej elucyjnej
wysokosprawnej chromatografii cieczowej w normalnych ukfadach faz (NP-HPLC) z elucjg
izokratyczng oraz ze zwrotnym przeptywem eluentu w kolumnie rozdzielczej dla opracowania nowych
metodyk i korzystnych warunkéw grupowego rozdzielenia, identyfikacji grup sktadnikow oraz
oznaczania sktadu grupowego olejow bazowych i smarowych, o szerokim zakresie polarnosci
skfadnikow, z uwzglednieniem réznych technik oraz warunkow detekcji (RID, ELSD, DAD-UV-Vis).

4. Badania nad opracowaniem stosowania techniki cienkowarstwowej chromatografii cieczowej
z detekcjg ptomieniowo-jonizacyjng (TLC-FID) i ze stopniowym rozwijaniem chromatogramu TLC
w rozdzielaniu grupowym i oznaczaniu skfadu grupowego olejéw bazowych oraz smarowych
o0 szerokim zakresie polarnosci grup skfadnikéw, wykorzystujgc wyniki badan uzyskane technikg
NP-TLC, jako technikg pilotows.

5. Zbadanie celowosci i korzystnych warunkéw zastosowania wybranych technik spektrofotometrii dla
badania obecnosci i oceny zawartosci okre$lonych grup skfadnikéw w olejach bazowych oraz
smarowych w zakresie:

o fluorescencji weglowodoréw aromatycznych pod wptywem Swiatta o dtugosci fali A=365 nm,
dla oceny obecnosci i zawartosci ropopochodnych skiladnikbw oraz opracowanie
standardowego ,testu polowego” i wyposazenia dla tego testu;

e widma absorpcji Swiatta UV w zakresie A= 200-400nm do identyfikacji i oceny zawartosci
w oleju weglowodoréw aromatycznych oraz barwnika;

e widma FT-MIR dla liczby falowej w zakresie 4 000 cm™ do 550 cm™ identyfikacji obecnosci
i oceny zawartosci w oleju bazowym i smarowym naturalnych olejow roslinnych i niektorych
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ich pochodnych z uwzglednieniem badania grup karbonylowych lub karboksylowych estrow
kwasow ttuszczowych, innego typu estrow, albo innego rodzaju grup organicznych zwigzkéw
chemicznych, sktadnikéw olejow ro$linnych i ich pochodnych, , biodegradowalnych olejéw

bazowych.

6. Zbadanie najwazniejszych parametrow walidacyjnych opracowanych metodyk rozdzielania i oceny
sktadu grupowego wspotczesnych olejéw bazowych i smarowych o szerokim zakresie polarnosci.

5. CZESC BADAWCZA

5.1. Materiaty

5.1.1. Badane materiaty

Tabela 4 przedstawia zestawienie oraz charakterystyke materiatdw wykorzystanych
w badaniach.

Tabela 4. Zestawienie oraz charakterystyka materiatéw wykorzystanych w badaniach

Lp. Nazwal/charakterystyka probki Skrot Czystos¢, Producent, Miasto, Kraj,
1. Gliceryna bezwodna, glicerol GL czda, POCH, Gliwice, Polska
M logli | . .
2. onogcy oglicero . MAG 299%, Sigma-Aldrich, Darmstadt, Niemcy
1-monopalmitoleoyl-rac-glicerol
Diacylogli I . .
3. lacyloglicero DAG 99%, Sigma-Aldrich, Darmstadt, Niemcy
1,2 dioleolyi-rac-glicerol
4. Olej rzepakowy, jadalny TAG1 100% olej roslinny, EOL Polska, Szamotuty, Polska
5 —— - -
5 Olej stonecznikowy, jadalny TAG? 100% olej roslinny, FHPU Marlibo Czekaj Jacek,
Bolestaw, Polska
100% olej roslinny, FHPU Marlibo Czekaj Jacek,
TAG1+TAG2
6. 1c';1 -EV'V)G TAG Bolestaw, Polska oraz 100% olej roslinny, EOL
' ' Polska, Szamotuty, Polska
7. Wolny Kwas Tiuszczowy, FFA >299%, Sigma-Aldrich, Darmstadt, Niemcy
Kwas Oleinowy
8 FAME FAME Techniczne,. uzyczono: Rafineria LOTOS SA,
' Estry Metylowe Kwasoéw Ttuszczowych Gdansk, Polska
SKWALEN
9. A Sq 299%, Sigma-Aldrich, Darmstadt, Niemcy
weglowodor wielonienasycony
PAO 6
10. syntetyczna baza olejowa typu PAO Chevron Phillips Chemical, Teksas, USA
polialfaolefinowego
SAE 10/90
12. Olej bazowy pochodzgcy z rafinaciji S10 Uzyczono: Rafineria LOTOS, Gdansk, Polska
ropy naftowej
13. . SAE. 30/.90 . S30 Uzyczono: Rafineria LOTOS, Gdansk, Polska
olej bazowy z rafinacji ropy naftowej
Brigthstock
14. Olej bazowy pochodzgcy z rafinaciji BS Uzyczono: Rafineria LOTOS, Gdansk, Polska
pozostatosci prézniowej ropy naftowe;j
15. Olej Hydrauliczny H Uzyczono: Rafineria LOTOS, Gdansk, Polska
16. Olej Turbinowy T Uzyczono: Rafineria LOTOS, Gdansk, Polska
Olej smarowy produkowany na bazie
17. . mieszaniny oleju roslinnego i . o1 Komercyjnie dostepny, Malbork, Polska
mineralnego (produkowany w procesie
rafinacji ropy naftowej)
18 Olej maszynowy wyprodukowany na o2 Komercyjnie dostepny produkt, Orlen, Ptock,
' bazie z przerobu ropy naftowej Polska
19. Olej smarowy produkowany na bazie o3 Produkt komercyjnie dostepny, Gliwice, Polska
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roslinnej z pakietem dodatkéw
uszlachetniajgcych, komercyjnie
dostepny

20.

Frytura
Olej roslinny jadalny - przepracowany,

O4

100% oleju roslinnego, Szamotuty, Polska

21.

Wysokiej jakosci olej do pit
tancuchowych, komercyjnie dostepny

05

Komercyjnie dostepny produkt, Gliwice, Polska

22.

Olej silnikowy, syntetyczny typu
polialfaolefinowego, komercyjnie
dostepny

06

Komercyjnie dostepny produkt, Warszawa, Polska

23.

W petni biodegradowalny
preparat konserwujgco-
smarowy do uktadéw tngcych pilarek,
nowego skitadu

o7

Komercyjnie dostepny produkt, Malbork, Polska

24.

Olej do smarowania uktadow tngcych —
pilarek, komercyjnie dostepny

08

Uzyczono: Mailoil, Malbork, Polska

5.1.2. Rozpuszczalniki, fazy ruchome i eluenty

W badaniach technikg HPLC zastosowano n-C6 (do HPLC, Merck, Darmstadt, Niemcy) jako

rozpuszczalnik do wykonania probek, a takze, jako eluent.

Rozpuszczalniki materiatéw badanych technikg TLC oraz TLC-FID:
DCM (czda, Chempur, Piekary Slgskie, Polska),

aceton (czda, Chempur, Piekary Slgskie, Polska).

lub/i jako fazy ruchome :

n-C6 (do HPLC, Merck, Darmstadt, Niemcy),

IPA (do HPLC, Merck, Darmstadt, Niemcy),

MTBE (do HPLC, Merck, Darmstadt, Niemcy),

chloroform (czda, POCH, Gliwice, Polska),

DCM (czda, Chempur, Piekary Slgskie, Polska),
toluen (do HPLC, Merck Darmstadt, Niemcy),
MeOH (do HPLC, Merck, Darmstadt, Niemcy),
TFA (czda, Merck, Darmstadt, Niemcy).

W badaniach technikami TLC oraz TLC-FID zastosowano nastepujgce sktadniki faz ruchomych

W badaniu widm UV jako rozpuszczalnik badanych prébek zastosowano n-C6 (do HPLC, Merck

Darmstadt, Niemcy), ktéry nie wykazuje absorbancji S$wiatta powyzej A= 200 nm.

W badaniu widm FT-MIR do czyszczenia diamentowego okienka nanoszenia materiaty probki

w technice refleksyjnej stosowano aceton (czda, Chempur, Piekary Slgskie, Polska).

5.1.3. Fazy stacjonarne

W badaniach technikg HPLC wykorzystano 2 kolumny o wymiarach 250x4mm z wypetnieniem
Lichrosphere Sl 60 (zel krzemionkowy typu 60 A), o Sredniej wielkosci ziaren 5 pym (stosowano je
osobno oraz potgczone szeregowo).

W badaniach technikg TLC wykorzystano ptytki TLC Silica GEL 60 F254s na blasze
aluminiowej o wymiarach 200x200 mm (Merck, Darmstadt, Niemcy).
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W badaniach technikg TLC-FID zastosowano dziesigcioprecikowg ramke Chromarod-S IlI®
(mikroziarnisty zel krzemionkowy o specjalnej preparatyce i bardzo wysokiej powierzchni wtasciwe;j:
powyzej 1000 m?/g).

5.1.4. Inne odczynniki i materiaty

Do impregnaciji ptytek TLC zastosowano roztwér siarczanu berberyny (298%, Tokyo, Japonia,
Sigma-Aldrich) w metanolu (do LC, Merck Darmstadt, Niemcy) o réznych stezeniach, gtownie :
60mg/ml.

Do ekspozycji ptytek TLC w oparach jodu stosowano jod krystaliczny (l,) (czda, Sigma-Aldrich,
Poznan, Polska).

5.2. Aparatura, wyposazenie oraz oprogramowanie

Do rozdzielania technikg HPLC, cyfrowej rejestracji oraz odwzorowania chromatograméw na
ekranie monitora komputerowego wykorzystano gradientowy chromatograf cieczowy LaChrom
(Merck-Hitachi, Niemcy-Japonia), uzupetniony o dodatkowe moduty aparatury wyszczegodlnione
ponizej, przedstawiony schematycznie na rysunku 2 oraz widoczny w postaci fotografii na rysunku 3,
wyposazony w:

e przestawiany manualnie zawoér dozujgcy Rheodyne Rh-7725i (Hamilton, USA), z petla
dozujgcy o srednicy wewnetrznej 1 mm i o pojemnosci ok 1200 uL, w ten sposéb usytuowanej
w uktadzie aparatu, ze praktycznie cata objetos¢ prébki odmierzanej mikrostrzykawka
wprowadzana do petli dozujgcej ,0d strony kolumny”, byta wprowadzana bezposrednio do
kolumny w momencie przestawienia potozenia zaworu dozujgcego z potozenia ,load” do
potozenia ,inject”;

e pompe L-6200 LaChrom (Merck-Hitachi, Japonia, Niemcy) z zespotem zaworéw
proporcjonujgcych tzw. nisko ci$nieniowego systemu gradientowego (z dwustawnymi
membranowymi elektromagnetycznymi zaworami proporconujgcymi usytuowanymi po stronie
ssgcej pomy), w okresie gradientowej pracy pompy zawory proporcjonujgce umozliwiaty
przetgczanie kolejnych faz ruchomych wprowadzanych do kolumny ,A”/,B”/,C”;

o interface D-6000 LaChrom (Merck-Hitach, Japonia, Niemcy) — dwukanatowy 24 bitowej
rozdzielczoéci przetwornik analogowo — cyfrowy (A/C) o poziomie szumdow wiasnych ponizej
1uV i zakresie pomiarowym -50 mV do +1024 mV, umozliwiajgcy rejestracje z czestotliwoscig
do 10 Hz w czasie rzeczywistym do dwoch analogowych sygnatéw z 2 detektoréw
chromatograficznych, albo z jednego detektora o sygnale analogowym oraz rejestracje
i odwzorowanie w sposob poziomicowy na ekranie monitora komputerowego w czasie trwania
elucji cyfrowego sygnatu detektora UV-VIS DAD z czestotliwoscig do 10 Hz, z rozdzielczoscig
24 bitowg, na osi dtugosci fali 190 do 800 nm oraz osi czasu poprzez réwnolegte ztgcze
cyfrowe IEE 488;

e dwupotozeniowy przestawiany manualnie zawor V 7226 (Knauer, Niemcy) do zmiany kierunku
przeptywu eluentu (BF) w kolumnie lub w ,szeregowo” potgczonych kolumnach,

e komputer z oprogramowaniem HSM-7000, wersja 3.1.1;

o detektor refraktometryczny RID L-7490 LaChrom (Merck-HITACHI, Niemcy-Japonia),
przytgczony do interfejsu D-6000 poprzez wejscie analogowe;

o detektor DAD UV-Vis L-7450 LaChrom (Merck-Hitachi, Niemcy-Japonia), przytgczony do
interface D-6000 poprzez tzw. réwnolegte ztgcze IEE 488;

o detektor laserowym detektorem rozproszenia $wiatta LLSD (PL-ELS 2100, Polymer
Laboratories, Chruch Stretton, Wielka Brytania) z cyfrowym wyjsciem sygnatu pomiarowego
poprzez ztgcze RS 462, z dodatkowym komputerem sterujgcym i dodatkowym ekranowym
monitorem komputerowym;

e szklana mikro-strzykawka o objetosci 50uL lub 100 pyL (Hamilton, Nevada, USA).
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F - filtry ssawne ze spiekami porowatymi D2 - detektor refraktometryczny (RID)
R, - przewody ssawne (teflon) D3 - detektor ELSD (detektor laserowy
dw=2/2,5mm /dz=1/8" rozproszenia $wiatta przez odparowanie)
R,/ R,’/ R; -przewody transportowe KOMP.1 - komputer1 z oprogramowaniem HSM
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Rysunek 2. Schemat ideowy stanowiska do badan retencji i selektywnosci rozdzielania technikag HPLC
z zastopowaniem detekcji RI, DAD-UV-Vis oraz LLSD oraz z mozliwoscig stosowania zwrotnego przeptywu
eluentu w kolumnie rozdzielczej lub w szeregowo potgczonych kolumnach rozdzielczych
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KOMPUTER 1
Z oprogramowaniem
HSM-7000, wersja 3.1.1.
oraz JEE488

DETEKTOR
REFRAKTOMETRYCZNY DETEKTORLLSD
RID L-7480 (Merck-Lachrom) (detektor laserowy
rozproszenia Swiatta
przez odparowanie)

DETEKTOR
UV-VIS-DAD
L-7450 (Merck-Hitachi),

KOMPUTER 2
Z oprogramowaniem
do obstugi detektora LLSD

CHROMATOGRAF CIECZOWY
LaChrom (Merck-Hitachi, Niemcy-Japonia) wyposazony w zawor dozujacy Rheodyne Rh-7725i (Hamilton, USA), pompe
L-6200 (Merck-Hitachi), interface D-6000 (Merck-Hitachi), szeSciodrogowy, dwupotozeniowy zawor V 7226 (Knauer,
Niemcy) do zmiany kierunku przepiywu eluentu w kolumnie (,backflush”), stosowany w celu elucji sktadnikéw
wykazujacych nadmiernie wysokie wartosci objetosci elucji w warunkach stosowanego eluentu.

Rysunek 3. Fotografia (wraz z opisem) stanowiska do badan retencji i selektywnosci rozdzielania technikg HPLC
z zastosowaniem detekcji Rl, DAD-UV-Vis oraz LLSD oraz z mozliwoscig stosowania zwrotnego przeptywu
eluentu w kolumnie rozdzielczej lub w szeregowo potgczonych kolumnach rozdzielczych

Do rozdzielania technikg TLC, suszenia ptytek chromatograficznych oraz wizualizacji wynikéw

rozdzielania w swietle UV-Vis wykorzystano:

szklang komore chromatograficzng o wymiarach 250x50x200mm (Duran, Lingeal Chemicals,
Warszawa, Polska) ze szklang pokrywg oraz celulozowg bibutg filtracyjng (Merck Darmstadt,
Niemcy), ktéra komora byta wylozona wewnatrz na trzech $cianach;

szklany eksykator o s$rednicy 250 mm, zawierajgcy aktywny s$rodek suszacy (bezwodny
siarczan sodu czda, WarChe, Warszawa, Polska);

lampe UV (typ TB 02, UV TB Telbid, Warszawa, Polska);

suszarke do wtosow (Silvercrest, Hamburg, Niemcy);

szklany eksykator o srednicy 250 mm z jodem krystalicznym (30 g l,/dm? );

suszarke TLC: TK-8 (latron Labs, Tokyo, Japonia);

aparat fotograficzny (Xioami, Redmi A2 Lite, 12Mpix, Hon Hai Precision Industry Co.,
Shenzhen, Chiny);

szklana mikro-strzykawka o objetosci 5uL (Hamilton, Nevada, USA).

Do impregnacji ptytek TLC solg berberyny wykorzystano:

szklany rozpylacz do TLC (kolba Erlenmeyera o pojemnosci 100 ml, z gniazdem NS 19/26,
gtowicg natryskowg Duran (z rurki Ceran Duran) z zaciskiem i gumowg gtowka (Lenz
Laborglasintrumente, Darmstad, Niemcy).

Do aktywacji ramki z precikami do TLC-FID, rozdzielania, suszenia ramki z precikami oraz

cyfrowej rejestracji analogowego sygnatu detektora TLC-FID i odwzorowania chromatogramow
z detektora TLC-FID na ekranie monitora komputerowego wykorzystano:

A\ MOST

analizator TLC-FID z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym: (latroscan, latron Labs, Tokyo,
Japonia); pomiarowy przetwornik analogowo-cyfrowy: A/C-4 (o zakresie pomiarowym: - 5V do
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+-5V, czestotliwosci probkowania 40 Hz ni rozdzielczoscia 5 pV i dynamikg ponad 16-to
bitowg (AKORD, Pruszcz Gdanski);

e dziesiecioprecikowg ramke do TLC-FID - Chromarod-S IlI® (mikro-ziarnisty zel krzemionkowy
0 specjalnej preparatyce i bardzo wysokiej powierzchni wiasciwej: powyzej 1000 m2/g);

e oprogramowanie obrdbki danych z przetwornika A/C-4: ,Chomik-2” wersja dla Windows -
opracowane we wlasnym zakresie (Politechnika Gdanska, Gdansk, Polska);

e dozownik probek SES 3200/1S-01 (latron Labs, Tokyo, Japonia);

e szklang komore chromatograficzng o wymiarach 140x200x50mm z trzema Scianami
wylozonymi bibutg celulozowa, ze szklang pokrywg, uchwytem dla ramki z precikami
Chromarod-S 1l i mozliwoscig regulacji potozenia ramki wzdiuz wysokosci komory (Duran,
Lingeal Chemicals, Warszawa, Polska);

e suszarke TLC: TK-8 (latron Labs, Tokyo, Japonia);

o szklany eksykator o srednicy 250 mm, zawierajgcy aktywny srodek suszacy (bezwodny
siarczan sodu czda, WarChe, Warszawa, Polska).

Do badan z wykorzystaniem metody kroplowej zastosowano:

e czarng matowg ptytke wykonang z kopolimeru akrylonitrylo-butadieno-styrenowego
o wymiarach 90x50x10 mm z 8 cylindrycznymi otworami o srednicy 10 mm i gtebokosci 7mm
(opracowang we wtasnym zakresie, rysunki 4-5);

e pipete automatyczng o pojemnosci 10-100 pl, zmiennej nastawie (LABMATE PRO,
Warszawa, Polska) wraz z jednorazowymi ,tipsami”;

e komore fotograficzng o wymiarach 200x200x150 mm z dwoma otworami, jednym do
wykonywania fotografii oraz drugim do obserwacji wynikéw (schemat ideowy na rysunku 6);

e lampe rteciowg emitujgcg Swiatto o dtugosci fali A= 365 nm (producent: MR Chemie, Unna,
Niemcy);

e aparat fotograficzny (Xioami, Redmi A2 Lite, 12 Mpix, Hon Hai Precision Industry Co.,
Shenzhen, Chiny).

Do wykonania widm FT-MIR wykorzystano:

e aparat Bruker Tensor 27 z nakfadkg ATR (Bruker, Tucson, stan Arizona, USA) wraz
z komputerem stacjonarnym z oprogramowaniem OPUS (wersja oprogramowania 2.1b,
Bruker, Tucson, stan Arizona, USA),

e szczelinomierz Yato YT- 100mm 002-1mm (TOYA S.A., Wroctaw, Polska).

Do wykonania widm UV wykorzystano spektrofotometr HP DAD 8452A (Agilent, CA, USA)
podtgczony do komputera stacjonarnego z oprogramowaniem Chemstation UV-Vis (oprogramowanie
B.02.01, Agilent, CA, USA) oraz kuwete kwarcowg o dtugosci drogi optycznej 1 cm.

Inny sprzet i wyposazenie

e suszarka laboratoryjna (model 30L PRO, Adverti, £6dz, Polska);

e waga analityczna (Radwag, Model: SBS-LW-300A, Warszawa, Polska);

e pipeta automatyczna o pojemnosci 10-100 pl i 100-1000 pyl o regulowanej nastawie
(LABMATE PRO, Warszawa, Polska) wraz z jednorazowymi tipsami;

e narzedzie do przecinania ptytek TLC, gilotyna z trymerem recznym (Bigstren, Lublin, Polska);

e kolby miarowe klasy A o pojemnosci 200 ml ze szlifem 14/23 (Glassco, Gliwice, Polska);

e cylindry miarowe klasy A o pojemnosci 250 ml (Glassco, Gliwice, Polska).
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5.3. Metodyka badan dla opracowania procedur kontroli obecnosci
i oceny zawartosci naftowej/naturalnej frakcji w olejach do urzadzen
tnacych i metodyka raportowania rezultatow

5.3.1. Polowa, przesiewowa, kroplowa metodyka identyfikacji oraz oceny
orientacyjnej zawartosci aromatycznych ropopochodnych skladnikéw
w olejach - badanie fluorescencji oleju w swietle UV 365 nm w zaciemnionej
komorze prostopadtosciennej

Sposob wykonania badania przedstawiono na rysunku 6 oraz opublikowano [49,142]. Prébki
poszczegodlnych badanych materiatdw o objetosci 0,2 ml wprowadza sie kolejno do cylindrycznych
wgtebienn w czarnej, matowej ptytce przedstawionej na rysunkach 4 oraz 5. Po wprowadzeniu
wszystkich badanych materiatow w-ptytke, umieszcza sie w prostopadiosciennej komorze. Nastepnie
ptytka zostaje oswietlona swiattem nadfioletowym o diugosci fali ,wzbudzenia” A= 365 nm lampg typu
LED, oceniona wizualnie i sfotografowana.

..................

Rysunek 4. Plytka do wykonywania badan fluorescencji kropli oleju za pomocg ,testu kroplowego”
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Rysunek 5. Wymiary ptytki do wykonywania badan za pomocg testu kroplowego - rzut z gory oraz przekroj
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Lampa UV 365 nm

komora otwér do obserwaciji
zaciemniajaca / $wiatta fluorescenciji
! i wykonania fotografii

plytka < %Q O
do wgtebienie w ksztaicie -

badan walca na prébke

ETAP 1 ETAP 2
Nanoszenie probek Wizualizacja i interpretacja wynikow

Rysunek 6. Schemat wykonania badania oleju smarowego metoda kroplowg

W celu walidacji metody, badanie wykonano dla mieszanin oleju roslinnego z olejem
pochodzenia naftowego w proporcjach (v/v): 100:0, 99,7:0,3, 99,3:0,7, 99:1, 95:5, 90:10, 80:20, 70:30,
60:40, 50:50, 40:60, 30:70, 20:80, 10:90 oraz 0:100. W przypadku kazdej badanej probki wykonano
trzy pomiary intensywnosci koloru, a nastepnie wynik usredniono. Do ustalenia intensywnosci koloru
wykorzystano aplikacje Paint (Microsoft, Waszyngton, Stany Zjednoczone). Fotografie otworzono za
pomoca aplikacji, a nastepnie z wykorzystaniem prébnika do barw zidentyfikowano jej intensywnosé.
Za LOD przyjeto najmniejszy wynik powyzej wartosci 0. Za LOQ przyjeto 3-krotnos¢ LOD (LOQ = 3 x
LOD).

5.3.2. Metodyka oceny obecnosci i zawartosci frakcji aromatycznej w olejach
z wykorzystaniem widma w zakresie UV oraz sposéb statystycznego
opracowania wynikéw

Materiat badawczy zestawiono w tabeli 4. Jako rozpuszczalnik prébek zastosowano n-C6.
Stezenie probek wynosito 0,25 mg/ml rozpuszczalnika. Jako tto zastosowano widmo czystego
n-C6, a widma probek zarejestrowano sekwencyjnie w trzech powtérzeniach dla kazdej prébki. Widma
UV wykonano dla objetosci probki rownej - 2,5 ml roztworéw analitu, ktére kolejno umieszczano
w kwarcowej kuwecie, ktérg miedzy prébkami czyszczono. Badanie przeprowadzono przy predkosci
skanowania 400 nm/min, w zakresie pomiarowym absorbancji od 0 do 1,6 oraz w zakresie dtugosci
fali od 200 do 800 nm. Test przeprowadzono w temperaturze 20°C+1°C. Ze wzgledu na ograniczenia
liniowosci wynikajgce z prawa Lamberta-Beera do poréwnania warto$ci absorpcji $wiatta przez
badany olej wybrano dwie dtugosci fali A=230 i A=265 nm.

W celu statystycznego opracowania wynikéw wykonano widma UV dla 5 réznych stezen dla
prébek oleju roslinnego oraz oleju pochodzenia naftowego, tzn., dla 0,15; 0,25; 0,50; 0,75; 1 mg/ml.
Na podstawie zarejestrowanych widm UV badanych prébek sporzgdzono krzywg kalibracyjng dla oleju
ropopochodnego oraz oleju roslinnego. Granice detekcji LOD wyznaczono na podstawie krzywych
kalibracyjnych. Natomiast granica oznaczalnosci LOQ okreslono z zaleznosci: (LOQ = 3 x LOD).
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5.3.3. Metodyka badan obecnosci i zawartosci grupy estrowej
i karbonylowej w olejach z wykorzystaniem widma FT-MIR oraz sposéb
statystyczne opracowanie wynikéw

Wykonano widmo powietrza jako widmo odniesienia. Kolejno wykonano widma FT-MIR préobek
badanych materiatéw zestawionych w tabeli nr 4, dla kazdego w pierwotnej postaci — sekwencyjnie
w trzech powtérzeniach dla kazdego badanego materiatu.

Podczas wykonywania widm FT-MIR stosowano za kazdym razem te same warunki badania:

e objetos¢ probki: 15 pl,

e rozdzielczo$é: 4 cm™,

e ilos¢ skandw probki: 256,

o ilos¢ skanow tta: 256,

e zakres liczby falowej: 4000 cm™ do 600 cm™,

e szczelina: 0,5 cm (ustawiona z wykorzystaniem szczelinomierza),
e temperatura: w zakresie od 20°C do 25°C (temp. pokojowa).

Po wykonaniu widma probki badanego materiatu okienko pomiarowe oczyszczano niepylaca
chusteczkg nasgczong acetonem. Kolejne probki naktadano po odparowaniu acetonu.

W celu statystycznego opracowania metody wykonano widma FT-MIR 11 r6znych mieszanin
oleju roslinnego oraz oleju pochodzenia naftowego w proporcjach 1.0, 9:1, 8:2, 7:3, 6:4, 5:5, 4.6, 3.7,
2:8, 1:9 oraz 0:1 (v/v). Na podstawie zarejestrowanych widm FT-MIR sporzgdzono krzywa kalibracyjna
dla oleju ropopochodnego oraz oleju roslinnego.

Jako granice detekcji (LOD) udziatu zawartosci % (v/v) frakcji roslinnej w mieszaninie (oleju
roslinnego (TAG1) oraz pochodzenia naftowego (02)) przyjmowano wysokos¢ ,pikow” o 3-krotnosci
Sredniej wartosci amplitudy szuméw na zarejestrowanych widmach FT-MIR. Natomiast granice LOQ
wyznaczono z réwnania (LOQ = 3 x LOD). Dla oleju rodlinnego, tzn. struktur estrowych w nim
zawartych badano warto$¢ transmitanciji dla liczby falowej 1100 cm™ oraz liczby falowej 1747 cm™.

5.3.4. Metoda badan technikg NP-TLC z zastosowaniem standardowych ptytek
TLC z zelem krzemionkowym F254

Rozpuszczalnikiem badanych materiatéw i ich mieszanin byt dichlorometan. Stezenie probek
wynosito 5 mg/ml rozpuszczalnika. Kazdorazowo na ptytke TLC naktadano prébke o objetosci 3 pl
za pomocg szklanej mikro-strzykawki o pojemnosci 5 ul. dbajgc o minimalng $rednice plamek. W ten
sposOb masa materiatu prébki wynosita 15 g, dzieki czemu wyeliminowano tzw. przetadowania
zachowujac zasade: masa materiatu probki/masa adsorbentu w przestrzeni plamki startowej < 10™
9/9) [205].

Probki na ptytki TLC naktadano w odstepie ok. 1,5 cm od brzegdéw ptytki oraz 1 cm miedzy
plamkami pod nadmuchem zimnego powietrza (z typowej suszarki do wioséw) umieszczonej na
wysokoséci ok. 30 cm nad powierzchnig ptytki. Po natozeniu prébek, ptytke TLC umieszczano na
10 min w suszarce laboratoryjnej w temp. 105°C (do$wiadczalnie sprawdzono, ze 10 minut jest
w petni wystarczajgce do catkowitego odparowania rozpuszczalnika probek). Po odparowaniu
rozpuszczalnika, ptytke TLC umieszczano w eksykatorze z aktywnym sSrodkiem suszgcym. Po
naniesieniu plamek oraz wysuszeniu ptytki TLC, fotografowano ptytke z plamkami pod lampg UV
w Swietle A= 254 nm oraz A= 365 nm.

Wysuszong ptytke TLC z naniesionymi prébkami zawieszano na 10 min nad lustrem eluentu
w zamknietej komorze TLC o trzech s$cianach wylozonych bibutg celulozowg zwilzong na catej
wysokosci fazg ruchoma. To zapewniato ustalenie sie stanu réwnowagi miedzy oparami fazy ruchomej
znajdujgcej sie przy dnie komory TLC oraz powierzchng sorpcyjng ptytki TLC. Wysokos¢ lustra fazy
ruchomej nad dnem komory TLC (takze TLC-FID) wynosita 9 mm. Nastepnie dolny brzeg ptytki
zanurzano w fazie ruchomej, w ten sposdb, aby dolny brzeg kazdej plamki znajdowat sie nad lustrem
fazy ruchomej. Chromatogram TLC rozwijano (pod wptywem sit kapilarnych) do momentu, az faza
ruchoma osiggnie okreslong wysokos¢, zgodnie z warunkami okreslonymi indywidualnie dla kazdego
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okreslonego eksperymentu. Po kazdym etapie rozwijania w okreslonej fazie ruchomej ptytke TLC
suszono przez 10 min w suszarce laboratoryjnej w temp. 105°C.

W przypadku standardowej analityki w konwencji SARA, w pierwszym etapie chromatogram
na ptytce TLC rozwijano z wykorzystaniem mieszaniny DCM: metanol (95:5 v/v) do 30% wysokosci
strefy rozwijania, w drugim z wykorzystaniem toluenu do 60% wysokosci strefy rozwijania,
z wykorzystaniem n-C6 do 100% wysokosci strefy rozwijania. Po zakohczeniu rozwijania, ptytke TLC
umieszczano w eksykatorze wypetnionym na dnie jodem krystalicznym na 15 min, temp. 35+2°C.
Opisane powyzej czynnosci wykonywano pod wyciggiem laboratoryjnym.

Wazne jest doktadne wysuszenie ptytki TLC po kazdym etapie rozwijania. Wizualizacja byta
wykonywana w formie fotografii pod lampg UV A= 365 nm, A= 254 nm, a takze, w $wietle widzialnym
po ekspozycji w oparach jodu. Podczas wizualizacji pod lampg UV A= 254 nm oraz A= 365 nm
obrysowywano plamki otéwkiem, odpowiednio: ling kreskowg (A= 254 nm) i ciggta (A= 365 nm).

5.3.5. Metodyka NP-HPLC-BF-UV-Vis/DAD-RID, jako metodyka uzupetniajgca
w celu potwierdzenia wnioskéw z badan fotometrycznych oraz TLC na ptytkach
z zelem krzemionkowym

Odwazono badany materiat 0 masie 20 mg. Nastepnie dodano 2 ml n-C6, tak by stezenie
probki wynosito 10 mg/ml. Przygotowang probke filtrowano przez filtr hydrofobowy 0.45 pm.
Ustawiono przeptyw eluentu (n-C6) na 2,0 ml/min. Probke o objetosci 100 yL wprowadzono do petli
zaworu dozujgcego za pomocg strzykawki chromatograficznej z ptasko zakohczong igtg. Stosowano
petle dozujgca o $rednicy wewnetrznej 1 mm o duzej objetosci do zastosowan semi-preparatywnych.
W zwigzku z tym zadbano o to, aby probka znajdowata sie w petli dozujgcej po stronie kolumny (by
W momencie przestawienia potozenia zaworu dozujgcego do pozycji ,inject” byla wprowadzana
bezposrednio do kolumny - by nie przeptywata przez catg dtugos¢ petli dozujgcej). W 7 minucie
rozdzielania chromatograficznego wykonywano przeptyw zwrotny eluentu w kolumnie rozdzielczej (BF
= 7 min). Catkowity czas rozdzielania i rejestracji chromatogramu HPLC wynosit 25 min. Rozdzielanie
oraz elucje wsteczng wykonywano z zastosowaniem kolumny HPLC o wymiarach 250x4mm
z wypetnieniem Lichrosphere S| 60 (zel krzemionkowy typu 60 A), o sredniej wielkosci ziaren 5 ym
(lub dwdch takich samych kolumn potgczonych szeregowo). Eluat z kolumny HPLC przeptywat przez
2 szeregowo potgczone detektory HPLC: UV-Vis/DAD L-7450 oraz RID, ktérych sygnaty byty
rejestrowane cyfrowo w pamieci komputera z czestotliwoscig 10 Hz i z rozdzielczoscig 24 bitowg
w zakresie -50 mV do +1024 mV oraz w czasie rzeczywistym odwzorowywane na ekranie monitora
komputerowego.

5.4. Metodyka badan nad opracowaniem procedury grupowego
rozdzielania oraz oznaczania skladu grupowego olejéw bazowych
i smarowych o szerokim zakresie polarnosci skladnikéw

5.4.1. Metodyka badan wstepnych nad zastosowaniem HPLC-UV-Vis/DAD-RID-
LLSD-BF do grupowego rozdzielania oraz badania sktadu grupowego olejow
o szerokim zakresie polarnosci sktadnikow

Badania wykonano zgodnie z metodykg opisang w pkt. 5.3.5. Dodatkowo w badaniach
zastosowano detektor LLSD. Eluat z kolumny HPLC przeptywat przez
2 szeregowo potgczone detektory HPLC: UV-Vis/DAD L-7450 oraz RID, ale takze réwnolegle do
detektoréow UV-Vis/DAD oraz Rl potgczony detektor LLSD.
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5.4.2. Metody technika NP-TLC z zastosowaniem ptytek TLC z zelem
krzemionkowym F254 impregnowanych solg berberyny

5.4.2.1. Metodyka impregnacji ptytek TLC siarczanem berberyny zelu krzemionkowego na
powierzchni ptytek TLC

Komercyjnie dostepne ptytki TLC o wymiarach 200x200 mm przecieto wzdtuz na 4 czesci
o wymiarach 100x100 mm, ktére potozono poziomo na celulozowej bibule na blacie pod wtaczonym
wyciggiem laboratoryjnym. Przygotowano roztwor siarczanu berberyny w metanolu o stezeniu
60 mg/ml. Roztwér siarczanu berberyny rozpylano za pomocg szklanego rozpylacza do TLC
umieszczonego na wysokosci 30 cm nad ptytkg. Plytke TLC spryskiwano réwnomiernie objetoscig
50 ml w/w roztworu. Po zakonczonej impregnacji ptytke TLC suszono w suszarce laboratoryjnej
w temp. 105°C do uzyskania statej masy. Po odparowaniu rozpuszczalnika ptytke studzono
w eksykatorze z materiatem suszgcym. W celu okreslenia masy natozonej berberyny ptytke TLC
dwukrotnie wazono na wadze analitycznej z doktadnoscig do 0,1 mg. Po raz pierwszy suchg ptytke
przed impregnacjg, po raz drugi po impregnacji i wysuszeniu i ochtodzeniu do temperatury pokojowe;j.

5.4.2.2. Dozowanie, rozwijanie chromatogramow, wizualizacja plamek, dokumentowanie
wynikéw rozdzielania TLC

Ten etap badan wykonywano zgodnie z opisem w pkt. 5.3.4..z tg rdznica, ze stosowano plytki
TLC z zelem krzemionkowym impregnowanym siarczanem berberyny, w sposéb opisany
w pkt. 5.4.4.1., a badania dotyczyly tez znacznie wiekszej liczby faz ruchomych (zestawionych
ponizej). Badania byty wykonywane z jedno-, dwu- , albo tréjstopniowym rozwijaniem chromatogramu
TLC. Site elucyjng poszczegdlnych rozpuszczalnikéw odczytano z literatury [74,206]. Site elucyjng
mieszaniny dwuskfadnikowej wyznaczono na podstawie ponizszej zaleznosci (wzor 2) [74]. Natomiast
site elucyjng mieszaniny tréjsktadnikowej wyznaczono najpierw obliczajgc site elucyjng mieszaniny
dwéch sktadnikow o najstabszych sitach, a nastepnie ich wspdlng site elucyjng wykorzystano jako g,
we wzorze ponize;j.

log(N,109%(E=2a)) 4+ 1 — N,
€ =&, + 2.
ang

gdzie:

€ab — Sita elucyjna mieszaniny [-]

€a — sita elucyjna stabszego skfadnika fazy ruchomej (rozpuszczalnika) [-]

€ — sita elucyjna silniejszego sktadnika fazy ruchomej (rozpuszalnika) [-]

Nb — utamek molowy silniejszego rozpuszczalnika [% mol]

Ny - zredukowany (1j. wzgledny) przekroj poprzeczny czasteczki silniejszego rozpuszczalnika [-]

a - aktywnos$¢ powierzchni adsorbentu ((a=1 jesli adsorbent jest bardziej aktywny; a=0 w przypadku petnej
dezaktywacji) [-]

Jedno stopniowe rozwijanie chromatograméw byto wykonywane do 100% wysokosci warstwy
adsorbentu na ptytce TLC impregnowanej siarczanem berberyny. Stosowano jedno- dwu- oraz troj-
skfadnikowe fazy ruchome.

Jednosktadnikowymi fazami ruchomymi byty:

. n-C6,

e cykloheksan,
. MTBE,

e  chloroform,

. DCM.

Dwusktadnikowymi fazami ruchomymi - byty mieszaniny n-C6: IPA (v/v) w proporcjach:
e n-C6:1PA 99,7: 0,3,
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e n-C6:1PA 99,4: 0,6,

e n-C6: IPA 98,75: 1,25,
e n-C6:1PA97,5: 2,5,

e n-C6:IPA 95: 5,

e n-C6: IPA 90: 10,

e n-C6: IPA 70: 30.

Tréjsktadnikowymi fazami ruchomymi byly mieszaniny n-C6, IPA oraz MTBE w proporcjach

(vivIv):
¢ n-C6: IPA: MTBE 98,7: 0,3: 1,0,
¢ n-C6: IPA: MTBE 98,4: 0,6: 1,0,
e n-C6: IPA: MTBE 97,75: 1,25: 1,0,
e n-C6: IPA: MTBE 96,5: 2,5: 1,0,
e n-C6: IPA: MTBE 87,5: 5,0: 7,5,
e n-C6: IPA: MTBE 40: 10: 50.

Warunki dwustopniowego rozwijania chromatogramu TLC przedstawiono w tabeli 5.
Natomiast trzystopniowego w tabeli 6. Rozwijanie stopniowe, wykonywano z zastosowaniem dwdéch
przeciwstawnych sekwenciji:

e zwiekszajgc site elucyjng fazy ruchomej w kolejnych etapach rozwijania, zmniejszajgc
jednoczesnie dystans rozwijania wzdtuz wysokos$ci warstwy adsorbentu na ptytce TLC,

e zmniejszajgc site elucyjng fazy ruchomej w kolejnych etapach rozwijania, jednoczesnie
zwiekszajac dystans rozwijania wzdtuz wysokosci ptytki TLC.

Tabela 5. Warunki 2-stopniowego rozwijania chromatograméw TLC, a takze, TLC-FID

Kod metody Etap 1 Etap 2
rozwijania Wysokosé Faza ruchoma Wysokos¢ Faza ruchoma
chromatograméw rozwijania (viviv) rozwijania (Viviv)
n-C6: IPA: TFA
0, - 0,
Al 100% n-C6 70% 94,25: 5: 0,75
) ) 100%
B1 70% nG;Z:Z-SI'PSA'\.OT:: +10min (TLC-FID) n-Cé
e +5min (TLC)
100% n-C6: IPA: TFA
A2 - 9
+10min (TLC-FID) n-ce 70% 96,25: 3: 0,75
n-C6: IPA: TFA 100%
B2 9 -
70% 96,25: 3: 0,75 +10min (TLC-FID) n-ce
100% N
A3 +15min (TLC-FID) n-C6 75% ”g;scg‘s',P?'oT;SA
+7,5min (TLC) e
) ) 100%
B3 60% ”522'5'.'335'0?: +5min (TLC-FID) n-C6
o2 S +2.5min (TLC)

A\ MOST

n-C6 — n-heksan, IPA —izopropanol, TFA-kwas trifluorooctowy

W przypadku warunkéw B1, B2, A3, B3, C1, D1, C2 oraz D2 w tabelach 5 oraz 6 zwigkszono
dystans rozwijania chromatogramu TLC fazg ruchomg o minimalne;j sile elucyjnej, w ten sposob, zeby
po osiggnieciu przez tzw. czoto fazy ruchomej n-C6 100% wysokosci warstwy adsorbentu
kontynuowano ,rozwijanie” o okreslony, dobrany doswiadczalnie okres czasu podany w tabeli 5 oraz 6
w celu zwiekszenia stopnia rozdzielenia grupowego S/A.

Po kazdym etapie rozwijania, suszono ptytki od fazy ruchomej. Zaznaczano potozenie plamek
obwodzac je otdwkiem linig przerywang plamki widoczne w Swietle A=254 nm oraz linig ciagta
w Swietle A=365 nm. Takze fotografowano powierzchnie wysuszonej ptytki TLC pod lampg UV
w Swietle A=254 nm oraz A=365 nm,. Nastepnie ptytke eksponowano przez 10 minut w oparach jodu
w zamknietym eksykatorze w temperaturze pokojowej. Po zakonczonej ekspozycji w oparach jodu
ptytke TLC ponownie fotografowano.
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Tabela 6. Warunki 3-stopniowego rozwijania chromatograméw TLC oraz TLC-FID

Kod metody Etap 1 Etap 2 Etap 3
L .. Faza .. Faza .. Faza
rozwijania Wysokos¢é Wysokosé Wysokosé
. . ruchoma . ruchoma . ruchoma
chromatogramoéw rozwijania rozwijania rozwijania
(vIv) (viv) (viv)
100%
+10min (TLC- 0 0 DCM:MeOH
C1 FID) n-C6é 60% toluen 40% 95 5
+5min (TLC)
100%
DCM:MeOH +10min (TLC-
D1 0, 0 -
40% 95 5 70% toluen FID) n-C6
+5min (TLC)
100%
C2 +10min n-C6 60% toluen 50% CHC;;N;eOH
(TLC-FID) ’
100%
D2 50% CHCQ'?;_'V';OH 60% toluen +10min n-Cé
’ (TLC-FID)

n-C6 — n-heksan, DCM- dichlorometan, MeOH-metanol, CHCIz — chloroform

5.4.2.3. Wyznaczanie parametrow retencji, selektywnosci, rozdzielczosci, sposéb oceny
zawartosci skladnikéw / sktadu grupowego

Na podstawie otrzymanych chromatogramoéw obliczano wartosci Rf i wspotczynnikéw retencii
(k) dla poszczegodlnych plamek — okreslonych zwigzkéw / grup zwigzkéw chemicznych. WartoSci
parametru Rf obliczano z zaleznosci (wz6r 3) [101]:

Re=—[-] 3.

a
b

gdzie:

R¢— wspotczynnik opoznienia [-],

a - dystans od punktu startu do punktu najwyzszej intensywnosci barwy / fluorescencji plamki na chromatogramie
TLC [mm],

b - dystans przebyty przez faze ruchomg od punktu natozenia plamki na ptytke TLC do konca strefy rozwijania z
zastosowaniem okreslonej fazy ruchomej [mm].

W przypadku migracji powyzej wysokosci strefy rozwijania (wysokosci adsorbentu na ptytce
TLC), jako dystans (b) zawsze przyjmowano odlegto$¢ od punktu naniesienia plamki na ptytke TLC do

konca wysokosci warstwy adsorbentu na ptytce TLC.

Wspétczynnik retencji (k) obliczano z zaleznosci (wzor 4) [101]:

_(1—-Rp
=5

k -] 4.

Wspoditczynnik selektywnosci (a) (obliczano na podstawie zaleznosci [101]:

ks
o= k_1 [—] 5.

gdzie:

k — wspétczynnik retenciji [-],

k2 - wspotczynnik retencji dla plamki migrujgcej wolniej (nizej) na ptytce TLC [-],

ki —wspétczynnik retenciji dla plamki migrujgcej szybciej (wyzej) w tych samych warunkach [-],
a — wspotczynnik selektywnosci [-].
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5.4.2.4. Statystyczne opracowanie wynikéw TLC

Dla poréwnania retencji na ptytkach TLC nieimpregnowanych oraz impregnowanych obliczano
rozstep (R), z zaleznosci (wzér 6):

R = |(k; — k;)| dla wartosci k ok 3 [] 6.

gdzie:

R — rozstep parametrow retenciji dla ptytek TLC impregnowanych i nieimpregnowanych solg berberyny [-],

k; — wartos¢ wspétczynnika retencji dla okreslonego zwigzku chemicznego / grupy zwigzkéw chemicznych (dla
okreslonej plamki na chromatogramie TLC) z adsorbentem bez impregnaciji,

ki — dla adsorbentu z impregnacja (jako warto$¢ bezwzgledna réznicy wartosci wspétczynnikéw retencji (k) dla
okreslonego zwigzku chemicznego / grupy zwigzkéw chemicznych - okreslonych tych samych plamek na
chromatogramie TLC z adsorbentem bez impregnaciji oraz po impregnacji siarczanem berberyny).

5.4.3. Metodyka badan technikga TLC-FID
5.4.3.1. Aktywacja precikéw i naktadanie prébek na preciki TLC-FID

Dziesiecioprecikowg ramke Chromarod SllI aktywowano przez ,wypalanie” kazdego
z precikdow umieszczonych w ramce w ptomieniu powietrzno - wodorowym w gtowicy FID analizatora
TLC-FID. Jednokrotne z predkoscig 0,3 cm/s oraz dwukrotne z predkoscig 0,2 cm/s. Tzn., przed
dozowaniem roztworu rozdzielanej mieszaniny kazdy precik byt przeprowadzany ze statg predkoscig
zaprogramowang w analizatorze latroscan przez ptomien powietrzno- wodorowy, tgcznie trzykrotnie.
Po aktywowaniu ramke z precikami Chromarod SlIl umieszczono w eksykatorze z substancjg suszaca
na 10 min do czasu ostygniecia.

Materiat badawczy rozdzielany i badany technikg TLC-FID w ramach badan tej pracy
zestawiono w tabeli 4. Jako rozpuszczalnik prébek stosowano DCM lub aceton (aceton w przypadku
MAG oraz DAG, bardzo stabo, lub nierozpuszczalnych w DCM). Stezenie prébek wynosito 5 mg/ml
rozpuszczalnika. Stezenie dobrano tak, aby unikng¢ tzw. przetadowania zgodnie z zasadg: masa
materiatu prébki/ masa adsorbentu < 10" g/g [205]. Prébki naktadano na preciki TLC-FID
umieszczone w ramce za pomocg automatycznego dozownika probek. Naktadano 0,5 ul probki na
precik, tzn. ok. 2,5 ug.

Po natozeniu préobek, ramke TLC-FID umieszczano na 10 min w suszarce laboratoryjnej
w temp. 105°C. Po catkowitym odparowaniu rozpuszczalnika, ramke TLC-FID umieszczano
w eksykatorze z aktywnym srodkiem suszgcym - bezwodnym siarczanem sodu.

5.4.3.2. Kondycjonowanie adsorbentu na powierzchni precikéw Chromarod Slll, rozwijanie
chromatograméw TLC-FID, rejestracja chromatograméw

Dla ustalenia sie stanu réwnowagi miedzy oparami fazy ruchomej w komorze TLC oraz na
powierzchni adsorpcyjnej precikéw Chromarod Slll, ramke z naniesionymi na preciki TLC-FID
prébkami zawieszano na 10 min nad lustrem fazy ruchomej w zamknietej komorze TLC o trzech
Scianach wytozonych bibutg celulozowg zwilzong na catej wysokos$ci fazg ruchomg. Wysokos¢ lustra
fazy ruchomej wynosita 20 mm nad dnem komory. Nastepnie ramke z precikami TLC-FID zanurzano
w fazie ruchomej w ten sposéb by dolny brzeg plamek kazdej prébki znajdowat sie nad lustrem fazy
ruchomej. Preciki TLC rozwijano do okreslonej wysokosci wg warunkéw metody, ktérg stosowano.
Opis warunkow metod zastosowanych w badaniach TLC-FID przedstawiono w tabelach 5 oraz 6. Po
kazdym etapie rozwijania ramke z precikami TLC-FID suszono w temperaturze 105°C przez 10 min.
To zapewniato catkowite odparowanie fazy ruchomej. Przed kazdym etapem rozwijania ramke
z wysuszonymi precikami TLC-FID umieszczano w eksykatorze ze srodkiem suszacym - bezwodnym
siarczanem sodu.
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5.4.3.3. Wyznaczanie parametréw — retencji, selektywnosci, rozdzielczosci, oznaczania sktadu
grupowego

Po ostatnim etapie rozwijania chromatogramu TLC-FID (w przypadku rozwijania w kilku
etapach) i po catkowitym wysuszeniu powierzchni adsorbentu na powierzchni precikéw TLC-FID,
ramke z precikami umieszczano w analizatorze latroscan z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym
o glowicy FID specjalnej konstrukcji (w analizatorze TLC-FID z analogowym sygnatem wyjsciowym
detektora FID). Podczas mechanicznego przemieszczania kazdego precika ze stata predkoscig przez
ptomien wodoér — powietrze za pomocg mechanizmu analizatora TLC-FID, byt ,wykonywany”
analogowej postaci chromatogram dla kazdego precika oraz rejestrowano w sposéb cyfrowy
w pamieci komputera. Natezenie przeptywu wodoru wynosito 150 ml/min, powietrza 1,8 I/min.
Predkos¢ przemieszczenia kazdego precika przez ptomien w gtowicy detektora TLC-FID wynosita
0,2 cm/s.

Dalszemu opracowaniu podlegaty chromatogramy zapisane cyfrowo przez oprogramowanie
Chomik z czestotliwoscig 40 Hz oraz rozdzielczoscig ok. 16 bitowg. Piki na chromatogramach
TLC-FID odpowiadajgce okreslonym zwigzkom chemicznym, lub grupom zwigzkéw chemicznych byty
.fozdzielanie” metodg kropli. W celu ,dentyfikacji’, czyli okreslenia jakiemu zwigzkowi
chemicznemu/grupie zwigzkéw chemicznych odpowiada okreslony pik na chromatogramie TLC-FID
positkowano sie odpowiednimi rezultatami z badan TLC tego samego materiatu. Bylo to z tego
powodu z cata pewnoscig uzasadnione, ze podczas badan wstepnych, a takze na podstawie
doniesien literatury stwierdzono catkowitg zgodno$¢ kolejnosci pikéw na chromatogramach TLC
na ptytkach zelu krzemionkowego impregnowanych solg berberyny i na precikach Chromarod SlIlI.

Piki na chromatogramach TLC-FID ,rozdzielano” tzw. metodg kropli (minimum do minimum,
albo linia zerowa — minimum, lub minimum - linia zerowa). Sktad grupowy, lub % udziat
poszczegolnych zwigzkdw chemicznych w badanej mieszaninie obliczano podczas integraciji
powierzchni metoda normalizacji prostej (bez wspétczynnikdw korygujgcych) jako udziaty powierzchni
poszczegdblnych pikow (zwigzkéw chemicznych, badz grup zwigzkéw chemicznych) w stosunku do
sumy powierzchni wszystkich pikdw na chromatogramie TLC-FID.

Na podstawie maksimum kazdego piku, obliczano wartoéci Rf. Na podstawie warto$ci Rf
wartosci wspoétczynnikéw retencji (k). Kolejno, wspodtczynniki selektywnosci (a) w sposdéb jak opisano
dla TLC (pkt. 5.4.2.3.).

5.4.3.4. Statystyczne opracowanie wynikéw TLC-FID

Wartoéci parametrow retencji (k) dla TLC oraz TLC-FID sg warto$ciami $rednimi otrzymanymi
dla co najmniej dwdch niezaleznych rozdzielan. Dla oceny rozrzutu wartosci wspotczynnikéw retenciji
(k) obliczono odchylenia standardowe dla k € (1,5; 5).

W obliczeniach zawartosci poszczegdlnych sktadnikéw/grup sktadnikow zastosowano
metodyke krzywej kalibracyjnej (External Standard) przy zatozeniu liniowego przebiegu funkcji
kalibracyjnej oraz z tzw. z wymuszonym przejsciem krzywej przez punkt (0,0).

Jako granice detekcji (LOD) masy sktadnika/masy grupy sktadnikéw dla TLC-FID
przyjmowano wysokosé pikdw o 3-krotnosci Sredniej warto$ci amplitudy szuméw na zarejestrowanych
cyfrowo chromatogramach TLC-FID w pV. Tzn., w przypadku $redniej wartosci amplitudy szumow
wynoszacej ok. 50 pV, $rednia wysokosé pikéw odpowiadajgcych LOD wynosita ok. 150 pV.
Natomiast jako LOQ przyjeto 6-krotnos¢ Sredniej amplitudy szumoéw na chromatogramie TLC-FID.
Tzn., 3xLOD = ok 450 pV. Graniczng mase sktadnika/grupy skfadnikéw odpowiadajgcych LOQ
wyznaczono w g na podstawie krzywych kalibracyjnych y=ax (y — masa sktadnika / grupy skfadnikéw
wprowadzonych na precik Chromarod Sl w pg, x —powierzchnia piku w [uV x sek] o wysokosci ok.
450 pV, a — wspotczynnik kierunkowy [ug/(uV x sek)]. W praktyce granice oznaczalnosci LOQ
obliczano na podstawie krzywych kalibracyjnych z zaleznosci: LOQ=450/a (jako mase oznaczanego
sktadnika/grupy sktadnikéw odpowiadajgcych pikom na chromatogramach TLC-FID o wysoko$ci
Sredniej ok 450 pV (3-krotno$¢ LOD (LOQ = 3 x LOD)).
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6. WYNIKI | DYSKUSJA
CZESC 1.

6.1. Badania i prace nad ,,polow3a” oraz laboratoryjng procedurg kontroli
obecnosci i oceny zawartosci naftowej / naturalnej frakcji w olejach
smarnych urzadzen tngcych i metodyka raportowania rezultatow

6.1.1. Idea oraz podstawy do opracowania procedury kontroli obecnosci
i oceny zawartosci naftowej/ naturalnej frakcji w olejach smarnych urzadzen
tnacych

Kazdy wysoko rafinowany olej pochodzenia naftowego otrzymany z ropy naftowej przydatnej
do produkcji tzw. mineralnych olejow smarowych zawiera m. in. grupe nisko lotnych alifatycznie
i alicyklicznie podstawionych, szczegdlnie jedno- oraz w niewielkim udziale dwu- i wielo-
pierscieniowych weglowodoréw aromatycznych [3,12,207]. Potwierdzity to takze w sposob niewatpliwy
badania Kaminskiego i innych, w tym w ramach prac doktorskich Gudebskiej i Kartanowicza
[11,14,72,158]. Wszystkie tego rodzaju weglowodory aromatyczne w przypadku weglowodorow
wielopierscieniowych charakteryzujg sie absorpcjg swiatta UV w zakresie do nawet 420 nm. Jest ona
niezwykle silna ponizej A= 250 nm oraz majg miejsce charakterystyczne widma absorpcyjne
0 maksimach w zakresie A= 260 do 320 nm (przyktady widm w zakresie UV olejow pochodzenia
naftowego zamieszczono w ,Aneksie pkt. A1” niniejszej pracy (rysunki A1-5, A1-6, A1-8, Al-11 oraz
Al1-12)). Réwnoczesnie powszechnie wiadomo, ze takie weglowodory aromatyczne charakteryzuja sie
btekitng fluorescencje wzbudzang przez swiatto UV A= 365 nm.

Oleje pochodzenia naturalnego sg tri-estrami glicerolu i kwaséw tluszczowych. Natomiast ich
bezposrednie pochodne o charakterze produkiéw hydrolizy, to di-estry, mono-estry glicerolu, wolne
kwasy tluszczowe i bardzo trwaty, bardzo wysoko polarny glicerol (w przypadku catkowitej hydrolizy).
Produkty utlenienia to organiczne zwigzki chemiczne posiadajgce struktury tzw. ttuszczowych kwaséw
nadtlenowych zwanych czasem strukturami nad-kwaséw tuszczowych [3,41,93]. Wszystkie
te organiczne zwigzki chemiczne zawierajg grupy karbonylowe >C=0 w strukturze molekularnej,
wiekszos¢ zawiera grupy estrowe —COOR, a czes¢ - karboksylowg —COOH [161]. Te grupy zwigzkéw
chemicznych nie posiadajg pierécieni aromatycznych. Stad ich widma charakteryzujg sie absorpcja
Swiatta UV w zakresie ponizej A= 250 nm oraz czesto wystepowanie maksimum absorpcji w zakresie
A= 220-240 nm (przyktady widm w zakresie UV olejow pochodzenia roslinnego zamieszczono
w ,Aneksie pkt. A1” niniejszej pracy (rysunki od Al-1 do Al1-3 oraz A1-10)). Nie wykazujg jakiejkolwiek
fluorescencji pod wptywem swiatta UV A= 365 nm.

Powyzsza wiedza stala sie podstawg opracowania na rzecz Regionalnej Dyrekcji Lasow
Panstwowych (RDLP) w Gdansku, mozliwie prostych do wykonania oraz jednoczesnie prowadzacych
do bezspornych wnioskéw, terenowych (in situ) i laboratoryjnych metodyk oceny obecnosci
i zawarto$ci w oleju smarowym sktadnikdw pochodzenia naftowego, czy oleju pochodzenia
naturalnego, szczegdlnie w olejach smarnych urzadzen tngcych. Metodyk, przydatnych tez do oceny
skfadu grupowego i grup sktadnikéw w olejach smarnych kazdego rodzaju.

Na podstawie tej wiedzy opracowano réwniez stosunkowo szybkie i wzglednie proste do
wykonania laboratoryjne spektrofotometryczne metodyki identyfikacji oraz oceny udziatu oleju
mineralnego i naturalnego w oleju smarowym na drodze badania obecnosci i ,stezenia” okreslonych
wymienionych powyzej struktur molekularnych, a takze z wykorzystaniem badania skfadu grupowego
oleju z wykorzystaniem stopniowej cienkowarstwowej chromatografii cieczowej. Opracowane metodyki
powinny by¢ réwniez przydatne dla oceny sktadu grupowego kazdego oleju o charakterze smarnym,
w tym, olejow hydraulicznych, ktére w przypadku awarii przewodéw transportowych lub innych
modutdw maszyn, albo pojazdéw pracujgcych w naturalnym $rodowisku moga by¢ przyczyng
powaznego zanieczyszczenia srodowiska. Pierwsza czes¢ niniejszej rozprawy jest poswiecona
prezentacji ogdlnie opisanych powyzej badan oraz wnioskéw sformutowanych na tej podstawie.
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6.1.2. Badania i prace nad wyposazeniem i metodyka w warunkach in situ
identyfikacji oraz oceny zawartosci ropopochodnych weglowodoréow
aromatycznych w olejach smarowych z wykorzystaniem fluorescencji w swietle
UV A= 365 nm oraz nad walidacja procedury

W literaturze mozna znalez¢ prace, gdzie badano fluorescencje olejéw, w ten sposéb, ze olej
wylewano na powierzchnie wody, ktéra byta umieszczona w czarnym pojemniku. W przypadku
stosowania tej metody obserwowano rozmycie prébek na powierzchni wody [82].

Wstepne badania przeprowadzono naktadajgc prébki olejdow na kartce czarnej tzw. twardej
bibuty celulozowej (rysunek 7). Krople oleju byly w czesci wchtaniane przez papier. Srednica kropli
oleju z czasem rosta. Czes$¢ naniesionego na papier oleju pozostawata w formie cieklej z wypuktym
meniskiem, powodujac refleksy niebieskiej cze$ci Swiatta lampy UV A=365 nm co utrudniato
interpretacje rezultatow.

LAN 68

Profesjonalny
Pilarz Bio :
L-AN68(1:3)

Profesjonalny
Pilarz Bio :
L-AN68(1:1)

Profesjonalny
Pilarz Bio :

L - AN 68 (10:1)
Profesjonalny
Pilarz Bio :
L-AN68(3:1)

Profesjonalny
Pilarz Bio

Rysunek 7 Zestawienie plamek badanych olejéw: L-AN 68 (O2-tabela 4), Profesjonalny Pilarz Bio (O5 — tabela 4)
oraz ich mieszanin naniesionych na czarng bibute, ujawnione pod wptywem promieniowania o dtugosci fali A= 365
nm [208]

W celu udoskonalenia metodyki zaprojektowano ptytke z wgtebieniami w ksztatcie walca
w wersji z 8 wgtebieniami, wykonang i zastosowang w ramach niniejszej pracy (pkt.5.3.1. — rysunek 4
i 5) [49]. W przypadku stosowania ptytki do badar metodg kroplowg prébki pozostaty niezmienione
pod wzgledem ksztattu. A takze co najwazniejsze charakteryzowaty sie w przyblizeniu ptaskim
meniskiem, co zdecydowanie utatwialo ocene obecnosci i zawartosci w oleju frakcji naftowej.
We wgtebieniach umieszczano po 0,2 ml prébki (,krople”) poszczegdlnych badanych olejow.

Metodyka badan z wykorzystaniem testu kroplowego opracowana w ramach niniejszej
rozprawy pracy (opis metody w pkt. 5.3.1., rysunek 6) zastgpita wczesniej niedoskonatg metodyke
z wykorzystaniem kropli oleju umieszczanych na powierzchni czarnego papieru tworzgcych menisk
wypukty, refleksy od lampy UV (rysunek 7). Metodyka zostata opublikowana [49].

Na rysunku 8 zamieszczono przyktad rezultatéw badanie fluorescencji 14 olejow wg wykazu
w tabeli 4: gliceryny, olejéw jadalnych - stonecznikowego oraz rzepakowego, technicznego FAME,
bazy syntetycznej typu polialfaolefinowego, mineralnych baz olejowych SAE 10/90 i 30/90, oraz olejéw
komercyjnie dostepnych: oleju do smarowania ukfadu tngcego maszyn tngcych produkowanych
Z mieszaniny bazy roslinnej oraz mineralnej z dodatkami uszlachetniajacymi, oleju maszynowego,
mineralnego, oleju do smarowania uktadu tngcego produkowanego wylgcznie na bazie roslinnej
z dodatkami uszlachetniajgcymi, frytury, oleju hydraulicznego oraz oleju turbinowego. W przypadku
gliceryny, olejow roslinnych, frytury, FAME oraz oleju do smarowania uktadu thgcego produkowanego
na bazie roslinnej nie obserwuje sie fluorescencji (rysunek 8 — GL, TAG1, TAG2, FAME, O3).
W przypadku oleju do smarowania ukfadéw tngcych wyprodukowanego na bazie mieszaniny oleju
roslinnego i mineralnego (rysunek 8 — O1) obserwuje sie stabg jasno niebieskg barwe swiadczgca
0 obecnosci w niewielkim stezeniu oleju bazowego pochodzenia naftowego. Natomiast w przypadku
olejéw pochodzgcych z ropy naftowej (rysunek 8- S10, S30, O2, H oraz T) obserwuje sie wyrazng

63


http://mostwiedzy.pl

niebieska fluorescencje spowodowanej przez weglowodory aromatyczne podstawione alifatycznie i/lub
alicyklicznie.

GL TAG1 TAG2 FAME PAO S10 S30

Rysunek 8. Zestawienie fotografii dla probek natozonych na czarng, matowag plytke, umieszczone
w zaciemnionym miejscu i o$wietlone lampg typu LED UV A= 365 nm; Probki kolejno: GL-gliceryna bezwodna;
TAG1- olej stonecznikowy; TAG2- olej rzepakowy; FAME- FAME techniczne; PAO-olejowa baza syntetyczna typu
polialfaolefinowego; S10- mineralna baza olejowa SAE 10/90; S30- mineralna baza olejowa SAE 30/90; Ol-olej
do smarowania ukladu tngcego produkowanego z mieszaniny bazy roslinnej oraz mineralnej z dodatkami
uszlachetniajgcymi; O2- olej maszynowy, mineralny; O3- olej do smarowania uktadu tngcego produkowanego na
bazie roslinnej z dodatkami uszlachetniajgcymi; O4- frytura; H- olej hydrauliczny; T- olej turbinowy

Fotografia na rysunku 9 przedstawia fluorescencje 16 kropli modelowych mieszanin oleju
roslinnego i mineralnego o wzajemnych proporcjach objetosciowych podanych na tym rysunku.
Na rysunku 9 — na gorze przedstawiono objetosciowy udziat oleju roslinnego (TAG1 - olej roslinny,
stonecznikowy) w %, v/v, a na dole odpowiednio: objetosciowy udziat oleju pochodzenia naftowego
(O2 - olej maszynowy, mineralny, charakterystyka w tabeli 4) w %, v/v.

Wykonano 6 pomiaréw wartosci intensywnosci tta (stosujgc w programie graficznym prébnik
koloru, ktéry wskazywat wartos¢ intensywnosci badanego koloru), wynik usredniono. Do ustalenia
intensywno$ci koloru wykorzystano aplikacje Paint (Microsoft, Waszyngton, Stany Zjednoczone).
W przypadku kazdej badanej probki wykonano trzy pomiary intensywnosci koloru, a nastepnie wynik
usredniono. Fotografie otworzono za pomocg aplikacji, a nastepnie z wykorzystaniem prébnika do
barw zidentyfikowano jej intensywnosé. LOD przyjeto najmniejszy wynik powyzej wartosci 0. Za LOQ
przyjeto 3-krotnosé LOD (LOQ = 3 x LOD).

Zawarto$é oleju roslinnego [%, V/V]

10099,7 9959093 99 95 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O

000000000

0 03 05 07 1 5 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Zawartos¢ oleju pochodzenia naftowego [%, V/V]

Rysunek 9. Fluorescencja mieszanin oleju roslinnego i naftowego w réznych proporcjach (objetosciowych)
oswietlona lampg UV LED, A = 365 nm

Na podstawie wykonanych badan (rysunek 9) mozna stwierdzi¢, ze granica wykrywalnosci
(LOD) dla opisywanej metodyki kroplowej wynosi ok. 1% (v/v) oleju mineralnego. Podczas gdy granica
oznaczalno$ci (LOQ) wynosi ok 3% (v/v) oleju mineralnego [49]. Zawarto$¢ wyzsza niz 40% oleju
mineralnego w prébce, nie zwieksza obserwowanej intensywnosci niebieskiej barwy kropli.

Opracowana metodyka kroplowa nie charakteryzuje wysoka czutoscig. pod wzgledem
okreslania zawarto$ci ropopochodnych olejéw bazowych w oleju smarnym. Jednakze, jest metodyka
niezwykle prostg i tatwg do wykonania takze w terenie (in situ).
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Wiele wykonanych badan wykazato, ze fluorescencyjny test kroplowy pozwala na podstawie
wizualnej obserwacji wprawnego kontrolera stwierdzi¢ wysoce prawdopodobng obecno$¢ w oleju
smarnym oleju bazowego pochodzenia naftowego juz na poziomie zawartosci ok. 0.5%
(v/v) z drugiej strony tak niska zawarto$¢ nie ma praktycznego znaczenia utylitarnego z punktu
widzenia tzw. fatlszowania oleju. Stad jako terenowa metodyka przesiewowa sprawdzit sie doskonale
w praktyce w ramach wspoétpracy z RDLP w Gdansku.

Nalezy doda¢, ze niebieska fluorescencje moze wykazywac nie tylko wysoko rafinowany olej
bazowy pochodzacy z ropy naftowej, ale takze, nisko lotny tzw. alkilat, stosowany ostatnio jako olej
bazowy do tzw. komponowania olejéw smarnych, bedacy produktem przemystu petrochemicznego,
w istocie tez pochodzenia z ropy naftowej. Oczywiscie, takze kazdy olej innego rodzaju otrzymany na
bazie oleju naftowego z ropy naftowej, jak olej hydrauliczny, turbinowy, przekfadniowy, silnikowy
mineralny i tzw. potsyntetyczny i inne. Obecnos¢ fluorescencji moze by¢ réwniez spowodowana przez
inne sktadniki oleju, niz alifatycznie i/lub alicyklicznie podstawione weglowodory aromatyczne,
np. przez pochodne fenoli, czy przez barwniki stosowane do barwienia oleju, zanieczyszczenia
chlorofilem lub pochodnymi chlorofilu itp. Jednak wéwczas mamy do czynienia z inng, niz btekitna
barwg fluorescencji wzbudzanej przez lampe UV A=365 nm.

Test kroplowy nie umozliwia réwniez okre$lenia obecnosci tzw. hydrokrakowanego lub
izomeryzowanego oleju, produkowanych na bazie ropy naftowej. Tego typu bazy olejowe sktadajg sie
z bardzo stabilnych nisko lotnych organicznych zwigzkéw chemicznych strukturalnie podobnych do
poli-izoetylenu, lub poli-izopropylenu, lub do syntetycznych poliestrow i ich réznych mieszanin.
Woéwczas nie wystepuje absorpcja swiatta UV w diugosci fali wzbudzenia A= 365 nm i nie wystepuje
zjawisko fluorescenciji.

W przypadku braku fluorescencji podczas testu stwierdza sie, ze olej moze zostaé
zakwalifikowany jako olej pochodzenia roslinnego lub syntetyczny (typu polialfaolefinowego Ilub
poliestrowego).

Test kroplowy okazat sie doskonatg, polowg metodg kontroli technicznej olejéow smarowych
stosowanych w urzadzeniach z otwartym uktadem tngcym na terenach lesnych, takich jak pilarki
tancuchowe czy harwestery. Jego wdrozenie do praktyki jest bardzo proste, a koszt bardzo niewielki.
Standaryzacja takich terenowych kontroli technicznych staje sie utatwiona, gdy sg stosowane 4 probki
olejow odniesienia (1-olej roslinny, rzepakowy, 2- olej smarowy na bazie roslinnej zawierajagcy pakiet
dodatkéw uszlachetniajgcych, 3- olej mieszany w pofowie roslinny oraz w potowie mineralny (v/v),
4- olej naftowy, maszynowy). W badaniu kontrolnym powinno sie jedng probke pobiera¢ ze zbiornika
urzgdzenia, a drugg z kanistra z olejem. Metoda catkowicie eliminuje etap przygotowania probki. Jej
stosowanie nie wymaga wyspecjalizowanego pracownika. Jednak wymaga przeszkolenia w zakresie
wykonywania testu. Jezeli obecnos¢ fluorescencji zostata potwierdzona podczas testu kroplowego,
powinno sie przeprowadzi¢ dodatkowe badania w celu potwierdzenia obecnosci i okreslenia
zawartosci oraz sktadu grupowego oleju. [49,142], jak to opisano w dalszych podrozdziatach niniejszej

pracy.

Rezultaty powyzszych badan uzasadniajg ponizsze wnioski:

1. Opracowano prosty test przesiewowy, wykorzystujgcy zjawisko fluorescencji oleju Swietle
A= 365 nm umieszczonego we wgtebieniu ptytki wykonanej z czarnego materiatu, umieszczonej
w komorze bez dostepu Swiatta z otoczenia do badania obecnoéci i oceny zawartosci frakcji
weglowodoréw aromatycznych w oleju oraz opracowanie adekwatnego wyposazenia
technicznego (ptytki do badan oraz komory wizualizujgcej) — (metodyka przesiewowa in situ).

2.  Opracowano wyposazanie techniczne do wykonywania testu kroplowego w terenie - komore
wizualizacyjng oraz ptytke do wykonania badania, ktéra wykonana jest z czarnego matowego
materiatu z 8 jednakowymi pod wzgledem S$rednicy i objetosci wydrgzeniami, co zapewnia
mozliwos¢ poréwnywania miedzy sobg badanych materiatéw.

3. Opracowana metodyka:

e  pomija etap przygotowania probki,
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e mozna bada¢ materiaty pobrane bezposrednio ze zbiornika harwestera (zbiornika oleju), z beczki,
z kanistra, lub bezposrednio z urzgdzenia tngcego (zbiornika na olej w pilarce tancuchowej),

e jesttatwa w wykonaniu, szybka i ekonomiczna,

e umozliwia wykonanie badania w terenie lub w laboratorium

e nie wymaga odczynnikéw chemicznych,

e wymaga probek odniesienia oraz krétkiego szkolenie dot. wykonania testu.

W przypadku badania oleju pochodzenia naftowego, zawierajgcego najbardziej toksyczne dla
Srodowiska i zdrowia alifatycznie/alicyklicznie podstawione weglowodory aromatyczne, typowe
dla tzw. mineralnych olejéow bazowych z rafinacji ropy naftowej, ma miejsce jasno btekitna
fluorescencja oleju. W przypadku braku naftowego oleju bazowego w badanym oleju smarowym,
nie wystepuje niebieska fluorescencja.

5. Wystepowanie bitekitnej fluorescencji w tescie kroplowym nie moze by¢ informacja rozstrzygajgca
0 obecnosci oleju bazowego pochodzenia naftowego w badanym materiale, poniewaz podobng
fluorescencje mogg wykazywac tez niektore dodatki uszlachetniajgce, albo tzw. znacznik lub
barwnik organiczny dodany do oleju przez producenta. Dla uzyskania informacji o rzeczywistym
sktadzie grupowym oleju konieczne sg dodatkowe badania.

6.1.3. Badania nad mozliwoscig identyfikacji oraz oceny zawartosci
weglowodoréw aromatycznych w olejach z wykorzystaniem spektrofotometrii
w zakresie UV

Z zastosowaniem spektrofotometru UV - HP DAD 8452A o amplitudzie szumoéw wiasnych
w zakresie 220 do 400 nm ponizej 10 3 AU, wykonano widma UV dla olejéw wg wykazu w tabeli 4
w postaci ich roztworéw stezeniu 0,25 mg oleju/ml n-C6. Widma UV wszystkich zbadanych materiatéw
wyszczegolnionych w tabeli 4 zamieszczono w Aneksie nr 1, pkt. A1. Badania oraz ich wyniki zostaty
réwniez opublikowane [49]. Widma UV wykonano dla: olejéw jadalnych — stonecznikowego oraz
rzepakowego, FAME, syntetycznego oleju bazowego typu polialfaolefinowego, mineralnych olejéw
bazowych SAE 10/90 oraz 30/90, komercyjnie dostepnych olejow smarowych: produkowanego
z mieszaniny oleju roslinnego i mineralnego z dodatkami uszlachetniajgcymi, oleju mineralnego,
maszynowego, oleju do smarowania maszyn tngcych produkowanego wytagcznie na bazie olejéw
roslinnych z dodatkami uszlachetniajgcymi, tzw. frytury (oleju jadalnego po wytwarzaniu frytek),
standardowego naftowego oleju hydraulicznego oraz oleju turbinowego z ropy naftowe;.

Na rysunku 10 przedstawiono zestawienie widm reprezentujgcych najwazniejsze grupy
zbadanych materiatéw: oleje roslinne (TAG1- olej stonecznikowy), bazowe syntetyczne typu PAO 6
(PAO), typowy mineralny olej bazowy o niskiej lepkosci SAE 10/90 (S10), estry metylowe kwasow
ttuszczowych FAME, stosowane jako tlenowy dodatek do olejéow napedowych (tzw. paliwa Diesla -
FAME), a takze widma reprezentatywne dla kilku rodzajéw olejow smarowych o réznym sktadzie
grupowym: olej smarowy do pilarek wytworzony z zastosowaniem oleju bazowego jako mieszaniny
oleju roslinnego oraz mineralnego oleju bazowego (O1), naftowy, smarowy olej maszynowy niskiej
klasy (02), wysokiej jakosci smarowy olej do urzadzen tngcych typu Harvester wyprodukowany na
bazie oleju roslinnego, zawierajgcy pakiet dodatkow uszlachetniajgcych otrzymanych z olejow
roslinnych i ich pochodnych (O3).

W celu doboru korzystnego stezenia roztworu badanych olejow i FAME w n-C6 wykonano
widma UV dla stezen 0,1; 0,25; 1 mg/ml n-C6. Stezenie 0,1 mg oleju/ml n-C6 okazato sie zbyt niskie
dla olejow roslinnych. Natomiast stezenie 1 mg oleju/ml n-C6, zbyt wysokie dla olejéw pochodzenia
naftowego. Najbardziej korzystne stezenie to 0,25 mg/ml n-C6, ktére zastosowano dla wykonania
widm UV na rysunku 10 oraz zamieszczonych w Aneksie pkt. Al.
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Rysunek 10. Zestawienie widm UV wybranych probek olejéw bazowych oraz smarowych (o stezeniu 0,25 mg
oleju/ml n-C6). Oznaczenia: TAG1l - olej stonecznikowy; FAME - estry metylowe kwaséw ttuszczowych,
stosowane jako tlenowy dodatek do olejow napedowych (tzw. paliwa Diesla - FAME); PAO — olej bazowy
syntetyczny typu PAO 6; S10 -typowy mineralny olej bazowy o niskiej lepkosci SAE 10/90; O1 - olej smarowy do
pilarek wytworzony z zastosowaniem oleju bazowego jako mieszaniny oleju roslinnego oraz mineralnego oleju
bazowego; O2 - naftowy,smarowy olej maszynowy niskiej klasy; O3 - wysokiej jakosci smarowy olej do urzgdzen
tngcych typu Harvester wyprodukowany na bazie oleju roslinnego, zawierajgcy pakiet dodatkow
uszlachetniajgcych otrzymanych z olejéw roslinnych i ich pochodnych

Analizujgc przebieg widm (rysunek10) oraz potozenie maksimum absorpcji $wiatta (Amax),
mozna oceni¢ skfad grupowy badanego oleju pod wzgledem okre$lonych grup skfadnikéw. Widac,
ze dla olejow smarowych pochodzgcych z rafinacji ropy naftowej majg miejsce maksima absorbancji
dla weglowodoréw aromatycznych dla ok A= 265 nm (widma UV olejéw pochodzenia naftowego,
tji. bazy olejowej SAE 10/90, SAE 30/90, oleju maszynowego, oleju hydraulicznego oraz turbinowego
charakteryzujg sie maksimum absorbancji dla A= 265 nm, co przypisuje sie obecnosci jedno-
pierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (gtéwnie alifatycznie/alicyklicznie podstawionemu
benzenowi).

Dla olejéw roslinnych, widma UV oleju stonecznikowego, rzepakowego, frytury, oleju
do smarowania uktadéw tngcych produkowanego na bazie roslinnej z dodatkami uszlachetniajgcymi
oraz dla FAME majg maksimum absorbancji przy dtugosci fali Swiatta UV w zakresie 230-235 nm
(A= 235 nm - by¢ moze dla utlenionych sktadnikéw olejow roslinnych — zawartych we fryturze). W
przypadku oleju do pit tancuchowych wyprodukowanego na bazie mieszaniny oleju roslinnego
i naftowego widmo charakteryzuje sie dwoma znaczacymi maksimami absorbancji dla A=230
i A=265 nm (rysunek 10 widmo O1).

Powyzsze stwierdzenia sg zgodne z wynikami badan Totten’a i innych [209], ktérzy badali
widma olejéw smarowych w zakresie UV-Vis. Maksymalng absorpcje dla weglowodoréw mono-, di-
i multi-aromatycznych zaobserwowano odpowiednio przy A= 197 nm, A= 230 nm i A= 260 nm.
Natomiast Morassuti i inni [145] wykazali dwa gtéwne pasma absorpcji z maksimum okoto A=230
i A=260 nm, odpowiadajgce regionom di- i poli-aromatycznym, zwanym takze wielopier§cieniowymi
weglowodorami aromatycznymi.

Widmo UV dla syntetycznego oleju polialfaolefinowego (PAO) (rysunek 10, widmo UV dla
PAOQ) charakteryzuje sie niskg absorpcjg swiatta, tylko w zakresie A= 200-220 nm, bez maksimum.

Badania wykonane w ramach tej czesci pracy, jak rowniez badania w literaturze wykazujg ze
spektrofotometria absorpcyjna w zakresie nadfioletu umozliwia identyfikacje struktur aromatycznych
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obecnych w olejach z ropy naftowej. Oleje roslinne wykazujg maksimum absorpcji Swiatta dla dtugosci
fali A=230 nm. Natomiast maksymalng absorbancjg przy dlugosci fali A= 265 nm charakteryzujg sie
oleje pochodzace z przetwarzania ropy naftowej [49].

W przypadku mieszanin olejow ropopochodnych z ro$linnymi, przy niewielkiej zawartosci
frakcji naftowej, majg miejsce dwa maksima absorpcji $wiatta UV — w rejonie A= 265 nm i A= 230 nm.
Natomiast, w przypadku mieszanin zawierajgcych wysokie zawartosci frakcji naftowej, za pomoca
widma w zakresie UV, obecnosci frakcji oleju roslinnego nie mozna w sposob wiarygodny stwierdzic.
Warto tu dodaé, ze wspétczesnie na rynku krajowym znajduje sie jeszcze ciggle wiele smarowych
olejow do maszyn tngcych bedacych mieszaning ropopochodnego oleju bazowego oraz oleju
roslinnego [2,49]. Mozna stwierdzi¢, ze spektrofotometria w zakresie UV okazuje sie by¢ doskonatym
narzedziem dla identyfikacji obecnosci frakcji naftowej w oleju smarnym. Natomiast obecnosé oleju
roslinnego mozna w ten sposéb stwierdzi¢ tylko w przypadku catkowitej nieobecnosci naftowego oleju
bazowego.

Dodatkowo mozna oceni¢, czy olej bazowy jest wylgcznie syntetyczny typu
polialfaolefinowego (PAO). Tego rodzaju syntetyczne oleje bazowe nie wykazujg maksimum
absorbancji w badanym zakresie powyzej A= 200 nm (rysunek 10, widmo UV dla PAQO). Z literatury
wiadomo tez, ze widma UV-Vis mozna réwniez wykorzysta¢ do identyfikacji utlenionych skfadnikéw
w olejach jadalnych maksimum jest przesuniete powyzej A= 230 nm, do A= 235 nm, lub powyzej [210].

Spektrofotometria UV moze tez stuzy¢ dla oceny zawartosci frakcji pochodzacej z ropy
naftowej w oleju, czego dotyczyty badania opisane dalej.

W celu opracowania metodyki oceny procentowej zawartosci frakcji ropopochodnej, lub oleju
roslinnego w oleju na podstawie widm UV, wykonano krzywe Kkalibracyjne dla prébek oleju
pochodzenia naftowego (O2- mineralny, olej maszynowy) oraz oleju roslinnego (TAG1- olej roslinny,
stonecznikowy) dla 6 stezen oleju w n-C6 (0,01; 0,15; 0,25; 0,50; 0,75; 1 mg/ml) (rysunek 11).
Stwierdzono liniowg zalezno$¢ w przypadku obu funkcji kalibracyjnej ze wspétczynnikami korelacji,
odpowiednio oleju roslinnego (dla A = 230 nm) a=1,8725, a dla oleju naftowego dla dtugosci fali (A =
265 nm) a=1,6205, co wykazuje jednoczesnie zgodnos¢ z prawem Lamberta-Beera.
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1.6 _ /. + olej naftowy

14 y = 1.8725x% dla dtugosci

L Rz = 0.9997/./ fali 265 nm
y = 1.6205x
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Rysunek 11. Linie kalibracyjne dla oleju naftowego dla dtugosci fali A = 265 nm oraz oleju roslinnego dla A = 230
nm. Oznaczenia: y — absorbancja [AU]; x — stezenie oleju w roztworze w n-C6 [mg/ml]

Na podstawie réwnan linii kalibracyjnych (rysunek 11), uwzgledniajgc poziom szumow
spektrofotometru zastosowanego w badaniach wyrazony w jednostkach absorbancji (AU),
wyznaczono LOD i LOQ dla zawartosci oleju stonecznikowego (TAG1) oraz dla oleju naftowego (02).
Granica wykrywalnosci LOD oleju pochodzacego z ropy naftowej (O2), charakteryzujgcego sie
maksimum absorpcji Swiatta dla A= 265 nm wynosi 0,013 mg/ml n-C6, natomiast granica
oznaczalnosci LOQ, to 0,039 mg/ml. Odpowiednio, dla oleju stonecznikowego (TAG1) wartos¢ LOD
wynosi 0,011 mg/ml n-C6, natomiast granica oznaczalnosci LOQ, to 0,032 mg/ml.
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Powyzsze wartosci LOQ sg na tyle niskie, ze na tak niskim poziomie nie ma praktycznego
sensu okreslanie zawartosci oleju naftowego, tym bardziej roslinnego. Jednak na tak niskich
poziomach stezen moze by¢ bardzo celowe badanie obecnosci naftowych olejéw w $Srodowisku
naturalnym, w glebach, czy wodach powierzchniowych. W tym sensie rezultaty opisywanych tu badan
mogg znalez¢ istotne zastosowanie. Przy czym, w przypadku tego rodzaju zastosowan mozliwe jest
przygotowanie roztworéw ,ekstraktu” w n-C6 o znacznie wyzszym stezeniu niz 0,25 mg/ml n-C6,
i w ten sposob znaczne obnizenie LOD oraz LOQ.

W tabeli 7 przedstawiono rezultaty identyfikacji oraz oceny zawartosci frakcji pochodzenia
naftowego w badanych olejach na podstawie widm UV (Aneks, pkt A1), na podstawie wartoSci
absorbancji zmierzonej dla dlugosci fali A= 265 nm.

Tabela 7. Zestawienie orientacyjnych warto$ci procentowego udziatu frakcji pochodzenia naftowego w oleju

bazowym/smarowym okreslone na podstawie wartosci ich absorbancji dla dtugosci fali A=265 nm
z wykorzystaniem linii kalibracyjnych na rysunku 10
Obecnosé | Stezenie oleju | Orientacyjny
. brak Wartosé pochodzenia | procentowy
Nazwa i charakterystyka absorpcji UV | absorbancii naftowego udziat frakqn _
_badanego oraz max dla obliczone na pochodzenia Uwagi
oleju bazowego/ absorbcji dla | A=265 nm (podstawie linii naftowego
smarowego A=265 nm kalibracyjnej na w badanym
(zgodnie z tabelg nr 4) rysunku 10) oleju
obecne /
[ el [AU] [mg/mi] [%]
TAG1 - olej rzepakowy i ) 0
jadalny brak 0%
_TAGZ - olej stonecznikowy brak ) ) 0%
jadalny
FAME techniczne brak - - 0%
PAO 6 - bazowy olej
syntetyczny typu brak - - 0%
polialfaclefinowego
SAE10/90 mineralny olej obecne 0,485 100%
bazowy o niskiej lepkosci
SAE 30/90 mineralny olej
bazowy o Sredniej obecne 0,480 100%
lepkosci
01 - olej do smarowania
uktadu tngcego
produkowany na bazie 53¢ wysoka zawarto$¢
mieszaniny roslinnego obecne 0,227 0,13 0 naftowej bazy
oraz mineralnego oleju olejowej ok. 50%
bazowego z dodatkami
uszlachetniajgcymi
02 — komercyjny
mineralny maszynowy olej obecne 0,448 0,25 100%
smarowy niskiej jakosci
O3 — komercyjny olej do
smarowania manualnych
maszyn tngcych
produkowany na bazie brak - - 0%
oleju roslinnego z
dodatkami
uszlachetniajgcymi
04 - frytura brak - - 0%
H — komercyjny olej prg‘l';qggot?;?g'e
hydrauliczny produkowany naftciwe o oleiu
z zastosowaniem 90 o€
. obecne 0,368 0,22 86% bazowego innego
naftowego oleju bazowego dzaiu. nis
z dodatkami r? Zau, nlzdl
. . zastosowany dla
uszlachetniajgcymi Kalibracji z tzw.
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dodatkami
uszlachetniajgcymi
nie absorbujgcymi
UV A=265 nm

prawdopodobnie
olej na bazie
naftowego oleju

T - komercyjny olej bazowego innego

turbinowy produkowany z

zastosowaniem naftowego rodzaju, niz
i 9 obecne 0,387 0,23 90% zastosowany dla
oleju bazowego z . -
. kalibraciji z tzw.
dodatkami X
dodatkami

uszlachetniajgcymi uszlachetniajgcymi

nie absorbujgcymi
UV A=265 nm

Celem zastosowania metody badania widm UV w procedurze kontroli technicznej
nowoczesnych olejow smarowych jest potwierdzenie wyniku metody kroplowej oraz przede wszystkim
identyfikacja i ocena zawartosci frakcji ropopochodnej w badanym materiale (oleju smarowym
/bazowym). Z tego powodu w ramach niniejszej pracy wykonano kolejne nizej opisane etapy badan
majgcych na celu opracowanie procedury, ktéra zastosowana w sposéb bezsporny potrafi wytypowaé
oleje pochodzenia naftowego oraz oceni¢ ich zawarto$¢ w badanym oleju.

Rezultaty powyzszych badan uzasadniajg ponizsze wnioski:

1. Opracowano i wstepnie zwalidowano metodyke identyfikacji i oznaczania frakcji weglowodoréw
aromatycznych poprzez zbadanie widma rozcienczonego roztworu oleju w n-C6 w zakresie UV
A= 210-400 nm — widmo UV oleju pochodzenia naftowego charakteryzuje sie dwoma znaczgcymi
maksimami absorbancji dla ok. A= 265 nm, tzn., w pasmach absorpcji weglowodoréw
aromatycznych.

2. W przypadku braku obecnosci weglowodoréw aromatycznych z ropy naftowej oraz bardzo niskich
zawartosci dodatkéw uszlachetniajgcych w badanym oleju, bada sie takze widmo roztworu oleju
w zakresie A= 200 — 250 nm. To umozliwia szacunkowg ocene zawartosci tri-estrow glicerolu
i kwasow ttuszczowych oraz ich pochodnych po hydrolizie DAG, MAG, FAME, FAA, a takze
kwaséw ttuszczowych z wyjgtkiem glicerolu. Wszystkie te organiczne zwigzki chemiczne wykazujg
maksymalng absorbancje swiatta UV okofo dtugosci fali A= 230 nm. W ten sposdb mozna
oszacowacé zawartos¢ w oleju bazowym w/w skfadnikéw pochodzenia roslinnego, ewentualnie
réwniez estrow syntetycznych.

3. Widma UV-Vis dla syntetycznego poli-alfa-olefinowego oleju bazowego charakteryzowaty sie
pochfanianiem Swiatta tylko do A= 220 nm, bez maksimum, co pozwala na zréznicowanie tego
typu olejow bazowych od innych (np. roslinnych).

6.1.4. Badania nad potwierdzeniem obecnosci i oceng zawartosci frakcji
naturalnej w olejach bazowych i smarowych z wykorzystaniem widma FT-MIR

W czesci literaturowej oraz w pkt. 6.1.1. (we wprowadzeniu do pierwszej, badawczej czesci
pracy), zwrécono uwage, ze analiza widm okreslonego materiatu w zakresie $redniej podczerwieni
(MIR) moze zostaé wykorzystana do identyfikacji oraz oceny zawartosci frakcji okreslonych
skfadnikow w materiatach, jesli charakteryzujg takimi strukturami molekularnymi, ktére nie maja
miejsca w przypadku innych skfadnikow badanego materiatu. Jednoczesnie konieczne jest, aby
odpowiadajgce im elementy widma byly charakterystyczne tylko dla tej grupy i nie wystepowaty
w widmach innych grup. W przypadku olejow i widm réznych grup ich skfadnikéw takg strukturg
tworzacg specyficzne elementy widma w zakresie MIR jest struktura karbonylowa. Jest
charakterystyczna wytgcznie dla rafinowanych olejéw roslinnych oraz ich bezposrednich pochodnych,
tzn., dla acylogliceroli (TAG, DAG, MAG), a takze dla wolnych kwaséw ttuszczowych, jako produktéw
hydrolizy acylogliceroli. Molekularna struktura karbonylowa, tworzgca jak wiadomo charakterystyczne
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elementy widma w zakresie MIR nie ma miejsca w naftowych olejach bazowych, czy syntetycznych
olejach typu PAO.

Bazujgc na powyzszych informacjach, w ramach tej czesci pracy postanowiono zbadac¢
mozliwos$¢ wykorzystania charakterystycznych dla struktur karbonylowych elementéw widm w zakresie
MIR, zaréwno do identyfikacji, jak i do oceny zawartosci oleju roslinnego i jego bezposrednich
pochodnych w bazowych i uzytkowych olejach smarowych. W tym celu wykonano badania widm
FT-MIR dla prébek zestawionych w tabeli nr 4: olejow jadalnych - stonecznikowego i rzepakowego,
technicznego FAME, frytury, bazy syntetycznej typu polialfaolefinowego, mineralnych baz olejowych
SAE 10/90 oraz 30/90 (olejow bazowych z rafinacji frakcji z destylacji prézniowej ropy naftowej) oraz
dla olejow komercyjnie dostepnych: oleju smarowego produkowanego na bazie mieszaniny oleju
roslinnego i mineralnego z pakietem dodatkéw uszlachetniajgcych, oleju mineralnego, maszynowego,
oleju smarowego produkowanego na bazie roslinnej z pakietem dodatkéw uszlachetniajgcych,
wysokiej jakosci oleju do pit tancuchowych, oleju silnikowego typu PAO, w petni biodegradowalnego
preparatu konserwujgco-smarowego do ukfadéw tnacych pilarek, nowej kompozycji, oleju smarowego
uktadow tngcych — pilarek, a takze oleju hydraulicznego oraz turbinowego.

Zestawienie widm FT-MIR wyzej wymienionych materialdbw przedstawiono w Aneksie
(pkt. A2). Wartosci transmitanciji w zaleznosci od liczby falowej przedstawiono w tabeli 8. Przyktad
natozenia widm FT-MIR przedstawicieli gtdwnych grup olejéw bazowych - oleju roslinnego, FAME,
mineralnego oleju bazowego SAE 10/90 oraz syntetycznej bazy olejowej typu polialfaolefinowego
przedstawiono na rysunku 12. Badania oraz ich wyniki zostaty rowniez opublikowane [49].

Na podstawie danych w tabeli 8 oraz zestawienia natozonych widm przedstawionym na
rysunku 12, widm zamieszczonych w aneksie (pkt. A2) oraz uwzgledniajgc dane z literatury stwierdza
sie, ze widma FT-MIR oleju stonecznikowego, rzepakowego, frytury, oleju do smarowania ukfadow
tngcych produkowanego na bazie roslinnej z dodatkami uszlachetniajgcymi oraz FAME
charakteryzowaty sie wystepowaniem sygnatu dla liczby falowej okoto 1100 cm™ oraz 1747 cm™.
Sygnat dla liczby falowej 1100 cm™  odpowiadat drganiom rozciggajgcym wigzan -C-O-
charakterystycznym dla estréw. Sygnat dla liczby falowej okolo 1747 cm™ wystepowat dzieki
obecnosci karbonylowych struktur molekularnych i jest zwigzany z drganiami rozciggajgcymi grupy
karbonylowej >C=0, obecnej w wigzaniu estrowym olejéw roslinnych i odpowiednich pochodnych jako
produktéw hydrolizy. Oleje naftowe, ani syntetyczne nie wykazujg absorpcji swiatta w tym obszarze
Sredniej podczerwieni. Potwierdza to widmo FT-MIR (rysunek 12) wykonane dla oleju naftowego. Te
wnioski pokrywajg sie z danymi literaturowymi. Matwijczuk i in. [152] na podstawie widm FT-MIR
olejow roslinnych stwierdzili obecnosé¢ struktur karbonylowych estréw dla liczby falowej 1160 cm™
oraz dla struktury karbonylowej (dla FFA) z olejéw roslinnych identyfikowalnej przy liczbie falowej
1740 cm™. W przypadku oleju do pit tahcuchowych wyprodukowanego na bazie mieszaniny oleju
roslinnego i naftowego — widmo charakteryzowato sie znacznie mniejszg amplitudg sygnatu dla liczby
falowej okoto 1100 cm™ oraz 1747 cm™ niz dla czystego oleju roslinnego.

Na podstawie danych w tabeli 8 oraz zestawienia natozonych widm przedstawionym na
rysunku 12, widm zamieszczonych w Aneksie (pkt. A2) oraz uwzgledniajgc dane z literatury stwierdza
sie, ze widma FT-MIR oleju stonecznikowego, rzepakowego, frytury, oleju do smarowania uktadow
tngcych produkowanego na bazie roslinnej z dodatkami uszlachetniajgcymi oraz FAME
charakteryzowaty sie wystepowaniem sygnatu dla liczby falowej okoto 1100 cm™ oraz 1747 cm™.
Sygnat dla liczby falowej 1100 cm™  odpowiadat drganiom rozciggajgcym wigzan -C-O-
charakterystycznym dla estrow. Sygnat dla liczby falowej okoto 1747 cm™ wystepowat dzieki
obecnosci karbonylowych struktur molekularnych i jest zwigzany z drganiami rozciggajgcymi grupy
karbonylowej >C=0, obecnej w wigzaniu estrowym olejéw roslinnych i odpowiednich pochodnych jako
produktéw hydrolizy. Oleje naftowe, ani syntetyczne nie wykazujg absorpcji swiatta w tym obszarze
sredniej podczerwieni (MIR). Potwierdza to widmo FT-MIR (rysunek 12) wykonane dla oleju
naftowego. Te wnioski pokrywajg sie z danymi literaturowymi. Matwijczuk i inni [152] na podstawie
widm FT-MIR olejéw roslinnych stwierdzili obecnos¢ struktur karbonylowych estrow dla liczby falowej
1160 cm™* oraz dla struktury karbonylowej (dla FFA) z olejéw roslinnych identyfikowalnej przy liczbie
falowej 1740 cm™.
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Rysunek 12. Zestawienie natozonych widm FT-MIR prébek: TAG1- olej stonecznikowy; FAME- FAME techniczne; PAO- syntetyczna baza olejowa typu polialfaolefinowego;
S10- mineralna baza olejowa SAE 10/90 [152,154-156,160]
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Tabela 8. Zestawienie wartosci transmitancji w zaleznosci od zakresu liczb falowych dla widm FT-MIR prébek zbadanych materiatéw olejowych

Skrot

Nazwa proébki

Wartosci transmitancji [%] dla podanych zakreséw liczb falowych [cm™]

3006-3011 2952-2955 2920-2923 2852-2853 1720-1747 1458-1465 | 1361-1377 | 1100-1160 | 720-723
TAG 1 Olej roslinny, rzepakowy 0,94 - 0,63 0,73 0,58 0,85 0,91 0,70 0,83
TAG 2 Olej roslinny stonecznikowy 0,94 - 0,65 0,75 0,58 0,86 0,91 0,71 0,83
FAME FAME techniczne 0,94 - 0,64 0,75 0,57 0,85 0,91 0,75 0,85
Olej syntetyczny typu
PAO - - -
polialfaclefinowego PAO 6 0.78 0,50 0.65 0,82 0.91 0.91
Mineralny olej bazowy
S10 SAE 10/90 - 0,77 0,56 0,69 - 0,82 0,90 - 0,94
Mineralny olej bazowy
S30 SAE 30/90 - 0,78 0,55 0,68 - 0,81 0,89 - 0,94
BS Mineraina olej bazowy - - 0,54 0,97 - 0,81 0,89 - 0,93
Brightstock
H Olej hydrauliczny - 0,77 0,55 0,69 - 0,81 0,87 - 0,94
T Olej turbinowy - 0,77 0,56 0,69 - 0,81 0,89 0,98 0,93
Olej smarowy produkowany na
o1 bazie mieszaniny oleju - - 0,97 0,70 0,81 0,83 0,90 0,87 0,90
roslinnego i mineralnego
02 Olej maszynowy, mineralny - 0,77 0,56 0,70 - 0,81 0,89 - 0,93
oz | Olei smarowy produkowany na 0,94 - 0,65 0,75 0,58 0,86 0,92 071 0,87
bazie roslinnej
04 frytura 0,95 - 0,63 0,74 0,58 0,85 0,91 0,71 0,83
05 Wysokiej jakosci olej do pif 0,96 - 0,60 0,72 0,68 0,84 0,01 0,80 0,88
tancuchowych
06 Olej silnikowy typu PAO - 0,78 0,55 0,68 - 0,81 0,89 - 0,93
W petni biodegradowalny
o7 preparat konsewaco' 0,94 - 0,63 0,73 0,58 0,84 0,91 0,71 0,83
smarowy do uktadéw tngcych
pilarek, nowej kompozyciji
og | O'el smarowy ukiadow tnacych 0,95 ; 0,60 071 0,61 0,84 0,91 0,72 0,32
— pilarek
- — brak drgan dla danego zakresu liczb falowych
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W przypadku oleju do pit tancuchowych wyprodukowanego na bazie mieszaniny oleju roslinnego
i naftowego — widmo charakteryzowato sie znacznie mniejszg amplitudg sygnatu dla liczby falowej
okoto 1100 cm™ oraz 1747 cm™ niz dla czystego oleju roslinnego.

Sygnaty w zakresie 1450-1350 cm™ pochodzg od drgan kotyszacych i nozycowych C-H, ktére
wystepujg w oleju roslinnym oraz w olejach pochodzenia naftowego. Sygnaty w tych obszarach nie
umozliwiajg réznicowania badanych materiatéw. Drgania rozciggajgce w zakresie 2850-3100 cm™
odpowiadajg pasmom grup C-H, charakterystycznych dla alkanéw, ale tez innego rodzaju
alifatycznych struktur molekularnych estréw, kwaséw karboksylowych itd. (zakres 3000—2850 cm'l), a
takze dla alkendw, weglowodoréw aromatycznych (zakres 3100— 3000 cm™). Drgania w zakresie
2850—3100 cm™ wystepuja zaréwno w olejach mineralnych, jak i roslinnych.

W przypadku olejow stonecznikowego (widmo FT-MIR A2-1, aneks pkt. A2), rzepakowego
(widmo FT-MIR A2-2, aneks pkt. A2), frytury (widmo FT-MIR A2-13, aneks pkt. A2), oleju do pit
tancuchowych na bazie roslinnej (widmo FT-MIR A2-12, aneks pkt. A2), a takze FAME (widmo FT-
MIR A2-3, aneks pkt. A2), widma jednoznacznie pokazujg, ze wymienione oleje sg na bazie estrow
lub, ze zawartos$¢ oleju mineralnego jest ponizej LOD. Bazy olejowe SAE 10/90 (widmo FT-MIR A2-5,
aneks pkt. A2) i SAE 30/90 (widmo FT-MIR A2-6, aneks pkt. A2), a takze olej maszynowy
pochodzenia naftowego (widmo FT-MIR A2-11, aneks pkt. A2), olej hydrauliczny (widmo FT-MIR A2-
8, aneks pkt. A2) i turbinowy (widmo FT-MIR A2-9, aneks pkt. A2). majg typowe widmo olejow
mineralnych, tj. brak sygnatu przy liczbie falowej 1100 cm™ i znaczny sygnat przy liczbie falowej 1774
cm ', Wraz ze wzrostem zawartosci oleju roslinnego wyraznie wzrasta zawartos¢ grup karbonylowych,
0 czym réwniez informuje sie w literaturze [47,122,158].

Na podstawie powyzszych wynikéw oraz wnioskow mozna stwierdzi¢, ze widma FT-MIR mogg
by¢ pomocne jako uzupetniajgce dane dla identyfikacji w olejach bazowych i smarowych grupy TAG.
Jednoczesnie widma FT-MIR nie moga stanowi¢ podstawy do okreslania obecnosci naftowych, czy
syntetycznych olejéw bazowych w olejach smarnych.

Wykorzystujgc spektrofotometrie FT-MIR w technice widm odbiciowych mozna dokonac
identyfikacji naturalnej frakcji w oleju bazowym i smarowym, ale takze, oceni¢ zawartos¢ tej frakc;ji
bazujgc na wartosci transmitancji naturalnego rafinowanego oleju odniesienia — rzepakowego, lub
stonecznikowego, ewentualnie sojowego.

Uwzgledniajagc amplitude ,pikéow” w jednostkach transmitancji w widmach FT-MIR dla liczb
falowych 1100 cm™ oraz 1720 cm dla 12 mieszanin rafinowanego oleju roslinnego, stonecznikowego
(TAG1) i pochodzenia naftowego (O2) w proporcji objetosciowej: 1:0; 9:1; 8:2; 7:3; 6:4; 5:5; 4:6; 3:7;
2:8; 1:9; 0:1; (v/v) wykonano kalibracje na podstawie zaleznosci amplitudy transmitancji od zawartosci
skfadnikéw pochodzenia roslinnego w mieszaninie z bazowym olejem naftowym (rysunek 13).

100% m 1632 4
95% y——O,263 x +99.0
90% T R? = 0,999 ©1100 cm-1
< 85% TS M 1720 cm-1
=  80%
% 0o \
E 75%
g -
% 70% \.\
= 65%
50% y = -0,451x + 98.62
coog R?=0,9991 L
(]
N |
50% T T T T 1
0% 20% 40% 60% 80% 100%
Zawartosé oleju roslinnego (TAG1) w mieszaninie [%, v/v ]

Rysunek 13. Krzywe kalibracyjne na zawarto$¢ oleju roslinnego w mieszaninach (oleju roslinnego (TAG1) i
naftowego (O2) proporcjach 1:0; 9:1; 8:2; 7:3; 6:4; 5:5; 4:6; 3:7; 2:8; 1:9; 0:1; (v/v) - dla liczb falowych 1100 cm?
oraz 1720 cm™ [49]
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Na podstawie metody opisanej w pkt. 5.3.3. wyznaczono granice detekcji (LOD) i oznaczalno$ci
(LOQ) metody. LOD dla struktur estrowych (liczba falowa 1100 cm™) w olejach roslinnych wynosi
ok. 1% (v/v), natomiast granica oznaczalnosci to ok. 3% (v/v). Granica wykrywalnosci w przypadku
badania z wykorzystaniem liczba falowej 1747 cm™ wynosi ok. 1% (v/v), a oznaczalnosci ok. 3% (V/v).

W okresie kontroli technicznej olejéw pilarek dla oleju do pit tancuchowych produkowanego
jako mieszanina olejow roslinnych i mineralnych (O1) stwierdzono, ze zawiera on okoto 37% oleju
pochodzenia naturalnego, co jest zgodne ze sktadem deklarowanym przez producenta.

Szczegdlng zaletg opracowanej i przestawionej tu metody FT-MIR jest niezwykle krétki czas
wykonania badania bez etapu przygotowania prébki i bez uzycia jakichkolwiek odczynnikéw
chemicznych. W praktyce wykonanie badania zajmuje kilka sekund. Jednakze, wadg wzglednie
wysoki koszt spektrofotometru FT-MIR. A takze, konieczno$¢ codziennej dbatosci i poprawne
funkcjonowanie spektrofotometru. Z punktu widzenia technicznej kontroli olejow smarnych, wadg jest
tez brak mozliwosci identyfikacji i oceny zawartosci oleju pochodzenia naftowego, a jedynie mozliwosc
badania obecnosci i zawartosci oleju roslinnego.

Rezultaty powyzszych badan uzasadniajg ponizsze wnioski:

1. Opracowano i zwalidowano metodyke identyfikacji i oceny zwartosci acylogliceroli i ich
pochodnych z wykorzystaniem badania widma FT-MIR oleju dla liczby falowej (1/A) od 4 000 cm™
do 550 cm™, wykorzystujgc pasma absorpcyjne grupy karbonylowej i karboksylowej (estrowej)
moze by¢ wykorzystywana do badan oceny olejow smarowych.

2. Absorpcja w zakresie liczby falowej okoto 1100 cm™ odpowiada drganiom rozciagajacym, ktdre sg
charakterystyczne dla struktur molekularnych estréw, kwasoéw karboksylowych. Obecnosé
absorbancji $wiatta podczerwonego dla liczby falowej 1747 cm™ odpowiada strukturom karbonylu
(>C=0). Oleje ropopochodne nie wykazujg absorpcji swiatta w tym zakresie liczb falowych.
W miare wzrostu zawarto$ci oleju roslinnego w mieszaninie oleju naftowego i roslinnego oraz jego
pochodnych wzrasta zawarto$¢ grupy karbonylowej, co umozliwia szacunkowe oznaczenie
zawartosci oleju roslinnego i pochodnych.

3. Bezposrednie badanie refleksyjnego widma FT-MIR kropli oleju (bez etapu przygotowania prébki
i bez stosowania chemikaliéw) zajmuje kilkanascie sekund, zapewnia wstepng ocene obecnosci
i zawartosci oleju roslinnego i pochodnych, albo/i syntetycznego oleju estrowego w badanym oleju
bazowym lub smarowym.

4. Wykonanie badania wymaga jednak dysponowania przez laboratorium stosunkowo kosztowng
aparatura, ktorej trzeba przeznacza¢ duzg dbatos¢.

6.1.5. Badania nad potwierdzeniem obecnosci i oceng zawartosci okreslonych
grup sktadnikéw w olejach z wykorzystaniem rozdzielania grupowego technika
NP-TLC, na standardowych ptytek zelu krzemionkowego F-254
i trzystopniowego rozwijania chromatogramu TLC

Opisane powyzej metodyki technicznej kontroli olejow bazowych/smarowych (pkt. 6.1.2.-
6.1.4.) umozliwiajg identyfikacje oraz ocene zawartosci frakcji naftowej oraz roslinnej, jezeli
te sktadniki sg obecne w kontrolowanym oleju bazowym i smarowym. W kolejnym etapie procedury
badano olej, ktéry wg w/w metodyk wykazuje niebieskg fluorescencje pod wptywem Swiatta A= 365 nm
oraz absorpcje swiatta UV w zakresie A= 250 do 310 nm z maksimum okoto A= 265 nm,
lub/i absorpcje w podczerwieni dla liczb falowych 1100 i 1720 cm™.

W celu opracowania metodyki technicznej kontroli olejéw bazowych i smarowych, ktére
bezspornie potwierdzajg w sposéb jakosciowy oraz ,pétilosciowy”, wnioski z prostych, szybkich w/w
metod laboratoryjnych wykorzystano technike NP-TLC z tréjstopniowym rozdzielaniem, a wizualizacjg
chromatogramoéw TLC w Swietle UV A= 365 nm oraz wczesniej opracowang w LOTOS Lab dla innych
zastosowan procedure stopniowego rozdzielania [29]. Metodyka pozwala na bezsporne potwierdzenie
obecnosci frakcji naftowej w oleju smarowym, a takze otrzymanie dodatkowych informacji na
podstawie wynikow badan dzieki niepublikowanym badaniom Kaminskiego i Gudebskiej okresu ich
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pracy w latach 1993 do 2005 w Wydziale Kontroli Jakosci (NKJ) Rafinerii Gdanskiej SA, pdzniej
w LOTOS Lab w Grupa LOTOS SA [211], ktéra pdzniej zostata dopracowana i opublikowana
w ulepszonej wersji [212].

Bazujgc na powyzszym w niniejszej rozprawie doktorskiej zostata opracowana metodyka
bezspornie potwierdzajgca obecnos¢ oraz jednoczesnie zapewniajgca ocene sktadu grupowego oleju
pod wzgledem obecnoséci i zawartosci w oleju weglowodoréow aromatycznych typowych dla wysoko
rafinowanego oleju bazowego pochodzenia naftowego, a takze, typowych sktadnikéw oleju roslinnego.
W istocie wykorzystano w zastosowaniu do TLC, znang z literatury dla TLC-FID metodyke grupowego
rozdzielania w konwencji SARA na standardowych piytkach Zzelu krzemionkowego F-254
z trzystopniowym rozwijaniem chromatogramu TLC. Dokfadny opis metodyki tego etapu badan
zawiera punkt 5.3.4. czesci metodycznej niniejszej pracy.

Na rysunku 14 zamieszczono fotografie przedstawiajgce chromatogramy TLC wizualizowane
pod lampg emitujgcg swiatto o dtugosci fali A= 365 nm, od gory: plamki po natozeniu prébek, po
pierwszym etapie rozwijania chromatogramu TLC do 30% wysokosci ptytki fazg ruchomg DCM:
metanol 95:5 (v/v), kolejno: toluenem do 60 % wysokosci fazy stacjonarnej oraz w trzecim — n-C6 do
100 % wysokosci adsorbentu na ptytce TLC.

Nalezy zwrdci¢ uwage, ze rozwijanie chromatogramu TLC realizowano w sposéb odmienny
od zalecanego w literaturze, tzn. obnizajgc polarnos¢ (site elucyjng) fazy ruchomej w kolejnych
etapach tréjstopniowego rozwijania chromatogramu TLC - w taki sam sposéb jaki to opracowano dla
badania skfadu grupowego asfaltéw lub asfaltenow w konwencji SARA, opublikowany w Camera
Separatoria [213] oraz co jest przedmiotem publikacji znajdujgcej sie obecnie w recenzji w Journal of
Petroleum Science and Engineering [214].

Takg sekwencje stopniowego rozwijania chromatogramu TLC uwaza sie w w/w
publikacjach/projektach publikacji za konieczna, jesli jedna z faz ruchomych podczas etapowego
rozwijania chromatogramu TLC nie jest wcale, albo jest bardzo ztym rozpuszczalnikiem niektorych
skfadnikéw rozdzielanej mieszaniny. Wéwczas ta faza ruchoma nie powinna, a w przypadku gdy ten
nierozpuszczalny w jednej z faz ruchomych sktadnik mieszaniny tworzy w temperaturze pokojowej
faze statg i znajduje sie w badanej mieszaninie we wzglednie znacznym udziale - nie moze by¢ fazg
ruchomg dla pierwszego etapu rozdzielania. Wynika, to stad, ze w przeciwnym razie nierozpuszczalny
w fazie ruchomej skitadnik rozdzielanej mieszaniny powoduje okluzje innych sktadnikow
rozpuszczalnych w tej fazie ruchomej. W konsekwencji, w pierwszym etapie stopniowego rozdzielania,
ma miejsce migracja tylko czesci rozpuszczalnych w fazie ruchomej sktadnikow badanej mieszaniny.
Pozostata cze$¢ migruje w kolejnym etapie separacji, gdy wszystkie sktadniki rozdzielanej mieszaniny
sg w fazie ruchomej rozpuszczalne. To powoduje =zanizenie zawarto$ci nierozpuszczalnych
w pierwszej fazie ruchomej sktadnikow rozdzielanej mieszaniny. W przypadku badan niniejszej pracy
opisywany problem moze mieé miejsce dla n-C6 jako fazy ruchomej i MAG oraz oczywiscie, dla
gliceryny. Wynika to z faktu, ze MAG i GL sg catkowicie nierozpuszczalne w n-C6. Jednakze sag
lepkimi cieczami, a nie cialami statymi, stgd stosowanie opisanej powyzej odwrotnej kolejnosci
rozwijania chromatogramu TLC, nie jest tak wazne, gdyby skiadniki nierozpuszczalne
w potencjalnej pierwszej fazie ruchomej byty w postaci fazy statej [214].

Na podstawie zestawienia chromatograméw na rysunku 14 (chromatogram a) wyraznie widac
jasno bfekitng fluorescencje pod tzw. Srednio cisnieniowg lampg rteciowg emitujgcg gtéwnie swiatto
UV o dlugosci fali A= 365 nm. Prawdopodobnie wynika ona z obecnosci weglowodoréw
aromatycznych tak jak w przypadku ich obecnosci podczas badania przesiewowego - testu
kroplowego. Jednakze, dopiero na podstawie potozenia tych niebiesko fluoryzujgcych plamek po
kolejnych poszczegdinych etapach tréjstopniowego rozwijania chromatogramu TLC i wizualizacji pod
lampg A= 365 nm, nie ulega watpliwosci, ze sg to plamki pochodzace od grupy weglowodoréw
aromatycznych. Jednoczesnie im wyzszej klasy lepkosciowej jest olej, tym wyzsza jest zawartos¢
weglowodoréow aromatycznych (najbardziej intensywna barwa niebieska dla tzw. brighstocku, wysoko
lepkiego oleju bazowego otrzymywanego (z pozostatosci po prézniowej destylacji ropy naftowej - poz.
10, rysunek 14). Dla olejéow bazowych i smarowych skomponowanych gtéwnie z najnizej lepkiego
oleju bazowego typy SAE 10 (poz. 8, rysunek 14), wida¢, ze jasno btekitna fluorescencja jest najmniej
intensywna. Dla $rednio lepkiego oleju SAE 30, jest ,posrednio” intensywna (poz. 9, rysunek 14).
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Rysunek 14. Zestawienie fotografii chromatogramoéw TLC w zaleznosci od etapu rozwijania dla 20 probek olejow:
1-(TAG1) - olej roslinny, stonecznikowy, 2-(TAG2) — olej ro$linny, rzepakowy, 3- tran z dorsza (Mollers,
Warszawa, Polska), 4-(O4) - olej zuzyty, frytura, 5-(PAO) — olej bazowy typu polialfaolefinowego, 6-(0O6) — olej
silnikowy, typu polialfaolefinowego, 7-(03) - olej smarowy produkowany na bazie roslinnej z dodatkami
uszlachetniajgcymi, 8-(S10) - mineralna baza olejowa SAE10/90, 9-(S30)- mineralna baza olejowa SAE30/90, 10-
(BS) - olej bazowy pochodzacy z rafinacji pozostatosci prézniowej ropy naftowej (brightstock), 11-(O1) — olej
smarowy produkowany na bazie mieszaniny oleju roslinnego i mineralnego z pakietem dodatkow
uszlachetniajgcych, 12-(FAME) — FAME techniczne, 13-(02) — mineralny, olej maszynowy, 14- (H) — olej
hydrauliczny, 15-(T)- olej turbinowy, 16, 17-(08) — oleje smarowe uktad tngcy pochodzenia naftowego,
komercyjnie dostepne, 18-(07)- w petni biodegradowalny preparat konserwujgco-smarowy do uktadéw tngcych
pilarek, nowego sktadu, 19-(05)- wysokiej jakosci olej do pit tancuchowych, komercyjnie dostepny, 19-olej
smarowy uktad tngcych, komercyjnie dostepny (charakterystyka probek zgodnie z tabelg 4)

Dodl.

Na podstawie rysunku 14. widaé ze oleje roslinne, lub dodatki do olejow nie zawierajgce
pierscieni aromatycznych w strukturach molekularnych, nie wykazujg fluorescencji w pod lampa
emitujgcg Swiatto o dlugosci fali A= 365 nm. Whnioskuje sie tez, ze oleje nie zawierajgce frakcji
naftowej, w tym, FAME, nie wykazujg fluorescencji w zadnym etapie procedury TLC. Natomiast, po
ekspozycji w oparach jodu chromatogram TLC dla olejéw roslinnych (chromatogram e, poz.1 oraz 2,
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rysunek 14), czy FAME (chromatogram e, poz.12, rysunek 14), lub w miejscach plamek dodatkow
uszlachetniajgcych otrzymanych z olejow roslinnych (chromatogram e, poz.7, rysunek 14).

Weglowodory nasycone jak rowniez glicerydy (TAG, DAG, MAG, jako pochodne
tzw. nasyconych kwaséw tluszczowych (kwasow alifatycznych), jak tez same nasycone kwasy
tluszczowe, a takze gliceryna nie tworza adduktéw z jodem, albo w bardzo niewielkim stopniu,
w przypadku znacznej ich masy obecnej w plamce chromatograficznej. Stad, ich wizualizacja za
pomocg jodu ma w bardzo niewielkim stopniu miejsce i tylko w przypadku bardzo wysokich zawartosci
w badanym materiale (chromatogram e, poz.1 oraz 2, rysunek 14). Stad, mimo wysokiej czutoSci
wizualizacji za pomocg jodu, szczegdlnie organicznych zwigzkéw chemicznych posiadajgcych
wigzania podwdjne, ta metodyka ma ograniczone zastosowanie dla badania sktadu grupowego olejow
z zastosowaniem TLC.

Chromatogramy TLC pokazane na rysunku 14 byty tez wizualizowane pod nisko ci$nieniowag
lampa rteciowg emitujgcg Swiatto o dtugosci fali A= 254 nm. Woéwczas z uzyciem ptytek TLC F-254
posiadajgcych luminofor charakteryzujacy sie luminescencjg w zakresie $wiatla widzialnego pod
wptywem $wiatta o dlugosci fali A= 254 nm, w miejscu plamek weglowodoréw aromatycznych
w rezultacie absorpcji swiatta UV 254 nm powstawaty szarawe plamki. Im wieksza byfa intensywnos¢
tej szarawej barwy, tym wieksza intensywno$¢ absorpcji swiatta A= 254 nm (mniej Swiatta A= 254 nm
powoduje luminescencje luminoforu). W praktyce, gdy bada sie oleje posiadajgce olej bazowy tego
samego rodzaju, to im wieksza intensywnos¢ btekitnej fluorescencji pod lampg A= 365 nm oraz im
wieksza intensywnos¢ szarawej barwy plamki alifatycznie/alicyklicznie podstawionych weglowodoréw
aromatycznych (grupy A), tym wyzsze stezenie skiladnikow absorbujgcych s$wiatto A= 254 nm
w obrebie plamki chromatograficznej, tzn., tym wyzsza zawarto§¢ grupy weglowodorow
aromatycznych w okreslonym oleju bazowym. Natomiast, sktadniki badanego oleju wykazujg
réownoczesnie absorbancje $Swiatta A= 254 nm (szarawa plamka pod lampg A= 254 nm) oraz
fluorescencje barwy niebieskiej pod wptywem $wiatta A= 365 nm, to taka plamka na chromatogramach
TLC podczas badania olejéw bazowych, czy smarowych prawie z catg pewnoscig odpowiada frakc;ji
weglowodoréw aromatycznych i olejowi pochodzenia naftowego.

Podsumowujgc opisywany etap badan mozna stwierdzi¢, Zze opracowana metoda
wykorzystujgca trojstopniowe rozdzielanie z zastosowaniem NP-TLC w konwencji SARA,
z wykorzystaniem plytek z zelem krzemionkowym typu F-254, jako fazg stacjonarnej z wizualizacjg
plamek w swietle A= 365 nm oraz A= 254 nm, a takze dokumentowaniem fotograficznym po kazdym
z etapéw procedury, dodatkowo, wywotywaniem brunatnej barwy plamek chromatograficznych pod
wptywem par jodu po zakohczeniu analizy, stuzy do identyfikacji i oceny skfadu grupowego oleju pod
wzgledem zawartosci frakcji pochodzenia ro$linnego (z wyjatkiem skfadnikéw zawierajgcych wytgcznie
nasycone kwasy ttuszczowe), obecnosci niskolotnych weglowodoréw aromatycznych pochodzenia
naftowego, znacznej czesci dodatkéw uszlachetniajgcych olej, tak pochodzenia naturalnego lub na
bazie naturalnych olejéw roslinnych, jak zawierajgcych pierscienie aromatyczne w strukturze
molekularnej. Opisywana procedura nie umozliwia, jednak identyfikacji frakcji S w oleju, a takze
acylogliceroli i ich pochodnych posiadajgcych jedynie alifatyczne/ alicykliczne struktury molekularne,
tak w postaci alkandw, jak glicerydéw i ich pochodnych.

Zapisane w postaci cyfrowej fotografie ptytek TLC mogg postuzy¢ do liczbowej oceny
zawartosci okreslonych rodzajow oleju w mieszaninie, jak réwniez sktadu grupowego oleju pod
wzgledem weglowodoréw aromatycznych oraz acylogliceroli, dzieki zastosowaniu odpowiednich
programéw komputerowych umozliwiajgcych pomiar intensywnosci barwy (intensywnosci fluorescencji
/absorpcji swiatta). W ramach niniejszej pracy takie badania nie byty wykonywane, poniewaz dla
,ocen”, jakim stuzy¢ miaty rezultaty przedmiotowych badan, uznano to za niepotrzebne.

Rezultaty powyzszych badan uzasadniajg ponizsze wnioski:

1. Opracowano metodyke bezspornie potwierdzajacg obecnos¢ oraz jednoczesnie zapewniajgca
okreslenie sktadu grupowego oleju pod wzgledem obecnosci i oceny zawarto$ci w oleju
weglowodoréw aromatycznych typowych dla wysoko rafinowanego oleju bazowego pochodzenia
naftowego, a takze, typowych skfadnikow oleju roslinnego. Z zastosowaniem standardowych

78


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

ptytek Zzelu krzemionkowego F-254. Wykorzystano znang z literatury dla TLC-FID metodyke
grupowego rozdzielania w sekwencji SARA - z trzystopniowym rozwijaniem chromatogramu TLC.

2. Stopniowe rozwijanie chromatogramu TLC realizowano w sposoéb odmienny od zalecanego
w literaturze, tzn. obnizajgc polarnos¢ (site elucyjng) fazy ruchomej w kolejnych etapach
stopniowego rozwijania chromatogramu TLC, jednoczes$nie zwiekszajgc dystans migracji. W ten
sposéb zamierzano eliminowac efekt okluzji sktadnikéw rozpuszczalnych w catkowicie niepolarnej
fazie ruchomej n-C6 przez nierozpuszczalny glicerol oraz MAG. W praktyce okazato sie to
niekonieczne wéwczas gdy wszystkie sktadniki rozdzielanej mieszaniny sg fazg ptynng. Jednakze,
nieoczekiwanie stwierdzono wyrazng poprawg selektywnosci rozdzielania;

3. Opracowana metodyka z uwzglednieniem wywotywania brunatnej barwy plamek TLC w oparach
jodu, zapewnia identyfikacje i ocene sktadu grupowego oleju pod wzgledem zawartosci
skfadnikéw pochodzenia roslinnego (z wyjatkiem zawierajgcych wylgcznie nasycone kwasy
tluszczowe oraz skwalenu (Sq). Zapewnia tez identyfikacje obecnosci oraz ocene zawartosci
niskolotnych weglowodoréw aromatycznych pochodzenia naftowego i znacznej czesci dodatkow
uszlachetniajgcych pochodzenia roslinnego, a takze, naftowego zawierajgcych pierscienie
aromatyczne w strukturze molekularnej. Nie umozliwia, jednak, identyfikacji, stad i oceny
zawartosci grupy S, w tym, takze skwalanu (Sk), nie wykazujgcych absorpcji UV, ani mozliwosci
wywotywania barwy na drodze reakcji chemicznej.

6.1.6. Badania nad wykorzystaniem techniki NP-HPLC i warunkéw rozdzielania
grupowego dla potwierdzenia obecnosci i oceny zawartosci okreslonych grup
skladnikéw w olejach bazowych/smarowych

Opisane powyzej metodyki (pkt. 6.1.2.-6.1.5.) zapewniajg mozliwo$¢ stwierdzenia obecnosci
naftowego i lub roslinnego oleju w olejach smarowych. Informacje o oleju pochodzenia naftowego
zapewnia stwierdzenie obecno$ci grupy weglowodoréw aromatycznych w badanym materiale
albo/i z zastosowaniem metodyki kroplowej oraz badania absorbcji Swiatta w zakresie UV
albo/i z zastosowaniem NP-TLC za pomocg okreslenia obecno$ci oraz oceny zawartosci frakcji A.
Natomiast, identyfikacje obecnosci rafinowanego oleju roslinnego, ktéry w postaci natywnej prawie
w 100% sktada sie z triacylogliceroli dtugotahcuchowych kwaséw ttuszczowych, albo frakcji ztozonej
tacznie z TAG/FAME/DAG/FFA/MAG/GL zapewnia badanie opisang powyzej metodykg FT-MIR,
a takze, NP-TLC z wywotywaniem oparami jodu brunatnej barwy plamek na ptytkach po
trojstopmniowym rozwinieciu chromatogramu TLC i wysuszeniu. Jednakze w/w metodyki nie
umozliwiajg identyfikacji obecno$ci, ani oceny zawartosci frakcji weglowodoréw nasyconych w oleju.
W ten sposéb nawet orientacyjne okreslenie zawarto$ci w mieszaninie oleju naftowego i roslinnego
wymaga przyjecia zatozenia o zawartosci frakcji A w oleju naftowym, przyjecia zatozenia, ze frakcja S
stanowi gtowny sktadnik oleju pochodzenia naftowego oraz upewnienia sie z wykorzystaniem NP-TLC
i wywotywania plamki w oparach jodu, ze olej roslinny to gtéwnie TAG.

Dla opracowania bardziej dokfadnej metodyki okreslenia zawartosci oleju naftowego
i roslinnego w ich mieszaninie wykonano badania z zastosowaniem techniki NP-HPLC z kolumng
o polarnej fazie stacjonarnej z elucjg izokratyczng niepolarnym eluentem (n-C6) oraz ze zwrotnym
przeptywem fazy ruchomej w kolumnie rozdzielczej wykonywanym po zakonczeniu elucji piku pirenu,
jako weglowodoru okreslajgcego elucje z kolumny praktycznie wszystkich wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych. Wykorzystano wnioski z badan w ramach prac doktorskich
Kartanowicza [14] i Gudebskiej [11] oraz z niepublikowanych badah Kaminskiego i wspétpracownikéw
realizowanych w Wydziale Kontroli Jakosci (NKJ) Rafinerii Gdanskiej SA oraz w LOTOS SA w latach
1993 — 2005 [29] nad rozdzielaniem grupowym i oznaczania skfadu grupowego frakcji z destylaciji
prézniowej ropy naftowej, jak roéwniez, naftowych olejow bazowych w sekwencji S/Ai/A/AslIBF-
(As:+R), a takze, na podstawie norm IP 391 [58] i PN-EN 12916 [51] dotyczacych rozdzielania
grupowego i oznaczania sktadu grupowego technikg NP-HPLC-RID ze zwrotnym przeptywem eluentu
réznego rodzaju lotnych i srednio i srednio lotnych frakcji z atmosferycznej destylacji ropy naftowej
oraz produktow ich rafinacji, odpowiednio: tzw. benzyn, olejéow napedowych oraz lekkich olejow
opatowych. W odréznieniu od metodyk opisanych w literaturze normalizacyjnej, uwzgledniajgcych

79


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

stosowanie jedynie réznicowego detektora refraktometrycznego, w opisanych badaniach stosowano
dwa potagczone szeregowo detektory: UV-Vis/DAD w zakresie dtugosci fali A= 200 — 800 nm oraz RI
[14,27,65,120]. Procedury opracowane w ramach cytowanych badan umozliwiaty rozdzielanie
grupowe w warunkach izokratycznych na trzy grupy. Pierwsza grupa to byty weglowodory nasycone.
Druga grupe stanowity weglowodory aromatyczne: jedno- do tréj- pierscieniowych (A;.3). Trzecia grupa
skladata sie z ewentualnie obecnych w badanym materiale alifatycznie/alicyklicznie podstawionych
weglowodoréw powyzej troj-pierscieniowych razem 2z najbardziej polarng grupg sktadnikow
w wymienionych powyzej bezasfaltenowych materiatach i produktach naftowych, czyli tzw. zywic
(As+*R), eluowang z kolumny rozdzielczej w warunkach zwrotnego przeptywu eluentu w kolumnie
w postaci jednego piku.

W przypadku badania sktadu grupowego olejow stanowigcych mieszanine oleju naftowego
i pochodzenia roslinnego z wykorzystaniem opisanych powyzej metodyk polarnej fazy stacjonarnej
w kolumnie i niepolarnej fazy ruchomej uwzgledniono konwencje grupowego rozdzielania:
S/A1s/(Suma: Az +R+TAG+DAG+FFA+MAG+GL). Tzn. rozdzielanie weglowodoréw nasycone, jako
jedng grupe, jedno- do tréj-pierscieniowych weglowodoréow aromatycznych jako drugg oraz sume
Az +R+TAG+DAG+FFA+MAG+GL jako trzecig, wymywang z kolumny w formie stosunkowo
szerokiego piku w warunkach zwrotnego przeptywu fazy ruchomej w kolumnie rozdzielczej.

Na rysunkach 15. do 18 przedstawiono zestawienia chromatograméw UV-Vis/DAD oraz RID
wykorzystujgc metodyke badan sktadu grupowego w sekwencji S/A; 3
[Az++R+TAG+DAG+FFA+MAG+GL] (BF) z wykorzystaniem NP-HPLC z niepolarnym eluentem
z detektorami UV-Vis/DAD oraz RI.

Cytowane powyzej badania [14,27,65,120] wykazaly m.in., ze dla zapewnienia praktycznie
catkowitego rozdzielenia grupowego S/A; wysoko rafinowanych naftowych olejéw bazowych, konieczne
bytlo zastosowanie kolumny wypetnionej polarnym adsorbentem zelem krzemionkowym lub typu DIOL
0 sprawnosci co najmniej 50 tys. potek teoretycznych oraz jednoczesnie o wysokim stopniu ,aktywnosci
adsorpcyjnej fazy stacjonarnej Kolumna HPLC o wysokiej sprawnosci i charakteryzujgca sie
jednoczesnie wysokim poziomem aktywnosci adsorpcyjnej jest konieczna w opisywanych badaniach dla
zapewnienia rozdzielenia grupowego S/A;. Wynika to z okolicznosci, iz w przypadku wysoko
rafinowanych naftowych olejéw bazowych bardzo trudne jest rozdzielenie catkowicie nieadsorbowanych
weglowodoréw S od jedno-pierscieniowych weglowodorow o bardzo niskiej energii adsorpcji,
spowodowanej tzw. przeszkodami sterycznymi. Konkretnie, przestrzennym oddzieleniem pierscieni
aromatycznych od powierzchni adsorbentu przez liczne i o wzglednie duzych wymiarach struktury
alifatyczne i alicykliczne zwigzane z pierscieniem aromatycznym [14,64,215].

Na rysunkach 15-18 przedstawiono przykltady chromatograméw otrzymanych dla
tzw. smarowych olejéw referencyjnych wykorzystywanych jako oleje odniesienia w kontroli zgodnosci
z wymaganiami Zarzadzenia Dyrektora RDLP, tzn., oleju roslinnego, rzepakowego (TAG2 — rysunek
15), oleju smarowego dla urzgdzen tngcych produkowanego na bazie roslinnej z pakietem dodatkéw
uszlachetniajgcych wytworzonych takze na bazie pochodnych olejow roslinnych (O3 — rysunek 16),
stosunkowo niskiej klasy oleju mineralnego, maszynowego na bazie naftowego oleju bazowego
z dodatkami uszlachetniajgcymi jako produktasmi przemystu petrochemicznego (O2 — rysunek 17) oraz
oleju smarowego produkowanego na bazie mieszaniny oleju roslinnego i naftowego z pakietem
dodatkéw uszlachetniajgcych jako produktami przemystu petrochemicznego (O1 rysunek 18)
(charakterystyka materiatéw w tabeli 4).

Gorna cze$¢ kazdego z rysunkéw (b) jest chromatogramem detektora UV-Vis/DAD
w odwzorowaniu poziomicowym dla dtugosci fali Swiatta UV A= 200-400 nm (c). Powyzej
chromatograméw z oznaczeniem C znajdujg sie typowe chromatogramy dla dtugosci fali Swiatta
pokazywanej przez usytuowanie odpowiednich poziomych kursoréw (b). Po lewej stronie rysunkéw
przedstawione sg widma UV (a) odpowiadajgce wartosci czasu retencji pokazywanego przez
odpowiednie kursory pionowe. Ponizej chromatogramoéw dla detektora UV-Vis/DAD przedstawione sg
chromatogramy otrzymane z przytgczonego szeregowo réznicowego detektora refraktometrycznego (d),
przedstawiajgce wszystkie piki w zakresie ich wysokosci. Na rysunku 18, dodatkowo, wielokrotnie
powiekszony chromatogram RID (d2) - w zakresie réznic wspétczynnika zatamania Swiatta miedzy
eluatem i eluentem. Bardziej szczegdtowe informacje zamieszczono w podpisach odpowiednich
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rysunkéw. Na rysunkach 15-18 zastosowano nastepujace oznaczenia pikow: S—grupy weglowodoréw
nasyconych; A— weglowodoréw aromatycznych, R— tzw. zywic w olejach bazowych pochodzenia
naftowego; AG— (acylogliceroli i ich pochodnych) oleju roslinnego; ADD- dodatki uszlachetniajgce
w oleju smarowym; K— karotenoidy,Sk-skwalan, Sqg- skwalen itd.; BF — punkt czasu elucji, w ktérym
dokonano zwrotnego przeptywu fazy ruchomej w kolumnie rozdzielczej (zmiana o 60° kgtowych
potozenia rotora).
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Rysunek 15. Zestawienie chromatograméw dla detektora UV/DAD oraz Rl oleju rzepakowego (TAG2 —
charakterystyka w tabeli 4) (kolumna: LiChrospher DIOL 100 (5 ym), 250x4 mm, faza ruchoma: n-C6; przeptyw
2,0 ml/min, BF=7min, dozowano: 100yl o stezeniu 10 mg/ml). a- widma; b- natozone chromatogramy dla diugosci
fal A=220 nm (niebieski), A=254 nm (fioletowy) oraz A=270 nm (czarny); ¢ — chromatogram UV/DAD w zakresie
200 — 400 nm w odwzorowaniu poziomicowym, piki: K- karetonoidy, AG-(acyloglicerole) olej pochodzenia
roslinnego, BF — przeptyw zwrotny; d — chromatogram RID, piki: Sk- skwalan, AG- (acyloglicerole) olej
pochodzenia roslinnego, BF — przeptyw zwrotny
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Rysunek 16. Zestawienie chromatograméw dla detektora UV-Vis/DAD oraz Rl oleju naftowego, maszynowego
(02 — charakterystyka w tabeli 4) (kolumna: 2xLiChrospher DIOL 100 (5 ym), 250x4 mm, faza ruchoma: n-CS6;
przeptyw 1,5 ml/min, BF=7min, dozowano: 10ul o stezeniu 10 mg/ml). a- widma; b- natozone chromatogramy dla
dtugosci fal A=230 nm (niebieski), A=254 nm (fioletowy) oraz A=270 nm (czarny); ¢ — chromatogram UV-Vis/DAD
w zakresie 200 — 550 nm w odwzorowaniu poziomicowym, piki: ADD+A — Dodatki uszlachetniajgce (ADD) oraz
weglowodory aromatyczne (A), R- zywice, BF — przeptyw zwrotny; d — chromatogram RID, piki: S- weglowodory
nasycone, ADD-dodatki uszlachetniajgce, A-weglowodory aromatyczne, BF-przeptyw zwrotny
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Rysunek 17. Zestawienie chromatogramow dla detektora UV/DAD oraz Rl oleju do smarowania ukladow
tnacych produkowanego na bazie roslinnej z pakietem dodatkéw uszlachetniajgcych (O3 — charakterystyka
w tabeli 4) (kolumna: LiChrospher DIOL 100 (5 pym), 250x4 mm, faza ruchoma: n-C6; przeptyw 2,0 ml/min,
BF=7min, dozowano: 100yl o stezeniu 10 mg/ml). a- widma; b- natozone chromatogramy dla dtugosci fal A=220
nm (niebieski), A=254 nm (fioletowy) oraz A=270 nm (czarny); ¢ — chromatogram UV/DAD w zakresie 200 — 400
nm w odwzorowaniu poziomicowym, piki: K+ADD- karetonoidy +pakiet dodatkdw uszlachetniajgcych, AG-
(acyloglicerole) olej roslinny, BF-przeptyw zwrotny; d — chromatogram RID, piki: Sq+ADD- skwalen+ pakiet
dodatkow uszlachetniajgcych, AG- (acyloglicerole) - olej roslinny, BF-przeptyw zwrotny
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Rysunek 18. Zestawienie chromatograméw dla detektora UV/DAD oraz Rl oleju do smarowania uktadéw
tnacych produkowanego na bazie mieszaniny roslinnej i naftowej z pakietem dodatkéw
uszlachetniajgcych (O1 — charakterystyka w tabeli 4) (kolumna: LiChrospher DIOL 100 (5 pm), 250x4 mm, faza
ruchoma: n-C6; przeptyw 2,0 ml/min, BF=7min, dozowano: 100ul o stezeniu 10 mg/ml). a- widma; b- natozone
chromatogramy dla dtugosci fal A=220 nm (niebieski), A=254 nm (fioletowy) oraz A=270 nm (czarny);
¢ — chromatogram UV/DAD w zakresie 200 — 400 nm w odwzorowaniu poziomicowym, piki: A+K+ADD-
weglowodory aromatyczne+karetonoidy+pakiet dodatkéw uszlachetniajgcych, AG- (acyloglicerole) - olej ro$linny,
R- zywice, BF-przeptyw zwrotny; d1 — chromatogram RID, piki: S - weglowodory nasycone, ADD- pakiet
dodatkéw uszlachetniajgcych, AG- (acyloglicerole) - olej roslinny, BF-przeptyw zwrotny; d2 - chromatogram RID
(powiekszenie dla niskich zakreséw intensywnosci) S - weglowodory nasycone, A+ADD-weglowodory
aromatyczne+pakiet dodatkdw uszlachetniajgcych, AG- (acyloglicerole) - olej roslinny, BF-przeptyw zwrotny
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Chromatogramy detektora UV/DAD w odwzorowaniu poziomicowym i standardowym oraz
w formie widm a takze, odpowiednie chromatogramy detektora RI dla oleju maszynowego, naftowego
(0O2) oraz oleju smarowego produkowanego na bazie mieszaniny oleju roslinnego oraz naftowego
z pakietem dodatkéw uszlachetniajgcych (O1), czyli olejow zawierajgcych frakcje naftowe zostaty
przedstawione na rysunkach 16 oraz 18. Obecnos¢ piku o wartosci k=0 na chromatogramie detektora
RI przy jednoczesnie braku obecnosci odpowiedniego piku na chromatogramie detektora UV/DAD
(rysunki 16 i 18.), Swiadczy o obecnosci grupy weglowodoréw nasyconych w badanym oleju
bazowym, lub smarowym. Przy czym moze to by¢ pik grupy S naftowego oleju bazowego, albo pik
grupy PAO bazowego oleju syntetycznego. Wéwczas, gdy na chromatogramie RID ma miejsce pik S,
a na UV/DAD ma miejsce szeroki pik o maksimum absorpcji UV w zakresie dtugosci fali ok A= 260 —
280 nm oraz o wysokiej absorpcji $wiatta UV do ok. A= 340 — 360 nm, a takze podobny na
chromatogramie RID dla podwyzszonej czutosci detektora - w zakresie powyzej wartosci czasu eluciji
odpowiadajgcej koncowej czesci piku grupy S, jednoczesnie o widmach UV charakterystycznych dla
weglowodoréw aromatycznych, to stwierdza sie obecnos¢ z grupy weglowodoréw aromatycznych
- w przypadku badania oleju bazowego. Natomiast w przypadku oleju smarowego moze mie¢ miejsce
natozenie weglowodoréw aromatycznych oleju bazowego oraz wzglednie nisko polarnych dodatkow
uszlachetniajgcych wyprodukowanych petrochemicznie, jak na rysunku 16. Moze tez mie¢ miejsce
natozenie grupy A oleju bazowego, z tzw. alkilatem, jako olejem bazowym i dodatkéw
uszlachetniajgcych (rysunek 18). Na podstawie otrzymanych wynikéw badan stwierdzono, ze
w przeciwienstwie do detektora z matrycg fotoelementéow (typu UV-Vis/DAD), réznicowy detektor
refraktometryczny umozliwia identyfikacje i oznaczanie frakcji niepolarnych weglowodoréw
nasyconych w oleju, w przeciwienstwie do detektora UV-VIS-DAD (weglowodory alifatyczne oraz
alicykliczne catkowicie nie absorbujg swiatta UV w zakresie dlugosci fali $wiatta UV powyzej ok.
A= 205 nm).

Brak obecnosci szerokiego piku podczas zwrotnego przeptywu eluentu w kolumnie
rozdzielczej, dla dlugosci fali A= 220 nm o wartosci maksimum ok. 2xtgr oraz jednoczesnie brak
odpowiedniego piku na chromatogramie RID (rysunek 16) potwierdza, ze badany materiat nie zawiera
oleju roslinnego w formie TAG, ani sktadnikow bedacych pochonymi rafinowanego oleju roslinnego.
Jednoczesna obecnos¢ na chromatogramie w odwzorowaniu poziomicowym stosunkowo waskiego
piku o absorpcji $wiatta do ok A= 400 nm, lub nawet powyzej A= 400 nm, swiedczy o obecnosci w
badanym oleju frakcji tzw. zywic, ktére charakteryzujg sie czesto zéitg barwg, stgd absorbujg swiatto
powyzej 400 nm (rysunek 16).

Chromatogramy detektora UV/DAD w odwzorowaniu poziomicowym i standardowym oraz
w formie widm a takze, odpowiednie chromatogramy detektora RI dla oleju rzepakowego (TAG1) oraz
oleju smarowego produkowanego na bazie oleju roslinnego z pakietem dodatkéw uszlachetniajgcych
(O3) oraz oleju smarowego produkowanego na bazie mieszaniny oleju rodlinnego oraz naftowego
z pakietem dodatkéw uszlachetniajgcych (O1) czyli olejow zawierajgcych frakcje roslinne zostaty
przedstawione na rysunkach 15, 17 oraz 18. Obecnos$¢ szerokiego piku dla dlugosci fali A= 220 nm
w warunkach przeptywu zwrotnego fazy ruchomej w kolumnie rozdzielczej (rysunek 15, 17, 18),
oznaczonych symbolem TAG informuje o obecnosci oleju roslinnego o charakterze trigliceryddw,
lub pochodnych. W przypadku obecnosci wytgcznie oleju roslinnego i/lub pochodnych na
chromatogramie RID nie ma, ani wysokiego piku grupy S, ani szerokiego grupy A, a jedynie szeroki
pik TAG eluowany z kolumny w warunkach zwrotnego przeptywu fazy ruchomej (rysunek 15.).
W przypadku mieszaniny obu rodzajow olejow bazowych w oleju smarowym stwierdza sie obecnos¢
wszystkich trzech rodzajéw pikéw: S, A oraz TAG (rysunek 18). Wéwczas opisywana procedura moze
stuzy¢ nie tylko do celéw ,identyfikacyjnych”, czy do ,oceny” zawartosci jednego i drugiego rodzaju
oleju w mieszaninie, ale takze do oznaczenia w sposéb orientacyjny zwartosci kazdego z rodzajow
olejow w mieszaninie. W tym celu mozna by zastosowaé procedure postepowania podobng do
stosowanej w Normach IP 391 [58] lub pézniej w PN-EN 12916 [51], odnoszgc na podstawie pikéw
detektora RI, zawartosci poszczegolnych grup skfadnikbw w mieszaninie olejow do ich
.reprezentantéw”, odpowiednio np.: dla grupy S do skwalanu, dla grupy A do pirenu, oraz dla grupy
TAG+FFA+DAG+MAG+GL — do swiezego rafinowanego oleju rzepakowego albo stonecznikowego.
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W przypadku badania olejow smarowych zawierajgcych dodatki uszlachetniajgce niniejsza
metodyka NP-HPLC/BF/UV-Vis/DAD/RID umozliwia takze ocene obecnosci oraz ocene zawartosci
niektérych rodzajow dodatkéw uszlachetniajgcych (ADD) o wzglednie niskiej polarnosci, eluowanych
przed przestawieniem potozenia zaworu przeptywu zwrotnego (rysunki 16 oraz 17).

Opisywana metodyka moze takze postuzy¢ do okreslenia czy olej bazowy oleju smarowego
jest wylgcznie syntetycznym olejem typu PAO. Woéwczas chromatogram detektora Rl w warunkach
niskiej czuto$ci pokazuje tylko pik S, a chromatogram detektora UV-Vis, wytgcznie piki od dodatkow
uszlachetniajgcych. Nie ma miejsca, ani szeroki pik grupu A (rysunek 15), ani stosunkowo waski pik
o widmie jedno pierscieniowych weglowodorow aromatycznych charakterystyczny dla tzw. alklatu,
jako oleju bazowego bedgcego produktem alkilacji najczesciej benzenu, czasem tez toluenu, ksylenu,
albo tzw. kumenu (rysunek 18 — tu w mieszaninie z frakcjg A pochodzenia naftowego).

Nalezy doda¢, ze dyskutowana tu procedura badania sktadu grupowego olejow w sekwenciji
S/IAI(BF) (TAG+R) z zastosowaniem kolumny HPLC z polang fazg stacjonarng oraz niepolarnej fazy
ruchomej (n-C6) jest adekwatna dla olejow z ropy naftowej (rysunek 16). Natomiast, jest zwigzana
z powaznymi trudnosciami praktycznego stosowania dla olejow pochodzenia roslinnego, szczegdlnie
gdy oprécz TAG, olej zawiera tez ich pochodne o wyzszej polarnosci bedace produktami hydrolizy
TAG (DAG, FFA, MAG, GL), charakteryzujgce sie wzglednie wysokimi energiami adsorpcji do polarnej
fazy stacjonarnej kolumny. Woéwczas w warunkach zwrotnego przeptywu eluentu w kolumnie
rozdzielczej najbardziej polarne sktadniki MAG oraz GL wymagajg bardzo diugiego czasu ich
wymywania z kolumny z zastosowaniem niepolarnej fazy ruchomej n-C6 lub podobnej. Tym bardziej,
ze sg w tak nisko polarnej fazie ruchomej prawie nierozpuszczalne. To powoduje, ze po kilkunastu
rozdzielaniach i zastosowaniu ograniczonego czasu elucji zwrotnej, faza stacjonarna kolumny ulega
dezaktywacji i nastepuje znaczne pogorszenie rozdzielczosci S/A. Wéwczas konieczna jest ponowna
aktywacja fazy stacjonarnej kolumny lub zastosowanie nowej kolumny NP-HPLC.

Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze technika NP-HPLC/BF/UV-Vis/DAD/RID zapewnia
potwierdzenie obecnoéci oraz oznaczenie orientacyjnej zawarto$ci w oleju smarowym wszystkich
podstawowych grup sktadnikéw olejéow bazowych (S/A/TAG+R), gdy inne metodyki badane w ramach
niniejszej 1 czesci pracy (metoda kroplowa, NP-TLC, spektrofotometria: UV, FT-MIR) zapewniajg
identyfikacje obecnosci i oceny zawartosci albo tylko sktadnikow A, lub TAG, albo TAG (NP-TLC
z wykorzystaniem swiatta UV A= 365 nm oraz wywotywaniem brunatnej barwy plamek w oparach
jodu). Wykorzystujgc przebieg sygnatu detektora UV-Vis/DAD (tzn. na podstawie parametrow retencji
oraz przebiegu widma absorpcji Swiatta w zakresie A= 200-360 nm) identyfikuje sie r6znego rodzaju
skfadniki aromatyczne, estrowe oraz inne, a takze oznacza nawet na poziomie $ladowym zawartos¢
aromatycznej frakcji naftowej w bazie olejowej. Ponadto (z mniejszg czutoscig) biodegradowalne
skfadniki oleju pochodzenia rodlinnego, a takze inne grupy sktadnikéw oleju w postaci dodatkow
uszlachetniajgcych o wzglednie niskiej polarnosci (charakteryzujgce sie retencjg ponizej retencji
pirenu). Orientacyjng zawarto$¢ wyzej wymienionych skfadnikéw mozna oznaczy¢ z wykorzystaniem
réznicowego detektora refraktometrycznego.

Rezultaty powyzszych badan uzasadniajg ponizsze wnioski:

1. Opracowano metodyke badan skfadu grupowego w sekwencji
S/A;3 [[Az++R+TAG+DAG+FFA+MAG+GL](BF) z wykorzystaniem wysokosprawnej kolumnowej
elucyjnej chromatografii cieczowej w normalnych ukfadach faz (NP-HPLC) z niepolarnym
eluentem n-C6, ze zwrotnym przeptywem fazy ruchomej po elucji fenantrenu jako trasera
weglowodoréw aromatycznych A, 3 w oleju, z potgczonymi ,szeregowo” detektorami UV-Vis/DAD
oraz RID.

2. Metodyka dzieki zastosowaniu réznicowego detektora refraktometrycznego umozliwia
identyfikacje i oznaczanie w oleju orientacyjnej zawartosci grupowej frakcji niepolarnych
weglowodoréw nasyconych i aromatycznych (A;3), a takze skwalanu, skwalenu, karotenoidow,
nisko polarnych dodatkéw uszlachetniajgcych w przypadku ich znacznej zawartosci na podstawie
przebiegu czesci chromatogramu otrzymanego w warunkach przeptywu fazy ruchomej w sposéb
standardowy wzdtuz kolumny oraz na podstawie przebiegu drugiej czesci chromatogramu
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otrzymanego w warunkach zwrotnego przeptywu fazy ruchomej, oceni¢ obecnos¢ i tgczng
zawartos¢ sktadnikow: Az, +R+TAG+DAG+FFA+MAG+GL+s$rednio polarne oraz polarne dodatki
uszlachetniajgce.

3. Detektor UV-Vis/DAD zapewnia identyfikacje na podstawie charakterystyki widm UV tych
skfadnikdéw i grup sktadnikéw, kitére wykazujg absorpcje $wiatta UV w zakresie dlugosci fali
A= 200 do 400 nm, w tym dodatkow uszlachetniajgcych wykazujgcych tego rodzaju absorpcje
Swiatta UV.

4. Wykorzystanie HPLC w warunkach izokratycznych z niepolarng fazg ruchomg n-C6 w mysl
metodyki opracowanej uprzednio dla naftowych olejéw napedowych, czy bazowych i smarowych
otrzymanych z rafinacji frakcji z destylacji prozniowej ropy naftowej jest celowe dla identyfikaciji
oraz oznaczenia sktadu grupowego oleju w konwencji S/A. Umozliwia tez ocene obecnosci
w oleju oraz zawartosci frakcji olejow roslinnych i ich pochodnych, w tym, w mieszaninie z olejem
naftowym. Nie umozliwia, jednak, oznaczania skfadu grupowego w zakresie wyzej polarnych
skfadnikéw. Wystepuje tez inny powazny problem. Takie sktadniki olejow roslinnych jak MAG czy
GL charakteryzujace sie wzglednie wysokimi energiami adsorpcji do polarnej fazy stacjonarnej
kolumny, sg dodatkowo nierozpuszczalne w fazie ruchomej n-C6. W konsekwencji,
z zastosowaniem niepolarnej fazy ruchomej n-C6 lub podobnej w warunkach zwrotnego
przeptywu eluentu w kolumnie rozdzielczej, wymagajg bardzo diugiego czasu ich wymywania
z kolumny. To powoduje, ze po kilkunastu rozdzielaniach i zastosowaniu ograniczonego czasu
elucji zwrotnej nastepuje znaczne pogorszenie rozdzielczosci S/A. Wéwczas konieczna jest
ponowna aktywacja fazy stacjonarnej kolumny lub zastosowanie nowej kolumny NP-HPLC.

5. W rezultacie w badaniach kontrolnych olejéw na rzecz RDLP w Gdansku, HPLC nie byta
stosowana na co dzien.

6.1.7. Podsumowanie dot. opracowania procedury kontroli obecnosci oraz
oceny zawartosci naftowej/roslinnej frakcji w olejach do urzadzen tnacych

Kazdy wysoko rafinowany olej pochodzenia naftowego otrzymany z ropy naftowej przydatnej
do produkcji tzw. mineralnych olejéw smarowych zawiera grupe nisko lotnych alifatycznie
i alicyklicznie podstawionych, szczegdlnie jedno-, a takze - w niewielkim udziale - dwu-
i wielopierscieniowych weglowodoréow aromatycznych. Potwierdzity to takze w sposob niewatpliwy
badania Kaminskiego i innych, w tym w ramach prac doktorskich Gudebskiej i Kartanowicza
[11,14,120,212]. Wszystkie tego rodzaju weglowodory aromatyczne charakteryzujg sie absorpcjg
Swiatta UV w zakresie do ok. A= 320 nm dla weglowodordow jednopierscieniowych do nawet A= 420 nm
w przypadku weglowodorow wielopierscieniowych, ktorych zawartos¢ w rafinowanych olejach
bazowych jest wzglednie bardzo niska. Absoropcja $wiatla jest szczegdlnie wysoka ponizej
A= 250 nm. Majg miejsce charakterystyczne widma absorpcyjne o maksimach w zakresie A= 260 do
A= 280 nm. Réwnoczesnie takie weglowodory aromatyczne charakteryzujg sie btekitng fluorescencje
wzbudzang przez swiatto UV 365 nm.

Naturalne oleje roslinne to TAG, czyli tri-estry glicerolu i kwaséw ttuszczowych. Natomiast ich
bezposrednie pochodne o charakterze produktow hydrolizy, to DAG, MAG, FFA oraz bardzo trwaty
bardzo wysoko polarny glicerol (powstaje w przypadku catkowitej hydrolizy TAG). W zaleznosci od
stopnia hydrolizy pozostajg grupy estrowe —COOR, a czes$¢ przeksztatca sie w struktury karboksylowe
-COOH Produkty utlenienia to organiczne zwigzki chemiczne posiadajgce struktury tzw. ttuszczowych
kwaséw nadtlenowych zwanych czasem strukturami nad-kwaséw tluszczowych. Wszystkie
te organiczne zwigzki chemiczne zawierajg grupy karbonylowe >C=0 w strukturze molekularnej. Nie
posiadajg pierscieni aromatycznych. Stad charakteryzujg sie absorpcjg swiatta UV w zakresie ponizej
A= 250 nm. Czesto maksimum absorpcji w zakresie A= 220-240 nm. Nie wykazujg jakiejkolwiek
fluorescencji pod wptywem swiatta UV A= 365 nm.

Ta wiedza stata sie podstawg opracowania na rzecz Regionalnej Dyrekcji Lasow
Panstwowych w Gdansku, mozliwie prostych do wykonania oraz jednoczesnie prowadzgcych do
bezspornych wnioskéw, terenowych (in situ) i laboratoryjnych metodyk identyfikacji oraz oceny
obecnosci i zawartosci w oleju smarowym urzgadzen tngcych oleju pochodzenia naftowego oraz
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roslinnego czy mieszanin tychze. Procedury umozliwiajgcej tez ocene sktadu grupowego w zakresie
grupy sktadnikbw o charakterze weglowodoréw aromatycznych oraz grupy acylogliceroli i ich
pochodnych, fgcznie w olejach smarowych kazdego rodzaju. Badania wykazaly ze w ramach
terenowej przesiewowej metodyki kontroli technicznej olejow do urzadzen tngcych mozna ograniczy¢
sie do wykorzystania opisanej ponizej metodyki badania fluorescencji kropli oleju w warunkach braku
osSwietlenia z otoczenia.

Badania tej 1 czesci pracy dotyczyly takze opracowania laboratoryjnych
spektrofotometrycznych metodyk identyfikacji oraz oceny udziatu oleju mineralnego i naturalnego oleju
roslinnego w oleju smarnym na drodze badania obecnosci i ,stezenia” okreslonych struktur
molekularnych. Badania tej cze$ci pracy wykonano tez z wykorzystaniem trojstopniowe;
cienkowarstwowej chromatografii cieczowej (3-St-TLC) w zakresie okre$lenia sktadu grupowego
réznych olejow bazowych i smarowych, szczegdlnie do smarowania tancuchéw tngcych tzw. pilarek.
Badania planowano w ten sposob by opracowane metodyki byty rowniez przydatne dla oceny skfadu
grupowego przynajmniej w konwencji A/[TAG+DAG+MAG]/FFA/FAME i powinny by¢ przydatne do
badania kazdego oleju bazowego i smarnego, w tym, olejow hydraulicznych. ktére w przypadku awarii
przewodow transportowych lub innych modutéw maszyn, albo pojazddéw pracujgcych w naturalnym
srodowisku mogg by¢ przyczyng powaznego zanieczyszczenia srodowiska.

Pierwsza czes¢ niniejszej rozprawy jest poswiecona prezentacji rezultatow opisanych badan
oraz wnioskéw, z nich wynikajgcych.

Na zlecenie i we wspoipracy z RDLP w Gdansku, na bazie badan opisanych w niniejszej
1 czesci pracy, zostata opracowana i wielokrotnie zastosowana w praktyce innowacyjna procedura
analityczna, ztozona z opisanych powyzej metodyk, zapewniajgca okreslenie obecnosci (lub jej braku)
i ocene zawartosci skladnikow pochodzacych z ropy naftowej, a takze sktadnikéw pochodzacych z
olejéw roslinnych w olejach smarowych stosowanych w mechanicznych tngcych, jako jeden z etapow
projektu RDLP pt. ,Rzetelne przedsiebiorstwo Lesne”.

Powyzsza opracowana procedura zapewnia stosunkowo fatwe i szybkie (zdecydowanie
tatwiejsze i szybsze od oficjalnych metodyk OECD, opisanych we wprowadzeniu do niniejszej pracy —
pkt. 3.3.) badanie dowolnego oleju smarowego na obecnos¢ i zawarto$é, niezwykle trudno
biodegradowalnmych, w czesSci nie biodegradowalnych i szczegdlnie ekotoksycznych
niedopuszczalnych olejéw ropopochodnych oraz tatwo biodegradowalnych, nieekotoksyczmnych
pozadanych, olejow roslinnych w olejach smarowych urzadzen tngcych, tak, w urzadzeniach typu tzw,
harwesterdéw, jak i manualnych zgodnie z wymaganiami zawartymi w Zarzgdzenia Dyrektora RDLP.

Opracowang PROCEDURE KONTROLI OBECNOSCI ORAZ OCENY ZAWARTOSCI
NAFTOWEJ/ROSLINNEJ FRAKCJI W OLEJACH DO URZADZEN TNACYCH mozna opisaé w
nastepujgcy sposob:

= ETAP | - TERENOWY (IN SITU) - METODA KROPLOWA

1.1. Pobranie prébek poszczegdlnych kontrolowanych olejow — pierwszej z karteru olejowego
urzadzenia tngcego, drugiej z pojemnika z olejem ktéry zostal wprowadzony do
odpowiedniej maszyny tnacej (o objetosci ok. 0,2 ml kazda);

1.2. Specyfikacja pobranych prébek w tabeli danych o poszczegdlnych prébkach oraz
oznaczenie powierzchni obok poszczegdinych wgtebieh symbolami pobranych prébek
w plytce jak na rysunkach 4-6;

1.3. Wprowadzenie po ok. 0,2 ml odpowiednich prdbek oleju do odpowiednich walcowych
wgtebien w ptytce na rysunkach 4-6;

1.4. Wprowadzenie ptytki z olejami umieszczonymi w walcowych wgtebieniach w ptytce
do komory zaciemniajgcej (rys. 5);

1.5. Zbadanie fluorescencji prébek olejéw we wgtebieniach ptytki pod wptywem $wiatta lamy LED
A= 365 nm (metodg kroplowg);

1.6. Zapisanie w tabeli informacji o fluorescencji i jej intensywnosci/braku fluorescencji
poszczegdlnych badanych olejow;
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1.7.

1.8.

1.9.

1.10.

Wytypowanie olejow wykazujgcych widoczng, nawet bardzo stabg fluorescencje pod
wptywem swiatta UV A= 365 nm do przekazania do dalszych badan w laboratorium;
Przygotowanie laboratoryjnych probek olejow wytypowanych do dalszych badan
w laboratorium i oznaczenie ich etykietami;
Przekazanie do laboratorium do dodatkowych badan wytypowanych olejéw wraz z ich
specyfikacjg;

Kwalifikacja pozostatych olejow, ktérych prébki nie wykazaty nawet stabo widocznej
fluorescencji - jako spetniajgcych wymagania przetargowe oraz obowigzujgcego
Zarzadzenia dyrektora RDLP w Gdansku.

= ETAP Il - LABORATORYJNY

21.
2.2.

Specyfikacja probek dostarczonych do laboratorium;

Metoda kroplowa: Zbadanie obecnosci i orientacyjnej zawartosci oleju
naftowego/roslinnego w prébkach dostarczonych do laboratorium z wykorzystaniem
metodyki kroplowej i laboratoryjnego stanwowiska do realizacji metodyki kroplowej, kolejno:
wprowadzenie poszczegoélnych probek dostarczonych olejow o objetosci ok. 0,2 ml do
wgtebien w ptytce;
wizualna obserwacja fluorescencji probek i zapis rezultatdw oceny wizualnej w tabeli
specyfikacji badanych prébek;
wykonanie fotografii kazdej ptytki oswietlonej lampg LED A= 365 nm cyfrowym aparatem
fotograficznym:;

. Badanie widma UV: Zbadanie obecnosci i orientacyjnej zawartosci oleju naftowego

w badanych prébkach z wykorzystaniem metodyki spektrofotometrii w zakresie UV:
przygotowanie laboratoryjnych prébek o stezeniu 0,25 mg kazdego badanego oleju/ml n-C6
o objetosci ok. 5 ml i umieszczenie ich w hermetycznie szczelnych fiolkach;

wprowadzenie kazdej probki do kwarcowej kuwety spektrofotometru z kwarcowg pokrywag
ze szlifem;

wprowadzenie unikalnych nazwy aktualnie badanej prébki do pamieci operacyjnej
komputera spektrofotometru UV;

rejestracja widma UV probki w zakresie A= 200 — 400 nm wzgledem n-C6 uzytego jako
rozcienczalnik oraz zapisanie wartosci absorbancji dla A= 265 nm;

obliczenie szacunkowej zawartosci oleju naftowego w badanej prdbce i zapisanie wartosci
liczbowej w tabeli specyfikacji probek dostarczonych olejow;

utworzenie pliku widma UV zbadanych préek na twardym dysku komputera spektrofotometry
uv,

. Badanie widma FT-MIR: Zbadanie obecnosci oraz ocena zawartosci naturalnego oleju

roslinnego i pochodnych oraz naftowego w oleju smarowym 2z wykorzystaniem
spektrofotometru oraz analizy refleksyjnego (,odbiciowego”) widma FT-MIR:

natozenie kropli oleju na powierzchnie diamentowego okienka spektrofotometru;

rejestracja refleksyjnego widma FT-MIR prébki oleju w zakresie liczby falowej A= 4000 do
500 cm™ w pamieci trwatej komputera spektrofotometru MIR;

analiza widma FT-MIR dla A= 1720 — 1747 oraz dla A= 1100 — 1160 cm™ w celu okre$lenia
obecnosci (istnienie ,piku” absorpcji IR) oraz orientacyjnej zawartosci oleju roslinnego|
i pochodnych w badanym oleju (amplituda piku absorpcji IR), lub nie istnienia oleju
roslinnego i pochodnych w badanym oleju bazowym lub smarowym (brak pikéw dla A= 1720
— 1747 oraz dla A= 1100 — 1160 cm™);

uzupetniajgco analiza amplitudy pikdéw absorpcji IR w zakresie A= 720 — 723 cm™dla struktur
—(CHy), — dla oceny dtugosci alifatycznego tancucha w kwasach ttuszczowych/obecno$ci
i oceny zawartosci struktur alifatycznych oraz alicyklicznych w badanym oleju bazowym oraz
smarowym;
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2.5. Badanie technikg NP-TLC: Zbadanie obecnosci oraz ocena zawartosci grup skfadnikéw w
konwencji S/A/IFAME/TAG/FFA/IDAG/MAG w oleju z wykorzystaniem NP-TLC oraz
3-stopniowego rozwijania chromatogramu TLC z wizualizacjg ptytki TLC z wykonaniem
fotografii aparatem cyfrowym w $wietle A= 365 i A= 254 nm plamek prébek roztworu oleju
w n-C6 po ich natozeniu i wysuszeniu oraz po kazdym kolejnym etapie rozwijania
chromatogramu TLC i wysuszeniu ptytki TLC, jak réwniez po jej ekspozycji w oparach jodu
po ostatnim etapie rozwijania chromatogramu i wysuszeniu ptytki (szczegdtowy opis
procedury pkt. 5.3.4. w czesci metodycznej);

e wprowadzenie plikow w/w fotografii do pamieci trwatej komputera oraz przygotowanie
dokumentacji zawierajgcej wnioski z badan technikg NP-TLC z 3-stopniowym rozwijaniem
chromatogramu i powyzej opisanych metod wizualizacji plamek na powierzchni ptytki
TLC — F-254;

2.6. Badanie technika NP-HPLC: Zbadanie z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii
cieczowej w normalnych ukfadach faz (NP-HPLC) ze zwrotnym przeptywem fazy ruchomej
n-C6 w kolumnie po doswiadczalnie okreslonym czasie elucji pirenu z kolumny, z detekcjg
UV/DAD oraz RID i ocena  skfadu grupowego oleju w  konwencji
S/IA/BF:(TAG+DAG+FFA+MAG+FAME+dodatki uszlachetniajgce jako pochodne olejow
roslinnych+R) na podstawie chromatograméw UV/DAD w odwzorowaniu poziomicowym oraz
RID;

e uzupetnienie dokumentacji badanych prébek o wnioski z etapu NP-HPLC/BF/UV/DAD.

Schemat ideowy opracowanej procedury przedstawiono na rysunku 19. Przyktad raportu
z badan (metoda kroplowa, badania widma UV-Vis, FT-MIR oraz technikg NP-TLC) zatgczono
w aneksie pkt. A3. W raporcie z tego typu badan (przyktad w Aneksie pkt. A4) wykluczono, albo
potwierdzono obecno$¢ zabronionego w Zarzgdzeniu Dyrektora RDLP naftowego oleju bazowego,
i w przypadku obecnosci, oceniono zawartos¢ na zasadzie: ,wiecej niz ...”, albo ,mniej niz ...” .

Przedmiotowa procedura pozwala w sposob bezsporny wytypowaé oleje smarowe
zawierajgce olej bazowy pochodzenia naftowego. Zapewnia mozliwos¢ okreslenia orientacyjnej
zawartosci naftowego oleju bazowego. Pozwala takze na orientacyjne okre$lenie sktadu grupowego
oleju smarowego o} szerokim zakresie polarnosci w konwencji S/A/BF:
suma:(TAG+FAME+DAG+FFA+MAG+R+GL). Moze zosta¢ zastosowana do orientacyjnej oceny
sktadu grupowego dowolnego oleju smarowego, a takze dla nie zawierajgcego fosfolipidow
rafinowanego oleju roslinnego i produktéw pochodnych. Jednakze, nie umozliwia oznaczenia sktadu
grupowego oleju w konwencji S/A/ITAG/FAME/DAG/FFA/MAG/GL.

W latach 2015-16 opracowang procedure wg algorytmu na rysunku 19 zastosowano
w nadlesnictwach wojewddztwa Pomorskiego w zakresie terenowej metodyki kroplowej. Ponad 280
prébek olejow pobranych przez stuzbe le$ng - budzgcych watpliwosci co do zgodno$ci z wymaganiami
Zarzgdzenia nr 23 Dyrektora RDLP w Gdansku zbadano w laboratorium z wykorzystaniem:
powtdrzenia testu kroplowego oraz dodatkowo wg opisanych powyzej w czesci 6.1.2. do 6.1.8.
metodyk badania obecnoéci i oceny zawartosci roslinnej oraz naftowej frakcji w oleju smarnym
urzgdzeh tngcych, tgcznie z testem kroplowym. Dodatkowo: procedur spektrofotometrii UV, FT-MIR,
3St-NP-.TLC. Niektore takze z wykorzystaniem NP-HPLC/BF/UV-Vis/DAD/RID.
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POBRANIE PROBKI
Z URZADZENIA / KANISTRA

ETAP I ‘

BADANIE | BADANIE PRZESIEWOWE, IN SITU
TERENOWE +METODA KROPLOWA”
METODA
KROPLOWA
(in situ)

WNIOSEK "
OLEJ NIE ZAWIERA FRAKCJI | BADANIEEDMA Uv-vis |

POCHODZACEJ Z ROPY NAFTOWEJ

| BADANIE WIDMA FT-MIR |

@

| BADANIE NP-TLC |

.

|  PRZYGOTOWANIE RAPORTU |

p

WNIOSEK
OCENA SKLADU GRUPOWEGO
ETAP Il BADANEGO OLEJU
BADANIE
LABORATORYJNE__ ‘
OCENA SKEADU
ERMPOIRERE | BADANIE NP-HPLC |

4-

|  PRzvGOTOWANIE RAPORTU |

¢

WNIOSEK
OCENA SKLADU GRUPOWEGO
BADANEGO OLEJU

® |

Probka badanego oleju zawiera wysokg zawartosé Probka badanego oleju zawiera wysokg zawarto$¢
frakcji pochodzenia roslinnego w konsekwencii frakcji pochodzenia naftowego w konsekwencji
speinia wymagania nie spetnia wymagania
zawarte w Zarzgdzeniu Dyrektora RDLP nr 23/2016 zawartego w Zarzadzeniu Dyrektora RDLP nr
z dnia 19.10.2016 r. 23/2016 z dnia 19.10.2016 r.

Rysunek 19. Algorytm postepowania dla procedury kontroli obecnosci i oceny zawartosci naftowej / naturalnej
frakcji w olejach do urzadzen tngcych realizowanej dla RDLP w Gdansku

Rezultaty powyzszych badan uzasadniajg ponizsze wnioski:

1. Na podstawie badan opracowano procedure techniczng kontroli olejow smarowych do maszyn
tngcych w zakresie oceny obecnosci i oceny zawartosci niedopuszczalnych pochodzenia
naftowego/korzystnych pochodzenia roslinnego grup sktadnikéw w oleju do urzadzen tnacych.

2. Opracowane metodyki umozliwiajg potwierdzenie lub wykluczenia obecnosci oraz ocene
zawartosci oleju bazowego pochodzenia naftowego oraz roslinnego w olejach bazowych
i smarowych.

3. Opracowana procedura stosowana byta w latach 2016-2018 w kontroli technicznej olejow
smarowych wykorzystywanych do smarowania uktadéw tngcych pilarek tancuchowych, typu
harwester na terenie wojewddztwa pomorskiego na zlecenie Regionalnej Dyrekcji Lasow
Panstwowych w Gdansku (raporty udokumentowane w bazie moja.pg).
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CZESC 2.

6.2. Badania nad opracowaniem procedury grupowego rozdzielania oraz
oznaczania grupowego sktadu olejéow bazowych i smarowych o szerokim
zakresie polarnosci sktadnikéw

6.2.1. Wprowadzenie do opracowania procedury grupowego rozdzielania oraz
oznaczania grupowego skladu olejow bazowych i smarowych o szerokim
zakresie polarnosci sktadnikéw

Celem badan niniejszej 2 czesci dysertacji bylo opracowanie procedury grupowego
rozdzielania oraz badania skfadu grupowego olejow bazowych i smarowych niezaleznie od zakresu
polarnosci gtéwnych skfadnikow [ grup skfadnikow, tzn. w sekwencji:
S/IA/R/IFAE/TAG/FFA/DAG/MAG/GL/ADD. Bazowano przy tym na czesci literaturowej niniejszej pracy,
wynikach badan i wnioskach uzyskanych w ramach 1 czesci niniejszej rozprawy doktorskie;.
Jak réwniez, na wynikach i wnioskach pracy doktorskiej Kartanowicza [14], Gudebskiej [11] oraz
na publikacjach powstatych w rezultacie tych badan [27,65,120,212], jak rowniez, na publikacjach
w literaturze dotyczacych korzystnych warunkéw stosowania techniki TLC-FID w badaniu sktadu
grupowego naftowych i innych rodzajow olejow [61,121,128,138,216]. W pracy uwzgledniono technike
HPLC, TLC, TLC-FID w warunkach normalnych uktadéw faz, gdyz do rozdzielania grupowego pod
wzgledem polarnosci sktadnikow mieszaniny predestynowane sg wylgcznie adsorpcyjne uktady faz
normalnych [24,27,68,70,120,121,137].

W planowaniu badan niniejszej 2 czesci pracy szczegdlnie przydatne byty rezultaty badan
1 czesci opisane w pkt. 6.1.5. wykonane technikg TLC z trojstopniowym rozwijaniem chromatogramow
TLC w konwencji SARA. Reprezentatywny przyktad wynikow badan tg technikg zamieszczono
dla 20 réznych olejéw w 1 czesci pracy na rysunku 14 z zastosowaniem komercyjnych ptytek TLC
z zelem krzemionkowym F-254 s. Uwzgledniajgc badanie niebieskiej fluorescencji plamek pod lampg
A= 365 nm, szarych $ciemnien pod lampg A= 254 nm oraz wywotywanie brunatnej barwy plamek pod
wptywem oparéw jodu, stwierdzono mozliwos¢ identyfikacji oraz scharakteryzowania retencji i
selektywnosci w sekwencji AITAG/FAME/DAG/FFA/IMAG wszystkich grup organicznych zwigzkow
chemicznych i tychze zwigzkéw chemicznych, oprécz weglowodoréw nasyconych i glicerolu.

W zwigzku z tym, konieczne byto wykorzystanie ptytek TLC impregnowanych solg berberyny.
To zapewniato wizualizacje na powierzchni plytek TLC wszystkich organicznych zwigzkéw
chemicznych charakteryzujgcych sie fancuchowymi alifatycznymi strukturami  molekularnymi
o0 charakterze (—CH,-CH,-),. W praktyce umozliwiato wizualizacje wszystkich sktadnikdw olejéw
bazowych i smarowych, tak pochodzenia naftowego, jak i roslinnego. Rowniez wizualizacje
zdecydowane]j wiekszosci dodatkéow uszlachetniajgcych dodawanych do olejow smarowych podczas
tzw. komponowania.

W planowaniu badah uwzgledniono réwniez technike NP-HPLC. Jednakze, jak
to uzasadniono w kolejnych rozdziatach, zdecydowanie bardziej celowe jest wykorzystanie NP-TLC
z zelem krzemionkowym impregnowanym solg berberyny, jako techniki pilotowej oraz TLC-FID, jako
techniki separacyjno — analitycznej w badaniu sktadu grupowego olejbw w sekwenc;ji
S/IA/RIFAE/TAG/FFA/DAG/ MAG/GL, niz NP-HPLC.

6.2.2. Studium mozliwosci wykorzystania NP-HPLC do grupowego rozdzielania
i oznaczania grupowego sktadu olejow bazowych i smarowych o szerokim
zakresie polarnosci sktadnikéw

Studium literatury dotyczacej grupowego rozdzielania i oznaczania skfadu grupowego frakgcji
z prézniowej destylacji ropy naftowej, otrzymanych z nich produktéw, w tym, wysoko rafinowanych
olejéw bazowych w konwencji: S/A/R, a takze wyniki badan opisane w czesci 1 niniejszej pracy
zilustrowane na rysunkach: 14 (chromatogramy TLC), 16 (chromatogramy HPLC)
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i 18 (chromatogramy HPLC), jak réwniez - dodatkowo — ponizej na rysunku 20 (chromatogramy
HPLC), prowadzg do wniosku, ze technika NP-HPLC//BF/RID/UV-Vis/DAD z polarng fazg stacjonarng
(zel krzemionkowy, DIOL, DNAP, itp.), kolumng HPLC o wysokiej sprawnosci, niepolarng fazg
ruchomg (n-C6, n-C7 itp.), elucjg izokratyczng i wykorzystaniem zwrotnego przeptywu fazy ruchomej
w momencie czasu okreslonym za pomocg czasu elucji np. piku pirenu, jest korzystng zasadg takiej
analityki. W przypadku zastosowania ukfadu kolumn rozdzielczych i systemu zaworéw przetgczania
kolumn mozna tez dokonaé rozdzilania grupowego i analityki sktadu grupowego w/w materiatow
w konwencji: S/IA/A; IAIIBF(As.+R) [14,27].
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Rysunek 20. Zestawienie chromatograméw dla detektora UV-Vis/DAD oraz Rl oleju naftowego, maszynowego
(02 — charakterystyka w tabeli 4) (kolumna: LiChrospher DIOL 100 (5 ym), 250x4 mm, faza ruchoma: n-C6;
przeptyw 1,5 ml/min, BF=6min, dozowano: 10yl o stezeniu 10 mg/ml). a- widma; b- natozone chromatogramy dla
dtugosci fal A=230 nm (niebieski), A=254 nm (fioletowy) oraz A=270 nm (czarny); ¢ — chromatogram UV-Vis/DAD
w zakresie 200 — 550 nm w odwzorowaniu poziomicowym, piki: ADD+A-dodatki uszlachetniajgce+weglowodory
aromatyczne, R-zywice, BF — przeptyw zwrotny; d — chromatogram RID, piki: S- weglowodory nasycone, ADD+A-
dodatki uszlachetniajgce +weglowodory aromatyczne, BF-przeptyw zwrotny

Przy czym detektor UV-Vis/DAD stuzy do identyfikacji zakresu elucji weglowodoréw
aromatycznych oraz tzw. zywic w eluacie wyptywajgcym z kolumny (na podstawie widm w zakresie
UV (A= 200—400 nm). Natomiast detektor Rl do okreslenia zakresu elucji wszystkich grup, ale réwniez
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do oznaczenia sktadu grupowego. Zastosowanie w tym celu tzw. normalizacji prostej, tzn., obliczenia
% udziatu powierzchni poszczegolnych pikow odpowiadajgcych sktadnikom grup S/A/R badanego
oleju w zasadniczym stopniu upraszcza analityke.

Taka uproszczona metodyka obliczenia skfadu grupowego oparta na zatozeniu, ze Srednie
wartosci wspétczynnikdw zatamania swiatta sg jednakowe dla grup S, A i R ma znaczenie dla
orientacyjnych charakterystyk, jak réowniez w poréwnawczych badaniach réznego rodzaju olejow.
Nalezy mie¢ Swiadomosé, ze rezultaty w ten sposdb wykonanego badania nie odzwierciedlajg
rzeczywistego skfadu grupowego. Wynika to stgd, ze na podstawie réwnania Wilk Chen’a [217],
wiadomo, iz w rzeczywistosci wartosci dla tych samych ,grupowo” sktadnikéw, wspotczynnikow
zatamania Swiatta (n) majg tym wyzsze wartosci, im wyzsza jest $rednia masa czgsteczkowa
badanego materiatu. Z praktyki rafineryjno — petrochemicznej wiadomo tez, ze dla grup sktadnikow
oleju o podobnych masach molekularnych wartosci wspétczynnika zatamania Swiatta wzrastajg
w kolejnosci: S/A/R W konsekwenciji, sklad grupowy obliczony na zasadzie tzw. prostej normalizaciji
ma znaczenie w badaniach poréwnawczych. Jednak, nie odzwierciadla rzeczywistego sktadu
grupowego badanego materiatu pochodzenia naftowego [14,27]. Pézniejsze niepublikowane badania
Kaminskiego i inni wykazaty, ze zastosowanie semi-praparatywnych kolumn HPLC, kolekciji
odpowiednich frakcji eluatu, wyparki proézniowej i grawitacyjnego oznaczenia sktadu grupowego,
zapewnia oznaczenie rzeczywistego skfadu grupowego olejow bazowych pochodzenia naftowego
w konwencji S/A//BF(R) [218].

W zastosowaniu do badania sktadu grupowego olejow o szerokim zakresie polarnosci,
w sekwencji: S/IA/R/IFAE/TAG/DAG/FFA/IMAG/GL nie jest mozliwe wykorzystanie techniki NP-HPLC
oraz warunkéw elucji izokratycznej z niepolarng fazg ruchomg n-C6, lub podobng (rysunki 15-18).
Konieczne jest zastosowanie takich warunkow, aby miato miejsce rozdzielenie ogromnie szerokiego
piku tworzacego sie w warunkach zwrotnego przeptywu niepolarnej fazy ruchomej w kolumnie na
grupy sktadnikéw: R/[FAE/TAG/DAG/FFA/MAG/GL.

Mozliwe sg nastepujgce dwie drogi postepowania. Pierwsza droga postepowania to
zastosowanie elucji gradientowej w sposéb podobny jak w badaniach A. Stolyhwy [85], ktorych
przyktad zamieszczono w czesci literaturowej na rysunku 1. Druga to wstepne rozdzielanie badanego
oleju o] szerokim zakresie polarnosci sktadnikow na dwie frakcje: 1-S+A
oraz 2-R+FAE+TAG+DAG+FFA+MAG+GL z wykorzystaniem SPE. Nastepnie rozdzielanie frakcji 1i 2
stosujgc wielokolumnowy uktad kolumn HPLC z zaworami przetgczania kolumn, podobnego jaki
zastosowano w doktoracie Kartanowicza [14,27]. Obie alternatywy wigzg sie z powaznymi
trudnosciami metodycznymi, technicznymi, a takze, wysokimi kosztami badan. Jednym z probleméw
stanowi konieczno$¢ czasochtonnej i kosztownej reaktywacji powierzchni sorpcyjnej kolumny NP
HPLC po zakonczeniu programu elucji z eluentem o wzglednie wysokiej polarnosci (sile elucji) do
warunkow zapewniajgcych rozdzielenie grupowe S/A.

Innym problemem, z ktérym nalezato sie liczy¢ jest bardzo niska rozpuszczalnosciag MAG oraz
praktycznioe brak rozpuszczalnosci GL w lotnych alkanach, w tym, w n-C6 [219], gdy jednoczesnie
taki alkan musiat stanowi¢ poczatkowg faze ruchoma w poczatkowym izokratycznym etapie programu
elucji gradientowej lub stopniowej dla rozdzielania grupowego S/A. Nalezy tez mie¢ Swiadomos¢, ze
wowczas, gdy ktorys ze skitadnikdw badanego oleju (czy ogolnie - jakiejkolwiek mieszaniny
rozdzielanych skfadnikéw mieszaniny dozowanej do kolumny HPLC jest praktycznie nierozpuszczalny
w fazie ruchomej w momencie dozowania do kolumny HPLC, tworzg sie szerokie asymetryczne piki
oraz wyniki badania z reguty sg obarczone powaznymi btedami

Tak, wiec, mimo, iz pozornie technika NP-HPLC wydawata sie by¢ najbardziej korzystna do
rozdzielania i oznaczania sktadu grupowego olejéw bazowych i smarowych w sekwencji S/A/FAE/TAG
/FFA/DAG/MAG/GL, to blizsza analiza prowadzi do jednoznacznego wniosku, ze w praktyce jest
wrecz przeciwnie. Powyzsza dyskusja, a takze inne przestanki wykazaty, ze w praktyce powstanie
szczegolnie trudny problem separacyjny.
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Rysunek 21. Chromatogram UV-Vis/DAD prébki TAG2 — oleju roslinnego, rzepakowego (dozowano 100yl -
10mg/ml n-C6, przeptyw zwrotny: 6 min, metoda A- tabela ) a-widmo, b-natozone chromatogramy dla dtugosci fal
A=230, 240, 254 oraz 270 nm, c-UV-Vis/DAD, Piki: K-karetonoidy, AG- frakcja pochodzenia roslinnego

W zwigzku z tym w niniejszej rozprawie zrezygnowano z badan nad wykorzystanie NP-HPLC
do rozdzielania i analityki sktadu grupowego olejow bazowych i smarowych w sekwenciji
S/A/FAE/TAG/FFA/DAG/MAG/GL. Na podstawie studium literatury oraz wynikow i wnioskéw 1 czesci
pracy uznano, ze znacznie bardziej korzystng alternatywg jest wykonanie odpowiednich badan
z wykorzystaniem NP-TLC, jako techniki pilotyowej dla doboru korzystnych warunkéw rozdzielania
grupowego oraz TLC-FID, jako techniki separacyjno - analitycznej. Bazowano przy tym tez na
doniesieniach literatury [61,120,121] pokazujgcych, ze technika TLC-FID moze byé w sposob
efektywny wykorzystywana zaréwno do badan sktadu olejow roslinnych (rozdzielania lipidéw)
[34,115,121], jak tez grupowego rozdzielania konwencjonalnych, naftowych olejéw (oznaczania sktadu
grupowego pod wzgledem rodzajéw weglowodoréw), czy w badaniach syntetycznych olejow
bazowych [16,120,127,216].

6.2.3. Pilotowe dla TLC-FID badania retencji i selektywnosci rozdzielania
skltadnikéw i grup sktadnikéw olejow bazowych oraz smarowych o szerokim
zakresie polarnosci w warunkach NP-TLC na ptytkach zelu krzemionkowego
impregnowanych solg berberyny

6.2.3.1. Opracowanie korzystnej metodyki impregnacji zelu krzemionkowego siarczanem
berberyny oraz wplyw impregnacji na retencje i selektywnos¢ rozdzielania - badania nad
upewnieniem sie, ze plytki TLC z zelem krzemionkowym moga zostaé zastosowane
w badaniach pilotowych dla TLC-FID

Jak widaé na podstawie pkt. 6.5.1. zamieszczonego w 1 cze$ci pracy oraz na rysunku 14
(chromatogramy TLC), pierwszym problemem, ktéry nalezato rozwigzac, aby TLC mogto by¢ technikg
pilotowg dla doboru korzystnych warunkéw rozdzielania dla TLC-FID, byt brak wizualizacji grupy
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weglowodoréw nasyconych na ptytkach TLC po rozwijaniu chroamtogramu pod lampg UV A= 254 nm
i A= 365 nm, jak tez brak brunatnej barwy po wywotaniu plamek w oparach jodu. W celu zapewnienia
wizualizacji grupy S wykorzystano ptytki z zelem krzemionkowym impregnowane solg berberyny,
wykazujgcej efekt wzmocnienia jasno niebieskiej fluorecscencji pod wptywem struktur molekularnych —
CH2-CH2- [102,103].

W literaturze opisano kilka sposobdéw impregnacji powierzchni ptytki TLC roztworem soli
berberyny [103,108,220]. Cebolla i inni [108] zaproponowali zanurzenie ptytki TLC w roztworze 6 mg
siarczanu berberyny /100 ml metanolu przez 20 sekund. Nastepnie suszenie poziomo usytuowanej
ptytki przez noc w temp. 40°C. Wykazali tez, ze stezenie roztworu siarczanu berberyny na zelu
krzemionkowym oraz czas impregnacji ptytki majg bezposredni wpltyw na odpowiedz skanera
chromatograméw na plytkach TLC. Mamlok i inni [103] badali wptyw stezenia soli berberyny
w zakresie 2, 4 i 6 mg/100 ml metanolu oraz czas impregnacji w zakresie 20 i 50 sekund, wykazujac,
ze najbardziej korzystny czas impregnac;ji ptytki TLC to 20 sekund. W badanym zakresie najwyzsza
czuto$¢ odpowiadata stezeniu siarczanu berberyny réwnym 6mg/100ml metanolu. Z badan nie wynika
czy stezenie to nalezy zwiekszaé. W badaniach Cebolli i innych [220] zastosowano analogiczng
procedure, zmniejszajgc stezenie roztworu siarczanu berberyny do 3 mg/100 ml metanolu. W innej
pracy Mamlok i inni [103], zastosowali spryskiwanie ptytki roztworem 0,1% chlorku berberyny
w etanolu zamiast zanurzania ptytki. Mamlok i inni wykazali, ze sol berberyny nie migruje na zelu
krzemionkowym z wykorzystaniem wigkszosci faz ruchomych stosowanych w chromatografii
cienkowarstwowej [103].

W ramach niniejszej pracy wykonano badania nad opracowaniem zmodyfikowanych
korzystnych warunkéw impregnacji zelu krzemionkowego na ptytkach TLC. Najpierw zastosowano
procedure zanurzania ptytek TLC wg Vasco i innych [108]. W goérnej czesci tabeli 9 zamieszczono
wartosci masy siarczanu berberyny zatrzymanego na ptyte TLC otrzymane metodg zanurzania ptytki
TLC w metanolowym roztworze siarczanu berberyny. Obserwowano wyrazne smugi na powierzchni
ptytki TLC od lampg UV A=365 nm i nierdwnomierne roztozenie impregnatu na powierzchni ptytki TLC.
Plamki znajdujgce sie na granicy smug wykazywaty zréznicowang intensywnos¢ fluorescenciji.
Stwierdzano tez, jak wida¢ w gornej czesci tabeli 9, zréznicowanie masy siarczanu berberyny na
powierzchni ptytek TLC po impregnacji. Roznice wynosity nawet 4 mg, tzn. ok. 4% catkowitej wartosci
natozonej masy siarczanu berberyny (tabela 9). Niniejsze badania opublikowano [50].

Tabela 9. Zestawienie masy ptytek TLC (0o wymiarach 100x100 mm) przed i po impregnacjg siarczanem
berberyny

Waga plytki przed . _ ) Masa siarczanu berberyny
Numer Impregnacja Waga ptytki po impregnaciji zabsc?rbowarjego n.a
ptytki powierzchni ptytki
[mg] [mg] [mg]
Metoda zanurzania ptytki TLC w metanolowym roztworze siarczanu berberyny [108]
1293,5 1385,7 92,244,2
1370,2 1482,3 112,145,0
1305,4 13954 90,0+4,5
Metoda spryskiwania ptytki TLC metanolowym roztworem siarczanu berberyny
1278,8 1394,0 115,2+0,3
1285,6 1400,4 114,540,1
1365,0 1480,7 115,7+0,8

W niniejszej pracy zastosowano koncepcje Mamloka i innych [57] impregnacji ptytek TLC
roztworem siarczanu berberyny za pomocg szklanego spryskiwacza do TLC. Impregnacja polegata na
spryskiwaniu ptytek TLC metanolowym roztworem siarczanu berberyny w sposéb opisany w czesci
metodycznej (pkt. 5.4.2.1.). Jak wida¢ w dolnej czesci tabeli 9 — dopracowana metodyka w ramach
niniejszej pracy okazata sie bardzo korzystna. W swietle A= 365 nm nie stwierdzono zaciekéw, ktére
mogtby sSwiadczy¢ o nieréwnomiernym rozkfadzie soli berberyny na powierzchni ptytki. Na tej
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n-C6
do 100% wysokosci adsorbentu

do 70% wysokosci adsorbentu

podstawie stwierdzono réwnomierny rozktad soli berberyny na powierzchni ptytki. Réznica masy
siarczanu berberyny naniesionego na plytke TLC po impregnacji wynosita 0,1-0,8 mg, tzn. nie wiecej,
niz 1% catkowitej masy siarczanu berberyny natozonego na ptytke (tabela 9).

W literaturze sformutowano opinie [103], ze impregnacja zelu krzemionkowego solg berberyny
ma pomijalny wptyw na retencje. W ramach niniejszej pracy zbadano wplyw impregnac;ji ptytek TLC
siarczanem berberyny na retencje w warunkach rozdzielania grupowego w sekwenciji
S/A/FAEITAG/FFA/DAG/MAG/GL, w poroéwnaniu do ptytek nieimpregnowanych, z wykorzystaniem
tréjstopniowego rozwijania chromatogramu TLC w warunkach proponowanych w literaturze
dla rozdzielania materiatow naftowych zawierajgcych asfalteny w sekwencji SARA. Na rysunku 22
zamieszczono przyktady fotografii opisanych powyzej chromatograméw TLC po tréjstopniowym
rozwinieciu w konwencji SARA, wysuszeniu i wizualizacji, odpowiednio: pod lampg UV A= 365 nm
oraz w swietle widzialnym po wywotaniu brunatnych plamek w oparach jodu (po 10 min od momentu
wyjecia ptytki z komory z oparami jodu), stanowigcych poréwnanie dwaéch ptytek bez i z impregnacja
siarczanem berberyny.

3ETAP a

2 ETAP
toluen

1 ETAP
DCM: MeOH 95: 5 (viv)
do 40% wysokosci adsorbentu

3 ETAP

n-C6
do 100% wysokosci adsorbentu

2 ETAP
toluen [
do 70% wysokosci adsorbentu

1 ETAP
DCM: MeOH 95: 5 (v/v)
do 40% wysokosci adsorbentu

Rysunek 22. Zestawienie chromatograméw TLC otrzymanych na ptytkach Zelu krzemionkowego F-254s
impregnowanych siarczanem berberyny z zastosowaniem metodyki spryskiwania opracowanej w tej pracy —
chromatogramy b i d, oraz nieimpregnowanej — chromatogramy a i c. Warunki rozwijania: 1 etap do 40%
wysokosci warstwy adsorbentu: DCM:MeOH 95: 5 (v/v), 2 etap: rozwijanie chromatogramu toluenem do 70%
wysokosci warstwy adsorbentu, 3 etap n-C6 do 100% wysokosci strefy rozwijania. Po zakonczonym rozwijaniu
ptytke poddano najpierw wizualizacja w $wietle UV A= 365nm (chromatogramy a i b) , nastepnie ekspozyciji
w oparach jodu (chromatogramy c i d) - wizualizacja w $wietle widzialnym. Prébki (tabela 4): 1 - Olej rzepakowy;
(TAG2), 2 - syntetyczny olej bazaowy PAO 6, 3 - olej silnikowy, syntetyczny typu polialfaolefinowego, komercyjnie
dostepny (06), 4 - olej smarowy produkowany na bazie roslinnej z pakietem dodatkéw uszlachetniajgcych,
komercyjnie dostepny (O3), 5 - olej bazowy SAE10/90 (S10), 6 - olej bazopwy SAE30/90 (S30), 7 —olej bazowy
typu Brightstock (BS) z pozostatosci po prézniowej destylacji ropy naftowej , 8 - olej smarowy produkowany na
bazie mieszaniny oleju roslinnego i mineralnego (02), 9 - FAME, 10 - olej maszynowy produkowany na bazie
z przerobu ropy naftowej (O1); Plamki: S — weglowodory nasycone, A — weglowodory aromatyczne; FAME — estry
metylowe wyzszych kwasow ttuszczowych, TAG — triacyloglicerole. Otéwkiem ling kreskowg obwiedziono plamki
wizualizowane w Swietle A= 245 nm, otéwkiem ling ciagtg obwiedziono plamki wizualizowanew $wietle A= 365 nm
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Mozna stwierdzi¢, ze w zastosowanych warunkach chromatograficznych impregnacja siarczanem
berberyny na pitytce TLC nie ma wplywu na retencje grup skiladnikbw oraz poszczegdlnych
rozdzielanych sktadnikow [50].

Na rysunku 22 widaé, ze na piytkach TLC nieimpregnowanych siarczanem berberyny pod
lampag A= 365 nm (rysunek 22, chromatogram a) nie ma miejsca wizualizacja organicznych zwigzkow
chemicznych grupy S. Woystepuje tylko staba biekitna fluorescencja grupy weglowodorow
aromatycznych pod wptywem swiatta UV A= 365 nm. Wynika to z obecnosci prawie wytgcznie, tzn.,
alifatycznych i alicykliczno — alifatycznych pochodnych benzenu w takich wysoko rafinowanych olejach
bazowych z ropy naftowej (rysunek 22, chromatogramy c i d). Po ekspozycji w oparach jodu takze
praktycznie nie ma miejsca wizualizacja weglowodoréw grupy S. Jest tez bardzo staba dla grupy A (o
wysokim udziale alicyklicznych i izoalifatycznych struktur zwigzanych z weglowodorami
aromatycznymi) powodujgcych przeszkody steryczne dla addycji jodu do pierscienia aromatycznego.
Jednoczesnie, ekspozycja ptytki TLC w oparach jodu, jako metoda wizualizacji jest wysoce czuta dla
acylogliceroli i pochodnych zawierajgcych nienasycone kwasy tluszczowe (rysunek 22,
chromatogramy c i d, probki: 1-oleju roslinnego, 4- oleju do smarowania ukfadu tngcego na bazie
roslinnej oraz 9-FAME). Nienasycone kwasy tluszczowe obecne w mono-, di- lub tri- podstawionych
acyloglicerolach, albo estrach FAME, czy FAAE, jak i te w postaci natywnej powodujg zwigkszenie
intensywnosci barwy plamek wywotywanej przez addukty z jodem. Natomiast, w oparach I,
niemozliwa, jest wizualizacja nasyconych kwasow ttuszczowych, ich estréw z alkoholami
alifatycznymi, czy acylogliceroli bedgcych estrami wytgcznie nasyconych kwasow tluszczowych, a
takze m.in., alkoholi alifatycznych, poli-oli i amin alifatycznych.

Wowczas, gdy chromatogramach TLC jednoczesnie miala miejsce jasno biekitna
fluorescencja pod lampg emitujgcg Swiatto A= 365 nm pod lampg oraz widoczne byty szarawe plamki
o dilugosci fali A= 254 nm, identyfikowano takie grupy zwigzkéw chemicznych jako weglowodory
aromatyczne. Wowczas, gdy nie wykazywaty ,$wiecenia” pod lampg emitujgcg $wiatto o dtugosci fali
A=365 nm i jednocze$nie widoczne byty szarawe plamki pod lampg A= 254 nm identyfikowano jako
frakcje roslinne, lub dodatki o innych strukturach molekularnych, ktére nie zawierajg weglowodoréw
aromatycznych. Natomiast, jesli plamki wykazujgce réwnoczesnie absorbancje swiatta A= 254 nm oraz
fluorescencje barwy niebieskiej pod wpltywem $wiatta A= 365 nm, identyfikowano jako frakcje
pochodzenia naftowego, zawierajgcg weglowodory aromatyczne.

Chromatogram TLC (rysunek 22, chromatogram d) pokazuje, ze impregnacja zelu
krzemionkowego na ptytce TLC siarczanem berberyny pozwala na wizualizacje plamek wszystkich
grup sktadnikow: S/A/FAE/TAG/FFA/DAG/MAG/GL. Przy czym, pod wptywem GL pozostajgcego na
starcie na ptytkach TLC w zastosowanych warunkach rozwijania chromatograméw TLC, berberyna
wykazuje granatowa fluorescencje, co zostato po raz pierwszy stwierdzone w ramach niniejszej pracy.

W/w organiczne zwigzki chemiczne (z wyjatkiem glocerolu, poli-oli), ale takze nasycone kwasy
tluszczowe, ich estry, czy wyzsze alkohole alifatyczne) sg widoczne na ptytkach TLC impregnowanych
siarczanem berberyny, dzieki temu, ze zawierajg w czgsteczkach struktury alifatyczne lub alicykliczne
(-CH,-CH»-)n, ktérych obecnos¢ w kontakcie z berberyny wzmacnia fluorescencje berberyny
[101,103]. Struktury (-CH,-CH,-)n s obecne we wszystkich grupach zwigzkéw chemicznych olejow
bazowych i smarowych kazdego rodzaju, w tym, w olejach o szerokim zakresie polarnosci,
z wyjatkiem glicerolu, ktéry, jak tez glikole oraz inne poli-ole, powodujg, jask stwierdzono powyzej
gernerujg granatowa, lub ciermno niebieska fluorescencje berberyny (chromatogram d, rysunek 22).

Konkludujgc, impregnacja solg berberyny ptytek TLC z Zelem krzemionkowym zapewnia
mozliwos¢ wizualizacji, potwierdzenia obecnosci, a takze, oceny zawartosci, stgd orientacyjnego
badania sktadu grupowego, zaréwno olejow bazowych i smarowych pochodzenia naftowego, jak
i 0 szerokim zakresie polarnosci sktadnikow w sekwencji S/IA/FAE/TAG/FFA/DAG/MAG /GL/ADD.

Nalezy dodac¢, ze natezenie zmiany intensywnosci fluorescencji berberyny spowodowane
przez alifatyczne struktury molekularne nie jest wysokie. W konsekwencji wizualizacja w Swietle
A= 365 nm ma miejsce dla wzglednie wysokich mas sktadnikéw/grup skfadnikéw w obrebie plamek
chromatograficznych na chromatogramach TLC. Dla weglowodoréw nasyconych oraz weglowodorow
aromatycznych, mozna oszacowa¢ wartos¢ LOD na poziomie 0,5 ug, Dla grup migrujgcych pod
wpltywem wyzej polarnej fazy ruchomej wartosci LOD sg nieco wyzsze, tym wyzsze, im wyzsza jest
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retencja. LOD dla FAME wynosi ok 0,7 ug, dla TAG: 1 ug, dla FFA: 1 uyg DAG: 1 pyg, MAG: 1 pg.
Natomiast dla glicerolu pozostajgcego w punkcie dozowania LOD wynosi ok. 0.5 ug [49].

Najwazniejszym wnioskiem wynikajacym z przedmiotowych badan z zastosowaniem ptytek
TLC z zelem krzemionkowym impregnowanym solg berberyny (rysunek 22, chromatogram b) jest
zapewnienie mozliwosci wizualizacji wszystkich skfadnikow i grup skfadnikdw rozdzielanych
mieszanin, stgd potwierdzono mozliwo$¢ wykorzystania techniki TLC i ptytek impregnowanych solg
berberyny jako techniki pilotowej dla doboru korzystnych warunkéw rozdzielania dla TLC-FID.
Powyzsze badania zostaty opublikowane [50].

6.2.3.2. Badania retencji i selektywnosci rozdzielania skladnikéw i grup sktadnikéw olejéow
bazowych i smarowych w warunkach NP-TLC z jedno-/wielosktadnikowymi fazami ruchomymi
oraz jedno-/wielostopniowym rozwijaniem chromatogramu — badania pilotowe dla TLC-FID

Przeglad literatury pokazuje, ze korzystne warunki rozdzielania w konwencji SARA bardzo
nisko lotnych lub nielotnych frakcji i produktow naftowych, w tym, olejéw bazowych z zastosowaniem
techniki TLC/TLC-FID to trojstopniowe rozwijanie chromatogramu [70,120,126,129]. W pierwszym
etapie rozwijanie do 100% wysokosci adsorbentu na ptytce TLC z uzyciem n-C6 jako fazy ruchomej.
Nastepnie do 60% wysokosci ptytki z toluenem jako fazg ruchoma. Na kohcu do 30% wysokosci ptytki
z rozwijaniem chromatogramu mieszaning 95:5 DCM: MeOH (v/v) [70,120,126,129].

Wstepne badania z zastosowaniem TLC-FID oraz zastosowania tej procedury do grupowego
rozdzielania olejow bazowych bedacych mieszaning naftowego oleju bazowego oraz komercyjnego
oleju smarowego do maszyn tngcych na bazie oleju roslinnego pokazaty, ze powyzsza 3-etapowa
procedura jest wowczas nieefektywna. Nie umozliwia uzyskania rozdzielenia grupowego w sekwencji
S/IAITAG/DAG/FFA/MAG/GL/Add. W literaturze w ramach przeglu literatury wykonanego w ramach
niniejszej rozprawy doktorskiej nie udato sie znalezé warunkéw, ktére by takie rozdzielanie
zapewniaty. W zwigzku z tym konieczne byly eksperymentalne badania nad opracowaniem
korzystnych warunkéw rozdzielania w sekwencji j/w. Po opracowaniu programu badan, stwierdzono,
ze realizacja tegoz programu z wykorzystaniem TLC-FID bedzie bardzo czasochtonna i jednoczesnie
kosztowna. Wstepne badania z zastosowaniem 3-etapowego rozdzielania tych samych mieszanin
z wykorzystaniem TLC oraz TLC-FID wykazaty, ze wartosci wspétczynnikéw retencji (k), nie byty
identyczne dla warunkéw TLC z ptytkami F-254 s i dla precikéw Chromarod Slll, jednak kolejnos¢
retencji pikow byta taka sama. Na tej podstawie zdecydowano wykorzystaé technike TLC, jako
pilotowg dla TLC-FID. To znacznie przySpieszyto oraz zmniejszylo koszty badar nad doborem
korzystnych warunkow rozdzielania dla TLC-FID.

W konsekwencji w ramach niniejszej czesci pracy wykonano obszerne badania doboru
korzystnych warunkéw rozdzielania sktadu grupowego olejow bazowych i smarowych w sekwenc;ji
S/A/FAE/TAG/FFA/DAG/MAG/GL/ADD z wykorzystaniem NP-TLC, pilytek TLC z zelem
krzemionkowym impregnowanych siarczanem berberyny dla umozliwienia wizualizacji pod lampa
A= 365 nm wszystkich sktadnikéw i grup skfadnidw mieszaniny, w tym, weglowodoréw nasyconych.
W badaniach zastosowano nisko lub $rednio polarne fazy ruchome, ktére wybrano na podstawie
przegladu literatury zawartym w niniejszej pracy. Warunki badanh opisano w rozdziale metodyka badan
NP-TLC (pkt. 5.4.2.).

Wyniki tych badan zamieszczono w tabelach 10 oraz 11. Tabela 10 przedstawia zestawienie
wynikow badan - warunkéw rozdzielania rozdzielanych zwigzkéw / grup zwigzkéw chemicznych,
parametréw retencji (k) obliczonych na podstawie parametrow Rf i selektywnosci (a) obliczonych na
podstawie wspotczynnikéw retencji dla jednostopniowego rozwijania do 100% wysokosci ptytki TLC,
dla jedno-, dwu- oraz tréjsktadnikowych faz ruchomych [50]. Tabela 11 przedstawia zestawienie
wynikébw badan rozdzielania grupowego dla TLC oraz TLC-FID oraz warunkéw stopniowego
rozwijania z uwzglednieniem rozwijania powyzej 100% wysokosci warstwy adsorbentu
z zastosowaniem fazy ruchomej n-C6.
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Tabela 10. Zestawienie wynikéw badan rozwijania jednostopniowego do 100% wysokosci ptytki TLC dla jedno-, dwu- oraz troj-sktadnikowych faz ruchomych [50,74]

Sita S
Faza elucyjna GL MAG DAG FFA TAG FAME Sq A (P+N)
Ruchoma o
a
[viv] £ k K OMAG/DAG K ODAG/FFA k OlEFA/FAME k OTAGIFAME k OFAME/Sq K Sq/A, K /s K
] [ [ [ [ [ [1  draveme [ [ awsy [ [
Fazy ruchome jednosktadnikowe
n-C6 0.01 0 0 - 0 - 19 1,9 19 5,6 10 3.4 3,0 2,4 1,3 2,7 0,5
MTBE 0.20 0 2,6 5,0 0,5 1,2 0,5 1,7 0,3 1,0 0,3 1,0 0,3 1,2* 0,4 1,2 0,3
Chloroform 0.26 0 16 5,2 3,0 1,4 2,2 4.0 0,5 1,2* 0,6 2,0 0,3 1,0 0,3 1,0 0,3
DCM 0.30 0 32 5,3 6,1 4.8 1,3 3,9 0,3 1,2* 0,3 1,3 0,3 1,0 0,3 1,0 0,3
Fazy ruchome dwusktadnikowe
k K k k k OTAG/FAME k k k k
n-C6:1PA a a a % a a a
[_] [_] MAG/DAG [_] DAG/FFA [_] FFA/FAME [_] OFAMETAG [_] FAME/Sq [_] Sq/A [_] AlS [_]
99,7:0,3 0.09 - 12 2,7 12 2,7 4,3 2,6 1,6 1,4 1,2 2,7 0,5
99,4.0,6 0.13 0 0 - 0 - 8 2,1 4,3 1,2 3,5 3,5 1,0 1,2 0,8 1,9 0,4
98,75:1,25 0.19 0 0 - 19 4,5 4,2 3,3 15 1,2 1,3 34 0,4 1,0 0,4 1,0 0,4
97,5:2,5 0.25 0 0 - 9,8 3,1 3,2 3,2 1,1 1,1 1,0 3,0 0,3 1,0 0,33 1,0 0,3
95:5 0.31 0 9 3,4 2,6 1,6 1,7 2,1 0,8 1,0 0,8 34 0,2 1,0 0,23 1,0 0,2
90:10 0.37 0 4,0 3,7 1,1 1,1 1,0 1,69 0,5 1,3* 0,6 3,3 0,2 1,0 0,2 1,0 0,2
70:30 0.48 0 0,5 3,2 0,1 1,0 0,1 2,3 0,1 1,3 0,1 1,2 0,1 1,0 0,1 1,0 0,1
n-C6:IPA:MTBE Fazy ruchome tréjskladnikowe
98,7:0,3:1,0 0.03 0 0 - 0 - 5,7 2,2 5,7 2,2 2,6 1,9 1,4 1,7 0,8 1,7 0,5
98,4:0,6:1,0 0.10 0 0 - 39 7,6 5,2 2,6 3,0 1,5 2,0 3,8 0,5 1,0 0,5 1,2 0,4
97,8:1,25:1,0 0.17 0 0 - 32 7,5 4,3 2,6 2,0 1,2 1,7 4,5 0,4 1,0 0,4 1,0 0,4
96,5:2,5:1,0 0.24 0 32 4,6 7,0 3,2 2,2 2,2 1,1 1,1 1,0 3,0 0,3 1,0 0,3 1,0 0,3
87,5:5:7,5 0.30 0 9,0 5,4 1,7 1,7 1,0 1,9 0,5 1,0* 0,5 2,4 0,2 1,0 0,2 1,0 0,2
40:10:50 0.37 0 2,2 4,9 0,5 1,3 0,4 1,0 0,3 1,3* 0,4 1,9 0,2 1,0 0,2 1,0 0,2

A\ MOST

+ W przypadku gdy obserwowano inng kolejno$¢ migracji dwoch sktadnikow, lub grup skfadnikédw niz miato to miejsce najczesciej, wspotczynnik selektywnosci a zostat
obliczony zgodnie z definicjg (na podstawie stosunku wspétczynnikdw retencji plamki migrowanej p6zniej do migrowanej wczesniej), W celu zwrécenia uwagi na odwrotng
kolejnos¢ migracj takie wartosci parametru a oznaczono *, Odchylenie standardowe (SD) dla przedstawionych powyzej wynikow wartosci wspoétczynnikow retencji (k), gdy k €
(1,5:10) miesci sie w zakresie od +0,01 do + 0,03,
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Tabela 11. Zestawienie wynikow badan rozdzielania grupowego dla TLC oraz TLC-FID i warunkéw rozwijania stopniowego z uwzglednieniem rozwijania powyzej 100%
wysokosci warstwy adsorbentu (warunki rozdzielania etapowego opisno doktadnie w czesci metodycznej w tabelach 5 i 6)

GL MAG DAG FFA TAG FAME Sq A S
Metoda . Technika —_—
(dane witab. 61 7) K'[-] K[] awaepac K [] aoacrra K [] arrarave  K'[1] :::;é?;w; K'[-] oramersa  K'[-] 3;1/(/:* K[l oaas K[
Rozwijanie 2-stopniowe

TLC oo 12 2,5 4,8 1,9 2,6 1,3 1,1 1,8* 2,1 2,2 0,9 1,6 06 29 0,2

A TLC-FID o0 3,2 2,0 1,6 1,4 13 1,0 1,2 1,1* 13 1,9 0,7 17 0,4 2,6 0,2
TLC 0 22 3,7 5,8 15 3,9 1,9 2,1 1,0 2,1 2,4 0,9 1,2 0,7 2,1 0,4

i TLC-FID 0 3,6 2,0 1,8 11 1,6 1,0 13 1,2* 15 2,7 0,6 1,7 0,3 2,8 0,1
A2 TLC-FID o0 8,1 2,8 29 15 1,9 11 1,4 1,2* 1,6 1,3 1,3 1,6 0,8 1,9 0,4
B2 TLC-FID oo 10 3,6 2,8 1,3 2,1 1,3 1,5 1,2* 1,6 1,8 0,9 2,0 05 19 0,3
TLC 0 27 3,8 7,0 15 4,7 1,7 1,6 1,5% 2,8 2,7 11 2,4 0,4 2,4 0,2

A3 TLC-FID 0 5,3 2,0 2,6 1,6 1,6 1,4 0,7 1,2* 1,2 2,17 0,5 2,5 0,2 2,4 0,1
TLC oo 27 2,8 9 1,6 6,0 1,4 2,5 1,7* 4,3 2,0 2,1 3,6 06 22 0,3

53 TLC-FID 0 10 2,2 4,6 1,4 3,4 1,6 1,6 1,4% 2,1 2,0 11 2,3 0,5 2,0 0,2

Rozwijanie 3-stopniowe

TLC 0 11 4,0 2,8 1,0 2,8 2,0 14 1,0 14 2,0 0,7 15 0,5 1,8 0,3

“ TLC-FID 0 1,4 1,0 1,4 1,0 1,4 1,0 14 1,0 14 1.8 0,8 1.8 0,4 2,4 0,2
TLC 0 12 4,2 29 1,0 2,9 1,9 1,8 11 1,6 1,6 1,0 15 0,6 1,6 0,4

ot TLC-FID 0 2,2 15 15 1,2 1,3 1,0 13 1,0 13 1,2 11 54 0,2 29 0,1
Cc2 TLC-FID 0 9,0 2,7 3,4 1,4 2,3 1,3 1,4 1,3* 1,8 2,1 0,9 1.8 0,5 2,6 0,2
D2 TLC-FID 0 0,7 0,2 3,8 1,9 2,0 1,4 1,6 11 14 2,3 0,6 1,6 0,4 2,4 0,2

"W przypadku gdy obserwowano inng kolejno$¢ migracji dwéch sktadnikow, lub grup sktadnikéw niz miato to miejsce najczesciej, wspdiczynnik selektywnosci a zostat
obliczony zgodnie z definicjg (na podstawie stosunku wspétczynnikdw retencji plamki migrowanej p6zniej do migrowanej wczesniej), W celu zwrécenia uwagi na odwrotng
kolejnos¢ migracji takie wartosci parametru a oznaczono *, Odchylenie standardowe (SD) dla przedstawionych powyzej wynikow wartosci wspotczynnikéw retencji (k), gdy k €
(1,5:10) miesci sie w zakresie od £0,01 do + 0,03; k' — wspodtczynnik retencji obliczony na podstawie warto$ci Rf wyznaczonej w kazdym przypadku dla b=100% wysokosci
adsorbentu
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Rozwijano chromatogramy i rozdzielano okreslone grupy organicznych zwigzkéw
chemicznych lub okreslone zwigzkKi chemiczne mogace stanowic sktadniki,
lub reprezentowa¢ odpowiednie grupy sktadnikow lub sktadniki olejow bazowych i smarowych,
zwlaszcza olejow dla maszyn tngcych z wykorzystaniem faz ruchomych jedno-, dwu- oraz
trojsktadnikowych, a takze rozwijania jedno-, dwu- oraz trzystopniowego.

W kolejnych podrozdziatach dokfadniej oméwiono wyniki zawarte w tabelach 10 i 11 oraz
sformutowano wnioski stad wynikajgce.

° Jednostopniowe rozwijanie chromatogramu TLC - jednosktadnikowe fazy ruchome

Dane w tabeli 10 potwierdzajg wyniki wielu innych wczes$niejszych badan [51,52,61,72,120],
ze rozdzielanie grupy S od A (grupy weglowodoréow nasyconych od alifatycznie i alicyklicznie
podstawionych weglowodoréw aromatycznych olejow bazowych oraz smarowych) jest mozliwe
w temperaturze pokojowej jedynie z zastosowaniem fazy ruchomej o najnizszej sile elucyjnej (tu: n-C6
£°= 0,00 [59], ans= 2,7). Stad wniosek, ze nie ma mozliwosci zastgpienia n-alkanu (tu n-C6) jako fazy
ruchomej w rozdzielaniu grupowym S/A bazowych oraz smarowych oraz, ze faza ruchoma o zerowej
sile elucyjnej jest konieczna w tym etapie rozdzielania grupowego olejéw. Dane w tabeli 10 pokazuja,
ze sita elucyjna n-C6 jest na tyle niska, ze praktycznie nie umozliwia migracji acylogliceroli i ich
pochodnych z punktu startu na ptytkach TLC z zelem krzemionkowym (ktac | kwkt — 0K. 19, Kpag, mac, i
> (D). Ponadto n-C6 jest ztym rozpuszczalnikiem DAG i nisko lotnych wolnych kwaséw
ttuszczowych, a monoacyloglicerole oraz glicerol sg w n-C6, czy w innych alkanach o niskiej lepkosci
catkowicie nierozpuszczalne [219,221]. Z tego powodu nie jest mozliwe utworzenie ich roztworu
w n-C6 innej formie, jak koloidalnej [106].

Z tych tez najprawdopodobniej powodéw, rysunkach 15, 17, 18 oraz 21 (chromatogramy
HPLC) otrzymane w warunkach BF n-C6 charakteryzujg sie wyjatkowo szerokimi pikami, gdy piki
frakcji zywic oraz dodatkéw uszlachetniajgcych otrzymane w waunkach zwrotnego przeptywu tej
samej fazy ruchomej dla olejéw nie zawierajacych olejow roslinnych i ich pochodnych na rysunkach
16. i 20 sg ,zwyklymi” waskimi pikami chromatograficznymi.

W ramach wczesniejszych badanh stwierdzono [218], Zze takie cykloalkany, jak cykloheksan,
czy metylocyklopentan tez umozliwiajg rozdzielanie S/A olejéw bazowych i smarowych w warunkach
TLC/TLC-FID, jednak z nizszg selektywnoscig niz z zastosowaniem n-alkandw, jako fazy ruchome;.

Jednoskfadnikowe fazy ruchome, ktére charakteryzujg sie wyzszg sitg elucyjng od alkandw,
umozliwityby migracje i rozdzielanie acylogliceroli i ich pochodnych, np. MTBE (£°=0,20 [59]), lub DCM
(£°=0,33 [59]) - nie umozliwiajg one jednak rozdzielenia weglowodoréw nasyconych od aromatycznych
(ans=1,00). Stad wniosek, ze procedura grupowego rozdzielania technikg TLC/TLC-FID olejow
bazowych i smarowych o szerokim zakresie polarnosci musi obejmowac etap migracji z uzyciem fazy
ruchomej o charakterze alkanu, np. n-C6 i etap migracji z uzyciem fazy ruchomej z eluentem o
wyzszej sile elucyjnej. Procedura rozdzielania S/A nie moze by¢ jednoetapowa. Konieczna jest co
najmniej dwuetapowa procedura rozdzielania. Jednoczesnie, etap rozdzielania S/A z zastosowaniem
alkanu jako fazy ruchomej powinien byé na mozliwie jak najdtuzszej drodze rozwijania chromatogramu
TLC/TLC-FID.

. Jednostopniowe rozwijanie chromatogramu TLC - dwusktadnikowe fazy ruchome

W drugim etapie badan nad doborem korzystnych warunkéw rozdzielania grupowego
skfadnikéw olejow bazowych i smarowych o szerokim zakresie polarmnosci w warunkach TLC/TLC-
FID zastosowano dwusktadnikowe fazy ruchome, z wykorzystaniem n-C6 jako jednego ze skfadnikéw
fazy ruchomej. Do n-C6, jako skfadnika o najwyzszym udziale objeto$ciowym dodano w réznych
proporcjach izpropanolu (IPA), sktadnika o wzglednie wysokiej sile elucyjnej (£°=0,63 [59]),
jednoczesnie wzglednie dobrego rozpuszczalnika organicznych zwigzkéw chemicznych od nisko
polarnych do polarnych. Zwiekszajgc udziat bardziej polarnego sktadnika w fazie ruchomej
zwiekszano site elucyjng fazy ruchomej i zmieniono charakter oddziatywan adsorpcyjnych na
powierzchni sorpcyjnej. Warunki chromatograficzne tego etapu badan zamieszono w pkt. 5.4.2.,
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a wyniki badan w tabeli 10. Stwierdzono, ze migracja MAG z punktu startu jest mozliwa, dopiero
wowczas, gdy objetosciowy udziat IPA w eluencie jest wyzszy niz 5% (v/v). Ponizej tej zawartosci
(kmac=>>) MAG pozostajg w punkcie dozowania probki (,na starcie”). Fazy ruchome o proporcjach n-
C6: IPA 99,7: 0,3, 99,4: 0,6, 99,75: 1,25 oraz 97,5: 2,5 (v/v) wykazywaly zbyt niskg site elucji, aby
spowodowa¢ migracje MAG z punktu startu. Jednoczesnie maksymalna zawarto$¢ izopropanolu, dla
ktérej plamki grup weglowodoréw nasyconych i weglowodorow aromatycznych nie naktadajg sie na
chromatogramach TLC, wynosi 0,75% (v/v). Stwierdzono tez, ze izopropanol jest sktadnikiem fazy
ruchomej niekorzystnie wptywajgcym na rozdzielenie FAME (grupy skfadnikéw ,reprezentujgcych”
estry nisko czgsteczkowych alkoholi i kwasow ttuszczowych) od triacylogliceroli. Plamki wymienionych
grup organicznych zwigzkéw chemicznych nakfadaty sie.

Doktadna analiza danych w drugiej czes$ci tabeli 10 prowadzi do wniosku, ze dwusktadnikowa
faza ruchoma o skladzie n-heksan: izopropanol, w Zzadnej proporcji tych skfadnikédw nie jest
wystarczajgco selektywna, by mozna bylo w w warunkach TLC (stad i TLC-FID) w warunkach
rozwijania jednostopniowego (jednoetapowego) uzyskac takie rozdzielenie by zapewni¢ mozliwosé
oznaczenia sktadu grupowego w sekwencji: SIA/IFAME/TAG/FFA/DAG/MAG/GL.

. Jednostopniowe rozwijanie chromatogramu TLC - tréjskladnikowe fazy ruchome

Z literatury, w tym z badan Stotyhwo i innych [35,44] wiadomo, ze chloroform (CHCI;) jest
najbardziej korzystnym $rednio polarnym dodatkiem do fazy ruchomej zawierajgcej alkan dla
efektywnego ,szczegdétowego”, a takze, grupowego rozdzielania sktadnikdéw naturalnych olejow
roslinnych technikg HPLC na Zzelu krzemionkowym, w warunkach elucji gradientowej. Rezultaty tych
badan [35,44] sugerujg, ze w warunkach TLC i rozwijania stopniowego, chloroform jako s$rednio
polarny dodatek do fazy ruchomej powinien zapewni¢ rozdzielanie grupowe olejow bazowych
i smarowych w sekwencji S/IA/IFAME/TAG/FFA/IDAG/MAG/GL (GL pozostajgcy w punkcie startu).
W badaniach niniejszej pracy zrezygnowano jednak z chloroformu jako skfadnika fazy ruchomej|
z uwagi na wysokg toksycznosc¢, niskg trwato$¢ w kontakcie powietrza (tworzenie sie fosgenu
w warunkach bez dodatku tzw. polarnego stabilizatora). Natomiast, zastosowanie stabilizatora wigze
sie ze wzrostem polarnosci i sity elucyjnej chloroformu. W konsekwencji jako dodatek i trzeci skfadnik
trojsktadnikowej fazy ruchomej wytypowano MTBE, ktory jest dodatkiem o sSredniej sile elucyjnej
i w pordwnaniu do proponowanego w literaturze chloroformu jest znacznie mniej toksyczny, mniej
lotny i mniej szkodliwy dla sterfy ozonowej Ziemii.

Warunki chromatograficzne badan nad zastosowaniem tréjsktadnikowej fazy ruchomej
zamieszono w pkt. 5.4.2., a wyniki badan w tabeli 10. Zastosowano n-C6 jako gtéwny skitadnik fazy
ruchomej, poniewaz wykazywat najlepszg selektywnos$¢ rozdzielania grupy weglowodorow
nasyconych od aromatycznych (S/A). Jako dwa pozostate sktadniki tréjsktadnikowej fazy ruchomej
zastosowano izopropanol jako sktadnik o wzglednie wysokiej sile elucyjnej oraz MTBE, jako sktadnik
o ,$rednio — niskiej” sile elucyjnej, jednoczesnie o dobrej selektywnosci rozdzielania trojacylogliceroli
(TAG) i ich pochodnych o charakterze produktéw hydrolizy TAG. W celu opracowania korzystnych
warunkéw grupowego rozdzielania badano mozliwosé zastosowania w warunkach izokratycznych
mieszaniny niepolarnego n-heksanu, z nieco bardziej polarnym MTBE i z bardzo niewielkim dodatkiem
wzglednie polarnego IPA.

Wyniki tych badan w tabeli 10 wykazaly, ze MTBE jako dodatek do fazy ruchomej moze
zastgpi¢ chloroform w rozdzielaniu olejow bazowych i smarowych zawierajgcych acyloglicerole i ich
pochodne. Fazg ruchomg, ktéra umozliwia w warunkach TLC i zelu krzemionkowego (jako
adsorbentu) rozdzielanie grupowe S/A olejow, jest mieszanina n-C6: IPA: MTBE w proporcji 98,7:0,3:1
(vIviv) (ans=1,71). Natomiast, korzystng fazg ruchoma, ktéra umozliwia rozdzielanie acylogliceroli i ich
pochodnych w  sekwencji Sq/FAME/TAG/DAG/FFA/MAG/GL  (Owacpac=5.4;  Opacrra=1,7;
Orrarame=1,9; Oracirame =1,0; O pameia = 2,4) jest n-C6: IPA: MTBE w proporcji 87,5: 5: 7,5 (V/V/v).

W badanej grupie faz ruchomych nie ma takiej fazy ruchomej, ktéra jednoczesnie bytaby na
tyle ,staba”, aby umozliwi¢ rozdzielanie grupowe S/A oraz na tyle ,silna”, aby umozliwita rozdzielanie
w sekwencji Sq/FAME/TAG/DAG/FFA/MAG/GL.
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Zadna z badanych trojsktadnikéwych faz ruchomych nie umozliwita rozdzielania jednocze$nie
wszystkich grup wspotczesnych olejdw smarowych i bazowych o szerokim zakresie polarnosci.
Badania wykazaty, ze do grupowego rozdzielania olejow bazowych i smarowych w sekwencji
S/IA/Sq/FAME/TAG/DAG/FFA/MAG/GL w warunkach TLC oraz TLC-FID niezbedne jest co najmniej
2-stopniowe rozwijanie chromatogramu. W etapie rozdzielenia grupowego S/A nalezy zastosowac
n-heksan, albo inny alkan jako jednoskladnikowg faze ruchoma oraz jednoczes$nie zapewni¢ mozliwie
diugi dystans rozwijania chromatogramu TLC. Natomiast do rozdzielania alcylogliceroli i ich
pochodnych - wielosktadnikowg faze ruchomg, aby uzyskaé¢ rozdzielenie grupowe
Sg/FAME/TAG/DAG/FFA/MAG/GL. Jednoczesnie, droga migracji fazy ruchomej o sile elucyjnej
wyzszej od alkanu, powinna by¢ jak najdiuzsza. Powinna zosta¢ w ten sposéb ustalona, by grupa
weglowodoréw aromatycznych utworzyta jedng plamke bez pogarszania rozdzielczosci S/A. W
ramach tego tego etapu separacji powinno mie¢ miejsce rozdzielenie w sekwencji
A/Sq/FAE/TAG/DAG/FFA/MAG/GL (plamka GL pozostajgca w punkcie startu).

° Badania z zastosowaniem tradycyjnego trzystopniowego rozwijania chromatogramu TLC -
niewystarczajgca selektywnos$é; zbadanie hipotezy o efektywnos$ci dwustopniowego

rozwijania

W czesci 1 niniejszej pracy dla kontroli sktadu grupowego olejow pod wzgledem spetniania
wymagan RDLP w Gadnsku z zastosowaniem NP-TLC i pilytek z nieimpregnowanym zelem
krzemionkowym wykorzystano powszechnie stosowang w literaturze, szczegodlnie dla grupowego
rozdzielania naftowych materialébw zawierajgcych asfalteny w konwencji SARA, procedure
3-stopniowego rozwijania chromatogramu TLC. W nastepujgcy sposéb: 1 etap: n-C6 do 100%
wysokosci adsorbentu; 2 etap: toluen, do 60 % wysoksci; 3 etap: DCM: MeOH 95:5 (v/v) do 30%
wysokosci adsorbentu (przyktad wynikéw rozdzielania na rysunku 14) [11,55,128]. W ramach badanh
niniejszej, 2 czesci pracy badano tez inne wartosci wysokosci rozwijania chromatogramu TLC i TLC-
FID w poszczegolnych etapach oraz korelacje rezultatéw wieloetapowego rozdzielania w tych samych
warunkach szczegodtowo opisanych w pkt. 5.4.2.2 (tabele 5 i 6). Wyniki przedstawiono w tabeli 11.

Dla zwrécenia uwagi na odwrotng kolejnos¢ migracji okreslonych sktadnikow lub grup
sktadnikow, ktéra miata miejsce inaczej niz zwykle, wspétczynnik selektywnosci a (obliczony zgodnie
z definicjg na podstawie stosunku wspotczynnikow retencji plamki migrowanej pézniej do migrowanej
wczesniej), oznaczono w tabeli 10 z gwiazdkg (*). Wyniki rozdzielania zamieszczone w tabeli 10
postuzyty do zaprojektowania korzystnych warunkéw rozdzielania grupowego technikg TLC-FID.
Zostaly tez wziete pod uwage w formutowaniu wnioskéw z badan przeprowadzonych w tej pracy,
w tym, dotyczacych sprawy kolejnosci stopniowej w badaniach sktadu grupowego olejow o szerokim
zakresie polarnosci sktadnikow.

Na podstawie wynikéw przedstawionych w tabeli 11, wnioskuje sie, ze 3-stopniowa procedura
rozwijania proponowana w literaturze dla grupowego rozdzielania asfaltéw lub ciezkich produktow
naftowych zawierajgcych asfalteny (metodyka C1, tabela 6) [70,120] jest nieskuteczna dla rozdzielenia
grupowego olejow bazowych i smarowych o szerokim zakresie polarnosci w sekwencji:
SIA/SA/TAG/FAME/FFA/DAG/MAG/GL/ADD (glicerol w punkcie startu). Nie umozliwia selektywnego
gupowego rozdzielenia acylogliceroli i ich pochodnych (TAG/FAME/FFA/DAG/MAG/GL). Ma to
miejsce niezaleznie od tego, czy kolejne etapy rozwijania stopniowego sg wykonywane w kierunku
wzrostu, czy spadku sity elucyjnej fazy ruchomej (metoda C1 oraz D1, tabela 6).

Rezultaty badah zamieszczone w tabeli 11 oraz analiza ich rezultatdbw prowadzi
do generalnego wniosku, ze dwuetapowa procedura rozwijania powinna by¢ najbardziej odpowiednia
do grupowego rozdzielania olejow bazowych i smarowych w sekwencji:
S/IA/SA/FAME/TAG/DAG/FFA/MAG/GL/ADD (pozostajgcego w punkcie dozowania). Jednoczesnie,
nalezy zapewni¢ mozliwie jak najdtuzszg droge rozwijania w kazdym z etapow.

W ramach badan tej pracy wykazano tez, ze dla mozliwie najbardziej selektywnego
rozdzielnia weglowodoréw nasyconych od weglowodoréw aromatycznych korzystne jest nietypowe
postepowanie polegajgce na wydtuzeniu czasu rozwijania chromatogramu TLC z alkanem (n-C6), jako
fazg ruchomg - powyzej wysokosci warstwy adsorbentu. Polagajgce na tym, Zze po osiggnieciu przez
tzw. czoto fazy ruchomej n-C6 godrnej krawedzi fazy stacjonarnej ptytki TLC, kontynuowane
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jest rozwijanie chromatogramu za pomocg n-C6 jeszcze przez doswiadczalnie okreslony okres czasu,
w ten sposob, aby géna krawedz plamki grupy S osiagneta rejon gérnej krawedzi adsorbenmtu
na ptytce TLC. W tym czasie niskopolarna lotna faza ruchoma jest odparowywana z goérnej krawedzi
adsorbentu na ptytce TLC. Przykiad w ten sposob rozwinietego chromatogramu TLC przedstawiono
na rysunku 23.

Te zasade wydluzenia czasu rozwijania chromatogramu niepolarng fazg ruchomg w celu
zwiekszenia stopnia rozdzielenia S/A zastosowano nastepnie w badaniach technikg TLC-FID. Wartos¢
wydiuzenia czasu rozwijania jest zréznicowana dla TLC i TLC-FID, jak réwniez dla zwigkszania
lub zmniejszania sity elucyjnej fazy ruchomej w kolejnych etapach rozwijania. Odpowiednie wartosci
nalezy dobra¢ eksperymentalnie, zapewniajgc by gérna czes¢ plamki grupy S jeszcze nie osiggneta
ale by byta blisko gérnej granicy strefy rozwijania na ptytce TLC lub preciku TLC-FID. Warto dodag,
ze zastosowane w tej pracy nietypowe postepowanie sprzyja uzyskaniu zwiekszenia rozdzielczosci
grupowej S/A.

6.2.3.3. Zbadanie wplywu wzrostu/spadku sity elucyjnej fazy ruchomej w kolejnych etapach
rozwijania chromatogramu TLC

Jak dotychczas jest regulg, ze w przypadku rozdzielania grupowego sktadnikow materiatow
o stosunkowo ztozonym sktadzie grupowym technikg TLC lub TLC-FID, w literaturze proponowane
jest rozdzielanie tréjstopniowe ze zmniejszaniem dystansu migracji oraz jednoczes$nie, zwiekszaniem
sity elucyjnej fazy ruchomej w kolejnych etapach rozwijania chromatogramu TLC/TLC-FID [11,55,128].
Badania nieniejszej pracy wykazaty tez, ze rozdzielanie grupowe S/A jest mozliwe tylko z alkanem
(tu n-C6) jako fazg ruchomg oraz korzystny jest mozliwie dtugi dystans rozwijania. Dla rozdzielenia
acylogliceroli oraz ich pochodnych jest oczywiscie potrzebna faza ruchoma o wyzszej sile elucyjnej,
niz wykazujg alkany, czy cykloalkany. Dla zapewnienia migracji wzglednie polarnych MAG i polarnego
GL, sita elucyjna fazy ruchomej powinna by¢ znaczna (£°>0,20). W konsekwencji, jak wykazaty
badania niniejszej pracy grupowe rozdzielanie technikg TLC, TLC/FID w konwencji
S/IA/SQ/FAME/TAG/DAG/FFA/IMAG/GL powinno byé stopniowe, korzystnie, dwustopniowe.

Badania Gudebskiej [11,120] nad opracowaniem korzystnych warunkow 3-etapowego
grupowego rozdzielania w konwencji SARA technikg TLC oraz TLC-FID materiatéw naftowych
(tzw. asfaltow drogowych, przemystowych, lub pzostatosciu z destylacji ropy naftowej), zawierajgcych
nierozpuszczalne w alkanach asfalteny bedgce fazg statg w temperaturze pokojowej, wykazaty,
ze alkan w rodzaju n-C6, n-C7, izo-C8, nie powinien by¢ fazg ruchomg w pierwszym etapie
3-etapowego rozwijania chromatogramu. Woéwczas z powodu okluzji sktadnikdw badanej mieszaniny
przez asfalteny, ma miejsce istotne ,zanizanie” szczegdlnie grupy S, a takze, w pewnym stopniu grupy
A [11,29,214]. Bazowe i smarowe oleje o szerokim zakresie polarnosci mogg zawiera¢ FFA, DAG,
MAG oraz GL, bardzo stabo, lub praktycznie nierozpuszczalne, albo faktycznie nierozpuszczalne
w n-C6, lub podobnych alkanach o niskiej lepkoéci. Co prawda, wszystkie grupy sktadnikéw olejéw
bazowych i smarowych sg ptynne i Zzaden nie jest fazg stalg w temperaturze pokojowej.
Stad ewentualna okluzja nie powinna odgrywac tak istotnej roli, jak w przypadku asfaltéw, i podobnych
materiatdw zawierajgcych nierozpuszczalne w n-C6 asfalteny. Mimo to moze odgrywaé role.
W ramach niniejszej pracy postanowiono takze ten zbada¢ znaczenie tego problemu.

Rozwijanie chromatogramoéw TLC/TLC-FID wykonywano dwoma sposobami:

- zwiekszajgc site elucyjng kolejnych faz ruchomych i jednoczesnie zmniejszajgc wysokosé rozwijania
w kolejnych etapach rozwijania stopniowego (pierwszy etap z alkanem (n-C6) jako fazg ruchomg
na maksymalnym dystansie rozwijania, kolejny- z fazg ruchomg o podwyzszonej sile elucyjnej
na mniejszym dystansie z suszeniem ptytki do usuniecia $ladow fazy ruichomej miedzy kolejnymi
etapami rozwijania),

- zmniejszajgc site elucji fazy ruchomej i zwiekszajgc dystans rozwijania w kolejnych etapach
(pierwszy etap z fazg ruchomag o podwyzszonej sile elucyjnej na mniejszym dystansie, kolejny
z alkanem jako fazg ruchomg na maksymalnym dystansie rozwijania z suszeniem ptytki do usuniecia
$ladow fazy ruchomej miedzy kolejnymi etapami rozwijania).
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Na rysunku 23 przedstawiono poréwnanie odpowiednich chromatograméw TLC. Badania
zostaly opublikowane [50]. Wida¢, ze kolejnos¢ zmiany sity elucyjnej fazy ruchomej w kolejnych
etapach (stopniach) rozwijania ma istotny wptyw w warunkach TLC na rozdzielenie grupowe nisko
polarnych grup S/A. Jest to najprawdopodobniej zwigzane ze zréznicowaniem aktywnosci powierzchni
adsorbentu podczas etapu rozwijania alkanem, jako fazg ruchomg. Woéwczas, gdy plytka TLC jest
eksponowana w komorze TLC w atmosferze niepolarnych par alkanu i pierwszy etap rozwijania jest
wykonywany tg fazg ruchoma, obserwuje sie wigkszg retencje i wyzsza selektywnos$¢ rozdzielania S/A
(chromatogramy a, ¢ na rysunku 23). W drugim przypadku, gdy ekspozycja ptytki TLC odbywa sie
najpierw w oparach sktadnikéw bardziej polarnej fazy ruchomej, ma miejsce w pewnym stopniu
dezaktywacja powierzchni adsorpcyjnej zelu krzemionkowego przez opary metanolu i jednoczesnie
nizsze wartosci wspotczynnikow retenc;ji (k) nisko polarnych sktadnikéw grup A/S (chromatogramy b, d
na rysunku 23) [50].

1ETAP a b 2 ETAP
n-Cé n-Cé
do 100% wysokosci adsorbentu=== — R do 100% wysokosci adsorbentu
+ 5 min S + 5 min
A
2ETAP Sq 1ETAP
n-Cé: IPA: TFA n-C6: IPA: TFA

94,25:5:0,75 (viviv)

94,25:5:0,75 (viIviv)
do 75% wysokosci adsorbent%

do 75% wysokosci adsorbentu

TAG
FAME

FFA
DAG

MAG
GL

1ETAP 2ETAP

n-Cé n-Cé
do 100% wysoko$ci adsorbe do 100% wysokosci adsorbenty
+5min +5 min
2ETAP R O O B 1ETAP
n-C6: IPA: TFA ; - Y 5q n-Cé: IPA: TFA

94,25:5:0,75 (VIVIV)

G 94,25:5:0,75 (viviv)
do 75% wysokosci adsorbenty——

do 75% wysokosci adsorbentu

TAG
FAME TAG
FAME
FFA
- - : - FFA
DAG N ] DAG
MAG
MAG
GL }'. GL

10 23 456 7 89 10

Rysunek 23. Zestawienie fotografii przyktadéw chromatograméw TLC otrzymanych w warunkach 2 stopniowego
rozwijania i rozdzielania tych samych prébek na ptytkach zelu krzemionkowego impregnowanych siarczanem
berberyny: Al — chromatogramy a, ¢ — wzrost polarnosci (sity elucyjnej fazy ruchomej), jednoczesnie
zmniejszanie drogi rozwijania w kolejnych etapach; B1 — chromatogramy b, d — spadek polarnosci (sity elucyjnej
fazy ruchomej) w kolejnych etapach oraz wzrost drogi rozwijania; Warunki rozwijania w/g tabeli 5 (n-C6 — do 100
% wysokosci ptytki + 5 min.; n-C6: IPA: TFA 94,25: 5: 0,75 (v/vlv) — do 75% wysokosci strefy rozwijania:
Wizualizacja : a, b - w Swietle UV A= 365 nm, c, d - w $wietle widzialnym po ekspozycji chromatogramu TLC
w oparach jodu; prébki: 1- mieszanina — naftowy olej bazowy SAE 30/90, Skwalen, TAG, DAG, FFA, MAG,
glicerol, 2-mieszanina oleju roslinnego stonecznikowego oraz rzepakowego (1:1 v/v), 3-DAG, 4-MAG, 5-FFA,
6-FAME, 7- olej smarowy produkowany na bazie mieszaniny oleju roslinnego i mineralnego, 8- olej maszynowy
produkowany na bazie ropy naftowej, 9-SAE 30/90, 10-PAO 6 + skwalen (Sq) (charakterystyka materiatu probek
tabela 4)

Waznym wnioskiem wynikajgcym z fotografii na rysunku 23 oraz z tabel 10 i 11, jest
potwierdzenie przydatnosci ptytek impregnowanych solg berberyny do badan pilotowych grupowego
rozdzielania olejéw o szerokim spektrum polarnosci sktadnikow. Jednoicze$nie tez, ze czutose,
tej metodyki nie jest wysoka. Na fotografiach na rysunku 23 widaé, ze w przypadku zwigzkéw
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chemicznych i grup zwigzkéw chemicznych zdolnych do wywotywania brunatnej barwy w oparach
jodu, czutos¢ wizualizacji jest zdecydowanie wyzsza, niz wizualizacji na drodze wykorzystania wzrostu
fluorescencji berberyny.

6.2.4. Badania nad opracowaniem korzystnych warunkéw grupowego
rozdzielania oznaczania skladu grupowego olejow bazowych i smarowych
technikg cienkowarstwowej chromatografii cieczowej z detekcja ptomieniowo-
jonizacyjna (TLC-FID)

W literaturze panuje powszechna opinia, ze w przypadku badan sktadu ,szczegétowego” oraz
grupowego mieszanin bardzo nisko lotnych, albo nielotnych organicznych zwigzkéw chemicznych,
wysokosprawna chromatografia cieczowa, a wspoétczesnie ultra wysokosprawna chromatografia
cieczcowa (UPLC), to najbardziej korzystne techniki badawcze w takich zastosowaniach
[21,23,25,49,66,88,95]. Jak wykazano w niniejszej pracy opracowanie adekwatnej procedury
rozdzielania i oznaczania sktadu grupowego olejow w sekwencji S/A/R/IFAME/TAG/DAG/FFA/IMAG/GL
z wykorzystaniem HPLC jest bardzo trudne w praktyce. Procedura bytaby skomplikowana
(przynajmniej kilkuetapowa), czasochtonna, kosztowna w realizacji i niepraktyczna w codziennym
uzytkowaniu. Studium literatury, a przede wszytkim obszerne pilotowe badania wykonane technikg
NP-TLC z ptytkami impregnowanymi solg berberyny, ktérych szczegétowe rezultaty zamieszczono
w tabelach 10 i 11 oraz z dodatkowg - wizualizacjg plamek chromatograficznych po ekspozyciji
w oparach jodu, wykazaty w powyzszym zastosowaniu najbardziej korzystng technikg separcyjno —
analityczng powinna by¢ technika TLC-FID [50,121,122,124,128]. Do opracowania hajbardziej
korzystnej procedury separacyjno - analitycznej S/A/Sq/FAME/TAG/FFA/IDAG/MAG/GL dla TLC-FID
wykorzystano opisane powyzej rezultaty badan z wykorzystaniem TLC, zamieszczone w tabelach 10
i 11, dla ktérych przyktad reprezentatywnych chromatogramoéw TLC przedstawiono na rysunku 23.

Tabela 5. Warunki 2-stopniowego rozwijania chromatogramoéw TLC oraz TLC-FID - powtérzenie

Kod metody Etap 1 Etap 2
rozwijania Wysokos¢ Faza ruchoma Wysokos¢ Faza ruchoma
chromatogramu rozwijania (VIiviv) rozwijania (Viviv)
n-C6: IPA: TFA
Al 0 - 0
100% n-co 70% 94,25: 5: 0,75
100%
B1 70% ”522'5'?‘02? +10min (TLC-FID) n-cé
e +5min (TLC)
100% n-C6: IPA: TFA
A2 - 0
+10min (TLC-FID) n-co 70% 96,25: 3: 0,75
n-C6: IPA: TFA 100%
0, -
B2 70% 96,25:3:0,75 | +10min (TLC-FID) n-ce
100% . .
A3 +15min (TLC-FID) n-C6 75% négg's'_P?f'oT?F;\
+7,5min (TLC) e
100%
B3 60% ”s;gg's'_P?)A_' 0T7F5A +5min (TLC-FID) n-Cé
e +2.5min (TLC)

n-C6 — n-heksan, IPA —izopropanol, TFA-kwas trifluorooctowy

Powyzsze badania wykazaly, Ze stosujgc te same warunki rozwijania w TLC (rysunek 23) oraz
TLC-FID (rysunek 24 oraz 25), otrzymujemy takg samg kolejnos¢ migracji rozdzielanych
sktadnikow/grup skfadnikéw. Na rysunku 26 przedstawiono poréwnanie chromatogramu otrzymanego
metodg A3 technikg TLC oraz technikg TLC-FID. Wartosci parametréw retencji i selektywnosci sg
zblizone, jednak nieidentyczne (tabela 11, rysunek 26). To umozliwito ograniczenie do minimum
badan nad doborem korzystnych warunkéw rozdzielania, wykonanych bezposrednio technikg TLC —
FID. Nalezy tez dodaé, ze czas rozwijania czota n-heksanu do 100% wysokosci ptytki TLC o dtugosci
strefy rozwijania 10 cm wynosi ok. 13 min., natomiast precikéw TLC-FID o wysokosci 10 cm warstwy
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adsorbentu, ok. 26 min. W zwigzku z tym dodatkowy czas rozwijania n-C6 dla TLC-FID dwukrotnie
przedtuzono w stosunku do warunkéw odpowiednich dla techniki TLC-FID, w stosunku do TLC
—2z5do 10 minut (tabele 5 i 6).

Tabela 6. Warunki rozwijania chromatograméw TLC oraz TLC-FID — rozwijanie 3-stopniowe- powtorzenie

A\ MOST

Kod metody Etap 1 Etap 2 Etap 3
L .. Faza .. Faza ‘- Faza
rozwijania Wysokos¢é Wysokos¢é Wysokosé
. L ruchoma . ruchoma . ruchoma
chromatogramoéw rozwijania rozwijania rozwijania
(viv) (viv) (viv)
100%
+10min (TLC- DCM:MeOH
C1 - 9 9
FID) n-C6 60% toluen 40% 95 5
+5min (TLC)
100%
DCM:MeOH +10min (TLC-
D1 0, 0 -
40% 95 5 70% toluen FID) n-C6
+5min (TLC)
100% )
C2 +10min n-C6é 60% toluen 50% CH%;M:OH
(TLC-FID) '
) 100%
D2 50% CH%;MSeOH 60% toluen +10min n-Cé
' (TLC-FID)

n-C6 — n-heksan, DCM- dichlorometan, MeOH-metanol, CHCI; — chloroform

FAME
MAG FFA
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, -
A2 MAG E
GL 8
| -
>
8
£
MAG S
A
| | | | | | | | | |
T T T I | 1 I | [ |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Odlegtos$¢ [mm]
Rysunek 24. Zestawienie chromatogramoéw TLC-FID otrzymanych dla metodyk A1, A2 oraz A3 (tabela 5):

Al-1 etap 100% wysokosci adsrobentu n-C6, 2 etap 70% wysokosci adsorbentu n-C6:IPA:TFA 94,25:5:0,75
(viviv); A2- 1 etap 100% wysokosci adsrobentu n-C6 +10 min, 2 etap 70% wysokosci adsorbentu n-C6: IPA: TFA
96,25: 3: 0,75 (viviv); A3-1 etap 100% wysokosci adsrobentu n-C6 +15 min, 2 etap 75% wysokosci adsorbentu
n-C6: IPA: TFA 96,25: 3: 0,75 (v/v/v); Dla prébki (mieszaniny): 1,42 uyg GL, 1,42 ug TAG, 2 yg MAG, 1,42 ug
DAG, 1,42 pg FFA, 1,42 pyg FAME, 1,42 pg S30; Piki: GL- gliceryna, MAG-Monoacyloglicerole, DAG-
Diacyloglicerole, FFA- Wolne Kwasy Tiuszczowe, FAME-FAME techniczne, A-Weglowodory aromatyczne,

S-Weglowodory nasycone (parafiny i nafteny) (charakterystyka sktadnikow prébki w tabeli 4)
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FFA
B1 MAG
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B2 MAG TAG
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TAG
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Rysunek 25. Zestawienie chromatograméw TLC-FID otrzymanych dla metodyk B1, B2 oraz B3 (tabela 5):

B1-1 etap 70% wysokosci adsorbentu n-C6:IPA:TFA 94,25:5:0,75 (v/viv); 2 etap 100% wysokosci adsrobentu n-
C6; B2- 1 etap 70% wysokosci adsorbentu n-C6: IPA: TFA 96,25: 3: 0,75 (v/iviv); 2 etap 100% wysokosci
adsrobentu n-C6 +10 min; B3- 1 etap 60% wysokosci adsorbentu n-C6: IPA: TFA 96,25: 3: 0,75 (V/VIv);
2 etap100% wysokosci adsrobentu n-C6 +5 min; Dla probki (mieszaniny): 1,42 ug GL, 1,42 ug TAG, 2 ug MAG,
1,42 pg DAG, 1,42 ug FFA, 1,42 yg FAME, 1,42 pug S30; Piki: GL- gliceryna, MAG-Monoacyloglicerole, DAG-
Diacyloglicerole, FFA- Wolne Kwasy Ttuszczowe, FAME-FAME techniczne, A-Weglowodory aromatyczne,
S-Weglowodory nasycone (parafiny i nafteny) (charakterystyka sktadnikéw prébki w tabeli 4)
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Rysunek 26. Zestawienie chromatogramoéow TLC (fotografii w Swietle widzialnym po ekspozycji w oprach jodu )
oraz TLC-FID otrzymanych dla metodyki A3 -1 etap 100% wysoko$ci adsrobentu n-C6 +15 min (TLC-FID),
+7,5min (TLC), 2 etap 75% wysokosci adsorbentu n-C6: IPA: TFA 96,25: 3: 0,75 (v/v/v); Dla prébki (mieszaniny):
GL, TAG, MAG, DAG, FFA, FAME, S30; Piki: GL- gliceryna, MAG-Monoacyloglicerole, DAG-Diacyloglicerole,
FFA- Wolne Kwasy Tituszczowe, FAME-FAME techniczne, A-Weglowodory aromatyczne, S-Weglowodory
nasycone (parafiny i nafteny)
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Chromatogramy Al, A2 oraz A3 na rysunku 24 dotyczg rozwijania stopniowego ze wzrostem
sity elucyjnej kolejnych faz ruchomych z jednoczesnym zmniejszaniem dystansu rozwijania
chromatogramu TLC-FID w 2 etapie (do 70%, 75% wysokosci warstwy adsorbentu na powierzchni
precika Chromarod Slll - tabela 5). Chromatogramy TLC dla tych warunkéw przedstawiono na
rysunku 23 chromatogram (ekspozycja pod lampg UV A= 365 nm), ¢ (w $wietle widzialnym po
wywotaniu brunatnej barwy plamej w oparach jodu). W przypadku warunkéw rodzielania metodg
Al zastosowano w pierwszym etapie n-C6 i rozwijanie do 100% wysokosci adsorbentu. To umozliwito
petne rozdzielenie grupy weglowodoréw nasyconych od weglowodoréw aromatycznych.

W drugim etapie rozwijania chromatogramu zastosowano mieszanine n-C6: IPA: TFA
(94,25: 5: 0,75 v/viv). Faza ruchoma o tak wzglednie wysokiej sile elucyjnej uniemozliwita rozdzielenie
DAG/FFA/TAG/FAME (rysunek 24, chromatogram Al).

Warunki A2 to pierwszy etap rozwijania n-C6 do 100% wysokosci adsorbentu z wydtuzong
0 10 min wartos$cig czasu migracji n-C6 ,powyzej” gérnej krawedzi adsorbentu na powierzchni precika
Chromarod Slll. W drugim etapie rozwijania chromatogramu zmniejszono site elucji fazy ruchomej —
stosujgc mieszanine n-C6: IPA: TFA w proporcji 96,25: 3: 0,75 (v/vliv). To nie umozliwito jeszcze
petnego rozdzielania grupowego acylogliceroli oraz ich pochodnych. Obnizenie sity elucji fazy
ruchomej w drugim etapie poprawito rozdzielenie pod wzgledem sktadu grupowego w zakresie
acylogliceroli i ich pochodnych. Metodyke A2 zmodyfikowano do warunkéw A3. Ponownie zwiekszono
dodatkowy czas rozwijania w pierwszym etapie z 10 do 15 minut, a takze zwiekszono dystans
rozwijania w 2 etapie z 70% do 75% wysokosci warstwy adsorbentu. To umozliwito otrzymanie
petnego rozdzielenia w zakresie TAG/FAME/FFA/DAG/MAG/GL. Zwigkszenie dodatkowego czasu
rozwijania do 15 min. W konsekwencji uzyskano korzystne warunki rozdzielania w sekwencji
S/AITAG/FAME/FFA/DAG/MAG/GL.

Badano réwniez rozwijanie stopniowe ze zmniejszaniem sity elucji faz ruchomych w kolejnych
etapach rozwijania chromatogramu TLC-FID, stosujac réwnoczesnie zwiekszanie dystansu rozwijania
chromatogramu (n-C6) w drugim etapie rozwijania do 100% wysoko$ci warstwy adsorbentu na
powierzchni precika Chromarod Slil. Warunki chromatograficzne opisano w tabeli 6 dla metody B1, B2
oraz B3. Zestawienie odpowiednich reprazenataywnych chromatograméw TLC — FID przedstawiono
na rysunku 25.

Rozdzielanie weglowodoréw nasyconych od aromatycznych jest praktycznie takie same,
dla chromatograméw A1, A2, A3 oraz B1, B2 i B3. W przypadku metody B1, zastosowana w 1 etapie
rozdzielania faza ruchoma n-C6: IPA: TFA - 94,25: 5: 0,75 (v/v/v) ma nieco zbyt wysokg site elucyjna.
Z tego powodu uzyskano niewielki stopien rozdzielenia grupowego acylogliceroli oraz ich pochodnych.
Zmodyfikowana metoda B2, w ktérej zmniejszono site elucji mieszaniny n-heksanu, izopropanolu oraz
TFA w proporcji 96,25: 3: 0,75 (v/vlv), analogicznie w przypadku metody A2, daje lepsze rozdzielenie
tych grup, jednak jeszcze niezadowalajgce dla anlityki sktgdu grupowego. Znacznie bardziej korzystne
rezultaty rozdzielania uzyskano w warunkach B3, gdy skrécono dystans rozwijania w pierwszym
etapie z 70% do 60% wysokosci strefy rozwijania, a takze, zmniejszono dodatkowy czas rozwijania
n-heksanem w drugim etapie o potowe (z 10 minut do 5). Weglowodory nasycone oraz aromatyczne
juz w pierwszym etapie podlegajg migracji z czotem fazy ruchomej o wysokiej sile elucyjnej
do 60% wysokosci strefy rozwijania.

Poréwnanie rezultatéw opisywanych badah prowadzi do ogdlnego wniosku, ze korzystne
warunki dwuetapowego rozdzielania w warunkach TLC-FID dla oznaczania sktadu grupowego olejéw
0 szerokim zakresie polarnosci sktadnikéw, olejow mogacych sktadaé sie z mieszanin olejow
pochodzenia naftowego oraz roslinnych i ich pochodnych, w sekwenciji:
S/IAITAG/FAME/FFA/DAG/MAG/GL to alternatywnie warunki A3, albo B3. Przy czym nalezy
preferowa¢ metodyke A3 zapewnijgcg dluzszg droge efektywnego rozdzialania S/A. Wéwczas
efektywne rozdzielanie w konwencji S/A ma miejsce wzdtuz catej wysokosci adsorbentu od punktu
dozowania plamki probki na precik Chromarod S Il do gornej krawedzi warstwy adsorbentu.
Natomiast, w przypadku metodyki B3 ma miejsce migracja obu grup S+A w formie jednego piku pod
wptywem fazy ruchomej o wzglednie wysokiej sile elucyjnej na dystansie od punktu naniesienia plamki
startowej do wysokosci frontu tej fazy ruchomej. To powoduje zmniejszenie efektywnej drogi migraciji
i mniejszy dystans, na ktéorym ma miejsce rozdzielanie grup S/A. Ma ono miejsce tylko
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w zakresie czesci wysokosci warstwy adsorbentu. Z tego powodu w przypadku metodyki B3 jest
szczegolnie korzystne stosowanie ,dodatkowego czasu” migracji fazy ruchomej n-C6 ,powyzej” goérne;j
krawedzi warstwy adsorbentu na ptytce TLC / preciku TLC-FID.

Analiza przebiegu chromatograméw na rysunkach 24 i 25 prowadzi do wniosku,
ze tréjskiadnikowa faza ruchoma o sktadzie: n-C6: IPA: TFA w proporcji 96,25: 3: 0,75 (v/viv) jest
bardzo korzystna dla rozdzielania w konwencji skladnikéw olejdw o szerokim zakresie polarnosci
w sekwencji Sq/TAG/FAME/FFA/DAG/MAG/GL/ADD. Nalezy doda¢, ze badania wykazaty, iz dodatek
0,75% objetosciowych TFA do fazy ruchomej zdecydowanie poprawia selektywnosc rozdzielania
grupowego w poréwnaniu do warunkoéw bez obecnosci TFA w fazie ruchomej, a takze, gdy dodatkiem
do fazy ruchomej w formie kwasu jest kwas mréwkowy, czy octowy. By¢é moze wyjadnieniem
korzystnego znaczenia obecnosci w bezwodnej organicznej fazie ruchomej mocnego w niewielkim
stezeniu jest swego rodzaju solwatacja polarnych grup karboksylowych wolnych kwasow ttuszczowych
FFA oraz grup hydroksylowych glicerolu w DAG i MAG obnizajgc ich ,efektywng” polarnosc.
Znaczenie moze tez miec ,blokowanie” przez TFA ,nadaktywnych” zasadowych metalicznych centrow
aktywnych na powierzchni zelu krzemionkowego.

Na podstawie chromatograméw na rysunkach 24 i 25 wida¢ tez, ze celowe mogtyby by by¢
dalsze badania nad ustaleniem najbardziej korzystnej wysokosci rozwijania chromatogramu TLC FID
w etapie stosowania fazy ruchomej n-C6: IPA: TFA w proporcji 96,25: 3: 0,75 (v/iviv). W zwigzku z tym,
ze warunki uzyskane podczas badan (A3 i B3) zapewniaty poprawnos$¢ oanaczania sktadu grupowego
w sekwencji S/IA/Sq/TAG/FAME/FFA/DAG/MAG/GL/ADD, z tego zrezygnowano.

W ramach tej pracy badaniami wstepnymi objeto réwniez mozliwos¢é zastosowania
trojstopniowego rozwijania z wykorzystaniem techniki TLC-FID w warunkach standardowo
wykorzystywanych w literaturze w badaniach materiatéw zawierajgcych asfalteny w konwencji SARA
[16,136]. Zmodyfikowanych z sukcesem przez Gudebskg w rozprawie dokotorskiej [11] do badania
skfadu grupowego naftowych olejow bazowych w konwencji S/IA/R, a takze w innych publikacjach
w literaturze [70,120,126,129]. Metodyka polega na trojstopniowym rozwijaniu chromatogramu
TLC/TLC-FID, w 1 etapie do 30% wysokosci fazy stacjonarnej z uzyciem mieszaniny DCM: MeOH
95: 5 (v/v) jako fazy ruchomej, nastepnie do 60% wysokosci fazy stacjonarnej z uzyciem toluenu jako
fazy ruchomej. W ostatnim (3) etapie do 100% wysokosci fazy stacjonarnej z uzyciem n-C6 jako fazy
ruchomej. Z doktadnym wysuszeniem ptytki TLC/precikow Chromarod Slll po naniesieniu plamek
startowych oraz po kazdym etapie rozwijania chromatogramu [70,120,126,129].

Jak wspomniano w pkt. 6.1.5. oraz w opublikowanych pracach [50,126], ta metodyka nie
umozliwiata rozdzielenia w zakresie acyligliceroli i ich pochodnych w  sekwencji
FAME/FFA/DAG/MAG/GL [50,126].

Podjeto probe modyfikacji i adaptacji 3-etapowej metodyki w celu poprawienia rozdzielania
TAG i pochodnych. Na rysunku 26 zamieszczono zestawienie chromatograméw TLC-FID dla tych
zmodyfikowanych metodyk - D1, D2, C1 oraz C2. Warunki rozdzielania zamieszczono w tabeli 6.
Modyfikacja polegata na zwiekszeniu z ok. 30 mm do 40 mm wysokosci strefy rozwijania fazg
ruchomg o najwyzszej sile elucyjnej DCM: MeOH 95:5 (v/v), a takze zastosowano dodatkowy czas
rozdzielania S/A poprzez odparowywanie n-C6 z powierzchni goérnej krawedzi dsorbentu przez czas
5 lub 10 min. Ponadto w metodyce C2 oraz D2 dichlorometan zastgpiono chloroformem (CHCI;)
(tabela 6).

Na rysunku 27 - chromatogram C2, a takze chromatogram C3 widac¢, ze zastgpienie bardziej
polarnego dichlorometanu (DCM - CH,Cl,), nalezacego do 5 grupy wg klasyfikacji Snydera, nizej
polarnym chloroformem (CHCI;) nalezagcym do 8 grupy wg tej klasyfikacji [222] z jednoczesnym
zwiekszeniem zawarto$ci w fazie ruchomej chloroformu do 97% (v/v) w stosunku do 95 % DCM
oraz zwiekszenie dystansu rozwijania chromatogramu TLC-FID fazg ruchomg CHCI;: MeOH 97: 3
(v/v) z 30% dla fazy ruchomej DCM: MeOH do 40 % wysokosci adsorbentu, spowodowato wyrazng
poprawe rozdzielania grupowego FAME/TAG/DAG/FFA/MAG/GL (zwlaszcza chromatogram C2,
rysunek 27). Wplyneto tez na zmiane kolejnosci pikow FAME/TAG oraz DAG/FFA. Ostatnie jest
najprawdopodobniej spowodowane innym charakterem oddziatywan adsorpcyjnych IPA, podobnych
do DCM oraz zupetnie réznych w przypadku CHCls.
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Rysunek 27. Zestawienie chromatograméw TLC-FID otrzymanych dla metod C1, D1, C2 oraz D2 (tabela 7):

C1- 1 etap 100% wysokosci adsorbentu n-C6 +10min; 2 etap 60% wysokosci adsorbentu toluen, 3 etap 40%
wysokosci adsorbentu DCM:MeOH 95:5 (v/v); D1- 1 etap 40% wysokosci adsorbentu DCM:MeOH 95:5 (v/v),
2 etap 70% wysokosci adsorbentu toluen, 3 etap 100% wysokosci adsorbentu n-C6 +10min; C2- 1 etap 100%
wysokosci adsorbentu n-C6 +10min; 2 etap 60% wysokosci adsorbentu toluen, 3 etap 50% wysokosci adsorbentu
CHCI3:MeOH 97: 3 (v/v); D2 — 1 etap 50% wysokosci adsorbentu CHCl3:MeOH 97: 3 (v/v); 2 etap 60% wysokosci
adsorbentu toluen, 3 etap 100% wysokosci adsorbentu n-C6 +10min; Dla prébki (mieszaniny): 1,42 ug GL, 1,42
Mg TAG, 2 pg MAG, 1,42 pg DAG, 1,42 ug FFA, 1,42 pg FAME, 1,42 pg S30; Piki: GL- gliceryna,
MAG- Monoacyloglicerole, DAG- Diacyloglicerole, FFA- Wolne Kwasy Ttuszczowe, FAME- FAME techniczne,
A- Weglowodory aromatyczne, S- Weglowodory nasycone (parafiny i nafteny) (charakterystyka sktadnikow probki
w tabeli 4)

Na podstawie chromatograméw TLC-FID na rysunkach 24 oraz 25 wykonanych w réznych
warunkach rozwijania podanych w tabeli 5 widaé, Zze korzystne warunki rozdzielania i oznaczania
skfadu grupowego olejéw bazowych oraz smarowych o szerokim zakresie polarnosci sktadnikéw
to warunki rozwijania dwustopniowego zakodowane jako metoda A3 i B3. Konkretnie:

- A3 — 1 etap n-C6 do 100% wysokosci rozwijania +15min dla TLC-FID (+7,5 min dla TLC); 2 etap:
n-C6: IPA: TFA 96,25: 3 : 0,75 (v/viv) do 75% wysokosci rozwijania;

- B3 — 1 etap: n-C6: IPA: TFA 96,25: 3: 0,75 (v/v/v) do 60% wysokosci rozwijania; 2 etap: n-C6
do 100% wysokosci rozwijania +5min dla TLC-FID (+2,5 min dla TLC) [50].

Warunki A3 wydaja sie nieco bardziej korzystne od B3 (tabela 11, rysunki 27 i 28), poniewaz
umozliwiajg bardzo efektywne wykorzystanie catej strefy rozwijania, ze wzgledu na rozwijanie
silniejszg fazg ruchomag do 75% wysokosci strefy rozwijania. W praktyce mogg by¢ stosowane
alternatywnie zwlaszcza, gdy dla niskich stezen préobek podczas 1 etapu rozdzielania
z zastosowaniem alkanu jako fazy ruchomej nie obserwuje sie niekorzystnych efektow
spowodowanych brakiem rozpuszczalnosci okreslonych polarnych skfadnikéw oleju w nisko polarne;j
fazie ruchome;.

Na podstawie przedstawionych rezultatow badan (tabela 11, rysunki 24 i 25) mozna
stwierdzi¢, ze problem niskiej rozpuszczalnosci okreslonych skfadnikéw oleju w nisko polarnej fazie
ruchomej podczas 1 etapu rozdzielania wydaje sie mie¢ drugorzedne znaczenie dla olejéw bedacych
cieczami w temperaturze pokojowej oraz niewielkich mas probek naktadanych na preciki TLC-FID
(ptytki TLC). W przypadku dozowania wiekszych mas probek niz stosowano w niniejszych badaniach
(wiekszego stopnia przetadowania adsorbentu) metodyka B3 bedzie prawdopodobnie bardziej
korzystna, niz A3.
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Warto dodaé, ze poréwnujgc chromatogramy TLC oraz TLC-FID zamieszczone w niniejszej
pracy z chromatogramami HPLC w tej pracy, a takze, ogromng liczbe innych tu nie zamieszczonych,
mozna sformutowaé generalny wniosek, ze rozdzielczo$¢ grupowa S/A jest wyraznie lepsza dla TLC i
TLC-FID, niz dla HPLC, z zastosowaniem tej samej fazy stacjonarnej i tego samej niepolarnej fazy
ruchomej. Wynika to najprawdopodbniuej stad, ze w warunkach HPLC faza stacjonarna znajduje sie w
stanie rébwnowagi termodynamicznej z niepolarng fazg ruchomg i jest jakby w niewielkim stopniu
zdezaktywowana. W konsekwencji energia oddziatywan adsorpcyjnych miedzy alifatycznie /
alicyklicznie podstawionych pierscieni aromatycznych jest nieco mniejsza, niz w przypadku fazy
stacjonarnej TLC i TLC-FID, ktéra jeszcze ,nie zdazyta” uzyska¢ stanu réwnowagi termodynamicznej z
fazg ruchoma.

Rezultaty powyzszych badan uzasadniajg ponizsze wnioski:

1. Wywotywanie barwy plamek TLC w oparach jodu jest nieskuteczne dla weglowodoréw
nasyconych, nasyconych kwasow ttuszczowych, ich gliceroli, czy estrow metylowych, etylowych,
jak réwniez dla nisko lotnych alkoholi, lub poli-oli, w tym, dla glikoli etylenowych i propylenowych,
a takze, glicerolu. W rezultacie w badaniach petnego skfadu grupowego olejéw z wykorzystaniem
TLC konieczne jest zastosowanie impregnaciji ptytek TLC siarczanem berberyny, co umozliwia
wizualizacje wszystkich grup znajdujgcych sie w skfadzie olejow bazowych i smarowych
0 szerokim zakresie polarno$ci sktadnikow i zré6znicowanym sktadzie.

2. Bazujgc na opisach w literaturze udoskonalono metode impregnacji ptytki TLC roztworem
siarczanu berberyny. Procedura polega na spryskiwaniu ptytki TLC o wymiarach 100mmx100mm
50ml metanolowego roztworu siarczanu berberyny o stezeniu 60mg/ml metanolu
z zastosowaniem standardowego nebulizera do TLC i catkowitym wysuszeniu impregnowanej
ptytki.

3. Parametry retencji selektywnosci sg jednakowe na standardowych ptytkach Zelu krzemionkowego
oraz na tego samego rodzaju ptytkach impregnowanych solg berberyny z zastosowanymi
w niniejszych badaniach niepolarnymi i Srednio polarnymi fazami ruchomymi.

4. Badania wykazaty, ze technika NP-TLC moze z powodzeniem zosta¢ wykorzystana w badaniach
pilotowych nad doborem korzystnych warunkdw rozdzielania i oznaczania sktadu grupowego
olejéw technikg TLC—FID. Nie mozna bezposrednio przenosi¢ parametrow retencji z TLC do
TLC-FID, jednak kolejno$¢ grupowa plamek w TLC/pikbw w TLC-FID jest taka sama
z wykorzystaniem takiego samego programu rozwijania chromatogramu. To zapewnia
zasadnicze skrocenie czasu oraz zmniejszenie kosztéw badan zwigzanych z doborem
korzystnych warunkéw badania sktadu grupowego olejéw technikg TLC-FID.

5. Badania pilotowe wykazaty, Ze niekorzystne jest stosowanie elucji 3-stopniowej w sposob
podobny jaki powszechnie jest wykorzystywany do rozdzielania grupowego nisko lotnych
materiatdw weglowodorowych zawierajgcych asfalteny. Wykazano, ze zdecydowanie bardziej
korzystna, jest elucja 2-stopniowa. Rozwijanie 2-etapowe zmniejsza czas wykonania badania
przy zachowaniu wyzszej selektywnosci rozdzielania, niz rozwijanie 3-stopniowe.

6. W jednym z etapdéw elucji 2-stopniowej powinno zosta¢ zapewnione rozdzielenie grupowe S/A
z niepolarng faze ruchoma (n-heksan, albo inny alkan, lub ich mieszanina). Jednoczes$nie celowe
jest zapewnienie mozliwie dtugiego dystansu migracji fazy ruchomej w tym z zapewnieniem
mozliwie diugiej drogi migracji poza zakres warstwy porowatej adsorbentu na ptytce TLC/preciku
TLC-FID - (z odparowaniem fazy ruchomej z poziomu gérnej krawedzi adsorbentu), w ten
sposéb, by gdérna granica plamki frakcji S nie osiggneta jeszcze gérnej granicy adsorbentu.
To zapewnia poprawe rozdzielenia S/A (nisko lotnych gtéwnie rozgatezionych weglowodoréw
alifatycznych oraz alifatycznie podstawionych weglowodoréw alicyklicznych oleju, migrujgcych
rownoczesnie  (S=P+N), od alifatycznie/alicyklicznie =~ podstawionych  weglowodoréw
aromatycznych z odparowaniem fazy ruchomej z poziomu goérnej krawedzi adsorbentu). Wartos¢
wydtuzenia czasu rozwijania nalezy zréznicowac¢ dla TLC i TLC-FID, jak réwniez w przypadku
zwiekszania, lub zmniejszania sity elucyjnej faz ruchomych stosowanych w kolejnych etapach
rozwijania chromatogramu TLC.
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7. Odpowiednie wartosci przediuzenia czasu rozwijania niepolarnym eluentem nalezy dobrac
eksperymentalnie, zapewniajgc by gérna czes¢ plamki grupy S nie osiggneta goérnej granicy
strefy rozwijania na ptytce TLC / preciku TLC-FID;

8. Do rozdzielania naturalnych sktadnikéw olejow, zawierajgcych acyloglicerole i ich pochodne,
konieczna jest faza ruchoma o wyzszej sile elucyjnej od weglowodoréw alifatycznych. Badania
wykazaly, ze powinna to by¢ wielosktadnikowa faza ruchoma, zawierajgca jako jeden ze
sktadnikéw lotny alkan, lub cykloalkan (niekoniecznie ten sam alkan, ktéry zastosowano/zamierza
sie zastosowac do rozdzielania w sekwencji S/A). Jednoczesnie droga rozwijania fazg ruchoma
0 wyzszej sile elucyjnej od alkanu powinna by¢ jak najdtuzsza. Powinna zosta¢ w ten sposéb
ustalona, by grupa weglowodoréw aromatycznych utworzyta jedng plamke bez pogarszania
rozdzielczosci S/A. W ramach tego etapu powinno mie¢ miejsce rozdzielenie w sekwencji
S/AITAG/FAME/FFA/DAG/MAG/GL (plamka GL pozostajgca w punkcie startu).

9. Kolejnosé zmiany sity elucyjnej fazy ruchomej w kolejnych etapach rozwijania stopniowego
w warunkach TLC a takze, w TLC-FID ma istotny wptyw na wartosci parametrow retencji i na
selektywnos$¢ rozdzielenia grupowego. Jest to zwigzane ze zréznicowaniem aktywnosci
powierzchni adsorbentu podczas etapu rozwijania alkanem, jako faza ruchoma, lub fazg ruchomg
0 wyzszej sile elucyjnej zastosowang w pierwszym etapie rozwijania. Wowczas, gdy ptytka TLC
(lub ramka z precikami TLC-FID) jest eksponowana w komorze TLC w atmosferze niepolarnych
par alkanu i pierwszy etap rozwijania jest wykonywany tg fazg ruchoma, obserwuje sie wiekszg
retencje i wyzszg selektywnos¢ rozdzielania S/A. W drugim przypadku, gdy przed pierwszym
etapem rozwijania, ekspozycja ptytki TLC odbywa sie w oparach sktadnikéw bardziej polarnej
fazy ruchomej, ma miejsce pewien stopien dezaktywacji powierzchni adsorpcyjnej zelu
krzemionkowego i jednoczesnie nizsze wartosci wspoétczynnikow retencji (k) oraz nieco nizsze
wartosci wspotczynnika selektywnosci (a) i rozdzielczosci (R) nisko polarnych sktadnikow grup
A/S. Nieoczekiwanie stwierdzono tez wyraznie bardziej korzystng selektywnos$¢é rozdzielania gdy
w faza ruchoma o wyzszej sile elucyjnej przeznaczona do rozdzielania acylogliceroli
i pochodnych zostaje zastosowana w drugim etapie stopniowego rozdzielania.

6.2.5. Wyniki oznaczania skiadu grupowego olejéow bazowych
i smarowych o szerokim zakresie polarnosci z zastosowaniem TLC-FID oraz
podstawowe parametry walidacyjne metodyki

W tabeli 12 zamieszczono podstawowe parametry statystyczne dotyczgce oznaczania masy
skfadnikéw lub grup sktadnikéw naftowych lub ro$linnych olejéw bazowych, lub smarowych
otrzymanych technikg TLC-FID z wykorzystaniem metodyki A3, wyznaczone zgodnie z opisem
zamieszczonym w metodyce pkt. 5.4.3.2. (tabela 5).

Tabela 12. Zestawienie parametrow statystycznych dla oznaczania masy skiadnika / grupy sktadnikow
w rozdzielaniu grupowym technikg TLC-FID metodg A3 (warunki chromatograficzne opisane w tabeli 5)

Grupa GL MAG DAG FFA FAME TAG Sq A S

Funkcjaregresji | y=1,61x | y=1,74x | y=1,13x | y=1,33x | y=1,09x | y=1,38x | y=1,94x | y=0,52x | y=2,72x

R® 0,97 0,99 0,98 0,99 0,98 0,99 0,98 0,99 0,99

LOD [V]s]] 0,09 0,09 0,13 0,11 0,14 0,11 0,08 0,29 0,06

LOQ [V]s]] 0,28 0,26 0,40 0,34 0,41 0,33 0,23 0,87 0,18

y - powierzchnia piku okreslonego sktadnika / grupy sktadnikéw probki na chromatogramie TLC-FID [uV sek]
x-masa okreslonego sktadnika / grupy sktadnikow w probce dozowanej na precik TLC-FID [ug]

Metodyke A3 (Tabela 5) zastosowano do rozdzielania oraz zaleznosci kalibracyjne w tabeli 12
do obliczenia masy sktadnika /grupy sktadnikéw badaniach sktadu grupowego wybranych, dostepnych
komercyjnie olejow bazowych oraz smarowych rodlinnych, syntetycznych i pochodzenia naftowego.
Rezultaty tych badan zamieszczono w formie chromatograméw na rysunkach 28- 30 oraz w formie
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warto$ci sktadu grupowego w tabeli 13. Nazwy okreslonym pikom przypisano na podstawie kolejno$ci
migracji odpowiednich sktadnikow lub grup sktadnikow oraz warto$ci odpowiednich parametrow
retencji otrzymanych w TLC dla warunkéw odpowiadajgcych metodyce A3 (rysunek 30). Udziat
masowy poszczegolnych skiadnikéw / grup sptadnikow w oleju obliczono metodg tzw. normalizacji
prostej (o wartosci 1.0 wspoétczynnikéw kalibracyjnych dla wszystkich pikéw). Jak zwrécono uwage we
wprowadzeniu, w ten sposéb okreslonysktad grupowy ma istotne znaczenie poréwnacze dla réznych
olejow, jednak nie odzwierciedla Scisle rzeczywistego masowego udziatu poszczegoélnych sktadnikow /
grup skfadnikéw w oleju. obecnos¢ w oleju tylko grupy S, przy nieobecnosci grupy A swiadczy o tym,
ze olej bazowy jest olejem syntetycznym typu PAO.

Tabela 13. Rezultaty oznaczania sktadu grupowego w komercyjnie dostgpnych produktach — olejach bazowych
oraz smarowych z zastosowaniem techniki TLC-FID i metodg A3 (1 etap 100% wysokosci adsrobentu n-C6
+15 min, 2 etap 75% wysokosci adsorbentu n-C6: IPA: TFA 96,25: 3: 0,75 (v/v/Vv))

Grupa/ Badana prébka Inne
(charakterystyka szczeg6towe w tabeli 4) DAG | FFA | FAME | TAG A S sktadniki
Olej smarowy produkowany na bazie
o1 mieszaniny oleju roslinnego i (%] ) ) ) 389 82 | 442 87
mineralnego (produkowany w procesie ’ ' ’ ’
rafinacji ropy naftowej)
Olej maszynowy wyprodukowany na o ) ) ) )
02 bazie naftowej [%6] 10,0 | 74,2 15,8
Olej smarowy produkowany na bazie
03 roslinnej z pakietem dodatkéw (] | 4,24 . . 84.8 . ) 10,9
uszlachetniajgcych, komercyjnie
dostepny
Frytura - Olej roslinny jadalny - o ) ) )
04 przepracowany [%] | 7,5 53 85,1 2,1
o5 ] Wysokiej jakosci oI_eJ.do pit [%] i . . 912 . ) 8.9
tancuchowych, komercyjnie dostepny
Olej silnikowy, syntetyczny typu
06 polialfaolefinowego, komercyjnie [%6] - - - - - 92,1 7,9
dostepny
H Olej Hydrauliczny [%0] - - - - 225 | 76,2 1,3
T Olej Turbinowy [%] - - - - 21,2 | 73,59 5,2

Odchylenie standardowe (SD) dla przedstawionych w tabeli zawarto$ci grup zwigzkéw chemicznych miesci sig
w zakresie od 0,0 do + 0,4 [ug] / £0,20 do + 0,40 [m/m]

Warto dodag¢, ze brak grup S oraz A i jednoczesnie wysoka zawarto$¢ grupy TAG $wiadczy
0 obecnosci gtébwnie bazowego oleju roslinnego. Woéwczas, w zaleznosci od zawartosci FFA,
otrzymujemy informacje o stopniu zaawansowania hydrolizy oleju roslinnego.

Wyniki zamieszczone w tabeli 13 oraz zilustrowane na rysunku 28, mozna uznaé¢ za
adekwatne dla wszystkich rodzajow olejow bazowych, tzn., naftowych, syntetycznych
potsyntetycznych (mieszanin bazowego oleju naftowego i syntetycznego), a takze dla olejéw
roslinnych i produktéw ich konwersji. W tym, mieszanin w/w olejéw bazowych. Dla olejéow smarowych
zawierajgcych dodatki uszlachetniajgce, majg miejsce dodatkowe piki od tychze ,dodatkéw”
(np. chromatogram O3, rysunek 28), jak rowniez, moze mie¢ miejsce natozenie pikdw od dodatkéw
uszlachetniajgcych na piki od sktadnikéw olejow bazowych (np. chromatogram O5, rysunek 28).
Woéwczas wyniki zamieszczone w tabeli 13 majg tylko orientacyjny charakter dla opisu sktadu
grupowego oleju [50].

Pomimo powzszych zastrzezen, nalezy stwierdzi¢, ze badania niniejszej pracy doprowadzity
do znaczego postepu w zakresie opracowania korzystnych warunkéw grupowego rozdzielania olejow
0 szerokim spektrum polarnosci sktadnikéw, zawierajgcych wytgcznie acyloglicerole i ich pochodne,
albo ich mieszaniny z olejem pochodzenia naftowego, lub syntetycznego . Zapewniajg mozliwos¢ nie
tylko ,oceny”, ale tez ,oznaczenia” orientacyjnej zawartosci naftowej i ro$linnej frakcji w oleju
smarowym emitowanym do otoczenia z maszyn tngcych, lub oleju hydraulicznego, ktéry moze
potencjalnie stanowi¢ istotne zanieczyszczenie srodowiska w rezultacie awarii maszyny.
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Rysunek 28. Zestawienie chromatograméw TLC-FID otrzymanych dla metodyki A3 (tabela 6):
A3-1 etap 100% wysokos$ci adsrobentu n-C6 +15 min, 2 etap 75% wysokosci adsorbentu n-C6: IPA: TFA 96,25:
3: 0,75 (v/vlv); Dla prébek: O1 - Olej smarowy produkowany na bazie mieszaniny oleju roslinnego i mineralnego
(produkowany w procesie rafinacji ropy naftowej); O2- Olej maszynowy wyprodukowany na bazie z przerobu ropy
naftowej; O3 - Olej smarowy produkowany na bazie roslinnej z pakietem dodatkéw uszlachetniajgcych,
komercyjnie dostepny; O4 - Frytura - Olej roslinny jadalny — przepracowany; O5 - Wysokiej jakosci olej do pit
tancuchowych, komercyjnie dostepny; 06 - Olej silnikowy, syntetyczny typu polialfaclefinowego, komercyjnie
dostepny; H — olej hydrauliczny, T — Olej turbinowy; Piki: DAG-Diacyloglicerole, FFA- Wolne Kwasy Ttuszczowe,
FAME-FAME techniczne, A-Weglowodory aromatyczne, S-Weglowodory nasycone (parafiny i nafteny), ADD —

dodatki uszlachetniajgce
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Rysunek 29. Zestawienie chromatograméw TLC-FID otrzymanych dla metodyki A3 (tabela 6):
A3-1 etap 100% wysokosci adsrobentu n-C6 +15 min, 2 etap 75% wysokosci adsorbentu n-C6: IPA: TFA 96,25:
3: 0,75 (v/viv); Dla prébek S10 — Olej bazowy, naftowy SAE10/90, S30 — Olej bazowy, naftowy SAE30/90; BS —
Olej bazowy, naftowy, Brightstock; Piki: A-Weglowodory aromatyczne, S-Weglowodory nasycone (parafiny
i nafteny)

’ Metoda A3 ‘ ’ Metoda B3 |
1 ETAP 2ETAP
n-Cé n-C6
do 100% wysokosci do 100% wysokosci
adsorbentu adsorbentu
+15 min +5 min
Ol [P)e] 5
2 ETAP
n-C6:IPA:TFA ‘ 1ETAP
96,25:3:0,75 (v/viv) = n-C6:IPA:TFA
do 75% wysokosci I ) 96,25:3:0,75 (v/viv)
adsorbentu ) 0 0 A do 60% wysokosci
= adsorbentu
Sq i
TAG
A
FAME FAME
FFA
FFA
DAG
DAG
MAG |8 MAG
L

Rysunek 30. Przyktad fotografii chromatograméw TLC otrzymanych dla dwustopniowej elucji w warunkach A3 (1
etap 100% wysokosci adsrobentu n-C6 +15 min, 2 etap 75% wysokosci adsorbentu n-C6: IPA: TFA 96,25: 3: 0,75
(viviv)) oraz B3 (1 etap 60% wysokosci adsorbentu n-C6: IPA: TFA 96,25: 3: 0,75 (v/viv); 2 etap100% wysokosci
adsrobentu n-C6 +5 min); ab: wzrost polarnosci i sity elucyjnej eluentu w kolejnych stopniach elucji;
c,d — spadek polarnosci i sity elucyjnej eluentu w kolejnych stopniach elucji; Wizualizacja: a,c: w swietle UV
A= 365nm, b,d: w Swietle widzialnym po ekspozycji chromatogramu TLC w oparach jodu; Prébki: 1- mieszanina —
naftowy olej bazowy SAE 30/90, Skwalen, TAG, DAG, FFA, MAG, glicerol; 2-FAME, 3- olej smarowy do maszyn
tngcych produkowany na bazie mieszaniny oleju roslinnego i mineralnego (naftowego), 4-SAE10/90, 5-SAE 30/90

Rezultaty badan niniejszeji pracy majg tez bardziej ogdélne znaczenie. Zapewniajg mozliwos¢
orientacyjnego oznaczenia sktadu grupowego dowolnego oleju bazowego : pochodzenia naftowego,
roslinnego, syntetycznego, a takze mieszanin tychze. Umozliwiajg réwniez blizszg charakterystyke
olejow smarowych dowolnego rodzaju pod wzgledem oleju bazowego, a takze, dokonanie
orientacyjnej charakterystyki dodatkdéw uszlachetniajacych w oleju smarowym o charakterze
organicznych zwigzkéw chemicznych. Dotychczas, jak pokazuje przeglad literatury, mozliwe byto
rozdzielanie i oznaczanie sktadu grupowego olejow bazowych i smarowych jedynie otrzymanych na
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bazie naftowej, syntetycznej, bgdz tzw. semi-syntetycznej (mieszaniny bazowego oleju naftowego
i syntetycznego), z wykorzystaniem tréjstopniowej metody rozwijania chromatogramu TLC-FID
[52,120,129].

Zaletg opracowanej metodyki rozdzielania jest dwustopniowe rozwijanie chromatogramu TLC-
FID. W ten sposéb procedura separacyjna jest fatwiejsza i moze by¢ szybciej wykonwana,
niz procedura 3-etapowa.

Badania tej pracy majg znaczenie w szeroko rozumianej ochronie srodowiska i zdrowia.
W ramach badan 1 czesci pracy zapewniono mozliwos¢ identyfikacji obecnoéci w oleju frakciji
pochodzenia naftowego zawierajgcej bardzo trudno biodegradowalng grupe weglowodoréw
nasyconych oraz wyjgtkowo szkodliwg dla $rodowiska i zdrowia - grupe weglowodorow
aromatycznych [189,223-225], a takze obecnosci oraz ocene tgcznej zawartosci sktadnikéw i grup
skfadnikéw pochodzenia roslinnego. Badania 2 czesci zapewniajg mozliwo$é oznaczenia orientacyjnej
zawartosci frakcji pochodzenia naftowego oraz roslinnego w oleju. Dzieki wykorzystaniu ptytek TLC
impregnowanych solg berberyny zapewniono wizualizacie w sSwietle UV A= 365nm wszystkich
skfadnikéw i grup sktadnikow zawierajgcych alifatyczne tancuchowe struktury molekularne, tym przede
wszystkim grupy S, a takze - w sposéb proporcjonalny do ich masy w zakresie plamek
chromatograficznych - sktadnikéw / grup sktadnikéw: A/IFAME/TAG/DAG/FFA/MAG/GL/ADD.

Rezultaty powyzszych badan uzasadniajg ponizsze wnioski:

1. Badania wykazaty, ze korzystne warunki dwustopniowego rozwijania rozdzielania oraz oceny
skfadu grupowego olejéw bazowych i smarowych o szerokim zakresie polarnosci opracowane
z wykorzystaniem NP-TLC oraz ptytek z zelem krzemionkowym, impregnowanym solg berberyny
sg takze odpowiednie w warunkach TLC-FID i wykorzystania precikéw Chromarode SllIl oraz
dwuetapowe] aktywacji precikéw w ptomieniu powietrzno—wodorowym w czasie 35 i 50 sekund.
Pierwszy etap rozwijania w celu rozdzielania grupowego w sekwencji S/A powinien by¢
realizowany z zastosowaniem n-heksanu lub innego podobnego alkanu z rozwijaniem do 100%
wysokosci rozwijania +15 min dla TLC-FID oraz +7,5 min dla TLC, woéwczas, gdy jest to pierwszy
etap rozwijania, albo: do 100% wysokosci rozwijania +5 min dla TLC-FID oraz + 2,5 min dla TLC,
woéwczas, gdy jest to drugi etap rozwijania fazg ruchomg o bardzo niskiej sile elucyjnej. Etap
rozwijania przeznaczony rozdzielaniu grupowemu w sekwencji: FAE/TAG/FFA/DAG/MAG/GL
(plamka GL w punkcie startu) powinien mie¢ miejsce z wielosktadnikowg fazg ruchomag o wyzszej
sile elucji od weglowodoréw alifatycznych, czy alicyklicznych, z wykorzystaniem w formie fazy
ruchomej - mieszaniny n-C6: IPA: TFA w proporcji objetosciowej 96,25: 3,0: 0,75 (v/v/v) - do 60%
wysokosci rozwijania, jesli jest to pierwszy etap rozwijania dwustopniowej, lub do 75% wysoko$ci
rozwijania na precikach Chromarode SllIl, gdy jest to 2 etap rozwijania.

2. Opracowane metodyki sg odpowiednie dla rozdzielania grupowego olejéw bazowych i smarowych
pochodzenia naftowego, roslinnego oraz mieszanin tychze. Majg potencjalnie szersze znacznie
w kontroli technicznej oraz kontroli jakosci proceséw rafinacji, przetwarzania, uzytkowania, czy
utylizacji olejow bazowych i smarowych dowolnego typu, tzw. mineralnych pochodzenia
naftowego, naturalnych rafinowanych nisko lotnych olejow roslinnych wraz z pochodnymi,
mieszanin w/w. Takze w analityce technicznej sktadu grupowego wszelkiego rodzaju olejow
bazowych i smarowych otrzymanych na drodze rafinacji ropy naftowej, olejow syntetycznych
z grupy polialfaolefin (PAO) i tzw. semi-syntetycznych olejéw smarowych stanowigcych
mieszaniny i naftowych olejéw bazowych. Powinny tez umozliwia¢ badanie sktadu grupowego
produktéw lub strumieni procesowych, w celu oceny stopnia hydrolitycznego rozktadu
triacylogliceroli, jako gtéwnych sktadnikéw olejoéw roslinnych / ttuszczéw zwierzecych.

3. Opracowane procedury mogg tez znalez¢ wazne zastosowanie w monitoringu zanieczyszczen
srodowiska naturalnego nisko lotnymi i nielotnymi bez-asfaltenowymi frakcjami i produktami
naftowymi, w tym olejami bazowymi i smarowymi ré6znego rodzaju.
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7. Streszczenie | wnioski koncowe

Niniejsza rozprawa doktorska to dwuczesciowa w zakresie czesci badania i dyskusji praca
badawcza dotyczgca ogdinej problematyki grupowego rozdzielania oraz analityki sktadu grupowego
olejow bazowych i smarowych o szerokim zakresie polarnosci sktadnikéw, ztozonych z wysoko
rafinowanych frakcji z destylacji prézniowej ropy naftowej, z olejow roslinnych i ich pochodnych, lub
mieszanin tych komponentow. W tym réwniez identyfikacji oraz oceny zawartosci okreslonych
rodzajow olejéow bazowych w olejach smarowych na drodze identyfikacji grup skfadnikéw oraz oceny
ich zawartosdci. Praca dotyczy szczegdlnie olejdow smarowych urzadzen tngcych emitowanych
do otoczenia podczas uzytkowania. Ma m.in. znaczenie w ochronie Srodowiska nie tylko w zwigzku
z emisjg do otoczenia mgly i mikro-kropel olejow smarowych z urzgdzeh tnacych, ale réwniez
w przypadkach awaryjnych rozlewéw oleju, np. hydraulicznego w rezultacie awaryjnego
rozszczelnienia systeméw transportowych lub sitowych. Studium literatury oraz cze$¢ metodyczna
pracy dotyczg obu jej czesci wyréznionych jako integralne rozdziaty w zakresie czesci ,wyniki i
dyskusja”.

W ramach niniejszej rozprawy doktoskiej wykonano studium literatury normalizacyjnej oraz
naukowej w zakresie technik i metodyk rozdzielenia, identyfikacji oraz oznaczania sktadu grupowego
olejow bazowych i smarowych o szerokim spektrum polarnosci sktadnikéw z wykorzystaniem adsorpcji
— desorpcji chromatografii. W przegladzie literatury uwzgledniono metodyki badania sktadu grupowego
bez-asfaltenowych bardzo nisko lotnych frakcji prézniowej destylacji ropy naftowej i produktéw ich
rafinacji, szczegdlnie, naftowych olejéw bazowych, olejow roslinnych i produktéw ich hydrolizy, jak
réwniez, mieszanin w/w olejéw, ale réwniez wyniki i wnioski z pracy doktorskiej Kartanowicza,
Gudebskiej oraz z publikacji powstatych w rezultacie tych badan. Jak pokazuje przeglad literatury,
mozliwe byto rozdzielanie i oznaczanie sktadu grupowego olejow bazowych i smarowych jedynie
otrzymanych na bazie naftowej, syntetycznej, badz tzw. semi-syntetycznej (mieszaniny bazowego
oleju naftowego i syntetycznego), z wykorzystaniem tréjstopniowej metody rozwijania chromatogramu
TLC-FID. Ponad to pierwsza czes¢ pracy oraz zawarte w niej badania wstepne wykazata
nieadekwatnos¢ zastosowanie techniki HPLC w tym celu. Studium literatury niniejszej rozprawy
doktoskiej uwzglednia takze aktualne regulacje w zakresie biodegradowalnosci materiatow
emitowanych do srodowiska, szczegodlnie dotyczgce badania olejow mineralnych emitowanych do
Ssrodowiska oraz znaczenie dysponowania prostymi metodykami kontroli technicznej olejow bazowych
i smarowych emitowanych do $rodowiska z urzadzen tngcych oraz innych olejéw, ktére mogg staé sie
powaznym zanieczyszczeniem Srodowiska w rezultacie awarii, szczegolnie olejow hydraulicznych.

Pierwsza czes¢ badawcza pracy dotyczy badah i prac o charakterze badawczo — rozwojowym
nad opracowaniem nowych, terenowych oraz laboratoryjnych procedur technicznej kontroli sktadu
grupowego olejéw bazowych i smarnych, aby na tej podstawie w sposéb bezsporny okresli¢
obecnosci oraz oceni¢ zawartos¢ bazowego oleju pochodzenia naftowego, lub roslinnego, albo,
mieszaniny obu rodzajow olejéw bazowych w oleju smarowym - na podstawie zbadania obecnosci
oraz oceny zawartosci okreslonych grup sktadnikow.

W ramach badan pierwszej czesci pracy opracowano kilku etapowg procedure (metodyki,
wyposazenie) kontroli technicznej obecnosci i zawartosci oleju pochodzenia naftowego oraz
roslinnego w oleju smarowym, zwtaszcza wykorzystywanym do urzgdzen tngcych (taki jaks pilarka czy
harwester) oraz wykonano uproszczong walidacje. wykorzystuje spektrofotometrie fluorescencyjng
i absorpcyjng, chromatografie cienkowarstwowg (TLC) i wysokosprawng kolumnowg (HPLC)
w normalnych uktadach faz (NP). Procedura sktada sie z etapu terenowego (in situ) oraz kilku etapéw
- metodyk jednoznacznej laboratoryjnej weryfikacji niejednoznacznych ustalen z etapu terenowego.
Sktada sie z nastepujgcych metodyk, ktére umozliwiajg sformutowanie nastepujgcych wnioskow:

e Terenowej, a takze, laboratoryjnej przesiewowej metodyki identyfikacji oraz oceny zawartosci
naftowej frakcji w oleju z wykorzystaniem fluorescencji weglowodoréw aromatycznych oleju
naftowego pod wptywem $wiatta UV A= 365 nm realizowanej w ramach badan laboratoryjnej
czesci niniejszej pracy z wykorzystaniem wyposazenia opracowanego i opisanego w pracy.
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e Laboratoryjnej metodyki badania olejdow smarowych z uwzglednieniem identyfikacji i oceny
zawartosci  weglowodoréw  aromatycznych z  wykorzystaniem  widm  absorpcyjnych
rozcienczonego roztworu oleju w n-heksanie (n-C6) w zakresie ultrafioletu (UV A= 200 — 400 nm).
Badanie widm UV umozliwito potwierdzenie obecnosci oraz ocene zawartosci weglowodoréw
aromatycznych pop rzez zbadanie widma rozcienczonego roztworu oleju w zakresie UV
w pasmie absorpcji pierscieni aromatycznych.

e Laboratoryjnej metodyki wykorzystania spektrofotometrii w zakresie tzw. $redniej podczerwieni
z transformacjg Fouriera (FT-MIR) na drodze badania przebiegu widma refleksyjnego prébki
oleju, w zakresie $redniej podczerwieni (MIR) oraz pasm absorpcji struktur karbonylowych,
estrowych i karboksylowych dla identyfikacji obecnosci w oleju i oceny zawartosci frakcji roslinnej
w oleju smarowym (acylogliceroli i pochodnych).

e Laboratoryjnej metodyki zastosowania cienkowarstwowej chromatografii cieczowej w normalnych
uktadach faz (NP-TLC) na piytkach z zelem krzemionkowym, z tréj-stopniowym rozwijaniem
chromatogramu, z niekonwencjonalng metodykg stopniowego rozwijania chromatogramu
- ze zmniejszaniem sity elucyjnej fazy ruchomej w kolejnych etapach rozwijania chromatogramu
i jednoczesnie zwigkszaniem dystansu migracji - z wizualizacjg plamek: w swietle UV A= 365 nm
i A= 254 nm oraz w Swietle widzialnym po wywotaniu barwy plamek w oparach jodu dla oceny
skladu grupowego badanego oleju w sekwencji A/FAE/TAG/DAG/FFA/MAG, stad, oceny
obecnosci i zawartosci frakcji naftowej w oleju w rezultacie oceny obecnosci i zawarto$ci grupy
weglowodoréow aromatycznych (A) na podstawie intensywnosci fluorescencji w swietle UV
A= 365 nm, a takze — dodatkowo - absorpcji swiatta A= 254 nm, jak réwniez oceny obecnosci
i zawartosci frakcji natywnego oleju roslinnego (obecnos¢ oraz intensywnos$¢é brunatnej barwy
plamki chromatograficznej TAG), lub/i skfadnikow pochodnych oleju roslinnego (identyfikacja
obecnosci i ocena intensywnosci brunatnej barwy grup sktadnikow: DAG/FFA/MAG, jak rowniez,
identyfikacja ewentualnej obecnosci i ocena intensywnosci plamki FAE.

e Laboratoryjnego zastosowania wysokosprawnej elucyjnej kolumnowej chromatografii cieczowej
w normalnych uktadach faz (NP-HPLC) z polarng fazg stacjonarng kolumny, niepolarng faza
ruchomg (n-C6), z réznicowym detektorem refraktometrycznym (RID) i detektorem UV-Vis/DAD,
z wykorzystaniem zwrotnego przeptywu eluentu (BF) po elucji z kolumny weglowodoréw
aromatycznych punkcie okreslonym na podstawie czasu retencji pirenu. To zapewnia opis skfadu
grupowego oleju w sekwencji S/IA/(R+FAE+TAG+DAG+FFA+MAG+GL+(ADD)), tzn., okreslenia
obecnosci i zbadania sktadu grupowego oleju w zakresie grup S oraz A, z uwzglednieniem
pozostatych bardziej polarnych skfadnikéw oleju jako grupy eluowanej z kolumny w formie
jednego piku w warunkach zwrotnego przeptywu fazy ruchomej. Jest jedyng metodyka badang
w przedmiotowym zastosowaniu, ktéra umozliwia nie tylko ,ocene” ,ale takze oznaczenie skfadu
grupowego oleju w zakresie grup S/A. Tzn., zastosowanie réwniez HPLC, pozwala tez na
okreslenie zawartosci w oleju grupy S, czego nie zapewniajg inne w/w metodyki uwzglednione
w badaniach 1-szej czesci niniejszej pracy.

W wersji bez uwzgledniania metodyki HPLC, opisana innowacyjna procedura analityki
technicznej zostata wielokrotnie z powodzeniem zastosowana w kontroli szkodliwosci olejow
smarowych do prac lesnych dla naturalnego srodowiska na obszarze Regionalnej Dyrekcji Laséw
Panstwowych w Gdansku (RDLP - teren wojewddztwa Pomorskiego), jako jeden z etapdw projektu
pt. ,Rzetelne Przedsiebiorstwo Le$ne”. Procedura zapewnia stosunkowo tatwe i szybkie
(zdecydowanie tatwiejsze i szybsze od oficjalnych metodyk OECD) okreslenie obecnosci (lub jej
braku) i ocene zawartosci sktadnikéw pochodzacych z ropy naftowej, a takze skladnikow
pochodzacych z olejéw roslinnych w olejach smarowych stosowanych w mechanicznych urzgdzeniach
tngcych (takich jak pilarki czy harwestery). Nie opisuje biodegradowalnosci oleju, tak, jak oficjalne
metodyki OECD. Ma to miejsce w sposéb posredni, poprzez identyfikacje i ocene zawartosci w oleju
frakcji weglowodoréw aromatycznych i wnioskowania w ten sposéb o stopniu szkodliwosci oleju dla
srodowiska i zdrowia. Bytoby celowe gdyby projekt RDLP ,Rzetelne przedsiebiorstwo lesne” zostat
reaktywowany i wdrozony na terenie catego kraju, korzystnie, z uwzglednieniem, dodatkowo,
niektorych z wnioskéw wynikajgcych z drugiej czesci niniejszej pracy, opisanych ponize;.
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Procedura opracowana w ramach pierwszej czesci pracy, zwlaszcza w wersji
z uwzglednieniem HPLC, moze znalezé znacznie szersze spektrum zastosowan, zaréwno
w monitoringu zanieczyszczenia srodowiska réznymi nielotnymi i bardzo nisko lotnymi organicznymi
materiatami ropopochodnymi i innego rodzaju, jak, w technicznej analityce rafineryjno-
petrochemicznej, a takze, w analityce technicznej w technologii zywnosci.

Druga czes¢ niniejszej rozprawy doktorskiej zostata zrealizowana z wykorzystaniem wnioskow
z badan czeéci pierwszej oraz jako kontynuacja wczesniejszych niepublikowanych badan, dotyczy
opracowania metodyki analityki sktadu grupowego olejow bazowych i smarowych o szerokim zakresie
polarnosci sktadnikéw - pochodzenia naftowego, z rafinowanych olejow roslinnych wraz z produktami
hydrolizy albo ich mieszanin.

Przedmiotem drugiej czesci pracy w zakresie ,badania i dyskusja” jest opracowanie
korzystnych warunkéw rozdzielania grupowego oraz analityki sktadu grupowego olejow o szerokim
zakresie polarnosci sktadnikow w sekwencji: S/A/R/FAE/TAG/FFA/DAG/MAG GL cienkowarstwowg
chromatografia w sprzezeniu z detekcja ptomieniowo — jonizacyjng (TLC-FID), jako separacyjno-
analityczng technikg rozdzielania i oznaczania skfadu grupowego olejow bazowych oraz smarowych.
Uprzednio wykonano obszerne badania pilotowe z wykorzystaniem standardowej cienkowarstwowej
chromatografii cieczowej w normalnych ukfadach faz (NP-TLC) na ptytkach zelu krzemionkowego,
impregnowanych solg berberyny w sposdb zmodernizowany. Badania TLC w zasadniczym stopniu
przyczynity sie do ograniczenia czasochtonnosci i kosztoéw badan technikg TLC-FID.

Pilotowe badania technikg NP-TLC wykonano z jedno- oraz kilku-stopniowym rozwijaniem
chromatogramu TLC, stosujgc metody wizualizacji, jak w czesci pierwszej (w sSwietle UV A= 365 nm
oraz w $wietle widzialnym po ekspozycji chromatogramu TLC w oparach jodu. Impregnacja ptytek TLC
siarczanem berberyny zapewnita wizualizacje plamek wszystkich grup i sktadnikow rozdzielanych
mieszanin, w tym, grupy S - dzieki zmianie fluorescencji berberyny poprzez alifatyczne struktury
molekularne. W badaniach pilotowych uwzgledniono m.in., znang z literatury metodyke grupowego
rozdzielania w sekwencji SARA asfaltdw i innych nielotnych produktéw naftowych zawierajgcych
asfalteny, z trzystopniowym rozwijaniem chromatogramu TLC. Jednakze, to nie umozliwiato
rozdzielenia TAG od DAG. Badania pilotowe TLC wykazaly, ze najbardziej korzystne jest
dwustopniowe rozwijanie chromatogramu. W 1 etapie rozwijanie n-C6 do 100% wysokosci adsorbentu
plus dodatkowy doswiadczalnie okreslony czas rozwijania, co umozliwia efektywne rozdzielenie S/A.
W 2 etapie rozwijanie chromatogramu mieszaning n-C6: IPA: TFA 96,25: 3: 0,75 (v/v/v) do 75%
wysokosci adsorbentu, co zapewnia rozdzielanie w sekwencji: FAE/TAG/FFA/DAG/MAG/GL (plamka
GL w punkcie startu). W warunkach TLC-FID potwierdzono efektywno$¢é wykorzystania TLC jako
techniki pilotowej dla TLC-FID. Wartosci parametréw retencji nie sg identyczne w przypadku obu
technik i takich samych warunkéw rozdzielenia, jednak kolejno$¢ pikow jest taka sama.

W ramach badan niniejszej drugiej czesci badan pracy opracowano procedure grupowego
rozdzielania i analityki sktadu grupowego olejéw bazowych i smarowych wykorzystaniem techniki
TLC-FID, adekwatnej dla olejéw pochodzenia naftowego; roslinnych z uwzglednieniem pochodnych
w rezultacie hydrolizy oraz ich mieszanin. Rezultaty badah niniejszej pracy zapewniajg mozliwosé
sktadu grupowego dowolnego oleju bazowego: pochodzenia naftowego, roslinnego, syntetycznego,
a takze mieszanin tychze. Umozliwiajg rowniez blizszg charakterystyke olejow smarowych dowolnego
rodzaju pod wzgledem oleju bazowego, a takze, dokonanie orientacyjnej charakterystyki dodatkéw
uszlachetniajgcych w oleju smarowym o charakterze organicznych zwigzkéw chemicznych, co ma
znaczenie w analityce skfadu grupowego i kontroli technicznej wszystkich rodzajéw olejéw bazowych
i smarowych, w tym, emitowanych do S$rodowiska, lub mogacych potencjalnie stanowié
zanieczyszczenie Srodowiska w rezultacie awarii maszyny.

Korzystnym kierunkiem dalszych badan w zwigzku z dobrze poznang w literaturze
mozliwoscig przenoszenia warunkéw z TLC do tzw. Flush Chromatography (FI-Chr), jest
wykorzystanie wiasnie tej ostatniej techniki separacyjnej z laserowym detektorem rozproszenia swiatta
(LLSD) umieszczonym na tzw. boczniku, w ten sposob, aby do detektora doptywata tylko niewielka
czesc eluatu wyptywajgcego z kolumny do Flush Chromatography w zastosowaniu do grupowego
rozdzielania olejow w sekwencji S/A/FAE/TAG/FFA/DAG/MAG/GL. Zasadnicza czes¢ eluatu powinna
by¢ zbierana w postaci frakcji eluatu zawierajgcych poszczegdlne grupy sktadnikow rozdzielanej
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w sposob grupowy mieszaniny. Obiektywny skfad grupowy zostaé oznaczony grawimetrycznie
po odparowaniu eluatu kazdej z frakcji do tzw. statej masy. W miejsce kolumny do Flush
Chromatography mogtaby zosta¢ zastosowana kolumna typu HPLC, uzytkowana w sposob typowy
dla Flush Chromatography, tzn., z wysuszeniem i aktywacjg zelu krzemionkowego stanowigcego
wypetnienie kolumny rozgrzanym azotem w okresach pomiedzy kolejnymi etapami elucji realizowanej
wg opracowanej w tej pracy procedury elucyjnej z zastosowaniem zwiekszania sity elucyjnej eluentu
w kolejnych etapach rozdzielania stopniowego. Wyniki badan niniejszej pracy mogg stanowié
podstawe do racjonalnego zaprojektowania efektywnej procedury opisanego rozdzielania i badania
sktadu grupowego oleju. Realizacja praktyczna w zasadniczym stopniu przekracza zakres niniejszej
pracy doktorskiej, moze sta¢ sie obiektem prac realizowanych w przysztosci.
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ANEKS NR 1. Materiaty dodatkowe do badan nad procedurg kontroli
obecnosci i oceny zawartosci naftowej / naturalnej frakcji w olejach

do urzadzen thacych

Al. Zestawienie widm UV skladnikéw i grup skiadnikéw olejéw bazowych
oraz smarowych (wg wykazu probek z tabeli 4)
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Rysunek Al-1. Widmo UV TAG1 - oleju rzepakowego
jadalnego (0,25 mg oleju/ml n-C6)

Rysunek Al-2. Widmo UV TAG2 - oleju
stonecznikowego jadalnego (0,25 mg oleju/ml n-C6)
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syntetycznej typu polialfaolefinowego (0,25 mg oleju/ml
n-C6)
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Rysunek A1-5. Widmo UV SAE10/90 mineralnej bazy
olejowej (0,25 mg oleju/ml n-C6)

Rysunek Al-6. Widmo UV SAE 30/90 mineralnej bazy
olejowej (0,25 mg oleju/ml n-C6)
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Rysunek A1-9. Widmo UV O3 - oleju do smarowania Rysunek A1-10. Widmo UV 04 - frytury (0,25 mg
uktadu tngcego produkowanego na bazie roslinnej z  oleju/ml n-C6)
dodatkami uszlachetniajgcymi (0,25 mg oleju/ml n-C6)
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(0,25 mg oleju/ml n-C6) mg oleju/ml n-C6)
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A2. Zestawienie widm FT-MIR sktadnikéw oraz grup skltadnikéw olejow
bazowych oraz smarowych (wg wykazu prébek z tabeli 4)

Na ponizszych widmach FT-MIR oznaczno wybrane fragmenty, charakterystyczne dla olejow

pochodzenia naturalnego(roslinnego).
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Rysunek A2-1. Widmo FT-MIR oleju stonecznikowego, jadalnego (TAG1)
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Rysunek A2-3. Widmo FT-MIR FAME techniczne (FAME)
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Rysunek A2-4. Widmo FT-MIR bazy olejowej syntetycznej typu polialfaclefinowego (PAO)
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Rysunek A2-5. Widmo FT-MIR mineralnej bazy olejowej SAE 10/90 (S10)
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Rysunek A2-6. Widmo FT-MIR mineralnej bazy olejowej SAE 30/90 (S30)
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Rysunek A2-7. Widmo FT-MIR Brightstock”u — olej bazowy pochodzacy z rafinacji pozostatosci prézniowej ropy
naftowej (BS)
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Rysunek A2-8. Widmo FT-MIR oleju hydraulicznego (H)
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Rysunek A2-9. Widmo FT-MIR oleju turbinowego (T)
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Rysunek A2-10. Widmo FT-MIR oleju do smarowania uktadu tngcego produkowanego na bazie mieszaniny baz
roslinnej oraz mineralnej z dodatkami uszlachetniajgcymi (O1)
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Rysunek A2-11. Widmo FT-MIR oleju maszynowego, mineralnego (02)
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Rysunek A2-12. Widmo FT-MIR oleju do smarowania uktadu tngcego produkowanego na bazie roslinnej z
dodatkami uszlachetniajgcymi (O3)
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Rysunek A2-13. Widmo FT-MIR oleju zuzytego - frytury (O4)
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Rysunek A2-14. Widmo FT-MIR wysokiej jakosci oleju smarowego do pit tancuchowych, komercyjnie dostepnego
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Rysunek A2-15. Widmo FT-MIR oleju silnikowego, syntetycznego typu polialfaolefinowego, komercyjnie
dostepnego (06)
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Rysunek A2-16. Widmo FT-MIR w petni biodegradowalnego preparatu konserwujgco-smarowego do uktadéw
tngcych pilarek, nowej kompozyciji (O7)
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Rysunek A2-17. Widmo FT-MIR oleju do smarowania uktadéw tngcych- pilarek, komercyjnie dostepny (O8)
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A3. Przyklad rozszerzonego raportu z badan 5 olejow smarowych
z wykorzystaniem opracowanej procedury (metoda kroplowa, badanie
widm UV-Vis i FT-MIR oraz NP-TLC) dla RDLP w Gdansku

Kolorem zéttym zostaty oznaczone dane wrazliwe

Gdansk, 15.12.2017r.

Politechnika Gdanska, Wydziat Chemiczny
Katedra Inzynierii Chemicznej i Procesowej

ul. G. Narutowicza 11/12 80-233 Gdansk

prof. dr hab. inz. Marian Kaminski, prof. zw. PG

RAPORT z BADAN

Dotyczy: Zlecenie na wykonanie badan prébek olejow do urzgdzen tngcych z dnia 28.11.2017r.

INFORMACJE PODSTAWOWE

Data badania Punkt pobrania prébki Deklarowany
Lp. Nazwa Probki terenowego (kanister/zbiornik Adres lesny producent
(dzien.miesigc.rok) urzadzenia tngcego) oleju
1. Probka 1 31.10.2017r. Kanister Dane wrazliwe Dane wrazliwe
2. Probka 2 31.10.2017r. Kanister Dane wrazliwe Dane wrazliwe
3. Probka 3 31.10.2017r. Zbiornik urzadzenia Dane wrazliwe Dane wrazliwe
tngcego
4. Probka 4 15.10.2017r. Kanister Dane wrazliwe Dane wrazliwe
5. Probka 5 23.10.2017r. Zbiornik urzadzenia Dane wrazliwe Dane wrazliwe
tngcego

Oleje referencyjne (odniesienia):

TAG1 - olej roslinny, rzepakowy, spozywczy (komercyjnie dostepny)
O1 - olej do smarowania tancuchow pilarek, produkowany jako mieszanina olejow
pochodzenia naftowego oraz roslinnego (komercyjnie dostepny)

02 - olej

maszynowy,

(komercyjnie dostepny)

03 - olej smarowy produkowany na bazie roslinnej z pakietem dodatkéw uszlachetniajgcych,
komercyjnie dostepny
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ZAKRES BADAN

1. ,Test kroplowy” — potwierdzenie lub wykluczenie obecnosci bazy olejowej oraz innych
sktadnikéw oleju pochodzenia naftowego w badanym oleju.

2. Ocena sktadu grupowego probek oleju z wykorzystaniem trojstopniowej elucji w warunkach
cienkowarstwowej chromatografii cieczowej w normalnym uktadzie faz (NP-TLC) oraz
wizualizacji plamek w swietle A= 365 nm, A= 254 nm ipo wywofaniu w oparach jodu
w podwyzszonej temperaturze.

3. Ocena skiadu grupowego prébek olejow do smarowania uktadéw tngcych pilarek
z wykorzystaniem spektrofotometrii w zakresie ultrafioletu (UV)

4. Ocena sktadu grupowego probek olejdw do smarowania ukfadéow tngcych pilarek
z wykorzystaniem spektroskopii w $redniej podczerwieni z transformacjg Fouriera (FT-MIR)

OPIS | WYNIKI BADAN

POTWIERDZENIE LUB WYKLUCZENIE W BADANYCH PROBKACH OLEJOW
OBECNOSCI BAZY OLEJOWEJ ORAZ SKLADNIKOW OLEJU POCHODZENIA
NAFTOWEGO Z WYKORZYSTANIEM METODY KROPLOWEJ

Aparatura i wyposazenie

Do badan z wykorzystaniem metody kroplowej zastosowano:

e czarng matowg ptytke wykonang z kopolimeru akrylonitrylo-butadieno-styrenowego
o wymiarach 90x50x10 mm z 8 cylindrycznymi otworami o srednicy 10 mm i glebokosci 7 mm
(projekt wiasny),

e pipete automatyczng o pojemnosci 10-100 pl o zmiennej nastawie (LABMATE PRO,
Warszawa, Polska) wraz z jednorazowymi tipsami,

e komore fotograficzng o wymiarach 200x200x150 mm z dwoma otworami, jednym
do wykonywania fotografii oraz drugim do obserwacji wynikdéw,

e lampe rteciowg emitujgcg Swiatto o dtugosci fali A = 365 nm (producent: MR Chemie, Unna,
Niemcy),

e aparat fotograficzny (Xioami, Redmi A2 Lite, 12Mpix, Hon Hai Precision Industry Co.,
Shenzhen, Chiny).

Wykonanie badania

Zasada metody

Badany materiat w objetosci 0,25 ml wprowadza sie do cylindrycznego wgtebienia
w czarnej, matowej plytce wykonanej z kopolimeru akrylonitrylo-butadieno-styrenowego.
Po wprowadzeniu badanej probek na ptytke, umieszcza sie jg w komorze fotograficznej. Nastepnie na
ptytke emituje sie swiatto nadfioletowe o dlugosci fali ,wzbudzenia” A=365 nm przez lampe typu LED.
Oswietlana ptytka jest fotografowana i oceniana.

W przypadku, gdy prébka oleju zwiera olej mineralny (olej pochodzenia naftowego) lub inne
skfadniki pochodzgce z ropy naftowej w stezeniu wyzszym od limitu detekcji opisywanej metodyki
(LOD — Limit of Detection), tzn. 3% , kropla oleju oswietlona $wiattem lampy UV 365 nm wykazuje
jasnoniebieska lub niebieska fluorescencje.

Obecnos¢ opisanej powyzej fluorescenciji umozliwia potwierdzenie obecnosci, a intensywnosé
fluorescencji, ocene zawartosci sktadnikow oleju pochodzgcych zropy naftowej (pochodzenia
naftowego) - olejowej lub/i sktadnikéw oleju. W przypadku niebiesko — granatowej fluorescencji
(Swiecenia) plamki oleju, olej zawiera z bardzo wysokim prawdopodobienstwem tyko jedno-
pierscieniowe struktury benzenu i jego alifatyczne i alicykliczne pochodne. Moze to by¢ bardzo wysoko
rafinowany olej bazowy pochodzenia naftowego, niskolotny tzw. alkilat, albo naftowy olej zuzyty,
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np., zuzyty olej turbinowy, lub innego rodzaju naftowy olej poddany procesowi Kkatalitycznej
hydrorafinacji. Jesli prébka badanego oleju nie wykazuje fluorescenciji, mozna stwierdzi¢, ze taki olej
nie zawiera naftowej bazy olejowej, ani pochodnych tejze, w zawartosci powyzej ok. 3%
bez oznaczania orientacyjnej zawartosci tej frakcji.

Olej smarowy do pilarek, niewykazujacy fluorescencji nie zawiera sktadnikéw pochodzgcych
z ropy naftowej. Jest to z reguly olej pochodzenia roslinnego, lub zwierzecego, ewentualnie
mieszanina tychze olejéw, bez dodatkéw uszlachetniajgcych. Olej smarowy do pilarek moze zawierac
biodegradowalng syntetyczng poliestrowg baze olejowg i inne skfadniki tego typu (najczesciej
pochodne kwasu bursztynowego) lub baze olejowg i inne sktadniki typu polialfaclefinowego (PAO),
czy mieszaniny syntetycznych skfadnikéw poliestrowych i polialfaolefinowych, stosowane obecnie
w silnikowych olejach smarowych wysokiej jakosci. Moze tez zawieraé hydrokrakowang,
lub izomeryzowang baze olejowg pochodzenia naftowego, catkowicie pozbawiong frakciji
weglowodoréw aromatycznych. Tego typu olej skiadajg sie z bardzo trwatych najczesciej
syntetycznych zwigzkéw chemicznych, podobnych do poliizoetylenu, czy poliizopropylenu, jednak
0 nizszych masach czgsteczkowych, lub z syntetycznych poliestréw oraz mieszanin tych organicznych
zwigzkow chemicznych. Wowczas, nie ma miejsca zjawisko absorpcji swiatla UV w zakresie od
ok. 250 nm, ani zjawisko fluorescencji w widzialnym zakresie diugosci fali $wiatta.

Wyniki badan

TAG1 o3 O1 02

probka probka probka probka probka
1 2 3 4 5

Rysunek Z4-1. Fotografia zestawienia wynikéw badan dla olejdw referencyjnych i badanych prébek w swietle
A= 365 nm

Whioski
Badania (rysunek Z4-1) wykazaty, Ze:

o Oleje odniesienia O1 oraz O2, a takze badane prébki 1,3,4, oraz 5 wykazujg wyrazng jasno
niebieskg fluorescencje pod wptywem sSwiatta UV o dtugoéci fali 365 nm, co oznacza,
ze kazdy z tych olejéw zawiera istotne udziaty sktadnikow pochodzenia naftowego;

o Oleje odniesienia TAG1 oraz O3, a takze probka 2 nie wykazujg fluorescencji pod wptywem
Swiatta UV o dtugosci fali 365 nm, co oznacza, ze nie zawierajg sktadnikdw pochodzenia
naftowego;

BADANIE SKLADU GRUPOWEGO PROBEK OLEJOW DO SMAROWANIA UKLADOW
TNACYCH PILAREK Z WYKORZYSTANIEM SPEKTROFOTOMETRII UV-Vis

Zasada metody
Frakcja pochodzenia naftowego charakteryzuje sie wyraznym maksimum w zakresie A=265
nm zakresem absorpcji Swiatta UV do ok. A=310 nm. Frakcja pochodzenia roslinnego charakteryzuje

sie wysokg absorpcijg swiatta przy dtugosci fali ok. A=230 nm. Przy nieobecnosci frakcji weglowodorow
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aromatycznych mozliwa jest ocena obecnosci i zawartosci sktadnikéw naturalnego oleju roslinnego, -
maksimum absorpc;ji przy dtugosci fali ok. 212 nm i zakres do ok. 250 nm.

Odczynniki i materiaty

Rozpuszczalnikiem badanych probek byt n-heksan (n-C6) (czystos¢ do HPLC, Merck
Darmstadt, Niemcy), ktory nie wykazywat absorbancji $wiatta powyzej 200 nm.

Aparatura i wyposazenie

Do wykonania badan widm UV-Vis wykorzystano:

o kuwete kwarcowg o dtugosci drogi optycznej 1 cm,

e pipete automatyczng o pojemnosci 100-1000 uyl o zmiennej nastawie (LABMATE PRO,
Warszawa, Polska) wraz z jednorazowymi tipsami,

o spektrofotometr HP DAD 8452A (Agilent, Kalifornia, USA) podtaczony do komputera
stacjonarnego z oprogramowaniem Chemstation UV (oprogramowanie B.02.01, Agilent,
Kalifornia, USA).

Wykonanie badania

Przygotowano roztwér badanej prébki w n-heksanie uzyskujgc stezenie 0,25 mg/ml. Jako tto
zastosowano widmo czystego n-heksanu, a widmo probki zarejestrowano sekwencyjnie w trzech
powtdrzeniach dla kazdej probki, aby otrzymaé¢ jednoznaczne i powtarzalne wyniki. Widma UV
wykonywano dla objeto$ci probki rownej - 2,5 ml roztworéw analitu, umieszczonej w kwarcowej
kuwecie. Po wykonaniu widma UV, a przed natozeniem nowej probki oczyszczano kuwete pomiarowg
czystym n-heksanem. Badanie prowadzono przy predkosci skanowania 400 nm/min, w zakresie
pomiarowym absorbancji od 0 do 1,6 oraz w zakresie dtugosci fali od 200 do 400 nm. Test nalezy
przeprowadzono w temperaturze 20°C+1°C.
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Wyniki badan
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Rysunek A4-2. Natozone widma UV 4 probek olejéow odniesienia o stezeniu 0,25 mg oleju /ml n-heksanu dla
zakresu diugosci fal od 210-400 nm (TAGL1 — olej roslinny, rzepakowy, jadalny, O1-olej smarowy produkowany na
bazie mieszaniny oleju roslinnego oraz naftowego, O2- olej maszynowy, mineralny, O3- olej smarowy

produkowany na bazie roslinnej z dodatkami uszlachetniajgcymi
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Rysunek A4-3. Natozone widma UV 5 prdobek badanych olejow o stezeniu
zakresu ditugosci fal od 210-400 nm

Whnioski
Badania (rysunek A4-2 oraz A4-3) wykazaty, ze:

0,25 mg oleju/ml n-heksanu dla

e Oleje odniesienia O1 oraz 02, a takze badane prébki 1,3,4, oraz 5 charakteryzujg sie stabo

wyksztatconym maksimum absorbcji przy dtugosci fali ok.

maksimum absorbcji przy dlugosci fali w zakresie A=265 nm,

A=230 nm oraz wyraznym
Cco oznacza, ze kazdy z tych

olejéw zawiera istotne udziaty sktadnikow pochodzenia naftowego;

e Oleje odniesienia TAG1 oraz O3, a takze probka 2 charakteryzujg sie wyksztatconym
maksimum absorbcji przy dtugosci fali ok. A=230 nm oraz brakiem maksimum absorbcji przy
dtugosci fali w zakresie A=265 nm, co $wiadczy o braku obecnosci frakcji weglowodorow
aromatycznych, oraz obecnosci frakcji olejéw pochodzenia roslinnego.
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BADANIE SKLADU GRUPOWQEGO PROBEK OLEJOW DO SMAROWANIA U’KLAD(')W
TNACYCH PILAREK Z WYKORZYSTANIEM SPEKTROSKOPII W ZAKRESIE SREDNIEJ
PODCZERWIENI Z TRANSFORMACJA FOURIERA (FT-MIR)

Zasada metody

Analiza widm FT-IR pozwala stwierdzi¢, ze w badanych prdbkach olejéw w zakresie liczb
falowych 3006-3011 cm™, ktéry odpowiada wigzaniu =C-H, charakterystycznym dla symetrycznych
wigzan podwojnych cis obecnych w grupach estrowych, ktére wystepujg w olejach pochodzenia
rodlinnego. Mozna réwniez zaobserwowac wystepowanie sygnatu dla pasma ok. 1720 cm™. W tym
obszarze mozna spodziewac¢ sie sygnatu zwigzanego z drganiami rozciggajgcymi grupy karbonylowej
C=0 wystepujacymi w wigzaniu estrowym. Drgania te nie wystepujg w oleju naftowym, z uwagi na
brak frakcji roslinnej. Pewna niewielka obecnos¢ tych fragmentéw widma moze mie¢ miejsce w
przypadku dodania do oleju niektérych grup tzw. przeciwutleniaczy. Ponadto, ze wzrostem udziatu
oleju roslinnego w mieszaninie z olejem naftowym, sygnat rosnie. Sygnat wystepujacy ok. 1100 cm™
odpowiada drganiom rozciggajgcym wigzania C-O-C z grupy estrowej. Jest to sygnat
charakterystyczny w przypadku obecnosci olejow jadalnych i nie wystepuje w oleju naftowym.

Odczynniki

W badaniu widm FT-MIR do czyszczenia okienka pomiarowego stosowano aceton (czda,
Chempur, Piekary Slgskie, Polska).

Aparatura i wyposazenie

Do wykonania badan widm FT-MIR wykorzystano:

e pipete automatyczng o pojemnosci 10-100 pl o regulowanej nastawie (LABMATE PRO,
Warszawa, Polska) wraz z jednorazowymi tipsami,

e aparat Bruker Tensor 27 z naktadkg ATR (Bruker, Tucson, stan Arizona, USA) wraz z
komputerem stacjonarnym z oprogramowaniem OPUS (wersja oprogramowania 2.1b, Bruker,
Tucson, USA),

e szczelinomierz Yato YT- 100mm 002-1mm (TOYA S.A., Wroctaw, Polska).

Wykonanie badania

Wykonano widmo powietrza jako widmo odniesienia. Na powierzchnie okienka pomiarowego
aparatu Bruker Tensor 27 z naktadkg ATR nanoszono probke badanego oleju w surowej postaci bez
rozcienczania. Badanie wykonano sekwencyjnie w trzech powtérzeniach dla kazdej probki (dla kazdej
probki wykonano 3 widma), aby utrzymac spdjne i powtarzalne wyniki. Badanie widm wykonano FT-
MIR stosujgc za kazdym razem te same warunki badania:

e objetos¢ probki: 15 pl,

e rozdzielczo$é: 4 cm™,

e ilos¢ skandéw probki: 256 skanow,

e los¢ skanow tta: 256 skanow,

e zakres liczby falowej: 4000 cm™ do 600 cm™,

e szczelina: 0,5 cm (ustawiona z wykorzystaniem szczelinomierza),
e temperatura: w zakresie od 15 do 25°C (temp. pokojowa).

Po wykonaniu widma badanej probki, kazdorazowo nalezy oczyszczano okienko pomiarowe
niepylagca chusteczkg nasgczong acetonem. Kolejne prébki nalezy naktadano dopiero po odparowaniu
acetonu.
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Wyniki badan

o
(=]
=

w
[=2]

90

v
i o
3
c o
M
E= |
5 o1 11
g 2 I
=
02 I
o _| |
~ |
03 4
0 _| !
Probka 1 |
[=
[(s]
T T T T I I
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber cm-1
Rysunek A4-4. Natozone widma FT-MIR dla: TAG1- olej roslinny, rzepakowy, jadalny; O1 - olej do smarowania
tancuchow pilarek, mieszanina olejow pochodzenia naftowego oraz roslinnego; O2- olej maszynowy, mineralny;
O3- w petni biodegradowalny olej do smarowania fancuchéw pilarek; prébka 1
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Rysunek A4-5. Natozone widma FT-MIR dla: TAG1- olej roslinny, rzepakowy, jadalny; O1 - olej do smarowania
tancuchow pilarek, mieszanina olejow pochodzenia naftowego oraz roslinnego; O2- olej maszynowy, mineralny;
O3- w petni biodegradowalny olej do smarowania fanncuchéw pilarek; prébka 2
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Transmittance [%]

Rysunek A4-6. Natozone widma FT-MIR dla: TAG1- olej roslinny, rzepakowy, jadalny; O1 - olej do smarowania
tancuchow pilarek, mieszanina olejow pochodzenia naftowego oraz roslinnego; O2- olej maszynowy, mineralny;
0O3- w petni biodegradowalny olej do smarowania fancuchoéw pilarek; prébka 3
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Rysunek A4-7. Natozone widma FT-MIR dla: TAG1- olej roslinny, rzepakowy, jadalny; O1 - olej do smarowania
tancuchow pilarek, mieszanina olejow pochodzenia naftowego oraz roslinnego; O2- olej maszynowy, mineralny;
03- w petni biodegradowalny olej do smarowania fancuchoéw pilarek; prébka 4
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Rysunek A4-8. Natozone widma FT-MIR dla: TAG1- olej roslinny, rzepakowy, jadalny; O1 - olej do smarowania
tancuchow pilarek, mieszanina olejow pochodzenia naftowego oraz roslinnego; O2- olej maszynowy, mineralny;
O3- w petni biodegradowalny olej do smarowania taricuchow pilarek; prébka 5

Whnioski

Na podstawie analizy wynikéw (rysunki od A4-4 do A4-8) mozna stwierdzi¢, ze:

e Olej odniesienia O1, a takze badane probki 1,3,4, oraz 5 charakteryzujg sie podobnym
widmem, co oznacza, ze kazdy z tych olejow zawiera istotne udziaty sktadnikéw pochodzenia
naftowego;

e Oleje odniesienie TAG1 oraz O3, a takze badane prébki 4 oraz 5 charakteryzujg sie
wystepowaniem sygnatu dla pasma ok. 1720 cm™, w tym obszarze mozna spodziewac sie
sygnatu zwigzanego z drganiami rozciggajgcymi grupy karbonylowej C=0 wystepujgcymi
W wigzaniu estrowym oraz wystepowaniem sygnatu ok. 1100 cm™ , ktéry odpowiada drganiom
rozciggajgcym wigzania C-O-C z grupy estrowej, ktéry jest sygnatem charakterystycznym
w przypadku obecnosci olejéw roslinnych i nie wystepuje w oleju naftowym;

o Olej w prébce 2 to nie zawiera sktadnikow pochodzenia naftowego, a wytgcznie sktadniki oleju
roslinnego.

155


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

BADANIE SKLADU GRUPOWEGO PROBEK OLEJOW DO SMAROWANIA UKLADOW
TNACYCH PILAREK Z WYKORZYSTANIEM CIENKOWARSTWOWEJ
CHROMATOGRAFII CIECZOWEJ W NORMALNYM UKLADZIE FAZ (NP-TLC)

Zasada metody

Plamki rozdzielanej prébki ujawnione za pomoca oparéw jodu lub pod $swiattem o dtugosci fali
A =254 nm i A = 365 nm poréwnuje sie z plamkami wzorca. Nastepnie wyznacza sie parametry takie
jak: wspotczynnik R; (stosunek drogi przebytej przez $rodek plamki analizowanej substancii,
a, do drogi czota fazy ruchomej, b), wspétczynnik retencji k, oraz wspétczynnik R, (R, = log k).

Materiaty i odczynniki

Rozpuszczalnikiem badanych prébek z wykorzystaniem techniki TLC byly dichlorometan (czda,
Chempur, Piekary Slgskie, Polska).
Wykorzystano ptytki TLC Silica GEL 60 F254s na blasze aluminiowej o wymiarach 200x200mm
(Merck, Darmstadt, Niemcy).
Jako fazy ruchome zastosowano:
e Heksan, cz. do HPLC (Merck, Niemcy),
e Toluen, czda (POCH, Polska),
e Dichlorometan, czda (Chempur, Polska),
o Metanol, czda (Merck, Niemcy).

Aparatura i wyposazenie

Do rozdzielania technikg TLC, suszenia pltytek chromatograficznych oraz wizualizacji wynikéw
rozdzielania w swietle UV-Vis wykorzystano:

e szklang komore chromatograficzng o wymiarach 250x50x200mm (Duran, Lingeal Chemicals,
Warszawa, Polska) ze szklang pokrywg oraz celulozowg bibutg filtracyjng (Merck Darmstadt,
Niemcy), ktéra wytozona byta na trzech scianach komory,

o szklany eksykator o srednicy 250 mm, zawierajgcy aktywny srodek suszacy (bezwodny
siarczan sodu czda, WarChe, Warszawa, Polska),

e lampe UV (typ TB 02, UV TB Telebid, Warszawa, Polska),

e szklany eksykator o srednicy 250 mm z jodem krystalicznym (30 g I, / dm?® ),

e suszarke TLC: TK-8 (latron Labs, Tokyo, Japonia),

e aparat fotograficzny (Xioami, Redmi A2 Lite, 12Mpix, Hon Hai Precision Industry Co.,
Shenzhen, Chiny),

e szklana mikro-strzykawka o objetosci 5uL (Hamilton, Nevada, USA),

e suszarka do wioséw z zimnym nadmuchem powietrza (Silvercrest, Hamburg, Niemcy).

Wykonanie badania

Na ptytke TLC nanoszono 5 pl roztworu badanych prébek olejdow o stezeniu 20 mg/ml,
rozpuszczonych w dichlorometanie (DCM), za pomocg mikro-strzykawki. Zapewniono mozliwie jak
najmniejszg wielkos¢ nanoszonej plamki. W tym celu podczas nanoszenia plamek roztworéw olejéw
stosowano nadmuch zimnego powietrza. Po odparowaniu rozpuszczalnika, ptytke umieszczano
w komorze TLC zawierajgcej okreslong fazg ruchomg. W zaleznosci od etapu tzw. rozwijania
chromatogramu TLC stosowano inna faze ruchomg, a rozwijanie realizowano do réznej ustalonej
wysokosci (rysunek A4-9):

e 1 etap - pierwsze rozwijanie — mieszaning dichlorometan: metanol 95:5 (v/v), do okoto 1/3
odlegtosci miedzy linig naniesienia prébek i gérnym poziomem rozwijania chromatogramu

TLC,

e 2 etap - drugie rozwijanie — toluenem do okoto 2/3 odlegtosci miedzy linig naniesienia probek

i gérnym poziomem rozwijania chromatogramu TLC,
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e 3 etap - trzecie rozwijanie n-heksanem do 100% odlegtosci miedzy linig naniesienia probek
i gérnym poziomem rozwijania chromatogramu TLC.
Etapy rozwijania na ptytce NP (Silicagel 60 F254, HX55003535 (Merck, Niemcy)- malejgca
sita elucyjna.

ETAPY ROZWIJANIA PLYTKI TLC

‘ |
|
ETAP 3
ETAP 2 -
AP 1 4I n-C6
ETAP do 100%
— Toluen wysokosci
. do 60% ptytki strefy
! DCM'MGOH wysokosci rozwijania
- 95:5 (VIv) strefy
do 30%. rozwijania
wysokosci
- strefy
rozwijania

Rysunek A4-9. Schemat rozwijania chromatogramu NP-TLC

Po kazdym etapie rozwijania chromatogramu TLC, ptytke wyjmowano z komory i suszono
w suszarce w temperaturze 105°C przez 10 minut - w celu catkowitego odparowania fazy ruchome;.
Nastepnie wykonywano fotografie powierzchni ptytki pod lampg UV, przy oswietleniu ptytki, oddzielnie
- Swiattem o dtugosci fali Swiatta 254 oraz 365 nm. Po kazdym etapie wykonania w/w fotografii po
lampg UV zaznaczano otéwkiem linie na obwodzie plamek widocznych w warunkach odpowiedniego
oswietlenia lampg 365 nm — linia ciagta (— ) oraz 254 nm - linia przerywana ( - - - ).

Po ostatnim etapie rozwijania oraz po wysuszeniu i wykonaniu w/w fotografii, ptytke
umieszczano w eksykatorze z jodem na czas ok. 15 min. Eksykator przed oraz w czasie badania
podgrzewano do temperatury ok. 35-40°C. Po uptywie wskazanego czasu, ptytke wyjmowano
z eksykatora i fotografowano.

Opisane powyzej czynnosci wykonywano pod wyciggiem.
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Wyniki badan
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Whnioski

Na podstawie analizy wynikow (rysunek A4-10) mozna stwierdzic, ze:

e poréwnanie plamek na chromatogramach NP-TLC materiatéw odniesienia (olejow TAG1, O1,
02 oraz 03) odpowiadajgcych plamkom na chromatogramach TLC badanych olejéw
pokazuje, ze oleje oznaczone jako prébki 1 oraz 3 zawierajg frakcje pochodzgce z ropy
naftowej oraz praktycznie nie zawierajgc frakcji o charakterze olejow naturalnych;

e poréwnanie plamek na chromatogramach NP-TLC materiatéw odniesienia (olejow TAG1, O1,
02 oraz 03) odpowiadajgcych plamkom na chromatogramach TLC badanych olejéw
pokazuje, ze olej oznaczony jako prébka 2 zawiera wylgcznie frakcje o charakterze olejow
roslinnych;

e poréwnanie plamek na chromatogramach NP-TLC materiatéw odniesienia (olejéw TAG1, O1,
02 oraz 03) odpowiadajgcych plamkom na chromatogramach TLC badanych olejéw
pokazuje, ze oleje oznaczone jako prébki 4 oraz 5 zawierajg zaréwno frakcje pochodzenia

roslinnego oraz w wiekszej czesci pochodzenia naftowego.

WNIOSKI KONCOWE

W tabeli A4-1 zestawiono wyniki badan z zastosowaniem wszystkich technik wykorzystanych
w niniejszych badaniach. Na podstawie wnioskéw zawartych w tabeli opracowano wnioski koncowe.

Tabela A4-1. Zestawienie wynikow badan dla wszystkich badanych probek w zaleznosci od zastosowanej metody

badania
Nazwa Metoda badan
Probki Metoda Badanie widma Badanie widma Badanie Whniosek
kroplowa UV-Vis FT-MIR NP-TLC
Wykazuje
fs!l\ﬁgfécgggjm Olej zawiera Potwierdzono Potwierdzono
 olei zawiera znaczny udziat obecnos¢ bazy obecnos¢ bazy Olei na bazie
Prébka 1 ) . frakcji olejowej olejowej €l
znaczny udziat . ) ; oleju naftowego
frakcii pochodzenia pochodzgcej z ropy | pochodzgcej z ropy
pochod zjenia naftowego naftowej naftowej
naftowego
Potwierdzono Potwierdzono
Olei zawiera obecnos¢ wysokiej obecnos$¢ wysokiej
Nie wykazuje er akcie zawartosci zawarto$ci
fluorescencji w ochodzJenia bazowego oleju bazowego oleju
Swietle 365 nm rgélinne o nie pochodzenia pochodzenia
Prébka 2 - olej nie zawigrz; roslinnego, lub roslinnego, lub Olej na bazie
zawiera znaczny zwierzecego oraz zwierzecego oraz oleju roslinnego
. - znacznego
udziat frakcji udziatu frakcii wykluczono wykluczono
pochodzenia < obecnos$¢ bazy obecno$¢ bazy
pochodzenia ; . ; .
naftowego olejowej olejowej
naftowego ) )
pochodzgcej z ropy | pochodzacej z ropy
naftowej naftowej
Wykazuje
fluorescencje w Olej zawiera Potwierdzono
Swietle 365 nm dziat b < b Obecnosc¢ bazy
. - olej zawiera Zhaczny udzia obecnosc bazy olejowej Olej na bazie
Probka 3 . frakcji olejowej ; .
znaczny udziat . ; pochodzgcej z ropy | oleju naftowego
" pochodzenia pochodzgcej z ropy ;
frakciji f ft . naftowej
pochodzenia naftowego naftowej
naftowego
Wykazuje Potwierdzono Potwierdzono Olei na bazie
fluorescencje w Olej zawiera obecnos¢ wysokiej obecnos¢ wysokiej mies;anin oleiu
Swietle 365 nm znaczny udziat zawartosci bazy zawartosci bazy naftowe gorajz
Prébka 4 - olej zawiera frakcji olejowej olejowej roélinng o 7
znaczny udziat pochodzenia pochodzgcej z ropy | pochodzacej z ropy duz rzeng;
frakciji naftowego naftowej, ale takze naftowej, ale takze ap 94

pochodzenia

potwierdzono

potwierdzono

oleju naftowego
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naftowego obecnosc¢ obecnos¢
zawarto$ci bazy zawarto$ci bazy
olejowej olejowej
pochodzenia pochodzenia
roslinnego roslinnego
Potwierdzono Potwierdzono
obecnos$¢ wysokiej obecnos$¢ wysokiej
Wykazuje zawartosci bazy zawartosci bazy

fluorescencje w

olejowej

olejowej

Olej na bazie

Swietle 365 nm Olej zawiera ochodzacej z ro ochodzacej z ro mieszaniny oleju
- ; znaczny udziat P 4ce] Py | P 4ce) Py naftowego oraz
. - olej zawiera " naftowej, ale takze naftowej, ale takze A
Prébka 5 . frakcji ; ; roslinnego,
znaczny udziat . potwierdzono potwierdzono .
" pochodzenia - - z duzg
frakcji obecnos¢ obecnos¢ .
. naftowego o o przewaga oleju
pochodzenia zawartosci bazy zawartosci bazy
- - - - naftowego
naftowego olejowej olejowej
pochodzenia pochodzenia
roslinnego roslinnego

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdza sie, ze:

1) Probka 1 zawiera wysokg zawartos¢ frakcji pochodzenia naftowego w konsekwencji nie spetnia

wymagan zawartych w Zarzadzeniu Dyrektora RDLP nr 23/2016 z dnia 19.10.2016 r.

2) Probka 2 zawiera wysokg zawartos¢ frakcji pochodzenia roslinnego w konsekwencji spetnia

wymagan zawartych w Zarzadzeniu Dyrektora RDLP nr 23/2016 z dnia 19.10.2016 r.

3) Probka 3 zawiera wysokg zawarto$é frakcji pochodzenia naftowego w konsekwencji nie spetnia

wymagan zawartych w Zarzadzeniu Dyrektora RDLP nr 23/2016 z dnia 19.10.2016 r.

4) Probka 4 zawiera wysokg zawarto$é frakcji pochodzenia naftowego w konsekwenciji nie spetnia

wymagan zawartych w Zarzadzeniu Dyrektora RDLP nr 23/2016 z dnia 19.10.2016 r.

5) Probka 5 zawiera wysokg zawarto$é frakcji pochodzenia naftowego w konsekwencji nie spetnia

wymagan zawartych w Zarzadzeniu Dyrektora RDLP nr 23/2016 z dnia 19.10.2016 r.

Uwagi: brak
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Raport zawiera 14 ponumerowanych stron.
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