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FYZIKALNO-CHEMICKE STUDIUM OLEJOVYCH FRAKCII Z ROPY (II)
KVALITATIVNY ROZBOR DESTILACNYCH PODIELOV DOMACICH ROP
A ICH CHROMATOGRAFICKYCH FRAKCII

V. PALLO, J. PROKES
Vyskumny tstav kabelov a izolantov v Bratislave

Podstatnymi zlozkami domacich kabelovych olejov st destilaéné frakcie
gbelskej, pripadne Stefanovskej ropy, technicky oznadované ako strojovy
destilat a autodestilat. Tieto dva hlavné podiely maji rozdielne vlastnosti,
ktoré sme po stranke chemickej i fyzikalnej prestudovali. Stidium bolo detai-
lizované fyzikalno-chemickym vyskumom chromatografickych frakecii uvede-
nych latok.

Experimentalna technika

Chromatografické rozdelovanie sa uskutoéiiovalo v batérii piatich sklenych kolén [1]
naplnenych silikagélom domaécej vyroby. Jeho adsorpénd schopnost, stanovend podla
D.F. Finka, R. W. Lewisa a F. T. Weissa [2], bola 7,3 ml toluénu na 100 g silikagélu
a dosahovala teda asi len 40 9% adsorpénej schopnosti kvalitnych Standardov. Poéiatoéné
mnozstvo autodestilatu i strojového destilatu bolo 1500 g. Cely postup chromatografo-
vania bol prispésobeny horsej kvalite silikagélu. Vzorka sa davkovala do prvej koldény,
petroléterové eludty, odoberané z prvej kolény v mnoZstve 250 ml, postupne sa dévko-
vali do dalSej kolény vidy po vsiaknuti predchadzajucej davky. Batéria vSetkych 5
kolén funguje teda ako jedna koléna o dizke asi 7 m. Z piatej kolény sa postupne odo-
berali jednotlivé vysledné frakeie (v mnozstve 500 ml). Aromatické koncentraty, eluované
benzénom, a posledné etylalkoholové eluaty sa zachytévali samostatne z kazdej kolény.
Aromatické frakecie sa opétovne chromatograficky rozdelovali, a to znova petroléterom,
ktorého polarita sa postupne zvySovala priddvanim benzénu. Vysledky tychto préc
budt publikované neskorsie.

Vysledky a diskusia

Rozdelenie jednotlivych chromatografickych frakeii strojového destilatu
a autodestiladtu ziskanych eluovanim petroléterom je znazornené na obr. 1 a 2,
kde st vyznadené relativne vdhové mnozstva ziskanych frakeii. Z diagramov
je dalej zrejmé, ktoré frakcie o malych vytazkoch boli navzijom zldiéené.
Z celkového mnozstva pri strojovom destilate preslo 84 vah. 9, do dasti
petroléterovej, 12 9 do benzénovej a 4 9, do etylalkoholovej. Pri autodestilate
preslo 90,2 vah. 9, do éasti petroléterovej, 6 %, do benzénovej a 3,8 %, do
etylalkoholovej. Jednotlivé chromatografické frakcie boli charakterizované
hustotou, indexom lomu a molekulovou vahou, na zaklade ktorych sa vykonal
Strukturalny typovy rozbor (metéda n-d-M [3]); zmerala sa viskozita, vypodi-
tal sa viskozitny index a vykonala sa elementarna analyza. Spektralnemu
kvalitativnemu rozboru bude venovand osobitnd praca.
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Fyzikalne podklady pre metédu n-d-M st zhrnuté v tab. 1. Ako vidiet,
index lomu a hustota s postupnym chromatografovanim pravidelne vzrastaja,
zatial ¢o hodnoty molekulovych vah (ktoré nesivisia bezprostredne s polari-
tou) mierne koliu. Vysledky S$trukturalneho typového rozboru na ziklade
metédy n-d-M, resp. vo vzorkéch s vysokym obsahom aromatického uhlika
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Obr. 1. Relativne mnoZstvo jednotlivych

chromatografickych frakeii ziskanych zo

strojového destilatu gbelskej ropy pri
eluovani petroléterom.
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Obr. 2. Relativne mnoZstvo jednotlivych

chromatografickych frakeii ziskanych

z autodestildtu gbelskej ropy pri eluovani
petroléterom.

Tabulkal

Hustota, index lomu a molekulové vdha chromatografickych frakeii strojového destildtu
a autodestilatu

| Strojovy destilat Autodestilat
E Oznadenie 2 Oznadenie
| vzorky B i e vzorky ng s o
| pov. olej 1,5220 0,9510 350 pov. olej 1,5307 0,9648 403
t frakecia 1 1,4810 0,8829 355 frakeia a 1,4899 0,9031 413
| 2 1,4850 0,8908 384 b 1,4930 0,9107 448
! 31,4886 | 09013 | 374 c | 14969 | 09185 | 455
i 4 1,4919 0,9091 339 d 1,5070 0,9314 428
{ 2 1,4926 0,9096 352 e 1,56122 0,9402 426
1,5001 0,9189 350 f 1,5178 0,9474 422
! 7 1,5110 0,9327 365 g 1,5229 0,9537 461
| 8 1,6118 0,9335 322 h 1.5296 0,9605 404
| 9 1,5158 0,9390 355 ch 1,6335 0,9648 417
10 1,5240 | 0,9554 348 ) 1,5363 0,9698 380
11 1,56337 0,9683 320 j 1,5403 0,9751 402
12 1,56393 0,9767 307 k 1,56470 0,9844 377
13 1,5424 0,9799 320 1 1,5579 0,9976 390
14 1,5529 0,9864 290 m 1,5743 1,0191 395
15 1,5650 1,0068 320 n 1,5981 1,0409 355
16 1,5761 1,0186 281
17 1,5918 1,0305 286 i
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na zaklade metédy Hazelwoodovej [4] si spracované v tab. 2 a 3. Pravi-
delny vzrast mnozstva aromatického uhlika C, mozno sledovat s vynimkou
prvych frakeii; sidasne sa zvySuje aj poéet aromatickych cyklov K, .V st-
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Tabulka 2

Strukturdlne typovy rozbor chromatografickych frakeii strojového destilatu

Oznadenie r ) Pouzita

vzorky o Cx /o Cp B metéda

pov. olej 18,1 49,7 32,2 0,79 2,98 3,77 n-d-M

frakeia 1 0 48,8 51,2 0 2,64 2,64 n-d-M

2 0 49,7 50,3 0 2,94 2,94 n-d-M

3 0 56,7 43,3 0 3,30 3,30 n-d-M

4 0 61,9 38,1 0 3,26 3,26 n-d-M

5 0,5 60,0 39,5 0,03 3,31 3,34 n-d-M

6 7.2 54,2 38,6 0,30 3,07 3,37 n-d-M

7 13,8 47,9 38,3 0,62 2,93 3,55 n-d-M

8 15,4 49,9 34,7 0,62 2,67 3,29 n-d-M

9 16,5 48.6 34,9 0,72 2,82 3,54 n-d-M

10 18,5 51,3 30,2 0,80 3,07 3,87 n-d-M

11 24,3 49,7 26,0 0.97 2,80 3,77 n-d-M

121 273 49,8 22,9 1,04 2,73 3.77 n-d-M

| 13| 288 46.8 24,4 1,15 ), 3,87 n-d-M

| 14 | 38,5 36,1 25,4 1,40 1,99 3.39 n-d-M

; 15 41,6 35.5 22,9 1,68 2,26 3,94 n-d-M

: 16 50,1 30,9 19,0 1,77 1,72 3,49 n-d-M
! 17 53,5 29,3 17,2 2,32 3,87 Hazelwood

|
Tabulka 3

Strukturélne typovy rozbor chromatografickych frakeii autodestilatu

Oznadcenie = 5 Pouzita
vzorky Cn 0 Cp By Ry metéda
pov. olej 20.9 47.5 31,7 1,02 3,36 4,38 n-d-M
frakecia a 0 53,4 44,6 0 3,51 3,51 n-d-M
b 0 54,8 45,2 0 4,00 4,00 n-d-M
c 1.5 53.5 45,0 0,15 3,86 4,01 n-d-M
d 8,6 51,5 39,9 0,44 3,68 4,12 n-d-M
e 10,4 52,4 37,2 0,54 3,76 4,30 n-d-M
f 13.4 50,4 36,2 0,70 3.64 4,34 n-d-M
g 15,4 47,1 37.5 0,88 3,79 4,67 n-d-M
h 20,8 44,1 35,1 1,05 3,16 4,21 n-d-M
ch 23,0 41,1 35,9 1,20 3,09 4,29 n-d-M
i 24,8 43,2 32,0 1,17 2,87 4,04 n-d-M
j 26,2 41,0 32,8 1,32 3,03 4,35 n-d-M
k 29,3 41,1 29,6 1,42 2,86 4,28 n-d-M
I 35,8 34,7 29,5 1,76 2,67 4,63 n-d-M
m 44,2 28.7 27,1 2,19 2,48 4,67 n-d-M
n 48,8 31,6 19,6 2,69 2,06 4,75 Hazelwood
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hlase s tym obsah alkadnického uhlika Cp postupne pravidelne klesa, zatial
¢o mnozstvo cyklanickych uhlikov Cy a cyklanickych kruhov Ky zaznamenava
spodiatku miernejs$i pokles. Porovnanie strojového destilatu a autodestilatu
ukazuje, Ze hlavny rozdiel spoéiva v priemernom poéte kruhov, ktory vo frak-
cidch z autodestilatu je vad¢si nez vo frakcidch zo strojového destilatu (v prie-
mere o 1). RozloZenie uhlika na jednotlivé typy je celkove podobné.

Prechod medzi ¢istymi alkanicko-cyklanickymi a aromaticko-alkanickymi
frakciami je pomerne plynuly. Posledné petroléterové frakeie sa svojim charak-
terom bliZia prvym frakcidm eluovanym benzénom. Nemozno teda chromato-
grafovanim dosiahnut ostré rozhranie medzi obidvoma krajnymi uhlovodiko-
vymi typmi, éo sa potvrdilo aj opatovnym rozdelovanim na kvalitnom silika-
géle (adsorpénd schopnost bola 18,2 ml toluénu na 100 g). Zo strednych jasno-
zltych petroléterovych frakeii nemozno uz dalsim chromatografickym rozdelo-
vanim ziskat bezfarebné, ¢isto alkanicko-cyklanické frakcie, ktoré by nevyka-
zovali pozitivnu reakeciu na aromaty (formolitovéd reakcia [5]). Toto vSetko
potvrdzuje predpoklad o pritomnosti kombinovanych aromaticko-cyklanic-
kych Struktir, ktora sa v poslednom ¢ase vo v8eobecnosti pripuasta [3].

V obidvoch sledovanych destilaénych frakciach z gbelskej ropy sa nachadza
relativne maly obsah (asi 1/3 celkového mnozstva uhlovodikov) éistych cykla-
nicko-alkanickych zloziek (v strojovom destildte asi dvojnasobny nez v auto-
destilate). Prevladaju teda kombinované cyklanicko-aromatické Struktury.
Tento typ je vo vSeobecnosti zriedkavy, ale pre kabelarsky priemysel velmi
vyhodny, kedZe uvedenym typom zodpoveda nizky viskozitny index a dobra
rozpustnost kolofénie, o rozhoduje o dobrej kvalite pripravovanych impreg-
naénych latok.

Pri elementarnej analyze uvedenych frakcii sme sa obmedzili na stanovenie
obsahu uhlika a vodika, pritom rozdiely do 100 9%, presahujice presnost
metddy sa pripisovali pritomnosti kyslika (pripadne celkovému obsahu kyslika,
siry a dusika). Stidasne urobeny spektralny rozbor poukazuje na pribidanie
malého mnozstva kyslika s postupujicim chromatografovanim. Kyslikaté
zlozky, ktoré maju silne poldrny charakter, zachytavaji sa prevazne v posled-
nom alkoholickom eludte, ¢o sa spektralne tak isto potvrdilo.

Vysledky elementarnej analyzy, zhrnuté v tab. 4 a 5, ukazuji postupny
vzrast obsahu uhlika so si¢asnym poklesom obsahu vodika, o sveddi o po-
stupnom pribuidani aromatickych jadier na dkor alkanickych retazcov. Zd4
sa, Zze kyslikaté podiely sa pri chromatografovani objavuju skér v auto-
destilate.

Dalsim kritériom pre charakterizovanie $truktiry uhlovodikovej zmesi je
viskozitny index [6]. Vysledky stanovenia viskozitného indexu jednotlivych
frakeii si zhrnuté v tab. 6. Ukazuju, ze zlozky kabelového oleja D st nizko-
indexové a s vynimkou prvych alkanickych frakeii maji zdporne viskozitné
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Tabulka 4

Elementdrne analyzy a sumérne vzorce chromatografickych frakeii
strojového destilatu

Oznadenie 3 Sumérn
vzorky /s C %H | %C+H o vzorec Y
pov. olej 87,67 11,96 .99,63 350 Co6H,304,10
frakecia 1 86,51 13,49 100,00 355 CysHy,
2 86,37 13.33 99,70 384 CyeHs,
3 86,70 13,23 99,93 374 Cp,Hyy
4 86,77 13,14 99,91 339 C, H,,
5 86,93 13,04 99.97 352 CoeH e
6 87,08 12,62 99,70 350 CosH,yy
7 87,47 12,42 99,89 365 CyHys
8 87,61 12,31 99,92 322 CyyHay
9 87,77 12,26 100,03 355 CyeHyy
10 88,31 11,83 100,14 348 CoeHyy
11 88,50 11,61 100,11 320 C, H,,
12 88,99 11,21 100,20 307 Cy,H,,
13 88,87 11,13 100,00 320 Cy Hyy
14 89,44 10,64 100,08 290 CyHy,
15 89,66 10,46 100,12 320 C, H,,
16 90,00 10,19 100,19 281 Cy Hoyg
17 90,60 9,40 100,00 286 C,,H,,

Tabulka 5

Elementarne analyzy a sumérne vzorce chromatografickych frakeii

autodestilatu
! Oznadenie o C o H |%C+H M Sumdérny
frakeie ° ° /0 vzorec

pov. olej 87,70 11,70 99,40 403 CpH ;04 16
frakeia a 86,63 13,38 100,01 413 CyoHss

b 87,00 13,29 100,29 448 CyHy

c 86,90 13,14 100,04 455 C,,Hyy

d 87.29 12,71 100,00 428 C,, H;,

e 87,46 12,59 100,05 426 Cy Hyy

£ 87,65 | 12,35 | 100,00 422 Cy Hy,

g 87,71 12,18 99,89 | 461 CyeHis

h 87,86 12,06 99,92 404 CyoHyg

ch 88,09 11,85 99,94 417 Cy,Hyo

i 88,27 11,71 99,98 380 CosHyy

j 88,37 11,55 99,92 402 CyoHye

k | 8856 | 11,48 | 100,04 377 CyeH s

1 88,72 11,18 99,90 390 CyoHyo

m 88,98 10,54 99,52 395 CogH 390,08

n 89,21 9,87 99,08 355 CosH3; 04,19

indexy. Viskozitné indexy obidvoch typov destilaénych frakecii sa podstatne
neliSia a svedéia o prevazne cyklanicko-aromatickom charaktere s pomerne
kratkymi alkdnickymi retazcami.
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Tabulka 6

Viskozitny index chromatografickych frakeii strojového destilatu a autodestiladtu

Viskozita pri Viskozita pri |
Oznacenie Viskozit- | Oznagenie . | Viskozit-
vzorky 37,8°C | 98,7°C ny index vzorky 37,8 °C | 98,7 °C | ny index
v eSt v eSt v cSt v cSt
pov. olej 159,50 9,06 —38 pov. olej 1292,6 | 24,25 —114
frakcia 1 — — — frakcia a 155,9 11,44 51
2 49,06 5,64 34 b 208,2 12,82 35
3 58,85 6,20 32 c 243,5 13,60 25
4 82,92 7,41 30 d 313,0 | 14,61 1
5 79,84 7,23 28 e 496,6 17,40 —30
6 85,82 7,18 8 f 535,7 17,47 —46
7 109,42 7,97 —3 g 568,7 17,45 —60
8 121,30 8,27 —11 h 939,3 20,82 —105
9 146,08 9,96 —20 ch 1183,7 | 22,43 —131
10 255,91 10,43 —101 1 1311,8 23,07 —146
11 309,20 11,50 —104 j 1476,7 | 22,76 —198
12 —_ — — k 1995,0 | 25,35 —223
13 452,91 12,41 —102 1 47824 33,62 —382
14 387,24 11,08 —103 m 21577,0 48,46 —768
15 956,90 13,95 —409 n 27914,0 | 54,12 —1049
16 | 1143,60 16,45 —374 |
17 | 1700,80 14,21 —936 ] !
|

Komplexné vyhodnotenie priebehu chromatografického rozdelovania vset-
kymi uvedenymi metédami vedie k zaveru, ze v stihlase s polaritou zlozZiek sa
najskor eluuji alkanicko-cyklanické struktiry s dlh$imi alkanickymi retazca-
mi, potom cyklanicko-aromatické zlozky, a to tak isto postupne s klesajicou
dlzkou alkdnickych substituentov.

Sthrn

Vykonal sa rozbor strojového destilatu a autodestilatu gbelskej ropy, ako
aj chromatografickych frakecii na zdklade metédy n-d-M, elementarnej analyzy
a stanovenia viskozitného indexu. Skimané frakcie charakterizuje pritomnost
kombinovanych aromaticko-cyklanickych Struktir, ktord podmieniuje plynuly
prechod medzi krajnymi Strukturdlnymi typmi, a to alkdnicko-cyklanickymi
a aromatickymi. S uvedenymi Strukturalnymi typmi sivisi viskozitny index
obidvoch skumanych typov, vyhodny pre kdbelirsky priemysel.

Hlavny rozdiel medzi strojovym destilatom a autodestilatom spoéiva vo
vidSom priemernom podte aromatickych a cyklanickych kruhov v auto-
destilate.
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OUBNKO-XIIMIYECKOE HM3YUYEHIE MACTTAHBIX OPAKIIHA
_ HEOTH (II)
KAYECTBEHHBIN AHAJIN3 TECTHJIIATOB HE®TEII
OTEYECTBEHHOI'O POMCXOMIEHNA I 11X
XPOMATOTPAOUUYECKIX OPAKIIIIII

B. ITAJLJIO, II. TPOREII

HayuHo-nce/1e;(0BaTe IbC KM MHCTATYT Kabeaeil 1 H30AUHOHHLIX MaTepHailoB
B Bpatucnase

BriBojibt

Ha ocnoBanuu Meroia n-d-M, 3;1eMeHTapHOI'O aHA/IM3a M ONPE/IEICHUS HHIERCA BAZKOCTH
AHAJIN3MPOBAHB MALIMHHEIA ¥ aBTOMOOMIILHBII IeC THSIATHE 071y UeHHbIe M3 HC(TH OTeuee TBeH-
Hor'o npoucxoxienus (I'Gesnt), a Takxke ux xpomarorpaduueckue paritnn. Iee e, 10BaHHbe
¢pakuuu OTJIMYAKTCA NPUCYCTBMEM KOMOMHHDOBAaHHBIX apoOMAaTHYerKO-THK/IaHIYeC KUX
CTPYKTYP, 00ycJ/I0B/MBAIOIINX HEMPePLIBHbII MEPeX0jl MesKY Mpeie;IbHBIMI THIAMIL, B 4aCT-
HOCTM aJIKAHMUeC KO-IIMKJIaHHUCC KUMM M apoMaTudyecKUMHU. C 9TUMHU CTPYKTYPHBIMH THIAMI
CBfA3aHA BBI'OJAHAA LA KabejbhbHOIO NpPOM3BOACTBA BEAMUYMHA MHjleKca BA3KOCTH 00OMX
11CCTeIOBAHHBIX MACIAHBIX TUMOB.

laBHAsi pasHHUIlA MeMly MAIUMHHBIM jIeCTHIIATOM M aBTOMOOM/ILHBIM [IeCTUIIATOM ¢ O-
¢TOUT B GOMIBIIEM CPe;IHCM UHMCTIe apOMaTHUYeC KUX M HMKTaHMUYeCKUX KO.Iel| B ABTOMOOIH. 1bHOM
JecTiulIIaTe.

IMoctynmio B pegarmio 30. 12, 1938 r

PHYSIKALISCH-CHEMISCHES STUDIUM DER OLFRAKTIONEN
AUS ROHOL (II)
QUALITATIVE ANALYSE DER DESTILLATIONSANTEILE
EINHEIMISCHER
ROHOLE UND THRER CHROMATOGRAPHISCHEN FRAKTIONEN

V. PALLO, J. PROKES

Forschungsinstitut fiir Kabel und Isolierstoffe in Bratislava

Zusammenfassung

Die Autoren fiihrten die Analyse von Maschinen- und Autooéldestillat aus Rohél von
Gbely (Slowakei) sowie die Analyse ihrer chromatographischen Fraktionen durch,
w. zw. auf Grund der n-d-M-Methode, der Elementaranalyse und der Bestimmung
des Viskositétsindexes. Die gepruften Fraktionen werden durch die Anwesenheit kom-
binierter aromatisch-cyclanischer Strukturen charakterisiert, wodurch ein kontinuier-
licher Ubergang zwischen den #ussersten strukturellen Typen bedingt ist, u. zw.
zwischen den alkanisch-cyclanischen und den aromatischen Typen. Mit den angefiihr-
ten strukturellen Typen hdngt fiir die Kabelindustrie der vorteilhafte Viskositétsindex
beider gepriifter Typen zusammen.

Der Hauptunterschied zwischen dem Maschinenéldestillat und dem Autoosldestillat
beruht in der grésseren Durchschnittsanzahl von aromatischen und cyclanischen Ringen
im Autoéldestillat.

In die Redaktion eingelangt den 30. 12. 1958
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