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Anotace

Tato prace se zabyva slozenim motorovych paliv. Diraz je kladen predevs§im
na stanoveni slou¢enin obsahujici atomy siry, dusiku a kysliku. Pfi stanoveni téchto
sloucenin jsou vyuzity separacni, spektrdlni a kombinace separacnich a spektralnich
technik. S ohledem na soucasnou situaci fosilnich paliv a stale rostouci poptavkou energie,

byla velké pozornost vénovana miseni biopaliv do motorovych paliv a jejich analyza.
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in determination of sulpfur, nitrogen and oxygen compounds. Separation analytical
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1 Uvod

V roce 1859 byl otevien prvni ropny vrt v Pensylvanii. V té¢ dobé byl jako hlavni
produkt odebirdn petrolej a lampovy olej. Benzin byl povazovan za odpad, protoze se diky

své tékavosti nedal pouzit do lamp.

Nektera ropa je snadno dostupna, néktera se naopak nachazi na nepfistupnych
mistech. Pokud se nalezisté ropy nachazi na sousi, tak se tézba provadi pomoci hlubinnych
vrtil. Na mofském dné se vyuziva vrtnych vézi. Piikladem ziskavani ropy z neptistupného
mista je ropna ploSina Statfjord B lezici v Severnim mofi. TéZbu ropy z motského dna ¢i
oceanti vyuzivaji desitky zemi z celého svéta (napt. ropné ploSiny v Mexickém zalivu,

podmotsky vrt na dn€ Indického ocednu, ropna plosina v Ochotském mof1).

Je velky rozdil mezi téZbou ropy na Stfednim vychod¢, kde ropa tryska ze zemé

a mezi dobyvanim ropnych pisku a bfidlic v Kanadé, které se da oznacit za dolovani.

Nejvetsi nalezisté ropy je na Stiednim vychodé, kde se nachazi dvé tietiny veskeré
ropy. Dal$i vyznamna naleziSté ropy jsou v Kuvajtu, ve Spojenych arabskych emiratech,

Spojenych statech americkych a v Rusku.

Snizeni negativnich vlivii dopravy na kvalitu zivotniho prostiedi je v zajmu lidi
na celém svéte. Prave proto jsou stale vice zpiisnovany pozadavky na kvalitu motorovych

paliv. | z tohoto dtivodu je slozeni motorovych paliv sledovano velmi pec¢live.

Motorova paliva se 1isi svym slozenim. Obsah slouc¢enin obsahujicich S, N a O

se tudiz i1 u jednotlivych typi motorovych paliv.
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2 Obecné udaje o palivech

2.1 Vyuziti fosilnich paliv

Ropa, uhli a zemni plyn jsou fosilni paliva a patii mezi hlavni zdroje aromatickych
a alifatickych uhlovodikii. Uhli je smés latek obsahujicich aromatické slouceniny.
Makromolekuly uhli se za vysoké teploty a nepfistupu vzduchu $tépi na produkty,
které jsou dale oddélovany destilaci. Uhli slouzi jako vstupni surovina pro mnohé
vyznamné aromatické slouCeniny (benzen, toluen, naftalen, anthracen).

Ropa je vzhledem k uhli bohatsi na alifatické uhlovodiky. Aromatické slouceniny
mohou vznikat reformovanim alkani. Reformace probihd pifi vysokych teplotach,
za vysokého tlaku a s pouzitim vhodného katalyzatoru.

Pt

CH(CHy)sCHs cyklizace . Chy dehydragenace katalyzator - CHg
- - 31,

Ropna loziska doprovazi zemni plyn, ktery je umistén blize u zemského povrchu.

Zemni plyn obsahuje pfedev§im methan, v malém mnozstvi ethan, propan, butan
a isobutan.

Alkany se vyskytuji i v potravinach, se kterymi pfichazime bézné do styku.
Hlavkové zeli a brokolice obsahuji nonakosan (CazgHeo). Alkany se vyskytuji také

Vv Jeffreyové borovici rostouci v Kalifornii. Jeffreyova borovice obsahuje heptan (C7Hjs).

vvvvvv

2.2 Nalezisté ropy v CR

Oblast jizni Moravy pfedstavuje nejrozsahlejsi tzemi s naleziSti ropy a zemniho
plynu v CR. Tézbu a priizkum ropy a zemniho plynu zajistuje spoleénost MND a. s.
se sidlem v Hodonin¢.

Ropa tézend na jizni Moravé je vysoce kvalitni, nebot obsahuje velmi malé
mnozstvi siry. VétSina vytézené ropy se vyvazi do zahranici, kde nachazi své uplatnéni
ve farmaceutickém a chemickém primyslu. Nejvyznamnéj$i ropna loZiska jsou
v Damboficich, Uhficich, Zarosicich a Zdanicich. Ropné loZisko pobliz Dambotic bylo

objeveno v roce 1986 a je dosud nejvétsim objevenym loziskem v CR. Podil Dambotic
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na celkové produkci ropy v CR tvofi vice nez 50 % z celkové t&zby. Proto se Dambofice

oznacuji jako “Moravsky Kuvajt”. [2]
2.3 Biopaliva

Biopaliva jsou paliva vznikla z biomasy nebo biologického odpadu. Biomasa
je organickd hmota rostlinného nebo Zivoc¢isného pivodu. Pro energetické ucely ma
vyznam predev§im rostlinnd biomasa. Dosud nejvyuzivanéjsi biopaliva jsou bioetanol

a bionafta.

Bioetanol je vyrabén z cukrové titiny, pSenice, kukufice a cukrové fepy. Zdrojem
bionafty jsou rostlinné oleje, odpadni oleje a zivocisSny tuk. [3]

Bionafta obsahuje alkylestery mastnych kyselin. Vznika reakci rostlinného oleje
nebo Zzivoc¢isného tuku s alkoholem (methanol, ethanol). Vyroba alkylesteri mastnych
kyselin je katalyzovan nejcastéji hydroxidem sodnym ¢i draselnym. Alkyl estery mastnych
kyselin se poté pridavaji k motorové nafté za vzniku bionafty. Obchodni nazvy bionafty

maji obecnou signaturu BXX. Napt. B2 znamena, ze obsah bionafty v palivu jsou 2 % vi/v.

[4]

HoC— OCOR, R4QCZO—Ey CH;OH
| _ |

I—I|C — 0C0R; 270> p.0c0—R - cHOR
|

Ho,C — OCOE; FaOC0O— B CH;OH

Obrazek 1 Transesterifikace triacylglycerolu

Vyrobu alkyl esteri mastnych kyselin popisuje Rovnice 1. Triacylglycerol je
katalyticky transesterifikovan za vzniku esteru mastné kyseliny a glycerolu. Glycerol je

V motorovém palivu povazovan za nezadouci kontaminant. [5]

Piidavani biopaliv do fosilnich motorovych paliv bylo v CR zahajeno 1. 9. 2007.
Od roku 2007 je obsah biopaliva zakotven v legislativé. V letech 2007 a 2008 byla

minimalni hranice obsahu biopaliva v motorové naft¢ 2 % v/v . V roce 2009 to bylo

do motorovych paliv, dle smyslu zakona o ochran¢ ovzdusi, coz vedlo ke zvyseni hranice

obsahu biopaliva na pfiblizné dvojnasobnou hodnotu. Podil biopaliv v motorové nafté
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zahrnuje obsah FAME (methylestery mastnych kyselin), pievazné jako methylestery
fepkového oleje (MERO).

Od roku 2008 se povinn¢ zacinaji ptidavat biopaliva do automobilovych benzini.
V roce 2008 byla legislativou stanovena hranice 2 % v/v biopaliva, o rok pozdéji to bylo
jiz 3,5 % v/v. V roce 2010 to bylo jiz 4,1 % v/v. Podil biopaliv v automobilovém benzinu
zahrnuje obsah bioetanolu (kvasny lih obecné nebo zvlast denaturovany) nebo bioETBE
(tercbutylether). [6]

Zavislost dodavky motorové nafty a FAME/MERO
v letech 2006 az 2010 v CR
2
‘Wi 4000
=
o
=
T 3000
©
> —
= ,
32 motorova nafta
=) 2000 FAME/MERO
(o]
g
2 1000
g
§ 0 34 85 94 196
o 0
[a]
2006 2007 2dos 2009 2010 I
—

Obrizek 2 Zavislost dodavky motorové nafty a FAME/MERO v letech 2006 - 2010 v CR
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Zavislost dodavky automobilového benzinu
a bioetanolu/bioETBE v letech 2006-2010 v CR

B automobilovy benzin
B hioetanol/bioETBE
T T T

2006 2007 2008 2009 2010

2000

[EnN
a1
o
o

1000

500

Dodavka automobilového benzinu a
bioetanolu/bioETBE [tis.tun]

Obriazek 3 Zavislost dodavky automobilového benzinu a bioethanolu v letech 2006 - 2010 v CR

3 Pouzivané techniky pro stanoveni latek v motorovych palivech

3.1 Separacéni techniky

Mezi nejpouzivanéjSi techniky charakterizujici bionaftu patii plynova

chromatografie (GC) a vysoko uc¢inna kapalinova chromatografie (HPLC).

Pro stanoveni mastnych kyselin, methyl ester mastnych kyselin a glycerolu
se pouziva GC a HPLC. Velkou vyhodou GC je vyssi citlivost pro kvantifikace

minoritnich slozek v bionafté. [7]

3.1.1 Plynova chromatografie

Plynova chromatografie patii mezi separacni techniky, které se vyuzivaji prevazné
ke stanoveni tékavych latek bez ohledu na jejich skupenstvi. Oblast pouZziti plynové
chromatografie ma Siroké uplatnéni v chemickém, petrochemickém a farmaceutickém
prumyslu. Plynova chromatografie se piedevsim vyuziva k analyze ovzdusi. Principem
plynové chromatografie je migrace stanovované latky mezi dvémi fazemi. Je-li stacionarni
fazi kapalinovy film zakotveny na inertnim nosi¢i, jednd se o rozdélovaci plynovou
chromatografii — GLC (rozdélovaci plynova chromatografie). Jako stacionarni faze se zde
pouzivaji polyestery, polyethylenglykoly, polypropylenglykoly ¢i polysiloxany. Tvofi-li
stacionarni fazi adsorbent, hovofime o adsorpéni plynové chromatografii - GSC
(adsorp¢ni plynova chromatografie). Jako adsorbent zde slouzi naptiklad aktivni uhli nebo
silikagel. [8]
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Mobilni fize méa za ukol transportovat slozky kolonou. Mobilni fazi byvaji
nejcastéji tyto plyny: dusik, vodik, argon a helium. Nosny plyn musi byt zbaven vlhkosti

a necistot.

Davkovani plynt k separaci se nejCastéji provadi injekénimi stfikackami. Nastavi
se optimalni hodnota teploty v chromatografické kolon€, poté se nastavi teplota
v davkovaci, kterd byva o desitky stupnii celsia vyssi. Separace se provadi v plynovém

chromatografu (viz Obrazek 4).

Wzarek
Zesilovad signalu

Reguldtor pritoku .
Mastiik vzorku

/ l—E—. Zapisovad
i |

\ Detektor

\ Termostat

X

\ Chramatograficka kolona

Mosny plyn
Obrazek 4 Schéma plynového chromatografu [9]

Vyznamnou ¢asti plynového chromatografu je chromatografickd kolona. Délime
je na napliové a kapilarni. Napliiové kolony jsou trubice vyrobené ze skla ¢i nerez oceli,
jsou dlouhé 0,1 m az 10 m. Pramér téchto kolon je obvykle 5 mm. Napliové kolony

se mohou jesté dale délit na klasické a mikronapliové.

Kapilarni kolony byvaji nejcastéji vyrobené ze skla, kovu nebo z plastu. Zvlastnim
typem je kapilarni kolona vyrobena z kiemene potazena polyimidem. [8,10]

Vyhodou kapilarnich kolon je jejich ucinnost, kterd je mnohondsobné vyssi
oproti napliovym kolonam.

Dal8i vyznamnou c¢ast plynového chromatografu tvoii detektor. Detektor musi

poskytovat vhodny zaznam signalu, a také musi rychle a citlivé reagovat na separovanou

sloZzku. Zminim se zde o péti druzich detektort:

1) tepelné vodivostni detektor (TCD),
2) plamenovy ioniza¢ni detektor (FID),
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3) detektor elektronového zachytu (ECD),
4) atomovy emisni detektor (AED),
5) hmotnostni detektor.

Tepelné¢ vodivostni detektor (katarometr) naSel své vyuziti pii analyze
anorganickych plynt. Dilezitou roli zde hraje tepelnd vodivost plynt. Pii velkém rozdilu
tepelné vodivosti nosného plynu a stanovované latky je dosahovano nejlepSich vysledkd.
Nosnym plynem byva helium diky vysoké tepelné vodivosti, da se pouzit i vodik. TCD

se pouziva pro stanoveni dusiku, oxidu uhelnatého a sulfanu.

Plamenovy ioniza¢ni detektor je nejpouzivanéjSim typem detektoru. Pouziva
se pro analyzu organickych latek. Prichod proudu v prostfedi elektrod zajistuji ionty

¢iradikaly vzniklé spalenim organické latky.

Detektor elektronového zachytu nasel své uplatnéni pfi analyze organokovovych
slouc¢enin, nitrild a sloucenin obsahujici vice atomi halogenti. Zdrojem mékkého

radioaktivniho zafeni B je izotop 63Ni nebo 3H. Nosnym plynem je dusik.

Atomovy emisni detektor umoziiuje analyzovat stopova mnozstvi latek ve vzorku.

Umoziuje napiiklad sledovani fosforu, siry a chloru. [8]

Napojeni hmotnostniho spektrometru jako detektoru pii plynové chromatografii je

dal3i varianta detekce.

Plynova chromatografie slouzi ke kvalitativni i kvantitativni analyze zkoumaného
vzorku. Kvalitativni analyza podava informaci o tom, jaké latky jsou obsazeny ve vzorku.

Cilem kvantitativni analyzy je zjisténi koncentrace latky.

Vyhoda plynové chromatografie spo¢iva v mobilni fazi, kterou je stlaitelny plyn
s nizkou hodnotou viskozity. Je-li jako mobilni faze pouzita kapalina (jako tomu je
u kapalinové chromatografie) ma tato kapalina podstatné vétsi interakci molekul nez-li je
tomu u plynné faze. Mezi hlavni vyhody plynové chromatografie patfi Gi€inna separace
latek s pouZitim minimalniho mnoZzstvi vzorku k analyze. Jeji provedeni je rychlé,

jednoduché a piesné.

HPLC se k analyze bionafty pouziva méné nez GC. Vyhodou HPLC je kratsi doba
analyzy oproti GC. Slozeni mobilni fize se méni s ¢asem, coz ma za nasledek zvySeni
elucni sily. Této technice se fik4 gradientova eluce. ELSD se ukézal jako vhodny detektor

pro stanoveni latek obsazenych v bionafté¢ pomoci HPLC (Obrazek 5).
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Obrazek 5 ELSD [11]

1 — vstup mobilni faze, 2 — vstup inertniho plynu, 3 — odvod eluentu, 4 —
zamlzova¢, 5 — odpafovaci komurka, 6 — opticka komirka, 7 — zdroj zafeni, 8§ —
fotodetektor. [11]

Vysokoucinna kapalinova chromatografie s vyuzitim ELSD detektoru se vyuziva
ke stanoveni lipida s velmi podobnou strukturou a polaritou. Analyza acylglycerol
a alkoxyglyceroli v motorovych palivech Ize provést pomoci HPLC s vyuzitim ELSD
detektoru. [11, 12]

3.2 Spektralni techniky

Ke stanoveni nezadoucich slozek v palivu se pouziva infraCervena spektroskopie.
Obvykle se pouziva infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FT-IR).
Fourierova transformace umoznuje konverzi z domény casové do domény frekvencni.

Jednoduché a rychlé stanoveni funk¢énich skupin patii mezi vyhody FT-IR. [13]

Pro objasnéni struktury molekuly pomoci infracervené spektroskopie slouzi tabulka
charakteristickych absorpénich past funkénich skupin. Na Obrazku 6 se nachazi informace

0 vIno&tu pasu v cm™ a silu absorpénich past jednotlivych typt slou¢eniny. [1]
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Ctyti oblasti infraderveného spekira:

Obrazek 6 Oblasti infracerveného spektra [1]

3.2.1 Nuklearni magneticka rezonance

Nuklearni magnetickd rezonance (NMR) a nékolik dalSich technik zalozenych
na infracervené spektrometrii se pouzivaji k monitorovani procesu transesterifikace. NMR
je efektivni pro analyzu paliv, protoze nevyzaduje piedapravu vzorku. Pouziva

se 'H NMR, ktera dovede analyzovat velky po&et vzorkii b&hem kratké doby. [7]

Nuklearni magnetickd rezonance poskytuje informace o uhlikatém skeletu
organickych molekul a o typu atom vodiku v molekule. Elektromagnetické zafeni vyvola
zménu Vv orientaci jadernych spinli atomovych jader. Pfi nuklearni magnetické rezonan¢ni

spektroskopii se vyuziva magnetickych vlastnosti jadra.

VZ0OREK
E=hw — E
T 1 o -
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elektro-magnetické Eq 0
Zareni

Obrazek 7 Schéma NMR spektroskopie
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Dle poctu protonti a neutronti v jadfe miizeme rozdélit jadra atomt do tii kategorit:

1) atomova jadra se sudym protonovym i neutronovym ¢islem,
Tato atomova jadra maji nulovou hodnotu spinového c¢isla (I = 0). Hodnota
magnetického momentu je rovnéz nulova (u = 0). Atomova jadra jsou nemagneticka

a nelze u nich ziskat NMR spektrum.

2) protonové ¢islo liché, neutronové Cislo sudé ¢i naopak,

Je-li hodnota spinového ¢isla rovna 2, hodnota magnetického momentu neni
nulova, jsou tato atomova jadra aktivni v NMR spektrometrii. Mezi atomova jadra
S hodnotou spinového ¢isla I = 7: fadime 1H, 13C, 15N, 11981, Atomova jadra se spinovym
Cislem vétSim nezZ '% a zaroven jsou ndsobky Y2 , téZ oznaCovand jako kvadrupodlova jadra,

poskytuji komplikované NMR experimenty. Pikladem tahového jadra je 'Li, 1’0, *S.

3) protonové a neutronové ¢islo je liché.
| > 1 a magneticky moment je nenulovy. Ptikladem takovych jader jsou SLi, °H,

YN. Tato jadra jdou aktivni poskytujici slozité¢ NMR spektrum.

V praxi se nejvice vyuZivaji dva aktivni nuklidy a to 'H a *C. Mé&fime NMR
spektra vzdy pro jeden typ jader, podle toho dané spektrum je oznaGovano jako *H NMR
spektrum téz nazyvané jako protonové spektrum, nebo 3C NMR spektrum. Nevyhodou

nuklidu *C je skutegnost, Ze jeho zastoupeni v p¥irod& je pouhé 1%.

Na jadro atomu nepiisobi vnéjsi magnetické pole (Bo), nybrz efektivni magnetické
pole (Ber). Vngjsi magnetické pole je zesileno (deshielding) ¢i zeslabeno (shielding) diky
pohybu elektronii v orbitalech. Toto magnetické pole se oznacuje terminem lokalni
magnetické pole (Biok).

Bet = Bo — Biok = Bo (1-0) (1)

Vypocet efektivniho magnetického pole popisuje rovnice (1).

o je stinici konstanta, kterd vyjadfuje miru stiniciho ucinku elektroni na jadro

a zavisi na struktufe molekuly.

Zakladnim parametrem v NMR spektrometrii je veli¢ina s ndzvem chemicky posun
(). Jednd se o bezrozmérnou veliinu, kterd zdvisi na intenzité magnetického pole

oscilatoru.
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Chemicky posun (8) popisuje rovnice (2).

Veli¢ina oznacena feckym pismenem v znaci frekvenci. Tetramethylsilan (TMS)
se pouziva jako standard pii 'H, °C a %Si NMR analyze. Chemicky vzorec TMS je
(CH3),Si. Standardem pro °Sn NMR je tetramethylcin- chemicky vzorec (CHs)sSn.
Kyselina trihydrogenfosforecna (HsPO4) se pouziva jako standard pii 3'p NMR analyze.
Spoleénym znakem vSech standardti je maximalni mozné stinéni atomt v molekule. NMR
spektrometrie je vétSinou kombinovana s Fourierovou transformaci, kterd provadi konverzi

Z domény ¢asové do domény frekvenéni (viz Obrazek 8). [1,14]

FT

—>

s 5]

Casova domeéna % Frekvenéni doména

Obrazek 8 Fourierova transformace

4 Stanoveni latek obsahujicich N, S a O v motorovych palivech

4.1 Stanoveni obsahu vody v ropé

Ropa obsahuje krom¢ uhlovodikovych slouéenin také mineralni pfimési (voda, sul,

pisek). Velka ¢ast vody se odstranuje jiz v misté tézby.

Pro stanoveni obsahu vody v riznych materidlech se pouziva Karl Fisherova titrace
(Obrazek 9). Némecky chemik, podle kterého byla tato metoda pojmenovana, pouzival
pfi stanoveni obsahu vody pyridin. Dnes se tato chemikalie pro svou toxicitu jiz nepouziva,
byla nahrazena imidazolem. Jedna se o jodometrické stanoveni vody v amoniakalnim

roztoku (imidazol, dfive pyridin). Imidazol je méné nebezpecny pro lidské zdravi
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a Setrnéjsi k zivotnimu prostfedi. Diky vétsi bazicité imidazol urychluje vznik koncovych

produktii a zvysuje jejich stabilitu. [15,16]
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Obrazek 9 Karl Fisher titrator [16]

Karl Fisher titrator nasel své uplatnéni ve farmaceutickém, potravinaiském
i chemickém pramyslu. Lze jej vyuzit vSude, kde je potieba stanovit obsah vody
Vv materialu. Material s obsahem vody od 10 ppm lze stanovit s vyuzitim Karl Fisher

titratoru. [16]

4.2 Sirné slouc¢eniny v motorovych palivech

Sira je nejvice zastoupenym heteroatomem nachazejicim se v ropé. Hmotnostni
obsah siry v rop¢ se pohybuje v rozmezi od 0,5 do 3 procent. Sladké ropy s obsahem siry
okolo 0,5 % jsou nejzadanéjsi na trhu. Nalezisté ropy s touto nizkou hodnotou obsahu siry
se nachazi v Texasu, Louisian¢ a v oblasti skandinavského poloostrova. Ropa s obsahem
siry pohybujicim se kolem 3 %, n€kdy téz oznaCovana jako kysela ropa, je na trhu méné

zadana. Takova nalezisté jsou napi. v Mexiku a Kuvajtu.

Hlavni podil siry v palivech je vdzan v heterocyklickych slouceninach. Alifatické
sirné slouceniny (thioly, sulfidy a disulfidy) se vyskytuji ve velmi nizkych koncentracich
predev§im v mladych a nezralych ropach. Elementarni sira se v palivech vyskytuje
jen vyjime¢né a to ve formé koloidniho roztoku. Sirné aromatické slouceniny jsou
odvozeny od thiofenu. V ropé se nejvice vyskytuji slouceniny obsahujici benzo-, dibenzo-
¢i nafto-thiofen. [17]
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thiofen benzothiofen dibenzathiofen naftothiofen

Obrazek 10 Sirné slou¢eniny v ropé

4.2.1 Stanoveni slou€enin obsahujicich siru pomoci GC-AED

Polycyklické aromatické slouceniny siry (PASHS) obsazené v rop¢ SW RAML-2
(pobliz Egypta) byly analyzovany pomoci GC-AED. Byla pouzita kapilarni kolona ZB-5
(30m x 0,25mm). Tloustka filmu kolony byla 0,25 pum. Teplota v termostatu byla
naprogramovana od 50°C do 250°C. Narust teploty byl 6°C za minutu. Ve stanovené rope
se nachazely dva typy sloucenin obsahujici siru — benzothiofeny a dibenzothiofeny (viz
Tab. 1). Ve zkoumané ropé mél zbenzothiofeni nejvétsi zastoupeni 2,3-
dimethylbenzothiofen (pik 7), 2,3,7-trimethylbenzothiofen (pik 8) a 2,3,5-
trimethylbenzothiofen  (pik  9).  4-methyldibenzothiofen  (pik  12), 4,6-
dimethyldibenzothiofen (pik 16) a 3,6-dimethyldibenzothiofen (pik 18) byly nejpocetnéji
zastoupeny z fady dibenzothiofend (viz Obrazek 11,12).
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Tab. 1 Sirné slouceniny v rop¢ zjisténé pomoci GC-AED [18]

Pik ¢. Sloucenina

1 2-methylbenzothiofen

2 3-methylbenzothiofen

3 2,7-dimethylbenzothiofen

4 2,6+3,7+4,7-dimethylbenzothiofen

5 4,6-dimethylbenzothiofen

6 3,5-dimethylbenzothiofen

7 2,3-dimethylbenzothiofen

8 2,3, 7-trimethylbenzothiofen

9 2,3,5-trimethylbenzothiofen

10 2,3,4,7-tetramethylbenzothiofen

11 dibenzothiofen

12 4-methyldibenzothiofen

13 2+3-methyldibenzothiofeny

14 1-methyldibenzothiofen

15 4-ethyldibenzothiofen

16 4,6-dimethyldibenzothiofen
2,4+2,6-dimethyldibenzothiofen+2-

17 ethyldibenzothiofen

18 3,6-dimethyldibenzothiofen

19 3-ethyldibenzothiofen

20 2,7+2,8+3,7-dimethyldibenzothiofeny

21 1,4+1,6+1,8-dimethyldibenzothiofeny

22 1,3-dimethyldibenzothiofen

23 3,4-dimethyldibenzothiofen

24 2,3-dimethyldibenzothiofen

25 2,4,6-trimethyldibenzothiofen

26 2,4,8-trimethyldibenzothiofen

27 2,4,7-trimethyldibenzothiofen

28 1,4,8-trimethyldibenzothiofen

29 1,4,7-trimethyldibenzothiofen

30 2-methyl-3-ethyldibenzothiofen

31 1,3,7-trimethyldibenzothiofen
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Obrazek 11 Analyza PASHs prostiednictvim GC-AED [18]
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Obrazek 12 Analyza PASHs prostiednictvim GC-AED [18]

Piky oznacené symboly SFBT, 2FDBT, 6FBN[2, 3-d]T jsou vnitini standardy pouzité
pfti analyze. [19]

4.2.2 Stanoveni

sloucenin

obsahujici  siru s

dvoudimenzionalni plynovou chromatografii s chemiluminiscenénim
detektorem

Neékdy i jednoduché smési obsahuji mnoho slozek na to, aby byla smés kompletné

rozdélena. Pro smési obsahujici mnoho sloZzek naSly uplatnéni multidimenzionalni
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techniky. D¢li se do dvou kategorii a to komprehensivni plynovou chromatografii

(GCxGC) a multidimenzionalni plynovou chromatografii (MDGC). [19]

Principem komprehensivni plynové chromatografic je vyuziti dvou separac¢nich
kolon s odlisnym separa¢nim mechanismem. Po separaci slozek smési v jedné dimenzi se

pomoci modulatoru pievadi slozky do druhé dimenze. [20]

Nezbytnou soucasti komprehensivni plynové chromatografie je modulator. Slouzi
Kk propojeni dvou kolon a je schopen zadrzovat eluent z prvni kolony (viz Obrazek 13).

Modulator rovnéz slouzi k periodickému davkovani vzorku z prvni do druhé kolony. [21]

Modulator

Davkaval | Primarni kolona | | Sekundarni kolong| Detektor

L —L_1

Obrazek 13 Schéma komprehensivni plynové chromatografie [22]

Identifikace a stanoveni motorové nafty byla provadéna prostiednictvim
komprehensivni dvoudimenzionalni  plynové chromatografie s vyuzitim

chemiluminiscenéniho detektoru. [23]

Stanoveni bylo provadéno prostfednictvim dvoudimenzionalniho plynového
chromatografu HP 6890 GC. Parametry primarni kolony jsou 6,0 m x 0,18 mm. Tloustka
filmu primarni kolony je 3,5 um. Jako primarni kolona byla pouzita kolona typu VB-5.
Parametry sekundarni kolony jsou 2,0 m x 0,1 mm. Kolona s ozna¢enim faze 007-17 byla
pouzita jako sekundérni. Tloustka filmu sekundarni kolony je 0,1 pm. Néstfik vzorku byl
0,5 pl a teplota nastfiku 340°C. Teplota v termostatu byla nastavena od 30°C do 280°C.
Pritok nosného plynu byl nastaven na konstantni hodnotu 50 cm/s. Jako nosny plyn bylo
pouzito helium s ¢istotou 99,999%. Chemiluminiscen¢ni detektor siry (SCD) byl pouzit

jako detektor pro analyzu motorové nafty.

Ke stanoveni bylo pouZzito 30 pl vnitfniho standardu a 970 pl vzorku. 3 -

chlorthiofen byl pouZit jako vnitini standard.
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Standard pouzity pro GCxGC-SCD obsahoval fadu sirnych sloucenin. Jsou jimi

thioly, sulfidy, thiofeny, benzothiofeny, dibenzothiofeny a benzonaftothiofeny (Obrazek

13).
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Obrazek 14 Chromatogram smési slou¢enin obsahujici siru a vnitiniho standardu GCxGC-SCD

[23]

Na Obrazku 14 jsou pouzity zkratky téchto sloucenin - TPs (thiofeny), BTs

(benzothiofeny), DBTs (dibenzothiofeny), BNTs (benzonaftothiofeny). Tficet slou¢enin

obsahujici sirné heteroatomy lze rozpoznat z Obrazku 13.

Na ose x je znazornén retencni ¢as v minutach. Na 0se y se znazorfiuje retencni cas

v sekundach.
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Obrazek 15 Chromatogram motorové nafty ziskany pomoci GCxGC-SCD [23]

Pomoci GCxGC-SCD bylo ve vzorku motorové nafty identifikovano 1364 pik1,
které jsou rozdéleny do 4 zén. Prvni zénu tvoii thiofeny, disulfidy, thioly a sulfidy.
Ve druhé zoné se vyskytuji benzothiofeny. Treti zonu okupuji dibenzothiofeny a ve Ctvrté

z6n¢ byly nalezeny benzonaftothiofeny (viz Obrazek 15).

S vyuzitim specialniho programu GC Image od firmy Zoex bylo ve vzorku
motorové nafty odhaleno 1364 piki, které ptislusi sirnym slouc¢eninam (viz Tab. 2). Ziskat
takové mnozstvi pomoci klasické (jednodimenzionalni) plynové chromatografie je
nemozné. MnoZstvi pikd, které je jedna kolona schopna rozdé€lit je limitovana pikovou
kapacitou kolony. Tato limitace je pfekonana zavedenim dvoudimenziondlni plynové

chromatografie. [20]
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Tab. 2 Slouceniny obsahujici siru identifikované pomoci GC x GC-SCD [20]

Slouceniny obsahujici siru identifikované pomoci GC x GC-SCD | Pocet pikii
Thioly, sulfidy 192
Disulfidy, thiofeny 412
Benzothiofeny 473
Dibenzothiofeny 245
Benzonaftothiofeny 42
Celkem 1364

4.3 Dusikaté slou¢eniny v motorovych palivech
Pramérny obsah dusiku v rop¢ se pohybuje od 0,1 do 0,4 hm %.

Z dusikatych sloucCenin sev ropé nejvice vyskytuji aromatické slouceniny
obsahujici jeden atom dusiku. D¢li se do dvou kategorii - nebazické a bazické dusikaté
slouceniny. Nebazické dusikaté slouceniny jsou odvozeny od 1 H — pyrrolu. V motorovych
palivech se vyskytuji dicyklické, tricyklické tetracyklické a pentacyklické slouceniny
odvozené od 1 H — pyrrolu. Indol je zastupcem dicyklické aromatické slouceniny
obsahujici 1 H — pyrrol. Tricyklickou slouéeninu piedstavuje karbazol. Bazickych
dusikatych slou¢enin se v motorovych palivech vyskytuje méné nez nebazickych. Jejich
struktury jsou odvozeny od pyridinu. Dicyklicka slouc¢enina pyridinu je chinolin a jeho
derivaty jsou slouceniny nejvice zastoupené v motorovych palivech, co se ty¢e bazickych

sloucenin (viz Obrazek 16). [24,25]

| .
P
M M = M
H H H
1 H - pyrral indal karbazol
| i | T TR
fo fo o
pyridin chinolin

Obriazek 16 Dusikaté slouceniny v ropé
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4.3.1 Stanoveni dusikatych slou€enin v ropé

Ke stanoveni byla pouzita ropa ze spolecnosti Lanzhou Petrochemical. RFCC
vznikly katalytickym krakovanim ropy byl podroben extrakci. Roztok 300 ml 2% H2SO4
v etanolu byl pouzit jako extrahovadlo. Extrakce byla provedena tiikrat. Do extraktu
se pridalo 100 ml vody a tento roztok byl neutralizovan 20% roztokem NaOH. Ke zpétné

extrakci dusikatych sloucenin byl pouzit diethyl ether.

Roztok obsahujici dusikaté slouc¢eniny byl dale podroben sloupcové chromatografii,
aby se odstranily nezadouci slouceniny, jako jsou aromatické uhlovodiky a fenoly. Poté
probéhla separace do ¢tyi rozdilnych rozpoustédel (F1 — F4). Pro frakci F1 byla pouzita
smes motorovy ether:benzen (2:1). Ve frakci F2 byl pouZzit benzen jako rozpoustédlo,
pro frakci F3 smés benzen:diethyl ether (1:2) a pro F4 byl pouzit etanol. Témétr 85 %
dusiku bylo odstranéno s pouzitim extrakce. Ve frakci F1 se nevyskytoval Z4dny obsah
dusiku, tudiZ se stouto frakci dale nepracovalo. Frakce F4 obsahovala kyslikaté
slouceniny, které by rusily stanoveni, proto se dalsi fadky budou vénovat pouze frakcim F2

a F3. Procenta dusiku v jednotlivych frakcich jsou uvedeny v Tab. 3

Tab. 3 Obsah dusiku v RFCC ze spole¢nosti Lanzhou Petrochemical [24]

Vzorek Procenta dusiku
Palivo pred extrakci 0,0013
Palivo po extrakci 0,0002

F1

F2 0,0672

F3 0,0378

F4 0,0234

4.3.2 Hmotnostni spektrometrie s atmosférickou chemickou ionizaci (APCI-
MS)
Velmi ¢isty dusik byl pouzit jako zmlzujici plyn. Jeho pritok byl 3,1 ml za minutu
pii tlaku 2,6 MPa. Jako rozpoustédlo byla pouzita smés metanol:voda (4:1). [M+1]" ionty
se daji rozdélit do dvou skupin. [24]

Na zéaklad¢ znalosti molarnich hmotnosti indolu a karbazolu bylo rozhodnuto,

ze prvni série pikll nalezi indolu a jeho derivatim, druha série nalezi karbazolu a jeho
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derivatim. Molarni hmotnost indolu M = 117,15 g.mol™. Molarni hmotnost karbazolu M =

167,206 g.mol™.

Prvni série: [M+1]" =118 + 14n (n=1, 2, 3, 4, 5, 6), (Obrazek 17 &ervené oznadeni)
[M+1]" =118 + 14 = 132
[M+1]" =118 + 28 = 146
[M+1]" = 118 + 42 = 160
[M+1]" = 118 + 56 = 174
[M+1]" =118 + 70 = 188
[M+1]" = 118 + 84 = 202

Druh4 série: [M+1]" = 168 + 14n (n =1, 2, 3, 4, 5), (Obrazek 17 zelené oznadeni)
[M+1]" = 168 + 14 = 182
[M+1]" = 168 + 28 = 196
[M+1]" = 168 + 42 = 210
[M+1]" = 168 + 56 = 224
[M+1]" = 168 + 70 = 238

100

Intenzita [%a]

Obrazek 17 Hmotnostni spektrum ziskané z APCI-MS pro F2 [24]

4.3.3 APCI-MS pro F3

Pfevaha sudych ionti potvrdila pfitomnost dusikatych slouc¢enin. Z Obrazku 18 lze
rozpoznat dvé série. Molarni hmotnost chinolinu M = 129,159 g.mol’l. Prvni série piki
nalezi chinolinu a jeho derivatim (Cervené oznaceni v Obrazku 18) a alkyl substituovanym
anilinGim. Interpretace [M+1]" iontli v F3 frakci je komplikovana, protoZe se zde vyskytuje

spousta [M+1]" iontt.

Prvni série: [M+1]" =130+ 14n(n=2,3,4,5,6,7, 8,9, 10, 11...)
[M+1]" =130 + 28 = 158
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[M+1]" =130+ 42 =172
[M+1]" = 130 + 56 = 186
[M+1]" = 130 + 70 = 200
Druh4 série: [M+1]"=170+14n(n=2,3,4,5,5,7,8,9,10, 11...)

100- 222 226
21211 240

_ (200 254

x50 198 268

= _ a2 270

% < 282 314

E 15 16 342 344 3cq

1 148 ] 372
0- : L i . miz
125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425
Obrazek 18 Hmotnostni spektrum ziskané z APCI-MS pro F3 [24]

4.3.4 GC-MS

Rychlost proudéni nosného plynu byla 20 ml za minutu. Jako nosny plyn bylo

pouzito helium.

Relativni zastoupeni

50 60 70
Retenéni as [min]

Obrazek 19 Chromatogram frakce F2 [24]

MI=117+14n(n=0, 1, 2, 3, 4)
Ml =167+14n(n=0, 1, 2, 3, 4)
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Tab. 4 Dusikaté slouceniny obsazené ve frakci F2 [24]

Pik Ml Slouc¢enina
1 117 indol

2 131 C1 - indol
3 145 C2 - indol
4 159 C3 - indol
5 173 C4 - indol
6 167 karbazol

7 181 C1 - karbazol
8 195 C2 - karbazol
9 209 C3 - karbazol
10 223 C4 - karbazol

Prvnich pét pikt v grafu odpovida indolu a jeho derivatim, piky 6 az 10 nalezi

karbazolu a jeho derivatim (Obrazek 19). Alkylové fetézce indolu a karbazolu jsou
v rozmezi od C1 do C4 viz Tab. 4. Pomoci metod APCI-MS i GC-MS byly ve frakci F2

nalezeny slou¢eniny obsahujici indol a karbazol.

4.3.5 GC-MS pro F3

20 sloucenin obsahujicich dusik ve své struktuie bylo identifikovano pomoci GC-

MS (Obrazek 20). Nejvice pika pfislusi derivatim anilinu a chinolinu. Substituované

fenylindoly se také vyskytly v chromatogramu (pik 15-18). Zastupcem alkyl indoli je

pouze pik 12 ( Tab. 5).

i

Relativni zastoupeni

17

«JMMW(ML mﬂ uﬁ»hﬂwwwt.wm

0
Retencni €as [min]

Obrazek 20 Celkova intenzita vSech pikt v zavislosti na ¢ase (TIC chromatogram) pro F3 [24]
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Tab. 5 Dusikaté slouceniny obsazené ve frakci F3 [24]

Pik Molekulova hmotnost | Sumarni vzorec Sloucenina

1 135 CoHisN N-propylanilin

2 135 CoH13N N-ethyl-N-propylanilin
3 135 CoHisN trimethylanilin

4 149 CioHgN methylchinolin

5 157 CuHuN dimethylchinolin

6 157 CuHuN ethylchinolin

7 157 CuHiN dimethylchinolin

8 157 CuHuN dimethylchinolin

9 157 CuaHiN dimethylchinolin
10 171 CioHisN trimethylchinolin
11 171 CioHisN N-N-dimethylnaftalen-1-methanamin
12 159 Ci1HisN trimethylindol

13 171 CioHisN methylnaftalen-1-amin
14 183 Ci3HisN methyldifenylamin
15 193 CuH1N fenylindol

16 207 CisHisN methylfenylindol
17 207 CisHisN methylfenylindol
18 207 CisHisN methylfenylindol
19 221 Ci1sH11NO fenylchinolin

20 221 CisH1:NO fenylchinolin

4.4 Stanoveni kyslikatych slou¢enin v motorovych palivech

Obsah kysliku v ropé se pohybuje v rozmezi od 0,01 do 1 hmotnostniho procenta.

Spodni hranice obsahu kysliku v ropé€ piislusi americkym ropam, naopak ruskym ropam

nalezi ve vétSin€ ptipadl horni hranice. VétSina organicky vazaného kysliku v ropé

se vyskytuje v mastnych kyselinach, alifatickych ketonech ¢i jako naftenové kyseliny.

Pritomnost kyslikatych sloucenin v ropé ma za nasledek zvySeni kyselosti ropy. Celkova

kyselost ropy se oznacuje zkratkou TAN (celkové Cislo kyselosti). Vysoky obsah kysliku

zpiisobuje korozi zafizeni a korozi potrubi. Vysoky obsah kyslikatych sloucenin se

projevuje ve zméné barvy a viiné ropy. [26, 27]
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4.4.1 'H NMR analyza

Analyza byla provadéna na spektrometru Bruker DRX 400 — 9.4. Vzorek byl
rozpustén v CDCI; (deuteriochloroform). Vyhodou tohoto rozpoustédla je skutecnost,
ze neobsahuje vodiky, tudiz nerusi stanoveni. Jako standard (referen¢ni latka) byl pouzit

tetramethylsilan (TMS). Pro stanoveni bylo pouzito 300 ul vzorku a stejné mnozstvi TMS.

L W | m |

10 8 13 i 2 0 10 3 B 4 2 ) o

ppm ppm

Obrazek 21 'H NMR spektrum motorové nafty (A), bioslozky (B) [4]

Piky shodnotou chemického posunu od 6,5 do 8,2 ppm piislusi vodikim
navazanym na aromatické jadro. Alifatické vodiky maji hodnotu chemického posunu od
0,4 do 3,3 (viz Obrazek 21 A). Bioslozka, ktera se pfidava do motorové nafty, byla stejnym
zpusobem analyzovana, jako tomu bylo v piipadé ¢isté motorové nafty. Na Obrazku 21 B
jsou patrné 2 piky ,(zvyraznény zelenou barvou). Pik s hodnotou chemického posunu 6 =
5,6 ppm piislusi alkenum. Podle tabulky spekter v knize prof. Jandery [14] odpovida
Singlet s 6 = 3,2-3,8 ppm methoxy skupiné. [4, 14]

4.4.2 InfraCervena spektrometrie ropy

Vzorky ropy byly skladovany v lednici pfi teploté 3°C. 8 hodin pfed analyzou byly
vzorky vyndany z lednice, aby se ustalila teplota na 20°C. Po sedmi hodinach byly vzorky
homogenizovany. Homogenizace se provadéla tfepanim vzorkt kazdych 10 minut po dobu
1 hodiny. Analyza byla provadéna na pfistroji Bruker TENSOR 27. DTGS (deuterovany
triglycerinsulfat detektor) byl pouzit jako detektor. Pfednosti DTGS detektoru je moznost
chodu bez nutnosti chlazeni a citlivost v celém spektralnim rozsahu. Prostor v kyveté byl
vysuSen suchym vzduchem, aby se snizila interference vody a oxidu uhli¢itého. Optické

rozliSeni infraterveného spektra bylo 4 cm™. [28]
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Obrazek 22 Infradervené spektrum ropy: oblast charakteristickych vibraci (A), oblast otisku palce
infraerveného spektra (B) [28]

Charakteristické absorpéni pasy s vinoétem 2900 a 1450 cm™ s vysokou hodnotou
absorbance odpovidaji vibracim C-H skupin alifatickych sloucenin. Pas se stfedni
hodnotou absorbance o vino¢tu 1375 cm™ nalezi symetrické valenéni vibraci metyl skupin
navazanym k uhlikovym atomtm (Obrazek 22). Absorp¢ni pas s hodnotou vinoctu 1705
cm™ odpovida vibraci karbonylové skupiny (Servené oznaleni). Pasy lezici v rozmezi
chemického posunu od 1200 do 650 cm™ prislusi skeletalnim vibracim smési alifatickych

a aromatickym sloucenin.

Ropa se Casto rozdéluje podle hustoty na lehkou a tézkou ropu. Na Obrazku 21 B
jsou zndzornény absorpéni pasy tézké ropy (plnad cara) a lehké ropy (pferusovana cara).
V oblasti otisku palce v infracerveném spektru se vyskytuje intenzivni pas s vlno¢tem 720
cm™, ktery odpovida vibraci dlouhych alifatickych skupin. Aromaticka jadra s heteroatomy
se na Obrazku 21 B projevily absorpci s hodnotou vlno&tu v okoli 875 cm™. Absorpce

téchto vibraci je intenzivnéjsi u t€zké ropy. [28]
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5 Zaveér

Kazda vytézend ropa se liSi svym slozenim. Obsahuje-li ropa vétsi mnozstvi
sirnych, dusikatych ¢i kyslikatych sloucenin, ztraci t€émito piimési svou kvalitu. Zvyseny
obsah nezadouci latky v ropé ma za nasledek zvySeni nakladi diky procesim nutnym

k odstranéni téchto $kodlivin.

Stanoveni sirnych sloucenin pomoci GC-AED potvrdilo pfitomnost benzothiofenti

a dibenzothiofenti v rop¢.

Pomoci GC x GC-SCD bylo v motorové nafté separovano 1364 riznych sloucenin
obsahujicich siru béhem 135 min. Tato technika odhalila pfitomnost nékolika skupin
sirnych heteroatoml v motorové nafté. Byly jimi thiofeny, disulfidy, thioly, sulfidy,
benzothiofeny, dibenzothiofeny a benzonaftothiofeny. Separace takového mnozstvi latek je

pomoci jednorozmérné plynové chromatografie nemozna.

Metodou APCI-MS a GC-MS byla zjisténa ptitomnost dusikatych sloucenin
v motorovych palivech. Metodou APCI-MS byly nalezeny derivaty indolu, karbazolu,
chinolinu a anilinu. GC-MS potvrdila ptitomnost dusikatych aromatickych derivata
zjisténych pomoci APCI-MS.

Pomoci *H NMR spektroskopie byla nalezena methoxy skupina v motorovém

palivu. *H NMR spektroskopie tedy odhalila kyslik v uhlikatém skeletu paliva.

Infracervena spektroskopie paliva prokazala ptitomnost karbonylové skupiny.

Tudiz potvrdila ptitomnost kysliku vdzaného dvojnou vazbou na uhlik.

Kombinaci separacnich a chromatografickych metod (napt. GC-MS) bylo ziskano
nejlepsich vysledkt pti analyze motorovych paliv. Kombinace separa¢nich a spektralnich
metod je nejucinnéj$im nastrojem pro identifikaci a strukturni analyzu vzorkd organickych

latek.
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