Univerzita Pardubice

Dopravni fakulta Jana Pernera

Stanoveni FAME v naft€¢ metodou FTIR spektrometrie
Karel Majek

BAKALARSKA PRACE
2013



Univerzita Pardubice
Dopravni fakulta Jana Pernera
Akademicky rok: 2012/2013

ZADANI BAKALARSKE PRACE
(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a prijmenti:
Osobni ¢islo:
Studijni program:
Studijni obor:

Nazev tématu:

Zadavajici katedra:

1. Uvod

Karel Majek
D10958
B3709 Dopravni technologie a spoje

Provozni spolehlivost dopravnich prostfedkt a infrastruktury:
Ochrana Zivotniho prostifedi v dopravé

Stanoveni FAME v nafté metodou FTIR spektrometrie
Katedra dopravnich prostiedka a diagnostiky

Zadsady pro vypracovani:

2. Na zékladé studia literatury a informacnich zdroji zpracujte soucasny stav feSené proble-

matiky.

3. Seznamte se s metodikou stanoveni FAME metodou infracervené spektrometrie.
4. Zabezpecte odbér vzorkd naft a pripravte vzorky pro analyzu.

5. Provedte laboratorni zkousky a jejich vysledky mezilaboratorné porovnejte.

6. Vysledky provedenych praci vyhodnotte a interpretujte.

7. Vysledky z méfeni obou laboratofi porovnat a zavéry interpretovat.



Rozsah grafickych praci: podle pokyni vedouciho diplomové prace
Rozsah pracovni zpravy: 30 - 40 stran textu a prilohy
Forma zpracovani bakalaiské prace: tisténa

Seznam odborné literatury:

[1] MATEJOVSKY, Vladimir. Automobilovi paliva. Vyd. 1. Praha: Grada
Publishing, 2005, 223 s. ISBN 80-247-0350-5.
-[2] VLK, FrantiSek. Paliva a maziva motorovych vozidel. 1. vyd. Brno: Prof. Ing.
Frantisek Vlk, DrSc., 2006, 376 s. ISBN 80-239-6461-5.

[3] PASTOREK, Zden&k, Jaroslav KARA a Petr JEVIC. Biomasa: obnovitelny
zdroj energie. Praha: FCC Public, 2004, 286 s. ISBN 80-865-3406-5.

[4] CSN EN 14078. Kapalné ropné vyrobky ? Stanoveni methylestert mastnych
kyselin (FAME) ve stiednich destilitech - Metoda infrafervené spektrometrie.
Praha: Ufad pro technickou normalizaci, metrologii a stétni zku$ebnictvi, 2010,
16 s.

[5] Sbornik pfednasek 18. ro¢niku konference REOTRIB 2012: Kvalita paliv

a maziv. Praha: Vysoka $kola chemicko-technologicka v Praze, 2012, 120 s.
ISBN 978-80-7080-812-2.

Vedouci bakalaiské préce: Ing. Marie Sejkorova
Katedra dopravnich prostredkii a diagnostiky

Datum zadan{ bakaldfské prace: 15. inora 2013
Termin odevzdani bakalafské prace: 23. kvétna 2013

(Z%&‘Zﬁ LS. e,

\ e
prof. Ing. Bohumil Culek, CSc. doc. Ing. Miroslav TesaF, CSc.
dékan vedouci katedry

V Pardubicich dne 15. tinora 2013



Prohlasuji:

Tuto préci jsem vypracoval samostatné. Veskeré literarni prameny a informace, které jsem
v praci vyuzil, jsou uvedeny v seznamu pouzité literatury.

Byl jsem seznamen s tim, Ze se na moji praci vztahuji prdva a povinnosti vyplyvajici
ze zakona €. 121/2000 Sb., autorsky zakon, zejména se skuteCnosti, Ze Univerzita Pardubice
ma pravo na uzavieni licencni smlouvy o uziti této prace jako Skolniho dila podle § 60 odst. 1
autorského zdkona, a s tim, ze pokud dojde k uziti této prace mnou nebo bude poskytnuta
licence o uziti jinému subjektu, je Univerzita Pardubice opravnéna ode mne pozadovat
piiméfeny piispévek na uhradu nékladl, které na vytvofeni dila vynalozila, a to podle

okolnosti az do jejich skutecné vyse.

Souhlasim s prezenénim zptistupnénim své prace v Univerzitni knihovné.

V Pardubicich dne 20. 5. 2013

Karel Majek



Podé&kovani
Dékuji vedouci mé bakalatské prace Ing. Marii Sejkorové za odborné vedeni, cenné

pfipominky a ¢as straveny v laboratofi.

Dale bych rad podékoval své rodiné za podporu a trpélivost.

Tato bakalarska prace vznikla v rdmci feSeni projektu ,,Podpora stdzi a odbornych aktivit pfi
inovaci oblasti terciarntho vzdélavani na DFJP a FEI Univerzity Pardubice,
reg. &.: CZ.1.07/2.4.00/17.0107“, v tymu Redeni environmentalnich a kvalitativnich problémt

technologickych celkil a zatizeni.



ANOTACE

Metylestery mastnych kyselin (FAME) jsou jednim ze sledovanych ukazateli kvality
motorové nafty. Stanoveni obsahu FAME v motorové naft¢ metodou infracervené
spektrometrie (IC spektrometrie) je normovanou metodou podle CSN EN 14078. Cilem
bakalaiské prace je pripravit metodiku stanoveni FAME v motorové naft€¢ FTIR spektrometrii

a jeji validace mezilaboratornim srovnanim.
KLICOVA SLOVA
motorova nafta, FAME, infraervena spektrometrie, norma, kalibra¢ni ptimka

TITLE

Determination of fatty acid methyl ester (FAME) content in diesel by Fourier transform

infrared spectroscopy (FTIR) method
ANNOTATION

Fatty acid methyl esters (FAME) are one of the monitored quality indicators of diesel. The
determination of FAME content in diesel by infrared spectroscopy is a standard method in
accordance with CSN EN 14078 norm. The aim of the thesis is to prepare a methodics of the
determination of FAME content in diesel using FTIR spectroscopy and its validation by

interlaboratory comparison.
KEYWORDS

diesel, fatty acid methyl ester, infrared spectroscopy, standard, calibration curve
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UvVOD

Pozadavky na kvalitu motorovych paliv se pribézné navySuji s upiesiiujici se
legislativou. Environmentalni ukazatelé kvality paliv jsou dany VyhlaSkou o pozadavcich na

pohonné hmoty [1] a k nim jsou uvedeny i metody zkouSeni, jimiz se kvalita prokazuje.

Dlouhodobou problematikou je i ndhrada fosilnich paliv za paliva alternativni, mezi které
1ze tadit 1 metylestery mastnych kyselin (FAME), které jsou nejcastéji vyrabény z fepkového
oleje, tj. jedna se o metylestery fepkového oleje (MERO). Na trhu v CR se distribuuje nékolik
druhti motorové nafty s obsahem FAME. Jednou z nich je pod obchodnim nazvem ,,bionafta®,
coz jsou 100% FAME, dalsi je smésné motorova nafta (SMN) s ptidavkem FAME min. 30 %
a bézna motorova nafta, do které se podle platné legislativy ptfiddvaji FAME v rozmezi od
0% do 7 %. Kromé piinosu vyuzivani biopaliv, coZ spoiva predev§im ve snizeni emisi
sklenikovych plynt v pribéhu celozivotniho cyklu pohonné hmoty, byly prokazany
inegativni stranky vyuzivani biopaliv ve vztahu k zajiS§téni provozni spolehlivosti. Byly
zaznamenany piipady napt. poskozovani pryzovych soucasti palivového systému, tvorby tisad
ve spalovacim motoru, vlivu na degradaci motorového oleje. Pro distributory je

problematicka kratk4 zaru¢ni doba a nezbytnost rychlé spotieby biopaliv.

Obsah FAME v motorové nafté se stanovuje metodou infradervené spektrometrie (IC
spektrometrie), kterd patii mezi moderni analytické metody. Jeji vyhodou je velmi rychla
analyza pii pouziti malého mnoZstvi vzorku. Siroké uplatnéni v analyzach provoznich hmot
pro dopravni prosttedky zaznamenala v poslednich letech piedevSim infracervena
spektrometrie s Fourierovou transformaci (FTIR spektrometrie) za pouziti technicky tplné
zeslabené reflektance (ATR). V mensi mife se vyuziva klasickd transmisni technika méfeni

v kyvete.

Cilem bakalafské prace je piipravit pro laboratoi tribotechnické diagnostiky Dopravni
fakulty Jana Pernera Univerzity Pardubice metodiku kvantitativniho stanoveni FAME
(konkrétné metylesterti fepkového oleje) v motorové nafté¢ FTIR spektrometrii podle normy.
Soucésti prace je i validace vytvoiené metodiky srovnanim namétenych vysledkt s vysledky
stanovené¢ v laboratofi kontroly a fizeni jakosti ve spolecnosti PARAMO, a.s. Pardubice. Na
zékladé vytvofené metodiky byl také sledovan obsah MERO v motorové nafté odebrané

z riznych Cerpacich stanic.
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1 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

1.1 Motorova nafta

Motorovou naftou (dale ,,nafta”) je podle Vyhlasky o pozadavcich na pohonné hmoty
plynovy olej urCeny k pohonu spalovacich vznétovych motort s pfidavkem max. 7 %
objemovych metylesterti mastnych kyselin [1]. Tento olej je oznaen v ptiloze ¢. 1 nafizeni

Komise EU pod kédem KN 2710 19 48, a to pro rok 2013 [2].
1.1.1 Vyroba motorové nafty

Nafta je sloZzena ze smési uhlovodikii obsahujici zeyména 10-22 atomt uhliku a s bodem
varu piiblizné¢ 160-370 °C. Nafta je smési petroleje a plynového oleje, jeji pomér zavisi na

ro¢nim obdobi. Ze surové ropy se ziskava atmosférickou destilaci a hydrogenaéni rafinaci

viz obr. 1.
ROPA , | ATMOSFERICKO
ROTA, ODSOLENT » VAKUOVA
DESTILACE
— " HYDROGENACNI
HYDROGENACNI FLUIDNI KRAK RAFINACE
RAFINACE / HYDROKRAK PLYNOVEHO
PETROLEJE OLEIE
A
IMPORT| FAME > MISENI < ADITIVACE  |dMPORT
SKLADY
l EXPEDICE

Obr. 1 — Blokové schéma vyroby motorové nafty [3]

Atmosféricka destilace — probiha v atmosférické destilacni koloné pii mirn€ zvySeném
tlaku. Odsolena ropa se v trubkové peci ohfeje na cca 360 °C a je hndna do vrchniho patra
destila¢ni kolony. Postupnym ochlazovanim se z destilacnich pater odebiraji jednotlivé

frakce [4].

Hydrogenacni rafinace (také rafinace hydrokrakovanim) je proces, pii kterém dochazi za

vysokych teplot 400-450 °C a tlakii 5-20 MPa v ptebytku velkého mnozstvi vodiku
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k odstraiiovani heterosloucenin (jinych nez uhlovodikovych, pfedevsim sirnych, dusikatych

a kyslikatych sloucenin) a aromatt jejich St€penim [5].

Pro zlepSeni vlastnosti nafty, aby byla pouzitelna jako palivo do motori, se do smési
pridavaji dalSi pfisady — aditiva. Aditiva se dé€li na pfisady pro zlepSeni nizkoteplotnich
vlastnosti, mazivostni pfisady, zvySovace cetanového C¢isla, detergenty, antioxidanty,
inhibitory koroze, deaktivatory kovii, protipénivostni aditiva, neemulgacni pftisady,

antistatické ptisady [6].

Dale se do nafty ptidavaji metylestery mastnych kyselin — FAME, a to max. do vyse 7 %
objemovych (V/V). Bio-slozky se do paliva ptiddvaji za ucelem snizeni emisi sklenikovych

plyni z pohonnych hmot. Jejich mnozstvi je dano Zakonem o ochrané ovzdusi [7].
1.1.2 Kbvalita motorové nafty

Pohonné hmoty musi spliiovat urcitou kvalitu, ktera je ddna spravnym slozenim a svymi
vlastnostmi. Ukazatele kvality nafty jsou uvedeny v ptiloze ¢. 2 Vyhlasky o pozadavcich na
pohonné hmoty [1] a v CSN EN 590 [8], kde jsou uvedeny i metody zkouseni pro stanoveni
téchto parametrt. V tabulce 1 jsou uvedeny mezni hodnoty, sledované normou stanovenou

analytickou metodou.

Tab. 1 — Ukazatele kvality motorové nafty [1] [8]

Mezni hodnot Seni
Ukazatel jakosti Jednotka ?Zm odnoty | Metoda zkouSeni
Min. | Max. |CSN
L xs EN ISO 5165
Cetanové Cislo - 51,0 - EN 15195
Cetanovy index - 46,0 - EN ISO 4264
v 1z o 3 EN ISO 3675
Hustota pii 15 °C kg/m 820,0 | 845,0 ENISO 12185
Priibéh destilace: EN ISO 3405
odpatfené mnozstvi pii 250 °C % (V/V) - 65,0
odpatrené mnozstvi pii 350 °C % (V/IV) 85,0 -
teplota, pfi niz predestiluje 95 % V/V °C - 360,0
Obsah , }to)olycykhckych aromatickych % (m/m) i 80 | EN 12916
uhlovodikil
Obsah FAME % (V/IV) - 7,0 | EN 14078
, EN ISO 20846
Obsah siry mg/kg - 10,0 EN ISO 20884
Obsah vody mg/kg - 200,0 | ENISO 12937
Filtrovatelnost:

15




zimni obdobi °C - -20 | EN 116

piechodné obdobi °C - -10

Bod vzplanuti °C >55 - EN ISO 2719
Sy, < 3 EN ISO 12205

Oxidacni zkouska g/m - 25,0 EN 15751

Karboniza¢ni zbytek (vztazeno na 10% |

destilaéniho zbytku) % (m/m) - 0,30 | ENISO 10370

Obsah popela % (m/m) - 0,01 | ENISO 6245

Celkovy obsah necistot mg/kg - 24,0 | EN 12662

Kogozwm pusobeni na méd (3 h pfi| stupen tHda 1 EN ISO 2160

50 °C) koroze

Mazivost, korigovany pramér odérové

plochy (wsd 1.4) pfi 60 °C pum - 460 | ENISO 12156-1

Viskozita pii 40 °C mm?/s 2,00 | 4,50 | ENISO 3104

Technickd norma rozd€luje naftu na jednotlivé tfidy v zavislosti na klimatickych

podminkach. V tabulce 2 jsou uvedeny tfidy A-F pro mirné klima a v tabulce 3 tfidy 0-4 pro

arktické klima, kde se hodnoty n¢kterych ukazateli jakosti lisi.

Tab. 2 — Ttidy nafty pro mirné klima [8]

Ted Mezni hodnoty Metoda zkouten
Ukazatel jakosti | *y. | Trida | Trida | Tfida | Trida | Trida | THda | grane oo

otky CSN

A B C D E F

Filtrovatelnost | > | +5 | 0 | -5 | -10 | -15 | 20 |EN116

max
Tab. 3 — Ttidy nafty pro arktické nebo extrémn¢ studené klima [8]

Mezni hodnoty
Ukazatel jakosti Jednotk il il i ¥ il Metoda
J y Trida | Trida | Trida | Trida | Trida Zkouseni CSN
0 1 2 3 4
Filtrovatelnost °C, max. -20 -26 -32 -38 -44 | EN 116
Bod zakalu °C, max. -10 -16 -22 -28 -34 | EN 23015
Hustota pfi 15 °C kg/m3, min. | 800,0 | 800,0 | 800,0 | 800,0 | 800,0 | EN ISO 3675
u p kg/m3 ,max. | 845,0 | 845,0 | 840,0 | 840,0 | 840,0 | EN ISO 12185
Y] .
. i am o |MM/s, min. | 1,50 | 1,50 | 1,50 | 1,40 | 1,20
Viskozita pfid0 °C | 2" max. | 4.00 | 400 | 400 | 400 | 400 | PNISO 3104
L s . EN ISO 5165

Cetanové Cislo min. 49,0 | 49,0 | 48,0 | 47,0 | 47,0 EN 15195
Cetanovy index min. 46,0 | 46,0 | 46,0 | 43,0 | 43,0 | ENISO 4264
Prabéh destilace:
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odpafené mnozstvi | % (V/V), 10 | 10 | 10 | 10 | 10 |ENISO 3405
pii 180 °C max.

odpafen¢ mnozstvi | % (V/V),

pii 340 °C min., N e

Pro CR jsou stanovené minimalni pozadavky pro mirné klima takto [8]:

- 0d15.4.do30.9. -tfida B
- 0d1.10.do 15.11. a od 1.3. do 14.4. — tfida D, pifechodné obdobi
- od 16.11. do 28.02. — tfida F, zimni obdobi

Palivo pro arktické klima je doporuceno pro pohony dieselovych zaloznich agregat

pro nemocnice, zachranné a hasi¢ské sbory apod. Nafta by neméla obsahovat slozZky FAME.

Uvedené ukazatele jakosti maji predev§im vliv na spravny chod vznétovych motord,
vcetné dopadu na zivotni prostiedi, ale také maji vliv na bezpecnost a skladovatelnost paliva
v souvislosti s jeho distribuci. Kvalita paliv je pravidelné¢ sledovana a normovanymi
metodami se provadi jejich analyza rozborem zodebranych vzorkd z vydejnich

a skladovacich mist.
1.2 Metylestery mastnych kyselin

Metylestery mastnych kyselin (dale ,,FAME, metylestery”) je biopalivo vyrobené
z rostlinného oleje nebo z zivocisného tuku a je urcené jako palivo do spalovacich vznétovych
motortt s vlastnostmi nafty [1]. V pfiloze €. 1 nafizenim Komise EU jsou pro rok 2013

uvedené pod kodem KN 3826 00 10 [2].
1.2.1 Vyroba FAME

Rostlinny olej mé& vporovnani snaftou zcela odlisSné parametry, piedevSim
v nékolikanasobné vyssi kinematické viskozite (pii 20 °C: olej 70-78,7 mmz/s, nafta 3,08-4,25
mmz/s, pti 40 °C: olej 36,7-38 mmz/s, nafta 1,5-4 mmz/s) a vysokém bodu vzplanuti (olej

220-255 °C, nafta 55-65 °C) [9]. Pro dosazeni vlastnosti podobné nafté je nutna jeho uprava.

Rostlinny olej nebo Zivocisny tuk obsahuje asi 98 % triglyceridl s pfevaznym obsahem
16-18 atomil uhliku. Ty v katalytické reakci s metanolem umozni vznik glycerinové faze
a metylesterové faze. Proces se nazyva esterifikace. Frakce se na zaklad¢ rtizné hustoty od
sebe separuji, ale jsou zne€iSt€né pritomnosti druhé faze, glyceridi, zbytkovym metanolem,
katalyzatoru, soli, vodou a fadou dalSich doprovodnych latek. Na pozadovanou kvalitu FAME

je nutné jejich docisténi procesem rafinace.
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V CR se FAME vyrabi predevsim z fepkového oleje — metylestery fepkového oleje (dale
,MERO%) jehoz vlastnosti se nejvice podobaji naftd. Obrazek 2 znizorfuje princip
esterifikace, pismeno R ptedstavuje uhlovodikovy zbytek. Vedlejsi glycerinova frakce je

vyuzita napt. v chemickém primyslu v kosmetickych vyrobcich, mydlech, zubnich pastach.

O
I
CH,-O-C-R
0 CH, - OH o
| I katalyzator | !
CH-O-C-R + 3 CH; - OH _— CH - OH +3CH;-0-C-R
| 0 |
[ CH, - OH
CH,-O-C-R
TRIGLYCERID + METANOL GLYCERINOVA + METYLESTEROVA
FAZE FAZE

Obr. 2 — Princip reesterifikace fepkoveého oleje s metanolem [9]

Pro splnéni normovanych parametr se do FAME ptidavaji vhodna aditiva a stabilizatory
zajiStujici jejich oxidacni stabilitu, a to nejlépe okamzité po jejich vyrobé.
1.2.2 Kbvalita FAME

Kvalitativni ukazatelé FAME jsou dany v ptiloze ¢.5 VyhlaSkou o pozadavcich na
provozni hmoty [1] a v CSN EN 14214 [10]. Norma uvadi veskeré vlastnosti potiebné pro
definici FAME jako paliva pro vznétové motory. FAME muize byt pouzito v 100%
koncentraci nebo jako ptfisada do motorové nafty. Tabulka 4 obsahuje mezni hodnoty

jednotlivych ukazatelti a také metody zkousSeni pro jejich stanoveni.

Tab. 4 — Ukazatele kvality metylestert mastnych kyselin FAME [1] [10]

Mezni hodnot Seni
Ukazatel jakosti Jednotka e‘zm octioly Metoda zkouSeni
Min. | Max. | CSN
Obsah metylesterii mastnych kyselin % (m/m) | 96,5 - EN 14103
v o 3 EN ISO 3675
Hustota pii 15 °C kg/m 860,0 | 900,0 ENISO 12185
Viskozita pti 40 °C mm?/s 3,50 5,00 | ENISO 3104
, o EN ISO 2719
Bod vzplanuti C 101 - EN ISO 3679
Obsah siry mg/kg - 10,0 | ENISO 20846
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EN ISO 20884
Karboniza¢ni zbytek (vztazeno na 10% | ,
destilacniho zbytku) % (m/m) - 0,30 | ENISO 10370
Cetanové Cislo - 51,0 - EN ISO 5165
Obsah sulfatového popela % (m/m) - 0,02 | ISO 3987
Obsah vody mg/kg - 500,0 | EN ISO 12937
Celkovy obsah necistot mg/kg - 24,0 | EN 12662
Koroze na méd (3 h pii 50 °C) ls(t“pen tfida 1 EN ISO 2160

oroze
oy e, - o EN 15751
Oxida¢ni stabilita, 110 °C h 6,0 - EN 14112
Cislo kyselosti mg KOH/g - 0,50 | EN 14104
L s g }

Jodove ¢Eislo i6du/100g 120 | EN 14111
Metylester kyseliny linolenové % (m/m) - 12,0 | EN 14103
Metylestery s vice nenasycenymi vazbami | ,
(>= 4 dvojné vazby) % (m/m) - 1 EN 15779
Obsah metanolu % (m/m) - 0,20 | EN 14110
Obsah monoglyceridi % (m/m) - 0,80 | EN 14105
Obsah diglyceridl % (m/m) - 0,20 | EN 14105
Obsah triglyceridii % (m/m) - 0,20 | EN 14105

EN 14105

, o -

Volny glycerol % (m/m) 0,02 EN 14106
Celkovy glycerol % (m/m) - 0,25 | EN 14105

EN 14108
Kovy L. skupiny (Na + K) mg/kg - 5,0 | EN 14109

EN 14538
Kovy II. skupiny (Ca + Mg) mg/kg - 5,0 | EN 14538
Obsah fosforu mg/kg - 4,0 | EN 14107

Pozadavky filtrovatelnosti — zavislost na klimatickych podminkadch a rocnim obdobi

v CR rozdélené na zimni a prechodné je stejné jako u nafty (tabulky 2, 3). Pro mirné klima je

déano Sest tfid A-F a pro arktické klima je pét tfid 0-4. Parametr filtrovatelnosti se stanovuje

pouze pro 100% FAME, protoze pfisady pro snizeni tekutosti za nizkych teplot v nafté

a v FAME by mohly byt mezi sebou navzajem nekompatibilni.

1.3 Vliv FAME

FAME je mozné pouzit v ¢isté bionafté podle normy CSN EN 14214, ale také ve smésné

motorové nafté s min. obsahem 30 % (V/V) metylesterti podle CSN 65 6508 nebo v bézné

motorové nafté s piidavkem max. do 7 % (V/V) metylesterti v souladu s CSN EN 590.
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Metylestery svymi vlastnostmi a odliSnym spalovanim ovliviiuji provozuschopnost
motorového vozidla, produkci emisi pfi spalovani, tvorbu emisi sklenikovych plyni,

skladovatelnost paliva a spotfebu energie a vyuziti zemédélské pudy.
1.3.1 Vliv FAME na chod motoru

PoZzadavky na kvalitu FAME se neustale zpfisiuji a stale vice se pfiblizuji poZzadavkiim
na kvalitu nafty. Pfesto byly sohledem na chod motoru zaznamenany tyto nevyhody
pouzivani FAME [11]:

- poskozovani pryZzovych soucastek palivového systému;

- kontaminace paliva bakteriemi pii pouziti nad 10 % (V/V) FAME;

- tvorba Gsad na sténach spalovaciho motoru a mezi pistnimi krouzky;
- zvySeni spotieby paliva z divodu niz$i vyhievnosti,

- snizeni vykonu motoru;

- tvorba Gsad na $pici vstfikovaci trysky;

- startovatelnost za nizkych teplot pii pouziti nad 10 % (V/V) FAME;
- zvySeni korozivnich G€inkti vzhledem k vétsi nachylnosti k oxidaci;

- jiné sloZeni emisi a jejich vliv na upravu katalyzatorem;

- prusaky zbytki paliva do motorového oleje dochézi k jeho fedéni a degradaci.

Mezi vyhody nélezi [12]:

- vyrazné zlepSeni mazivosti, dochazi ke snizeni opotiebeni vysokotlakych cerpadel;

- ochrana proti korozi na oceli v pfitomnosti vody.

Vzhledem k rozdéleni pouZiti nafty podle norem a zminovanych negativnich U¢inki
vyplyva, ze ¢istou bionaftu a smésnou naftu je mozné pouzit pouze v konstrukéné upravenych
vozidlech. Naproti tomu bez Upravy na vozidlech byl zaveden pfidavek FAME max. do

7 % (V/V) v bézné motorové nafte.
1.3.2 Vliv FAME na produkci emisi pri spalovani

Z hlediska skodlivych vyfukovych emisi podle norem Euro jsou sledovanymi parametry
oxid uhelnaty CO, oxidy dusiku NO;, uhlovodiky CH a pevné &astice PM. Uéinky vyuzivani
FAME s ohledem k produkci emisi byly zjiStovany napf. v ramci vyzkumného projektu
Ministerstva priamyslu a obchodu [13]. Byly porovnany emise produkované spalovanim nafty
s 5% a 10% (V/V) ptidavkem metylesterti z riznych oleji (fepkovy, slune¢nicovy, sojovy,

palmovy). Ve vSech pfipadech doSlo ke snizeni emisi oxidu uhelnatého, uhlovodikl
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apevnych &astic o 1,5-2,5 % pt1 5% ptidavku metylesterit a o 3,5-5,8 % pii 10% (V/V)
pfidavku metylesterti. Naopak doSlo ke zvySeni oxidi dusiku 00,4 % pi1 5% ptidavku

metylesterd a 0 3,9 % pii 10% (V/V) ptidavku metylestert.

Rozdily v zastoupeni sledovanych emisi vyplyvaji zrozdilného elementarniho slozeni
metylesterti a nafty, zejména v jejich pomérném zastoupeni uhlovodikti (niz8i obsah uhliku
u FAME) a pfitomnosti kysliku v FAME. Obsah kysliku pfitomny v FAME snizuje
1 spottebu vzduchu, ktery je pottebny ke spaleni paliva. Oxidy dusiku vznikaji za vysokych
teplot. Jejich vyssi emise zpiisobuje vznik horkych mist pti spalovani v diisledku rozdilné

destilacni kiivky u metylesterti [14].

Porovnanim emisi produkovanych od roku 2006 do 2011 [15] dochazi k pribéznému
snizovani limitovanych Skodlivych emisi. SniZzovani emisi probihd i bez vyrazného vlivu
zvySovani nebo snizovani (od roku 2008) spotieby paliva. Vliv podilu biolozek nelze pfimo

vyjadfit. Napf. v roce 2000 byl podil bioloZek okolo 5 %, a ptesto byly emise vyrazné vyssi.
1.3.3 Vliv FAME na emise sklenikovych plyni

Z globalniho hlediska jsou sledovanymi parametry i emise sklenikovych plynli z vyroby
a pouzivani biopaliv, kterymi jsou oxid uhli¢ity CO;, (1), metan CH4 (23) a oxid dusny
N,O (296). Emise se vyjadiuji ekvivalentnim piepoctem na oxid uhlicity hodnotami
uvedenymi v zdvorkach. Povinnost snizovani emisi sklenikovych plynd z pohonnych hmot je
od roku 2012 ddna zménou legislativy [7] a do roku 2020 je ve srovnani s emisemi z fosilnich

paliv nutna tspora o 6 % na jednotku energie.

Pti obchodovani s biopalivem musi vyrobce nebo prodejce navic dolozit certifikat
spliyjici kritérium udrzitelnosti [16]. Certifikat prokazuje usporu sklenikovych plynti, ktera
musi byt 35 % do roku 2016, 50 % od roku 2017 a 60 % od roku 2018 viici fosilnimu palivu.
Také se prokazuje piivod biomasy. Ta nesmi pochazet z ptidy s vysokou hodnotou biologické
rozmanitosti, jako jsou piivodni lesy a travni porosty s vyskytem biotopti, dale nesmi pochazet
zpudy s velkou zasobou uhliku, jako jsou mokiady, souvisle zalesnéné oblasti a nesmi

pochazet z raselinist’.

Emise se stanovuji v pribéhu uplného celoZivotniho cyklu pohonné hmoty, ktery
zahrnuje vSechny etapy procesu vyroby a spotieby pohonné hmoty od t€zby nebo obdélavani
pudy, v€etné zmén ve vyuzivani pudy, ptes dopravu, distribuci a zpracovani, az po spalovani,

a to bez ohledu na to, kdy tyto emise vznikaji [17].
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Podil dopravy na celkovych emisich sklenikovych plyni v CR je cca 12,5 %.
Porovnanim let 2011 a 2006 [15] doslo ke sniZzeni ekvivalentu oxidu uhlic¢itého z dopravy asi
0 3,5 %. Zaroven také doSlo ke sniZeni spotieby paliva asi 0 2,2 %. Rozdil mezi sniZzenim
oxidu uhli¢it¢tho a snizenim spotieby paliva je v kazdém nasledujicim roce stejny, také
piiblizné€ o 1 %. Nartst podilu biopaliv pfitom vzrostl z 0,3 % na 6 % (V/V), z toho FAME
20,5 % na 7 % (V/V). Vliv biopaliv v letech 2006-2011 na sniZeni sklenikovych plynd neni

znatelny.
1.3.4 Vliv FAME na skladovatelnost paliva

Pro zvySeni oxidac¢ni stability se do metylesterti ptidavaji aditiva. Nachylnost k degradaci

paliva zptsobuje [18]:

- komplex oxida¢nich i neoxida¢nich interakci nenasycenych uhlovodikli a sloucenin
obsahujici dusik, siru a kyslik;
- zvySena teplota;

- reakce s rozpustnymi solemi kovi.

Pritomnost kysliku a zbytky kovii v metylesterech degrada¢ni reakce v palivu vice
urychluji. Pfi dlouhodobém skladovani a spravné skladovaci teploté probiha degradaéni
proces pomalu. U testtl dlouhodobé skladovatelnosti nafty s 5% piisadou MERO [18] byla pii
teploté 43°C oproti bézné teploté 21°C po dobu 12 tydna zjisténa az Ctyinasobné rychlejsi
degradace, kterd se projevovala zvySenou tvorbou nerozpustnych usad v palivu. Obdobné
zrychlend tvorba tsad se projevovala i pii skladovani za b&zné teploty bez pouziti
antioxida¢ni ptisady. Pfipustna hranice celkovych usad se stabilizatory pii teploté 21°C by

narostla cca za 1 rok. Usady zptlisobuji ucpavani palivového systému.

Stabilita nafty ma vliv na jeji dlouhodobé skladovéani v zdsobnich nadrzich, zaloznich
dieselagregatech zachrannych a hasi¢skych sborli, nemocnic a také na piipadné dlouhodobé
odstaveni motorového vozidla. Vyhlaska doporucuje pouzitelnost nafty 3 mésice od data

jejiho prodeje a pii pouziti paliva v zaloZnich agregéatech naftu bez ptidavku biopaliva [1].
1.3.5 Vliv na spotiebu energie a vyuziti pidy

Povinnost podilu energie z obnovitelnych zdroji v dopravé je ddna Akénim planem pro
biomasu v CR Ministerstva zemé&délstvi [20] a Narodnim akénim planem CR pro energii
z obnovitelnych zdrojii Ministerstva primyslu a obchodu [21]. Spotfeba energie v doprave je

pro rok 2020 odhadovéana na 268 PJ, tj. asi 22 % z celkové spotieby energie. Energeticky
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podil z biopaliv je stanoven 10,8% podilem z celkové spotieby energie v dopravé, tj. 29 PJ

pievazné z pohonnych hmot, z toho pro bionaftu 21 PJ.

Z celkové plochy zemédélské piidy 3 500 tis. ha je pti 100% potravinové sobéstacnosti
volna plocha pro obnovitelné zdroje 1 200 tis. ha, z toho 680 tis. ha orné plidy. Pro fepku
olejnou je ptid€leno 200 tis. ha, z toho energeticky obsah produktu FAME je v priméru 8 PJ.
Dalsich 6 PJ je planovan z dovozu a 9 PJ z biopaliva II. generace (odpady a syntetické

palivo).

Soucasnou technologii, kterou se zpracovavaji metylestery fepkového oleje lze oproti
technologii zpracovani fosilnich paliv uspofit az 38 % emisi sklenikovych plynt. To je
v souladu s kritériem udrzitelnosti biopaliv [16] mozné pouze do roku 2016. Povinnost uspory
az 0 60 % oxidu uhli¢itého uptednostiuje technologie II. generace biopaliv. Ty mohou byt
vyrabény jak z cilené péstované biomasy (rychle rostouci dieviny, energetické byliny), tak
z odpadi z biomasy (odpadni dfevo, dievni Stépka, zemédélsky odpad). Jednd se napf.
o zkapalnovani, vysledkem je uhlovodikova smés velmi podobnd nafté nebo o zplynovani,
vysledkem je plyn bohaty na oxid uhelnaty a vodik, ktery se pod vlivem velkého tlaku
a teploty pfeméniuje na kapalné uhlovodiky (Fisher-Tropschova syntéza). Takové technologie

umoznuji sporu sklenikovych plynt az o 90 %.
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2  METODIKA PRO STANOVENI FAME V NAFTE

2.1 Stanoveni obsahu FAME podle CSN EN 14078

Stanoveni obsahu FAME v motorové nafté je uvedeno v normé CSN EN 14078 [22].
Norma byla aktualizovana v roce 2010 a od plivodni verze se odliSuje doplnénim o cCast

tykajici se méfeni FAME rozsahu nizkych koncentraci.
ZkuSebni metoda je rozdélena na popis metodiky pro méfeni dvou odlisnych rozsahti:

- rozsah A: obsah FAME od 0,05 % do 3 % (V/V);
- rozsah B: obsah FAME od 3 % do 20 % (V/V).

Vzhledem k tomu, Ze obsah metylesterii v odebranych vzorcich motorové nafty se
predpokladéa v rozmezi koncentraci od 3 % do 7 % (V/V), byla piipravena kalibra¢ni piimka

dle metodiky pro rozsah B.
Princip metody

Prvnim krokem pro vytvofeni kalibraéni pfimky je spravnd pfiprava kalibra¢nich
standardi. Podle pfedem piipravenych vypolti se navazi vzorky o znamé koncentraci
metylestert v nafté v (g/l). Poté se provede sejmuti spekter téchto standardii metodou IC
spektrometrie. Projevem vazby typické pro estery (C=0O) je absorpéni pas v oblasti
174545 (cm™). Proto se pro tvorbu kalibragni piimky vyuzije linearni zavislost mezi vyskou
tohoto pasu (maximalni hodnotou absorbance) a koncentraci FAME kalibrac¢nich standarda

a vyjadri se regresni zavislost.

Koncentrace FAME (g/1) ¢i % (V/V) v odebranych vzorcich motorové nafty z Cerpacich
stanic se uréi na zékladé dosazeni max. vysky spektralniho pasu v oblasti 174545 (cm™) do

rovnice regresni ptimky.

Na obrazku 3 jsou uvedeny dva piiklady infragervenych spekter motorové nafty. Cernou
barvou je znadzornéna nafta bez obsahu FAME a ¢ervenou barvou nafta s 5% (V/V) obsahem

FAME, ktery se projevuje absorpénim pasem v oblasti vinoétu 1745 (cm™).
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Obr. 3 — piiklad IC spektra motorové nafty bez a s 5% (V/V) obsahem FAME [22]

2.1.1 Pozadavky na pristrojové a laboratorni vybaveni

Dle normy se pro stanoveni FAME v motorové nafté metodou IC spektrometrie mize
pouzit jak disperzni, tak interferometricky typ pfistroje pracujici v pasmu stiedniho
infraderveného spektra v rozsahu vlno&ti od 400 (cm™) do 4000 (cm™) s linearni absorpci.

Rozlideni p¥istroje ma byt 4 (cm™) nebo vysii.

V normé je pouzita transmisni technika v kyveté z materiald propoust&jici infracervené
zafeni. Materidlové slozeni kyvety muze byt napt. KBr, NaCl, CaF2 atd. Dulezitym
parametrem je u kyvety jeji opticka drdha. Tento parametr se nesmi v pribéhu kalibrace
a samotného méteni vzorkd meénit, nebot’ zajiStuje spravnou intenzitu Cistého signalu (dvé
desetinnd mista). V pfipad¢, ze by byly pouZity kyvety citlivé na vodu (napt. z KBr, NaCl),

tak je tfeba Castéji kontrolovat skutecnou optickou drahu kyvety.

Pro ptipravu kalibra¢nich standardl se pouzije FAME a stfedni destilat nafty bez FAME.
Jako rozpoustédlo vhodné pro €isténi kyvety se uvadi etanol i n-pentan.
Vybér tloust’ky kyvety

Pro rozsah méteni B je doporucena kratsi délka optické drahy kyvety (0,1 mm) a k tomu
odpovidajici pomér fedéni vzorkl (1:5). U jinych délek drah se tento pomér upravi podle
tabulky, ktera je ptfilohou normy. Tabulka také obsahuje ptredpokladanou referen¢ni hodnotu

absorbance.
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2.1.2 Priprava kalibra¢nich vzorku a vypocet kalibra¢ni funkce

Do odmérnych ban¢k se navazi nejméné pét kalibracnich roztok o znamé koncentraci
FAME pokryvajici cely rozsah koncentrace. Pro tcely této prace je tento rozsah od 3 % do
7 %. Vazeni FAME se provadi v gramech (g) a do stanovené¢ho objemu (1) se doplni ¢istou

naftou. Pievod jednotek z % (V/V) na (g/1) je podle [22]:

Xs =883 -Ys/100 (1)
kde je:

Xs ... obsah FAME v (g/);

Ys ... obsah FAME v % (V/V);

883 ... nominalni hustota FAME v (kg/m3 );

napft. pro vytvoreni 5 % (V/V) roztoku je potieba 44,15 (g) FAME na 1 (1) nafty.

Piipravené vzorky se dale nafedi v doporuceném poméru, a to v zavislosti na vybéru
kyvety a jeji délky optické drahy. Cistd nafta se pouZije jako dalsi kalibradni standard
o koncentraci 0 % FAME.

Kalibracni funkei je [22]:
Y=FX) ()

kde je:

Y ... korigovana extinkce (Ecorr), zavisla proménna;

X ... obsah FAME v (g/), nezavisla proménna.

Podle znamého obsahu FAME v kalibra¢nich vzorcich a stanovenych korigovanych

extinkei se vypocita kalibra¢ni pfimka metodou linedrni regrese podle vztahu [22]:

Y(i) =a-X@{)+b 3)
kde je:

Y(i) ... korigovand extinkce (Eco) pro kalibracni vzorek;
X(1) ... znamy obsah FAME v (g/1) v kalibra¢nim vzorku;

a, b ... regresni koeficienty rovnice pfimky.
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Regresni koeficient (a) je smérnici pfimky a koeficient (b) je priasecik s osou (y). Pfi
spravném meétfeni ma mit prisecik (b) nulovou hodnotu. Urcitd odchylka nastava z rozptylu
bodi korelacniho pole pii proloZeni ideédlni regresni piimky a vlivem méfeni vyssSich obsahti

FAME.
2.1.3 Zaznam spektra a stanoveni extinkce (absorbance)

Podminky nastaveni infracerveného spektrometru musi zlstat konstantni, jak pro
ptipravu kalibracni ptimky, tak pro méfeni odebranych vzorki, kde norma udava min. pocet
skent 16. Ze vzorku Cisté nafty se nejdiive zaznamena spektrum kalibra¢niho pozadi. To
slouzi ke kompenzaci pozadi kalibrac¢nich a ostatnich vzorka. Kalibra¢ni standardy se meéfi
postupné, se zvySujicim se obsahem FAME v palivu. Po kazdém méfeni se provede vycisténi
kyvety rozpoustédlem a potom opakovang ¢istou naftou. Infracervené spektrum pro standardy
se zaznamena v rozsahu celé infradervené oblasti od 400 (cm™) do 4000 (cm™). Od tohoto
spektra se odecte kalibracni pozadi, tak zlstane absorp¢ni pas v pfedpokladaném rozsahu pro
FAME. Obrazek 4 znazoriiuje IC spektrum po kompenzaci pozadi naftou pii predpokladaném

4% roztoku.

stanovena
extinkce

zakladni linie

—

1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600

Obr. 4 — piiklad IC spektra motorové nafty s 4% (V/V) obsahem FAME po kompenzaci

pozadi Cistou naftou [22]

Dale se mezi vlno&ty od 1820 (cm™) do 1670 (cm™) vynese tetna jako zakladni linie.

Stanovenda extinkce (Emeans) j€ vzdalenost mezi zakladni linii a hodnotou v maximu pasu ve
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vlno&tu 1745+5 (cm™). Vzhledem k tomu, Ze se kalibraéni vzorky fedi v uréitém poméru,

stanovi se korigovana extinkce (Ecor) podle vztahu [22]:
Ecorr = Emeans * (Vwg/Vsv) 4)

kde je:

Vyr ... objem odmérné banky pro nafedéni vzorku v (ml);
Vgy ... objem vzorku pro fedéni v (ml);
Emeans ... namétfend extinkce spektrometrem;

Ecorr ... pfepocitana (korigovand) extinkce na nefedény vzorek.
Pokud se pouzivaji nefedéné vzorky je pomér (Vyr/ Vgy) roven jedné.

2.1.4 Vypocet obsahu FAME

Koeficienty (a, b) ziskané z rovnice kalibra¢ni pfimky a korigované extinkce odebranych

vzorkl se pouziji na vypocet obsahu FAME podle rovnice [22]:
Xs = (Ecorr —b)/a (5)

kde je:

a, b ... regresni koeficienty;
Ecorr ... pfepocitand (korigovana) extinkce odebraného vzorku;

Xs ... stanoveny obsah FAME z odebraného vzorku v (g/l).

Ptevod na objemové procento se provadi podle rovnice (1). Mezivysledky se v priabéhu

vypoctl nezaokrouhluji, vysledek se pro rozsah B zaokrouhluje na jedno desetinné misto.
2.2 Infracervena spektrometrie

Jak bylo uvedeno, tak stanoveni FAME v naft¢ se provadi metodou infracervené

spektrometrie. Nize jsou popsany zakladni poznatky vztahujici se k této metode¢.

InfraCervend spektrometrie patii mezi metody molekulové spektrometrie. Podstatou je
interakce molekul analyzovaného vzorku s elektromagnetickym zafenim. Infracervené zafeni
spada do oblasti elektromagnetického spektra s vinoctem od 12500 do 100 (cm™), a to se dale
de€li na blizkou, stfedni a vzdalenou oblast. Pii prachodu zaifeni méfenym vzorkem dochazi

k jeho absorpci zplsobujici zmény energetickych stavli molekul. Pohlcené zatfeni je
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zaznamenano v podobé absorpénich pastt do spektrogramu a vyjadiuje zavislost intenzity

signalu na vinoctu.

Vysledné spektrum poskytujici informace o dané latce je mozné vyuzit jak v kvalitativni,
tak v kvantitativni analyze. V kvalitativni analyze se posuzuje spektrum neznamého vzorku,
ato bud celé, nebo jeho cast. Posouzeni probihd na zéklad¢ jiz znamych standardi
z knihovny spekter, jejichz vysledkem je klasifikace vzorku do tiid podle jeho podobnosti.
Kvantitativni analyza umoziiuje najit dil¢i koncentraci latky ve vzorku smési. K tomu vyuziva
kalibra¢ni modely, které jsou zalozené na pifedem piipravenych standardech zjistované latky

s pfedem znamou koncentraci.
Absorbance

Intenzita (osa y) se vyjadiuje v podob¢ transmitance (T) nebo absorbance (A) [23]:

T =@/ (6)
A =log (po/@) =gy -c-1 (7)
kde je:

@ ... intenzita zafeni proslé vzorkem,;

@y ... intenzita zafeni dopadajici na vzorek;

€ ... molarni absorp¢ni koeficient pii vlnové délce;

¢ ... molarni koncentrace méfené latky ve vzorku v (g/l);

1 ... délka optické drahy (tloustka vzorku).

Jednotka vIlnoctu urcuje pocet vln zafeni na centimetru jeho drdhy. Vztah vinoc¢tu (V)

k vlnové délce (A) a frekvenci (f) je [23]:

0= 1/A (®)
f = v, /A= V- v, 9)
kde je:

V¢ ... rychlost svétla.

Rovnice (7) s molarnim absorpnim koeficientem je vyjadienim Lambertova-Beerova

zakona, kde hodnota absorbance je pfimo imérna koncentraci latky pii zachovani konstantni
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tloustce vzorku. V kvantitativni analyze je nutné vyjadieni absorpénich pasti pomoci
absorbance s uplatnénim tohoto zdkona. Mé&fi se plocha pasu nebo poloha jeho maxima. Tvar
absorpéniho pdsu, zejména jeho max. poloha miize byt ovlivnéna nastavenim rozliSeni
piistroje. Pfi nizkém rozliSeni nedochédzi k odectu vSech past lezicich blizko sebe, atak
dochazi k urCitému zkresleni. Dalsi zkresleni vrcholu pasu muliZze nastat pifi méfeni vysSich
obsahii FAME pfi saturaci vzorku. Doporucuje se proto fedéni vzorku vhodnym

rozpoustédlem, které nevykazuje absorpcni pasy ve stejnych oblastech.
2.2.1 FTIR spektrometrie

V soucasné dobé se hodné pouzivaji spektrometry interferometrického typu vyuZivajici
pro zaznam spekter Fourierovou transformaci (FTIR). Soucésti spektrometru je zdroj
emitujici spojité zareni v infracervené oblasti. Nejcastéji je to keramicka ty¢inka s odporovym
dratem zhavend nad 1000 °C. Zafeni prochazi ptes soustavu zrcadel pracujici na principu
Michelsonova interferometru. Zateni je ptivadéno na polopropustné zrcadlo (déli¢ paprski),
kde cast paprskll prochazi na pevné zrcadlo a ¢ast je odrazena na pohyblivé zrcadlo. Vlivem
pohybu zrcadla je odrazend cast zafeni fdzové posunuta vic¢i odrazenému zafeni od pevného
zrcadla. Paprsky se opét setkavaji na délici a dochazi tak ke konstruktivnimu nebo
destruktivnimu skladani vIn, tj. k interferenci. PfestoZze ze zdroje vychazi zafeni
polychromatické, tj. smés vice vlnovych délek, délic paprski po rekombinaci opousti jako
jedind vlna. Ta je po prichodu kyvetovym prostorem zaznamendna detektorem zéfeni ve

form¢ interferogramu.

Zaznam signalu je fizen modulovanym zafenim laseru pfesné vinové délky. Laser sleduje
polohu pohyblivého zrcadla a je zaznamenan laserovym detektorem. Infracervené zafeni je
tak zaznamenavano v pfesné stanovenych intervalech. Podle vinové délky laserového zateni

se urcuje vzorkovaci frekvence.

Zaznamenany analogovy signal interferogramu je digitalizovan a nasledné pifeveden
matematickym algoritmem Fourierovy transformace do spektrogramu. Signadl zaznamenany
v Casové ose je tak preveden na frekvencni nebo vlnoctové spektrum. Z podilu dvou
jednopaprskovych spekter, tj. ze spektra zaznamenaného pozadi a spektra zkoumaného

vzorku se ziskd vysledna pozadovana zavislost absorbance na vlnoctu zéfeni.

Na obr 5 je uveden ptiklad uspotadani FTIR spektrometru Nicolet iS10 s principem
Michelsonova interferometru, ktery je umistén v laboratofi tribotechnické diagnostiky

v Doubravicich.
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Reflexni techniky (napf. za pouziti ndstavce ATR) patii mezi nejvyuzivanéjsi techniky
IC spektrometrie, které se v soudasné dobé vyuZivaji v analyzach provoznich hmot pro
dopravni prostfedky. Transmisni techniky se pouzivaji v mensi mife. Nespornou vyhodou
ATR techniky je rychla ptiprava vzorku k analyze, snadna manipulace a cisténi krystalu
a moznost méfit 1 tmavé vzorky (napt. opotiebené vzorky olejli). Pro tuto praci byla pouzita

technika transmisniho méteni, jak vyZzaduje norma.

Pev\né zrcadlo

o,
>

Déli¢ paprski

— v/rcadlo
Pohyblivé zrcadlo 4

o

IC zdroj Fraadle Optickd|cesta
e N
( A )
Zrcadlo Vzorek v
Zrcadlo
& =

Prostor pro vzorek

Obr. 5 — usporadani FTIR spektrometru a princip Michelsonova interferometru [25]

2.2.2 Transmisni technika

Transmisni métfeni probiha pfimym prichodem zafeni pfes vzorek umistény v kyveté
(2.1.2). Pfi mé&feni netékavych kapalnych vzorkl se ¢asto pouziva rozebiratelna kyveta, jejiz
délka optické drahy se da nastavit. Kyveta se sklada ze dvou okének z materialu propoustéjici
IC zafeni. Mezi okénky je umisténa distancni vlozka vymezujici délku optické drahy

(tloustku) vzorku od 0,01 do 1 (mm). Okénka jsou k sobé pfitlacovana Sroubovatelnym
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kovovym drzakem. Pro plnéni a cisténi kyvety je jedno okénko opatfeno dvéma otvory.

Ptesnd a po celou dobu méteni neménna tloustka vzorku je dilezita pro kvantitativni analyzu.

Délka optické drahy sestavené kyvety se ovéfuje méfenim spektrometrem. Podstatou

metody je vznik interferenénich maxim a minim pii prichodu zafeni prazdnou kyvetou. Ze

zaznamenaného spektrogramu se ur¢i pocet maxim (minim) mezi dvéma vzdalenostmi

vilnoctu.

Vysledna tloustka je vypoctena podle vztahu [26]:

L = -10)/2- (0, —0p) (10)

kde je:

% Transmitance

.. vysledna tloustka v (mm);
.. pocet zaznamenanych maxim (minim) mezi dvéma vzdalenostmi vinocta;

2 ... zacatek a konec vInoctu.
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Obr. 6 — zaznam spektra prazdné kyvety a stanoveni maxim pro uréeni délky optické drahy

2.2.3 ATR technika

Kromé transmisniho méfeni se vyuziva reflexnich technik. Jednou z nich je technika

ATR (Attenuated Total Reflection) zeslabeného Uplného odrazu. Méteny vzorek se umisti na
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plochu krystalu s dostatecné vysokym indexem lomu napt. ze ZnSe. Pii prichodu zatreni
dochazi na rozhrani mezi hranolem a vzorkem k vicenasobnému tplnému odrazu. Krystal ma
tvar lichobéZznikového hranolu tak, aby pfivedené zafeni dopadalo na vzorek pod vétSim

uhlem nez je kriticky thel podle vztahu [23]:
8. = 1/sin (ny/n;) (11)

kde je:

0. ... mezni thel,

n; ... index lomu hranolu, vzorku.

Zateni je tak pln€ odrazeno zpét do hranolu mimo oblasti vlnoctl, které vzorek
absorbuje. Pocet odrazii je zpravidla 8-12 podle velikosti krystalu [27]. Méfeny vzorek musi
byt v tésném kontaktu s krystalem, zafeni je pohlcovano pouze povrchovou vrstvou vzorku
o tloustce nékolika mikrometrii. TlouStka vzorku podilejici se na absorpci je zavisla na
vlnové délce zateni (kratsi vinové délky pronikaji do vzorku méné nez delsi vinové délky)
a tak je vysledné spektrum odlisné od spektra transmisniho méteni v kyveté. Pfi porovnavani

mezi témito spektry je nutna softwarova matematicka korekce.

ATR technika je vhodnda na méfeni tmavych, vysoce koncentrovanych a silné

absorbujicich vzorkli nebo vzorkll, jez neni mozné ptipravit pro méteni v kyveté.

méfeny vzorek

v

f

ATR krystal

IC zafeni
>

Obr. 7 — princip ATR techniky, zatfeni pronika do hloubky 1-2 um [27]
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2.2.4 Kvantitativni analyza

Kvantitativni analyza se zabyva stanovenim dil¢ich koncentraci slozek ve vzorku smési.
VSechny techniky jsou zaloZzeny na zakladnim ptedpokladu piimé souvislosti intenzity
absorpce s mnozstvim dané latky ve smési. Tuto zavislost urcuje vytvoieny kalibra¢ni model
z namétenych spekter kalibracnich standardli o znamé koncentraci. Mnozstvi kalibra¢nich

vzorku zavisi na charakteru zkoumané smési a na zvolené kvantitativni technice.

Nejjednodussi kalibra¢ni model umoziuje z hodnot koncentraci latky a namétfenych
hodnot absorbanci (vysky nebo plochy pasu ve spektrogramu) vytvofit zavislost koncentrace
na absorbanci pro kazdou meétenou slozku. Vysledkem je kalibra¢ni kiivka, kterda za
predpokladu méfeni pii stejné optické délce (tloust’ce) vzorku je podle Lambertova-Beerova

zakona (7) rovnici piimky (3).

Platnost tohoto zakona je omezenda, plati pouze za urCitych podminek (zafeni je
monochromatické, roztoky jsou ziedéné (¢ < 10 mol/l), béhem mé&feni nepodléhd absorbujici
prostiedi zddnym zménam). Déle je nutno vybrat pro stanovovanou latku takové pasy, kde
siln¢ absorbuje a kde nedochazi k intermolekuldrnim interakcim a vzdjemnym piekryvim

pésii [28].

vvvvvv

dat a absorbance se vyhodnocuje v celé spektralni oblasti. Vicerozmérné analyzy se pouzivaji
v ptipad€ smési latek, jejichZ spektralni pasy se prekryvaji a absorbanci pro kazdou slozku tak

neni mozné urcit béznym zplisobem.

Vyhodnocovaci software je zpravidla soucasti programového vybaveni FTIR
spektrometru. Program TQ Analyst nabizi pro kvantitativni analyzu tyto kalibraéni

techniky [29]:

- Simple Beer’s law — pouziti Lambertova-Beerova zdkona

- Classical Least Squares (CLS) — metoda nejmensich Ctverci

- Stepwise Multiple Linear Regression (SMLR) — postupné vicenasobnd linedrni regrese
- Partial Least Squares (PLS) — metoda ¢aste¢nych nejmensich ctvercl

- Principle Component Regression (PCR) — regrese na hlavnich komponentach

Prosté pouziti Lambertova-Beerova zakona

K vytvoreni kalibracniho modelu se pouziva Lambertiv-Beeriv zdkon — hodnota

absorbance roste imérné s koncentraci vzorku. Ke kazdé zjistované sloZce se piipravi alespon
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jeden standard o dvou riiznych koncentracich a jeden nebo dva standardy pro validaci modelu.
Ve spektru musi slozka produkovat pouze jediny vrchol, ktery se zméfi jako vySka v max.
hodnoté pasu nebo se urci jeho plocha. Pro jednu métenou slozku se vytvafi samostatnd
kalibra¢ni pfimka. Rozsah zjistovanych obsahli latek by také nemél piekracovat rozsah
kalibracniho standardu. Kalibra¢ni technika je dobfe uUCinnd pro feSeni zadkladnich

analytickych tloh splnujici tyto podminky [29]:

spektra métenych slozek se nepiekryvaji nebo se prekryvaji velmi malo;
- stabilni zakladni linie;

- linearni zavislost mezi absorbanci a koncentraci;

- zadné nebo velmi malé chemické interakce mezi slozkami ve smési;

- kalibra¢ni vzorek je dobie definovéan, zddné dalsi nezndmé slozky se neocekévaji.

Vyhodou tohoto modelu je jeho snadna aplikovatelnost i bez vétSich znalosti v oblasti
chemie a zkusenosti spektroskopie. K vytvoieni standardu sta¢i malé mnozstvi vzork. Model

neni u¢inny, pokud se spektralni pasy vyrazné piekryvaji.
Metoda nejmensich ¢tverci (CLS)

Tato metoda vyjadiuje absorbanci jako soucet jednotlivych piispévkl absorbance pro
méfenou slozku. Kalibracni model pfedpokladd, ze absorpce muze piekracovat hodnotu
nekterého vrcholu pasu, a tak hleda zavislost mezi absorbanci a koncentraci i v jinych castech
spektra. Métené slozce se tedy miiZe prifadit i vice vlnoc¢tovych oblasti a naopak jedna oblast
muze byt pfifazena i vice slozkdm. Absorbance se méfi jako vyska nebo plocha pasu nebo se
k vypoctu vyuziva vSech bodi ve vybranych oblastech spektra. Pocet standarda je alespon
stejny jako pocet méienych slozek. Vyslednd zavislost je opét vyjadifenim rovnice
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splnéni podminek [29]:

spektra slozek nebo oblasti se vyrazné piekryvaji, nemusi existovat izolovana slozka;
- zakladni linie je proménliva;

- linearni zavislost mezi absorbanci a koncentraci;

- zadné nebo velmi malé chemické interakce mezi slozZkami ve smési;

- kalibra¢ni vzorek je dobie definovéan, zddné dalsi neznamé slozky se neocekévaji.

Model umoznuje kalibraci i v oblastech jejichz spektralni pasy se prekryvaji, pfitom

k ptipravé sta¢i mensi mnozstvi standardii nez u vicerozmérnych analyz. Metoda je ptesnéjsi
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nez metoda s pomoci Lambertova-Beerova zakona vzhledem k vyuziti vét§tho mnozstvi boda

v celé spektralni oblasti. Nevyhodou je, Ze neumi zpracovat neocekavané necistoty.

Pokud nejsou splnény podminky Lambertova-Beerova zékona je mozné pouzit techniky
vicendsobné analyzy jako je postupnd vicenasobna linearni regrese (SMLR), metoda
¢astecnych nejmensich ctvercii (PLS) nebo klasickd metoda nejmenSich c¢tverct (PCR).
Techniky umoziuji feSeni slozitych analytickych uloh a zpravidla vyzaduji vétsi pocet
kalibra¢nich standardti. Vzhledem k tomu, Ze k vyhodnoceni spekter vyuzivaji celé spektralni
oblasti, jsou silnéjSim nastrojem, nez je prosté vyuziti Lambertova-Beerova zdkona. Pro
analyzu jednoduchych uloh se ale nehodi, nebot’ jejich algoritmus vyzaduje pokrocily
statisticky ptistup a vysledek je pak zatizen vétsi chybou. Podrobnéji tyto techniky popsany

nebudou z divodu jejich nevyuziti pro stanoveni koncentrace FAME v nafté.
2.3 Mezilaboratorni porovnani

Porovnani vysledkt analytickych metod je jednim ze zakladnich postupt pii fizeni
kvality. Cilem je rozhodnout, zda je zarucena spolehlivost pouzit¢ metody a naméfenych
hodnot. Kazdé meéteni je zatizeno nevyhnutelnou ndhodnou chybou ovliviiyjici vysledek.
Mezi faktory piispivajici k variabilit¢ vysledkl se da tfadit vykonnost operatora, pouZzité
meéfici zafizeni a jeho kalibrace, laboratorni podminky a také ¢as mezi méfenim. Mezi vnéjsi
vlivy piisobici na IC spektrometr a tim i na kvalitu spekter jsou napétové $picky v elektrické

siti, vibrace podlozky, magneticka pole, zmény teploty nebo signal mobilniho telefonu.

Pro zhodnoceni vysledkil mezi laboratofemi se pouzivaji matematicko-statistické modely
a jejich volba zavisi na ndvrhu experimentu. Vysledky z kazdého méfeni se zaznamenavaji do
tabulky, jez slouzi jako soubor dat ke zvolené metod€. Pro vypocet se voli bud’ graficky

postup, nebo numericky test.

Jednou z mozZnosti je volba parového Studentova t-testu, kdy se testuje hypotéza
o rozdilu mezi stfednimi hodnotami z dvojic métfeni na jednom vzorku ze dvou laboratofi.

Testovacim kritériem je [30]:
T = X3/(s4/¥0) (12
kde je:

T ... testovaci kritérium;

Xq -..prumérna hodnota z rozdili hodnot laboratofi;
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Sq ... vybérova smérodatnd odchylka z rozdili hodnot laboratofi;

n ... pocet méfeni.

Primérnd hodnota je aritmeticky pramér vyjadieny jako podil souctu rozdilu hodnot viici

poctu hodnot:

a=-Yxa (13)

Smeérodatna odchylka vyjadiuje, jak se hodnoty lisi od primérné hodnoty:

Sq = \/ﬁZ(Xdi — Xa)? (14)

Nasledné se ve statistickych tabulkach vyhleda kritickd hodnota Studentova t-rozd€leni
pravdépodobnosti jako kvantil na hladin¢ vyznamnosti a (0,05) pro pocet stupnii volnosti

(n-1) a uréi se kriticky obor:
W= (—oo, _tl—oc/z,n—1> U <t1—oc/2,n—1r oo) (15)

Pokud je testovaci kritérium mimo kriticky obor, hypotéza o stejném ucinku dvou metod

se nezamita.

2.3.1 Odhad chyby méreni

K vyhodnoceni chyby pfistroje (méfeni) se pouziji naméfené hodnoty z opakovaného
méfeni jednoho vzorku. Nejpravdépodobnéjsi spravny vysledek je aritmeticky primér (X)
vypocitany podle vztahu (13). Nasledné se urci stfedni kvadratick4 chyba vyjadfujici nejistotu

aritmetického priméru podle [31]:

n(n-1)

s=J1 3(x; — %)? (16)

Opét se v tabulkdch vyhledd kriticka hodnota Studentova t-rozd€leni jako kvantil na
hladin¢ vyznamnosti a (0,05) pro pocet stupiii volnosti (n-1), kterd je v tomto piipadé
intervalem spolehlivosti primérné hodnoty. Priimérnd hodnota chyby méfeni je zapsana podle

vztahu [31]:

Xt ti-«/2n-1"S (17)
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Priprava kalibra¢ni pfimky
3.1.1 Vazeni vzorku

Ptiprava vzorkil a vlastni méfeni bylo provadéno v laboratofi Oddéleni ekologickych
aspektl dopravy a diagnostiky v Doubravicich.

Dtlezitou soucasti pro piipravu kalibracni ptimky byla ptiprava vzorki nafty se zndmym
obsahem FAME. Cista uhlovodikova nafta a metylestery fepkového oleje byly poskytnuty
z laboratofe PARAMO, a.s. Podle piedem ptipravenych vypocti (1) se navazil ptesny obsah
FAME (g) do odmérnych ban¢k a ty byly doplnény po hranici 100 (ml) ¢istou naftou. Vazeni
probihalo na analytické vdze Kern ALJ 220-4 sptesnosti dilku + 1 (mg). Vzorky byly
pfipraveny podle rozsahu B (2.1) od 3 % do 7 % po 0,5 %, jak je uvedeno v tabulce 5.

Tab. 5 — pfiprava kalibra¢nich vzorki jejich navdzenim

obsah obsah prepocet skutecné skutecny skutecny
FAME FAME v (g/100 ml) | navaZzeno obsah FAME | obsah FAME
v % (V/V) v (g/1) v (g/100 ml) | v (g/l) v % (V/V)
Ys Xs Xs Ys

3,20 28,26 2,8260 2,8269 28,269 3,2015
3,50 30,91 3,0910 3,0891 30,891 3,4984
4,00 35,32 3,5320 3,5294 35,294 3,9971
4,50 39,74 3,9740 3,9702 39,702 4,4963
5,00 44,15 4,4150 4,4139 44,139 4,9988
5,50 48,57 4,8570 4,8465 48,465 5,4887
6,00 52,98 5,2980 5,3001 53,001 60,0024
6,50 57,40 5,7400 5,7432 57,432 60,5042
7,00 61,81 6,1810 6,1911 61,911 7,0114

Prvni vzorek byl pfipraven o obsahu 3,2 % FAME ztoho divodu, Ze pravé 3%
koncentrace je piesné na hranici rozsahli mezi metodikou A a B a nemusela by tak vykazovat
spravné hodnoty. Skuteéné¢ navdzené hodnoty v (g/100 ml) byly zpétné piepocitany na
skutecné hodnoty FAME vnafte v (g/1) a v % (V/V). Pfepoctené hodnoty byly pozdé&ji

pouzity pro vyhodnoceni kalibraéni pfimky v programu TQ Analyst.

Na nasledujicim obrazku 8 jsou dokumentovana ptiprava vzorki pro kalibraci, nejprve
bylo navazeno MERO a poté byla odmérna baiika doplnéna &istou naftou na objem 100 (ml).

Celkem bylo pfipraveno 10 standardi a to véetné standardu o 0% koncentraci FAME.
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Obr. 8 — ptiprava kalibra¢nich vzorkt

Takto ptipravené vzorky byly pouZity pro vlastni méfeni, i kdyZ norma doporucuje jejich
dalsi nafedéni Cistou naftou v poméru 1:2 az 1:5. Vzhledem k velké spotiebé nafty bylo od

dalsiho fedéni upusténo, k dispozici takové mnozstvi nafty v laboratofi nebylo.
3.1.2 Vypocet délky drahy kyvety

K méfeni byla pouzita rozebiratelnd kyveta z materialu BaF,. Kyveta byla sestavena
s distan¢ni podlozkou 0,1 (mm) vymezujici jeji délku optické dradhy. Tato hodnota byla
ovéiena jejim zméfenim na IC spektrometru viz obrazek 9 a z vysledného spektra vypocitina
(2.2.2).
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Obr. 9 — zdznam spektra prazdné kyvety 42 vin
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V rozsahu vino¢tu od 3147,89 do 1152,30 bylo zaznamenanych 42 interferencnich

maxim. Dosazenim do vzorce podle vztahu (10) je vyslednéd hodnota:
L =(n -10)/2- (0, —V,) =42-10/2-(3147,89 — 1152,30) = 0,105 mm

Tloustka kyvety byla opétovné ovéfena i po dokonceni celého méfeni a po celou dobu
vykazovala konstantni hodnotu. Z obrazku zaznamenaného spektra je ziejmé, Ze je kyveta

prichodna v potfebné oblasti vino&ti mezi 1600 (cm™) a 1900 (cm™).
3.1.3 Zaznam spekter kalibracnich vzorki a stanoveni extinkce

Analyza veskerych vzorki byla méfena na FTIR spektrometru typu Nicolet iS10.

Nastaveni piistroje bylo po celou dobu neménné s témito technickymi parametry:

rozsah vinoctu od 400 (cm'l) do 4000 (cm'l) pro stfedni IC oblast;

- pocet skenti vzorku a pozadi: 64;

- rozliSeni: 4 (cm™);

- rychlost pohybu zrcadla: 0,6329 (cm/s);

- zesileni detektoru: 1;

- detektor: DTGS (deuterovany triglycinsulfat);

- nastavec pro transmisni méfeni v kyvete;

- kyveta BaF; (fluorid barnaty);
- software OMNIC 8.1.

Fa

Obr. 10 — FTIR spektrometr Nicolet iIS10 s nastavcem pro transmisni méteni a kyveta
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Soucasti FTIR spektrometru Nicolet iS10 je pocitacovy software OMNIC. Program
umoziuje veskeré nastaveni parametrt, fidi vlastni méfeni a umoziluje rizné operace se
spektry. Pro transmisni méfeni se osadil nastavec pro kyvetu, jak je uvedeno na obrazku 10.
Do predem sestavené a vycisténé kyvety byl injektovan prvni vzorek s ¢istou naftou a pomoci
ptikazu Collect/Collect Background se zaznamenalo pozadi. Nasledné bylo provedeno méteni
vSech kalibra¢nich vzorkli se stoupajici koncentraci FAME pomoci piikazu
Collect/Collect Sample. Kyveta byla vzdy pfi kazdé vyméné vzorku dikladné proplachnuta
nasledujicim vzorkem. Z kazdého namétfeného spektra software odecetl zaznamenané pozadi
a odecten¢ spektrum bylo zobrazeno na obrazovce. Vzhledem k tomu, ze se odecitalo pozadi
s Cistou naftou, obsahovaly vysledna spektra pouze absorpcni pasy typické pro FAME,
zejména v potfebné oblasti 1745+5 (cm™). Spektra byly v této oblasti v programu piiblizeny
ptikazem View/Display Limits a pomoci piikazu Peak Height Tool se v maximu pasu
nameéfila jejich extinkce (Emeans), @ to vZzdy od zékladni linie vynesena mezi oblasti vlnocta

1820 (cm™) a 1670 (cm™) presné tak, jak je uvedeno na obrazku 11.

1,8 J01_mero 0%
102_mero 3,2%
1 603_mero 3,5%

=1,13

0,95

08 mero 6% Ht=1,04
5% Ht
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10_mero 7% Ht=1,22

09 _mero 6
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03_mero 3,5% Ht=0,59
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1750 1700
Wavenumbers (cm-1)

1800
Obr. 11 — kalibracni spektra s odectenou extinkci Epeans (méfeni 3)

Vlastni méfeni kalibracnich vzorkli bylo provedeno opakované (celkem 3x) s odstupem
nckolika dni. Naméfené hodnoty absorbance se mezi méfenimi liSily z ditvodu velké citlivosti

pristroje na rtizné okolni podminky v laboratofi. Hodnoty byly zaznamenany do tabulky 6.
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Tab. 6 — hodnoty extinkce kalibracnich spekter z jednotlivych méteni

Cislo skutecny meéfeni 1 meéfeni 2 meéteni 3 prumérna
kalibra | obsah FAME hodnota
¢niho | v (g/l) Emeans = Ecorr
vzorku | X, Y;

01 0,00 0,0001 0,0001 0,0000 0,0001

02 28,269 0,5550 0,5061 0,5469 0,5360
03 30,891 0,5934 0,5668 0,5917 0,5840
04 35,294 0,7080 0,6434 0,6834 0,6783

05 39,702 0,7982 0,7350 0,7732 0,7688
06 44,139 0,8754 0,8191 0,8560 0,8502
07 48,465 0,9686 0,8988 0,9479 0,9384
08 53,001 1,0576 1,0031 1,0387 1,0331

09 57,432 1,1436 1,0899 1,1303 1,1213
10 61,911 1,2170 1,1873 1,2165 1,2069

Z namétenych hodnot byly vypocitany primérné hodnoty (13) a v programu byla také
zpriméerovana i naméfena spektra pomoci ptikazu Analyze/Peak Resolve, které byly pouzity
pro vytvofeni kalibracni pfimky. Hodnoty extinkce (Emeans) s€ podle vztahu (4) maji
pfepocitat na korigované hodnoty (Ecor). Dal$i fedéni vzorkd vSak nebylo provedeno,

respektive bylo fedéno v poméru 1:1, hodnoty (Emeans) s€ tedy rovnaji hodnotdm (Eco).
3.1.4 Vytvoreni kalibra¢ni primky v programu TQ Analyst

Kalibra¢ni pfimka byla vyhodnocena softwarem TQ Analyst 8.0, ktery je také soucasti
programového vybaveni FTIR spektrometru Nicolet iS10. Po spusténi programu byla
v zalozce Description zvolena kvantitativni analyza Simple Beer’s Law (2.2.4). Po zvoleni
metody bylo nutné nadefinovat i ostatni listy. V Pathlength byla nastavena konstantni opticka
dréha. Dale se v zdlozce Components/Components Table specifikovaly zjistované slozky
(nazev, jednotka, podet desetinnych mist). Zadaly se dvé stejné slozky (zjistovana MERO),
pro prvni byla zvolena jednotka (g/l) a u druhé % (V/V). Naméfena spektra (pramérna
z jednotlivych méfeni) byla vloZzena do tabulky nasledujictho listu Standards/
Standards Table. Tabulka obsahovala dva nové sloupce, kazdy z nich byl ur¢en pro zadani
hodnot zjistovanych slozek definovanych v minulé zalozce. Zadany byly hodnoty uvedené
v tabulce 5 a 6 (skute¢ny obsah FAME v g/l a v %). Dalsi list Spectra umoziujici Gipravu
spektrogramii (vyhlazeni, korekci zdkladni linie) nebyl nastaven. Posledni definovanou

zalozkou byla Regions/Regions Table, kde se pro kazdou specifikovanou slozku definoval
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zpusob, jakym se bude meéfit extinkce (max. vySka pasu), ve které oblasti vInocti

(1735-1755 cm™) a oblast vino&ti pro nastaveni zakladni linie (1820-1670 cm™).

Po nastaveni veskerych parametri byla spusténa kalibrace ptikazem Calibrate. Program
vytvofil pro kazdou nadefinovanou slozku samostatny graf a vypocital rovnici linearni
regrese. Obrazek 12 znazorniuje kalibracni pfimky pro zjisStované slozky v (g/l) a obrazek 13

v %.

Calculated vs Actual Plot - mero gramy na litr Difference vs Actual Plot - mero gramy na litr
& ] y=0.0194x+0.000 Corr. Coeff.: 0.99982 Y ‘gi 0
8] § 0 0
© ]
B S
[} @ |
= = y
O 0 0 *

i 0 Calibration ]

I Validation

1 ' Correction ] 0

o Cross-correction | o .
T - ‘ ' T T - i ‘ ‘ ; ‘
-2 Actual 64 -2 Actual 64

Obr. 12 — kalibra¢ni pfimka ke stanoveni obsahu FAME v nafté v (g/1)

Calculated vs Actual Plot - mero procenta Difference vs Actual Plot - mero procenta
™1 y=0.171x+0.000 Corr. Coeff.: 0.99982 : 8 0
0 S 5
C—SD ] A \ g“;
T : E- 0
3] / =§ , 0
i 0 calibration ]
] t Validation i
£ !\ Correction 23 0
ol. / | Cross-correction S
T ; ' : ‘ T - ‘ T - : -
-0 Actual 7 -0 Actual 7

Obr. 13 — kalibracni ptimka ke stanoveni obsahu FAME v nafté¢ v (%)

Oba grafy kalibracni zavislosti vykazuji hodnotu korela¢niho koeficientu 0,99982,
tésnost zavislosti je tak velmi vysoka.

Dal$im krokem pro ovéfeni kalibracni pfimky byla jeji validace. Program nabidl
moznosti kiizové nebo externi validace. Externi vzorky s ovéfenou referenéni hodnotou
nebyly k dispozici, proto byla zvolena kiizova validace ptikazem Diagnostics/Cross-

Validation. Algoritmus této diagnostiky postupné z kalibra¢ni pfimky vytazoval jednotlivé
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body a pouzil je jako valida¢ni. Po kazdém vytazeni bodu vzdy provedl piepocet kalibrace
a vysledkem byla nova regresni piimka s korelacnim koeficientem a stiedni kvadratickou
chybou kiizové validace RMSECV (Root Mean Square Error of Cross Validation). Obrazky

14 a 15 znazornuji kalibracni ptimky po kiizové validaci pro zjistované slozky v (g/1) a v %.

Calculated vs Actual Plot - mero gramy na litr Difference vs Actual Plot - mero gramy na litr
& | Corr. Coeff.: 0.99978 RMSECV: 0.430 // 2] vy
_.-8 § i ] 0
= J )
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| ; : ! ’ ! [ / i !
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Obr. 14 — kalibracni pfimka kiiZzové validace ke stanoveni obsahu FAME v nafté v (g/1)

Calculated vs Actual Plot - mero procenta Difference vs Actual Plot - mero procenta
™| Corr. Coeff.: 0.99978 RMSECV: 0.0487 8 ¥,
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Obr. 15 — kalibra¢ni ptimka kiizové validace ke stanoveni obsahu FAME v nafté v (%)

Po diagnostice kfiZzové validace kalibracni pfimky korelacni koeficient mirn€ poklesl na
hodnotu 0,99978, tésnost zavislosti je 1 tak velmi vysoka. Primérnd chyba kiizové validace je

velmi nizka 0,0487 %.
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3.1.5 Vytvoreni kalibraé¢ni pfimky v programu Excel

Software TQ Analyst patii do volitelné vybavy programového vybaveni. Pro vytvoreni
kalibracniho modelu je mozné vyuzit i bézné€ dostupnych kancelarskych programil (napft.

Excel 2007).

Kalibra¢ni ptimka byla vytvotfena podle vztahu (3) metodou linearni regrese. Z tabulky 6
se jako zdroj dat pouzily hodnoty (X;) znamého obsahu FAME v (g/1) a hodnoty (Y;) praméri
naméfenych extinkci (Emeans), které jsou zdroven extinkcemi korigovanymi (Ecor).
V programu Excel 2007 byly nejprve zptistupnény analytické nastroje v Moznosti aplikace
Excel/Doplnky/Spravovat doplitky aplikace Excel/zaskrtnutim volby Analytické nastroje.
V analytickych néstrojich pomoci ptikazu Data/Analyza dat/Regrese se zadala vstupni oblast
pro (Y=Yj) a vstupni oblast pro (X=X;). Program do nového listu vytvofil graf porovnani
zadanych hodnot a numericky vysledek regresni statistiky. Pomoci ptikazu Ndstroje grafu byl
graf zménén na XY bodovy typ av MozZnostech spojnice trendu byla zaSkrtnuta volba

zobrazeni linearni regresni pfimky a jeji rovnice, viz obrazek 16.

Kalibracni pfimka - graf linearni regrese
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1,10 &
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0,30 Linearni (vypotitané
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Obr. 16 — kalibra¢ni ptfimka v Excel ke stanoveni obsahu FAME v nafté v (g/l)

Program vypocital hodnotu korela¢niho koeficientu 0,99982, tésnost zavislosti je velmi

vysoka, a regresni rovnici ve tvaru (3):

Y(i) = a-X(@{) +b =0,0196 - X(i) — 0,0106

Regresni koeficienty (a, b) jsou nutné pro stanoveni obsahu FAME nezndmého vzorku.
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3.2 Stanoveni obsahu FAME neznamych vzorki

3.2.1 Odbér vzorku

Odbér vzorkit motorovych naft z Cerpacich stanic byl zabezpecen ke konci fijna 2012.

Vzorky byly odebrany do Cisté sklenéné nadoby se Sroubovatelnym uzavérem v mnoZzstvi

0,3-0,4 litrG a uskladnény v laboratofi. Vybér Cerpacich stanic byl zvolen zcela ndhodné ve

mésté Pardubice od riznych prodejct. Celkem bylo odebrano 10 vzorkt paliv a v tabulce 7 je

jejich prehled.

Tab. 7 — ptehled Cerpacich stanic pro odbér vzorki motorovych naft

¢islo y . .

vzorku cerpacl stanice

01 Globus CR, Pardubice-Trnova

02 AHOLD Czech Republic-Albert, Pardubice-Zelené Predmésti
03 Agip, Pardubice

04 OMV Ceska republika, Pardubice-Polabiny
05 Slovnaft Ceska republika, Pardubice

06 Shell Czech Republic, Pardubice-Studanka
07 Tonamo, Pardubice

08 BENZINA, Pardubice-Zelené Predmésti

09 LUKOIL Czech Republic, Pardubice-Svitkov
10 CEPRO-EuroOil, Pardubice-Cerna za Bory

Na FTIR spektrometru byl proveden zdznam spektrogramii odebranych vzorkt (3.1.3).

3.2.2 Stanoveni obsahu FAME v programu TQ Analyst

Stanoveni obsahu FAME bylo nejprve provedeno v programu TQ Analyst na zakladé

predem vytvofené kalibracni piimky (3.1.4). Kvantifikace prob&hla okamzité, vzdy po

vybrani spektra dan¢ho vzorku pomoci piikazu Quantify. Na obrazku 17 je piiklad

vyhodnoceni vzorku 2.

Method title: kalibrace beer prumer mereni
Spectrum title: 02_vzorek 2
Index Component Concentration Unit
1 mero gramy na litr 50,3310 g/l
2 mero procenta 5,7000 %

Obr. 17 — kvantifikace nezndmého vzorku v programu TQ Analyst
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3.2.3 Stanoveni obsahu FAME v programu Excel

Dale bylo provedeno stanoveni obsahu FAME numericky podle pfedem vytvofené
kalibra¢ni pfimky v programu Excel. Ze ziskané regresni rovnice byly pro vypocet pouzity
jeji koeficienty (a=0,0196) a (b=-0,0106). V programu OMNIC byla stanovena extinkce
(Ecorr) namétenych spekter, jak je uvedeno na obrazku 18.
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Obr. 18 — spektra odebranych vzorkl z Cerpacich stanic a stanoveni jejich extinkce

Nasledné podle vztahu (5) byly vypocteny hodnoty obsahu FAME v (g/l). Priklad

vypoctu pro vzorek 2 je:

Xs = (Ecorr — b)/a = (0,9748 + 0,0106)/0,0196 = 50,2806 (g/1)

Podle vztahu (1) byl proveden ptepocet na % (V/V):

Ys = X5/883 - 100 = 50,2806/883 - 100 = 5,6937 % (V/V)
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3.2.4 Porovnani vysledki

Postupné byly kvantifikovany hodnoty vSech odebranych vzorki. Vysledky zobou

programi byly zaznamenany do tabulky 8 pro porovnani.

Tab. 8 — vysledky obsahu FAME z odebranych vzorka

Cislo hodnota predikované hodnoty | predikované hodnoty
odebra | extinkce v % (V/V) program | v % (V/V) program
ného Ecorr TQ Analyst Excel

vzorku

01 0,0272 0,1593 0,2184

02 0,9748 5,7000 5,6937

03 1,0124 5,9194 59110

04 0,1239 0,7246 0,7772

05 0,8889 5,1970 5,1974

06 0,0560 0,3283 0,3848

07 0,0083 0,0526 0,1092

08 0,7147 4,1771 4,1908

09 0,3264 1,9078 1,9472

10 0,0270 0,1585 0,2173

Z vypoctenych hodnot vyplyva, Ze porovnavat se daji pouze vzorky, jejichz obsah FAME
vnaft¢ je vrozmezi od 3% (V/V) do 7 % (V/V). Ostatni hodnoty lezi mimo rozsah
provadéné metody nebo v oblasti chyby méfeni (3.3.1), vysledky tak nejsou vérohodné.
Presto se da konstatovat, ze 6 Cerpacich stanic (Globus CR, OMV Ceska republika, Shell
Czech Republic, Tonamo, Lukoil Czech republic a Cepro-Euro Oil) do nafty nepfidava

FAME nebo jen ve velmi malém mnoZstvi.

Vysledky vzorkli vykazujici hodnotu FAME v rozsahu pouZzité metody jsou téméf
shodné u obou pouzitych programt. Urcity rozdil vyplyva z provedené kiizové validace
v TQ Analyst a zrozdilného vypoctu hodnot linedrni regrese. Oba programy vykazovaly
velmi vysokou tésnost zavislosti vyplyvajici z kalibra¢ni piimky, vysledky se tak daji

povazovat za vérohodné.
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3.3 Mezilaboratorni porovnani

Pro ovéfeni spravnosti vytvorené¢ho kalibracniho modelu byly pfipraveny 3 valida¢ni
vzorky a nasledné odvezeny do laboratore PARAMO, a.s., Pardubice. Pouzity byly 2 vzorky
odebran¢ z Cerpacich stanic a 1 vzorek pifipraveny navazenim. Obsah FAME byl stanoven
v programu TQ Analyst. Validace spoc¢iva v porovnani vysledkii mezi dvéma laboratofemi

a dvou riiznych pouzitych spektrometrickych technik. Externi laboratot pouziva ke stanoveni

obsahu FAME techniku ATR (2.2.3). V tabulce 9 jsou uvedeny vysledky z méteni.

Tab. 9 — vysledky obsahu FAME valida¢nich vzorkt

¢islo FAME v nafté FAME v nafté FAME v nafté FAME v nafté
vzorku | v % (V/V) v % (V/V) v % (V/V) v % (V/V)

DFJP PARAMO 7:30 | PARAMO 11:00 | PARAMO primér
03 5,9194 5,762 5,837 5,7995
08 4,1771 4,118 4,189 4,1535
V1 5,0440 4,857 4,962 4,9095

Vysledky uvedené v tabulce si jsou velmi podobné. Z naméfenych hodnot externi
laboratoie vyplyva i urCity rozdil vysledkii vznikly mezi méfenimi v uréitém casovém

odstupu. Rozdil je zplisoben citlivosti ptistroje vii¢i okolnim podminkam (teplota, vlhkost...).

Hodnoty byly pro dal$i posouzeni zprimérovany.

Déle byla testovdna hypotéza o rozdilu mezi stfednimi hodnotami z dvojic méfeni.

Z namétenych hodnot byl vypocitan jejich rozdil a podle kritéria Studentova t-testu (12) také

primérna hodnota z rozdilt (13) a smérodatnd odchylka z rozdilti (14), viz tabulka 10.

Tab. 10 — tabulka dat pro vypocet kritéria Studentova t-testu

Cislo metoda 1 metoda 2 rozdil primér smérodatna
vzorku z rozdili X4 odchylka sq
03 5,9194 5,7995 0,1199

08 4,1771 4,1535 0,0236 0,0927 0,06025

V1 5,0440 4,9095 0,1345

Hodnota testovaciho kritéria je:

T =X3/(sq/vn) = 0,0927/(0,06025/v/3) = 2,664

49




Ve statistickych tabulkdch byla vyhleddana kritickd hodnota Studentova t-rozdéleni
pravdépodobnosti jako kvantil na hladin¢ vyznamnosti a (0,05) pro pocet stupniit volnosti

(n-1) a urcen kriticky obor podle vztahu (15):
W = (—oo, _tl—oc/Z,n—l) U (tl—oc/z,n—l' ®) = (—0,—4,303 9752) U (4,303 975 2, )

Hodnota testovaciho kritéria leZzi mimo kriticky obor, mezi metodami neni statisticky

vyznamny rozdil.

3.3.1 Odhad chyby méreni

Pro vyhodnoceni chyby méfeni byly pouzity hodnoty namétenych extinkci z deseti
opakovanych méfeni, u tfech koncentra¢nich hodnot odpovidajici celému rozsahu kalibrace,

jejichz spektra jsou uvedené na obrazku 19.
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Obr. 19 — spektra z opakovanych méfeni k vyhodnoceni chyby méteni

Podle vztahu (13) byl ke kazdému vzorku vypocitan aritmeticky primér (X) jako
nejpravdépodobnéjsi spravny vysledek a podle vztahu (16) urcena stfedni kvadraticka chyba

vyjadiujici nejistotu aritmetického priméru (s).

50



Ve statistickych tabulkach byla vyhledana kritickd hodnota Studentova t-rozdéleni
pravdépodobnosti jako kvantil na hladin¢ vyznamnosti a (0,05) pro pocet stupniii volnosti

(n-1). Primérna hodnota chyby byla stanovena podle vztahu (17) ve tvaru:

)_( i 2,2620‘975,9 *S

Tab. 11 — stanoveni chyby méfeni z naméfenych extinkci

Cislo meéfeni 1 | méfeni 2 | méfeni 3 | méfeni 4 | méfeni 5 | méfeni 6 | méfeni 7
vzorku
chyby
01 0,6048 0,6537 0,6502 0,6855 0,6872 0,6916 0,6445
02 0,8685 0,8650 0,8764 0,8746 0,8800 0,8823 0,8810
03 1,1273 1,1330 1,1372 1,1061 1,1440 1,1535 1,1447
Cislo meéfeni 8 | méfeni 9 | méfeni 10 | primérnd | nejistota | chyba chyba
vzorku hodnota | priméru | méteni meéfent
chyby X s ti—w/2n-1| V%

'S
01 0,5934 0,5668 0,5917 0,6369 0,01425 |0,03224 | 0,247
02 0,8754 0,8191 0,8560 0,8678 0,00599 |0,01355 | 0,139
03 1,1436 1,0899 1,1303 1,1310 0,00614 | 0,01388 | 0,141

Z tabulky vyplyva, Ze pii stanoveni obsahu FAME v nafté jsou vétsi chybou zatizeny
hodnoty niz$ich koncentraci nez hodnoty vysSich koncentraci. Rozdil z namétenych hodnot je
zpusoben jednak citlivosti pfistroje viici okolnim podminkam, ale také moznym piendSenim
chyby v pribéhu meéfeni (zkuSenost operdtora pii praci s kyvetou). Max. chyba 0,0322
vyjadiena v absorbanci, je po prepoctu (5), (1) chybou méteni 0,247 % (V/V).
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4 ZAVER
Bakalatska prace se zabyva kvantitativnim stanovenim obsahu FAME v motorové nafté

podle CSN 14078 metodou FTIR spektrometrie.

Teoreticka ¢ast prace se zabyva poznatky o kvalit¢ motorové nafty a kvalit¢ FAME dle
platné legislativy, v€etné jejich vlivii na spolehlivost motorového vozidla a vlivu na Zivotni
prostiedi. Je zde déale popsan princip infradervené spektrometrie (IC), véetné jejich technik,
které se uplatnuji pfi stanoveni obsahu pfidavané bioslozky do motorové nafty (metylesteru

fepkového oleje).

V experimentalni ¢asti prace byla na zéklad¢ piislusSné normy zpracovana metodika
stanoveni FAME v motorové nafté¢ metodou FTIR spektrometrie. Vypracovana metodika byla

validovéana mezilaboratornim srovnanim vysledkt zkuSebnich vzork.

Kalibra¢ni standardy motorové nafty oznamém piidavku FAME byly pfipraveny
v laboratofi Oddéleni ekologickych aspekti dopravy a diagnostiky v Doubravicich. Pro kazdy
kalibracni standard byly opakované sejmuty spektrogramy na FTIR spektrometru
Nicolet iS10 — transmisni technikou za pouziti kyvety. Spektrogramy byly zprimérovany
programem OMNIC. Dle normy byl pro vytvofeni kalibracni pfimky pro kvantitativni
stanoveni FAME v naftd pouZit pas v oblasti vino&td typickych pro estery, tj. 1745+5 cm™.
Sestrojeni kalibra¢ni piimky bylo provadéno pocitacovym softwarem TQ Analyst, metodikou
akceptujici platnost Lambertova-Beerova zakona. Pro ptipad, Ze by nebyl dostupny komercni
software pro kvantitativni zpracovani IC dat, byl obdobny kalibra¢ni model vytvoien v bé&zné
dostupném programu Excel. Vytvofené kalibracni modely v obou programech vykazovaly

vysokou hodnotu korela¢niho koeficientu a velmi malou chybu kalibrace.

Ke konci fijna 2012 byl zabezpecen odbér vzorkii motorovych naft z Cerpacich stanic
ve mésté Pardubice. Obsah FAME ve vzorcich motorovych naft z téchto ¢erpacich stanic byl
kvantifikovan vytvofenymi kalibra¢nimi modely. Zatimco v programu TQ Analyst prob&hlo
stanoveni koncentrace FAME okamZit¢ po nacteni spektra ptislusného vzorku, v programu
Excel bylo nutné provést numericky vypocet dosazenim naméfené extinkce do rovnice
regresni piimky. Vysledky z obou programti byly témét totozné. Posuzovany byly pouze
vysledky, které jsou v rozsahu pouzité metody. Z vysledkl lze konstatovat, ze Sest Cerpacich

stanic z deseti nepfidava do nafty FAME nebo jen velmi malé mnoZzstvi.

Pro mezilaboratorni ovéfeni kalibracniho modelu byly pfipraveny validac¢ni standardy

ake konci dubna 2013 odvezeny do laboratoie kontroly a fizeni jakosti spolecnosti
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PARAMO, a.s. Pardubice. Tato laboratoi pouzila ke stanoveni FAME v nafté FTIR techniku
uplné zeslabené reflektance (ATR). Zhodnoceni vysledkli z obou laboratoti bylo provedeno
matematicko-statistickou metodou Studentova t-testu, ze kterého vyplynul zavér, Ze mezi
metodami obou laboratofi neni statisticky vyznamny rozdil. Obé metody, jak transmisni

méieni v kyveté, tak reflexni ATR technika jsou stejné ¢inné.

Chyba meéfeni byla stanovena na tfech vzorcich pokryvajici cely rozsah metody.
Pti stanoveni obsahu FAME v nafté jsou zatizeny vétSi chybou nizs§i koncentracni hodnoty
nez hodnoty vysSich koncentraci. Prokdzana chyba byla zplisobena vyssi citlivosti pfistroje na
vnéjsi podminky (teplota, vlhkost), ale také moznou nepfesnosti operatora. Prace s kyvetou
vyzaduje urCitou praktickou zkuSenost. I pfes tato mozna negativa vykazuje kalibra¢ni model

velmi dobré vysledky.

Hlavnim pfinosem bakalaiské prace je vytvofeni kalibracnich modeld podle normy
pro stanoveni obsahu FAME v naft¢ metodou IC spektrometrie v programu TQ Analyst
av programu Excel. Dal§im pfinosem je validace metody mezilaboratornim porovndnim
vysledkt, kde pro sniméni spekter byla na Dopravni fakulté¢ Jana Pernera pouzita transmisni

technika v kyvet¢ a ve spolecnosti PARAMO, a. s., Pardubice ATR technika.
Vzhledem ke stejné u€innosti obou metod 1ze konstatovat:

- FTIR-ATR technika je pro svou snadnou manipulaci a ¢iSténi ATR krystalu, a také
rychlou p¥ipravu vzorku k analyze vhodn&;jsi technikou méteni IC spekter;

- Transmisni technika vyuZzivajici praci skyvetou vyzaduje zkuSenost a zrucnost
operatora, ale pfesto je tato technika méfeni nutnd pro ziskani normovanych hodnot

pro stanoveni obsahu FAME v naft¢.
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6 PRILOHY

Ptiloha A IxDVD-R — zaznam spekter, kalibracni primky
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