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1. UvOD

Tekuéa goriva su u svakodnevnoj uporabi u raznim granama industrije. Najpoznatiji su
benzin, dizel, kerozin i LPG (engl. Liquefied Petroleum Gas) koji su glavna pokretacka snaga
motornih vozila i strojeva jo§ od 19. stolje¢a. U njihov sastav dodaju se aditivi koji poboljsavaju
karakteristike samog goriva, rad motora i vijek trajanja. Nacini rada motora, koji koriste ta goriva,
ukljucuju izgaranje goriva u smjesi sa zrakom ¢ime se oslobada velika koli¢ina toplinske energije,
Sirenja plinova u cilindru koja pokrece klip te dolazi do pretvorbe energije iz toplinske u
mehanicku. Pri samom izgaranju dolazi do raspada lanaca ugljikovodika na jednostavne spojeve,
vodu (H20) i ugljikov dioksid (CO2). Kako su tekuca goriva smjesa ugljikovodika sli¢nih svojstava
pogodna metoda analize je plinska kromatografija. Cilj ovog rada je navesti svojstva glavnih
predstavnika tekuéih goriva, a benzin i dizel analizirati pomocu plinske kromatografije koja ¢e dati

bolji uvid u sami sastav goriva.

1.1. BENZIN

Benzin je jedno od glavnih fosilnih goriva dobiven procesom rafiniranja sirove nafte. Njegov sastav
ukljucuje: alifatske ugljikovodi¢ne lance (zasic¢eni lanci kemijske formule CnH2n+2 koji sadrze samo
jednostruke veze) i aromatske prstenove (Zvirin et al., 1998). Obrada sirove nafte obuhvaca 3

koraka:

e Destilacija

¢ Cijepanje na manje frakcije

e Ciscéenje
Destilacijom nafte odvajaju se komponente u frakcije po temperaturi vrelista (Slika 2). Daljim
procesima obrade pojedinih frakcija kao $to su: KatalitiCko cijepanje, hidroliticko cijepanje,
termalno cijepanje (engl. thermal cracking) ve¢e molekule cijepaju se na manje $to dovodi do
smjese ugljkovodika koji svojim svojstvima ispunjavaju odredene tehnicke zahtjeve. Kao zadnji
korak u proizvodnji tekuc¢ih goriva je desumporizacija i ispiranjem bazom (NaOH) u cilju

uklanjanja sumpora koji predstavlja opasnost za okoli$ (kisele kise) i rizik za zdravlje ¢ovjeka



(Bergendahl, 2007). Promijena dopustenog udjela sumpora se mijenjala tokom godina te je danas

znatno niza u odnosu na prethodnih 15 godina (Slika 1).
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Slika 1. Promjena dozvoljenog udjela sumpora u gorivima prema zakonima Europske Unije
(Kaltschmitt i Deutschmann, 2012.).
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Slika 2. Proces frakcioniranja sirove nafte

( https://www.pinterest.com/pin/469641067368741340/?nic_v3=1ajkD8BYL ).

Konac¢na smjesa sadrzi lance ugljikovodika od 4 C atoma do lanaca s 12 C atoma ¢ija je prosjec¢na
molekulska masa 92-95 g/mol i tocke vrelista koje se krecu od 50°C, pa sve do 200°C (Kaltschmitt
i Deutschmann, 2012). Osim alkana, u kona¢noj smjesi pojavljuju se i alkeni, aromati, oksigenati,

antioksidansi, i sumpor koji je prirodni sastojak nafte te zaostaje unatoc ispiranju.

1.1.1. Aditivi u benzinu

Da bi se poboljsale karakteristike, gorivu se dodaju razli¢iti dodaci. Oni poboljsavaju oktanski

indeks i sprjeavaju potencijalno oSteCenje motora (Speight, 2011).


https://www.pinterest.com/pin/469641067368741340/?nic_v3=1ajkD8BYL

1.1.1.1. Antioksidansi

Antioksidansi su po svom sastavu uglavnom aromatski amini. Njihova uloga je da sprijece
komponente iz benzina da reagiraju s kisikom pri ¢emu se formiraju peroksidi koji smanjuju
oktanski indeks i oStecuju dijelove motora vozila. Sprjecavanje oksidacije je posebno bitno kod
vozila koja imaju moderan nac¢in ubrizgavanja goriva zbog povecane izlozenosti kisiku i vecoj

temperaturi (Speight, 2011).
1.1.1.2. Inhibitori korozije

Kao zastita cijevi motora i spremnika goriva vozila dodaju se karboksilne kiseline i karboksilati
koji sprjecavaju da slobodna voda iz vanjske okoline (koja dospije do spremnika za gorivo putem

kapljica ili vodene pare) stvara koroziju (Speight, 2011).
1.1.1.3. Oksigenati

Oksigenati su zapaljive teku¢ine koje povecavaju udio kisika u gorivu radi povecanja oktanskog
broja. Dvije vrste spojeva upotrebljavaju se kao oksigenat; eteri i alkoholi, od kojih je najpoznatiji
MTBE (engl. Methyl tert-butyl ether; tercijarni butil metil eter) metil tert-butil eter). MTBE se
najcesce koristi radi niskog tlaka para, lako se mijesa s gorivom i ima povoljan oktanski karakter,
a moze se dobiti reakcijom izobutanola i metanola uz katalizator. Kao zamjene mogu se koristiti i
etanol, TAME (engl. tert-amyl metyl ether; tercijarni amil metil eter) i ETBE (engl. Etyl tert-butyl
ether; tercijarni butil etil eter) (Speight, 2011).

1.1.2. Oktanski broj

Koristenje benzina niske stope otpornosti samozapaljenja, kod motora s unutra$njim izgaranjem,
uzrokuje smanjenu ucinkovitost rada motora i povecava zagadenje. Oktanski broj predstavlja
otpornost benzina na samozapaljenje, a definira se kao volumni udio izooktana u otopini n-heptana
koji je u rasponu 0-100. 0 predstavlja nisku stopu otpornosti na samozapaljenje i odredeno je da ju
ima n-heptan, dok 100 predstavlja visoku stopu otpornosti samozapaljenja te nju ima izooktan
(Zvirinetal., 1998). Povecanjem broja alkana (jednolan¢anih molekula) i njihove molekulske mase
smanjuje se oktanski broj, a uvodenjem spojeva razgranatih lanaca (izooktan) oktanski broj se
povecava. Kao dodatni poboljsivaci sluze ve¢ spomenuti aditivi (Speight, 2011). Postoje dvije
metode za vrednovanje oktanskog broja; istrazivacki oktanski broj (I0B) i motorni oktanski broj



(MOB). Ispitivanja prema tim metodama provode se na istoj vrsti motora, jedina razlika je $to su
drugaciji uvjeti. [OB se upotrebljava za mirnije voznje gdje je ulazna temperatura zraka 20°C-52°C,
dok su uvjeti za MOB intenzivniji te se vrsi predgrijavanje smjese na usisu pri 150°C $§to odgovara
voznjama pri vecoj brzini. Buduéi da se vozila koriste u oba uvjeta indeks oktanskog broja se

izraCunava kao srednja vrijednost oba broja prema izrazu (1):

0 .
Oktanski indeks = w (Zvirin et al., 1998) 1)

Gdje je:
MOB - motorni oktanski broj
IOB - istrazivacki oktanski broj

Suvremena goriva imaju visok oktanski broj od kojih se u Hrvatskoj najvise koristi Eurosuper-95,

gdje broj u nazivu predstavlja i sami oktanski broj.

1.2. DIZEL

Dizelska goriva, za razliku od benzina, se koriste u motorima gdje nema svjecica koje daju iskru
koja pali gorivo nego dolazi do samozapaljenja goriva. Kao i kod benzina, obrada dizel goriva
ukljucuje 3 koraka. Proces destilacije sirove nafte na frakcije, visestruko cijepanje i ¢is¢enje od
nepozeljnih komponenata (Speight, 2011). Koli¢ina nehlapljivih komponenata je vec¢a nego kod
benzina §to rezultira ve¢om tockom vrelista koja se krece od 160°C do 375°C te je dvostruko veca
od tocke vrelista benzina. Aditivi koji se dodaju sluze poboljsanju karakteristika goriva, ali glavna
svrha im je odrzavanje Cistoce injektorske mlaznice i sprjecavanje povecanja viskoznosti goriva.
Cista mlaznica ¢e rasprsiti maglicu goriva pravilno $to osigurava paljenje i udinkovito izgaranje,
dok prljave mlaznice smanjuju samu kvalitetu goriva i koli¢inu snage koju gorivo daje. Aditivi koji
se dodaju za smanjenje viskoznosti posebno su vazni pri nizim temperaturama jer ¢e povecana
viskoznost zbog snizenih temperatura ometati zapaljenje ili ga onemoguciti u potpunosti
(Kaltschmitt i Deutschmann, 2012). Razlike svojstava dizel goriva i benzina prikazane su tablicom
(Tablica 1).



1.2.1. Cetanski broj

Mijera kvalitete zapaljenja dizel goriva je cetanski broj koji predstavlja postotak volumena cetana
(n-heksadekan) u smjesi s izocetanom (2,3,4,5,6,7,8-heptametilnonan). Veca vrijednost cetanskog
broja predstavlja viSu stopu samozapaljenja. lIzocetan ima nisku stopu samozapaljenja pa je i
vrijednost njegovog cetanskog broja najmanja te iznosi 15, dok cetan ima najvecu vrijednost koja

je 100 (Zvirin et al., 1998). Cetanski broj moguce je dobiti iz Cetanskog indeksa (CI) prema

jednazbi:

Cetanski broj = 5,28 + 0,371 Cl + 0,0112 CI?

Vrijednost cetanskog broja odredena je normom HRN EN ISO 5165 po kojem ona ne smije biti
ispod 51,0 (Wauquier et al., 1995).

Tablica 1. Usporedba svojstava dizela i benzina

Svojstva Dizel Benzin
Gustoca pri 15°C, kg/L 0,82-0,86 0,72-0,78
Niza vrijednost grijanja, MJ/kg 42,5 44
Toplina vrelista, kJ/kg pri 1 atm 250 305
i25°C
Tocka vrelista, °C 160-375 50-200
Granica zapaljivosti, % 0,6-0,75 0,6-0,8
volumena plina u zraku
Oktanski broj / 91-98
Cetanski broj 40-55 /




1.2.2. Cetanski indeks

Cetanski indeks je slican cetanskom broju, njihova vrijednost je ista ukoliko ne postoje aditivi u
gorivu koji povecavaju cetansku vrijednost. U pravilu njihove vrijednosti bi trebale biti sli¢ne.

Cetanski indeks se dobije racunom, koji uklju¢uje karakteristike goriva, po izrazu:
Cetanski indeks (CI) = 0,49083 + 1,06577 X — 0,0010552 X2 (1.3)
Gdje je:

X = 97,833 (log STV)? + 2,2088 API (log STV) + 0,01247 API? - 423,51 (log STV) - 423,51 (log
STV) - 4,7808 API + 419,59 (1.4)

STV = srednja temperatura vrenja dizelskog goriva

API%= gusto¢a prema API standardu

Vrijednost cetanskog indeksa odredena je normom HRN EN ISO 4264 i ASTM D 4737 te on po
njoj iznosi najmanje 46,0 (Wauquier et al., 1995).

1.3. KEROZIN

Kerozin je gorivo dobiveno preradom sirove nafte koje se koristi kao gorivo za kuéne peci, za
avionska goriva te kao otapalo za razne insekticide. Takoder poznato i kao alkalno ulje, kerozin je
prvi put proizveden sredinom 19. stoljeca iz katrana, nakon ¢ega se razvojem tehnologije prerade
nafte dobiva frakcioniranjem sirove nafte o kojoj i ovisi sama kvaliteta goriva koje se moze uociti
nac¢inom izgorijevanja (Speight, 2011). Sastoji se od alkana s brojem ugljikovih atoma od C10-Cis,
alkil benzena, naftalena i njegovih derivata. Budu¢i da je glavna primjena ovog goriva kod grijanja,
njegov sastav ne bi smio sadrzavati nezasi¢ene ugljikovodike, aromate i sumporne spojeve radi
rizika za zdravlje i zbog toga se ne dobiva procesom cijepanja (engl. cracking process) (Kaltschmitt
I Deutschmann, 2012). Vreliste kerozina nalazi se u podrucju vrijednosti izmedu dizela i benzina i
iznosi od 150°C do 300°C. Kerozinu nije potrebno dodavati aditive za bolje karakteristike,
necistoce i nepozeljni spojevi se uklanjaju procesom ekstrakcije. Karakteristike kerozina koji se
koristi kao avionsko gorivo, kao $to su temperatura vrelista, iste su kao i kod kerozina proizvedenog

za kuéne uporabe. Aditivi se dodaju zbog leta aviona pri ve¢im visinama i teZim uvjetima, kao $to



su temperatura i tlak. Dodaju se: antioksidansi (za sprjeCavanje gumiranja), antistaticki agensi (za
sprjeCavanje nastanka iskre), inhibitori korozije, biocidi (za sprjeavanje nastanka bakterijskih ili

gljivi¢nih nametnika u sistemu goriva aviona) (Speight, 2011).

1.4. TEKUCI NAFTNI PLIN

Tekuéi naftni plin ili LPG (engl. Liquefied Petroleum Gas) je plin koji je ukapljen pri velikom tlaku
1 najcesce se koristi kao gorivo paljenja jer ¢e se pri nizim temperaturama upaliti lakSe i brze nego
dizel ili benzin zbog manjih ugljikovodi¢nih lanaca. Sastoji se od 2 komponente: butana (CsHu) i
propana (CsHs) i u manjoj mjeri od butena (C:Hs) i propena (CsHs). Omjer alkana u gorivu varira
ovisno o proizvodacu, zna se mijenjati tijekom zimskih i ljetnih perioda (zimski sadrzavaju vise
propana, a ljetni viSe butana) radi bolje ekonomije potrosnje (Huth i Helios, 2013). U Europi je
omjer komponenata priblizno jednak, dok je u SAD-u (Sjedinjene Americke Drzave) postotak
propana veci od 85%. Plinovi se moraju drzati pri tlakovima do 20 bara da bi bili u teku¢em obliku,

iako je prosjek 8 bara (Zvirini et al., 1998). Proizvodnja LPG-a se odvija u 3 koraka:

1. Uklanjanje kiselih plinova — naftni plinovi sadrzavaju veliku koli¢inu COz i HzS ¢&ije je
uklanjanje neophodno. Koristenjem amina efikasno se uklanjaju CO2 i H»S te prociséeni
plin ide do jedinice za ekstrakciju.

2. Ekstrakcija—smjesa se dijeli na 3 toka frakcije: prvi tekuci tok je bogat propanom, butanom
I benzinom i ide do jedinice za odjeljivanje. Druga dva toka losije kvalitete idu na daljnju
obradu.

3. Jedinica za odjeljivanje — etan, propan, butan, pentan odvajaju se iz smjese i odvajaju za
pakiranje kao konac¢ni proizvod u kolonama koje se nazivaju deetanizator, depropanizator.

i debutanizator.

LPG se smatra kao obecavajuce gorivo radi brzog i lakog izgaranja te netoksi¢nosti, ali za razliku
od ostalih goriva proizvodnja i skladiStenje je kompliciranije i skuplje (Bahadori, 2014).
Prednosti LPG-a:

e Veca oktanska vrijednost za bolje karakteristike

e Lakse zapaljenje zbog toga jer je plin pri normalnim uvjetima

e Ispusni plinovi su manje opasni za okoli§ u odnosu na dizel i benzin



e Rad motora je tisi i mirniji u odnosu na dizel i benzin

Nedostaci LPG-a:

e Manji sadrzaj energije goriva

e LPG mora se Cuvati u spremnicima pod visokim tlakom §to predstavlja opasnost od
eksplozije

e L[PG je tezi od zraka i samim time postoje zabrane parkiranja u zatvorenim prostorima kao

Sto su garaze da ne bi doslo do zdravstvenih problema (Zvirin et al., 1998).

2. MJERNI INSTRUMENTI | METODE
2.1. PLINSKA KROMATOGRAFIJA

Plinska kromatografija je tehnika koja omogucava razdvajanje plinova, hlapljivih spojeva i spojeva
koji se pri visokim temperaturama bez razgradnje mogu prevesti u plinovito stanje. U uporabi je

vise od 60 godina. Glavni dijelovi kromatografa su:

e Boce s plinom nosaem
e Injektor
e Termostatirana pe¢ u kojoj je smjestena kolona

e Racunalo za upravljanje instrumentom 1 obradu podataka

2.1.1. Plin nosac i regulacija protoka

Analiza uzorka pocinje ubrizgivanjem uzorka u injektor injekcijskom S$pricom (ako se radi o
tekucini) gdje se uzorak brzo prevede u plinovito stanje jer su temperature injektora najmanje 50°C
iznad temperature kolone, naj¢es¢e oko 250°C. Tako pripremljen uzorak plin nosac¢ prenosi na
kolonu. Plin nosa¢ treba imati optimalnu linearnu brzinu (oko 40 cm/s za vodik) jer pri tim
brzinama teorijski tavan ima najmanju visinu, a kolona najbolju mo¢ razdvajanja. Najbolji profil

brzina ima vodik, ali se zbog njegove eksplozivnosti najcescée koristi helij (Slika 3).



Plin nosa¢ ne smije sadrzavati tragove vodene pare, ugljikovodika i kisika jer bi ugrozili stabilnost
stacionarne faze kolone i ometali detektor pa se stoga koriste filteri da sprije¢e kontaminaciju. Da
bi se osigurao stalan protok plina kroz kolonu potrebno je regulirati ulazni tlak jer se promjena
tlaka oGituje na retencijskim vremenima (vrijeme potrebno da uzorak prode kroz kolonu). Sto je
tlak veci, plin-mobilna faza brze se krece, retencijsko vrijeme je manje i signali su uzi, dok kod
sporijeg protoka signali su $iri i postoji mogucnost preklapanja signala. PovrSina signala odgovara

koncentraciji uzorka kojeg ispitujemo (F. i A. Rouessac, 2007).

HEPT (mm)

. 40 . 60 80
Linarna brzina cm/s

Slika 3. Ovisnost visine teorijskog tavna HEPT (ucinkovitosti odvajanja) o linearnoj brzini;
vodika, helija i dusika
(https://www.academia.edu/41410884/Chemical_Analysis_Second_Edition )

2.1.2. Kolona

Postoje dvije vrste kolona: punjene i kapilarne. Punjene kolone su danas manje u uporabi, duljina
je znatno manja u odnosu na kapilarne (Slika 5). Promjera su 3-6 mm i duzine 1-5 m, dok su
kapilarne promjera 100-530 um, a duzine 10-100 m Sto ¢ini broj teorijskih tavana za razdvajanje
veé¢im i do 5000 puta u odnosu na punjene. Kapilarne kolone su gradene su od 3 sloja: vanjskog
poliimidnog sloja koji daje ¢vrstocu, tijela kolone od taljenog kvarca i stacionarne faza kojom je
jednoliko presvucena unutrasnja stijenka kolone (Slika 4). Stacionarne faze su najcesce na bazi

silicija (polisiloksani), polietilenglikola i ¢vrstih adsorbensa. Uz kontrolu tlaka plina, polarnost
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stacionarne faze uvelike utjeCe na retencijsko vrijeme, sposobnosti boljeg ili slabijeg vezanja

komponenti smjese (F. i A. Rouessac, 2007).

Slika 4. Prikaz glavnih kolona; a) metalna punjena kolona debljine 3,18 mm; b) "530" kolona
debljine 0,53 mm; c¢) kapilarna kolona promjera 0,2 mm
(https://www.academia.edu/41410884/Chemical_Analysis_Second_Edition)

Slika 5. Primjeri punjene kolone (lijevo) i kapilarne kolone (desno), proizvida¢ Alltech
(https://www.academia.edu/41410884/Chemical Analysis Second Edition).

2.1.3. Koeficijent razdvajanja

Koeficijent razdvajanja ili koeficijent selektivnosti predstavlja relativno zadrZavanje u koloni jedne
komponente u odnosu na drugu pri ¢emu on mora biti ve¢i od 1 da bi dobili dobro razdvajanje.

Izraz kojim ra¢unamo koeficijent razdvajanja glasi:
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e tr (B)—tm @
tr (A)—tm

Gdje je:

a — koeficijent razdvajanja

tr (B) — retencijsko vrijeme komponente koja izlazi druga

tr (A) — retencijsko vrijeme komponente koja izlazi prva

tm — retencijsko vrijeme otapala - ,,mrtvo vrijeme*

2.2. MATERIJALI I NACIN PRIPREME

Ispitivani uzorci tekuc¢ih goriva bili su benzin i dizel, uzeti s benzinske crpke te razrjedivanjem s

odgovarajuc¢im otapalom pripremljeni za ispitivanje.

Slika 6. Kolona koriStena za analizu smjestena u peéi kromatografa

Za analizu uzoraka tekucih goriva koriStena je kapilarna kolona Chrompack, CP-Select 624 CB,
30 m x 0,53 mm x 3 um (Varian). Analize sunapravljene na plinskom kromatografu Varian 3900.
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2.3.1. Metoda za benzin

Od uzorka benzina pipetirano je 100 pL i razrijedeno s 10 mL pentana, a dobivena otopina je
dodatno razrijedena s otapalom (pentanom) u volumnom omjeru 1:9. Konacna otopina je
sadrzavala 10 pL uzorka benzinau 10 mL pentana. Injektirano je 1,5 pL otopine. Metoda za analizu

benzina ima sljedece vrijednosti:

Tablica 2. Kromatografski uvjeti metode za benzin

Temperatura injektora 250°C

Protok plina 1,0 mL/min
Temperatura pe¢i pocetna 50°C, izotermno 4 min
Brzina podizanja temperature 8,0 °C/min

Temperatura peéi poc¢etna/konacna 210°C, izotermno 26 min
Ukupno vrijeme trajanja 50 min

Temperatura detektora 250°C

2.3.2. Metoda za dizel
Uzorak dizela je pripremljen s istim omjerima otapala i goriva kao i kod pripreme benzina uz
razliku sto je dizel razrijeden s diklormetanom do konacne koncentracije. Injektirano je 1,5 pL

otopine. Kromatografski uvjeti za analizu dizela su navedeni u tablici (Tablica 3).
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Tablica 3. Kromatografski uvjeti metode za dizel

Temperatura injektora 250°C

Protok plina 2,0 mL/min

Temperatura peci pocetna 70°C, izotermno 4 min
Brzina podizanja temperature 8,0 "C/min

Temperatura peci pocetna/konacna 210°C, izotermno 16 min
Ukupno vrijeme trajanja 55 min

Temperatura detektora 250°C

2.3.3. Priprema referentnih otopina

Otopine cistih alkana bile su pripremljene za oba uzorka da bi naglasili pri kojoj temperaturi i pri

kojim retencijskim vremenima izlaze iz kolone.

e U2mL benzinaiztoc¢ke 2.3.1. dodana je otopina Cistog izooktana (200 pL) i otopina Cistog
dodekana (100 pL) (Slika 5).

e U 2mL benzina iz tocke 2.3.1. dodana je otopina ¢istog izooktana (20 pL) i 20 pL otopine
heptana (C;His) u pentanu (Slika 6).

e U2 mL dizela iz to¢ke 2.3.1. dodana je otopina tetradekana (100 pL) i otopina oktadekana
(400 pL) u diklormetanu (Slika 7).

Povecéanjem koncentracije pojedinih ugljikovodika u uzorku (eng. spiking) dodavanjem ¢istog
spoja omogucuje njihovo isticanje medu ostalim spojevima i determinaciju spojeva u njihovoj

blizini, ako se radi 0 homolognom nizu kao $to je dizel.
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3. REZULTATI

Rezultati kromatograma benzina (Slika 7) pokazali su da signali prestaju nakon 15 min i da ja¢ina
svih signala nije istog intenziteta. Takoder, pojava signala se dogada neperiodi¢no za razliku od
kromatograma dizela (Slika 8) gdje je periodi¢nost prisutna. Signali dizela javljaju se do 41.
minute. Dodavanjem referentnih uzoraka izooktana, heptana i dodekana u smjesu benzina uoc¢avaju
se poviSeni pikovi na retencijskim vremenima tr=2,35 min, tr=2,54 min i tr=14,3 min (Slika 9). Uz
poviSene pikove retencijskih vremena tr=2,35 min i tr=2,54 min vidljiv je visoki signal na
retencijskom vremenu tr=0,83 min (Slika 10). U kromatogramu smjese dizela i referentnih uzoraka
tetradekana 1 oktadekana, uz ve¢ spomenutu periodi¢nost, poviseni signali pojavljuju se na
retencijskim vremenima tr=19,76 min i tr=31,2 min (Slika 11). Kromatogram otopine oktadekana

u diklormetanu pokazuje signal pri retencijskom vremenu tr=31,2 min (Slika 12).

Front FID: 5.726 mY

250

200+

160+

mvolts

100+

C12H26

50

0

-13 T T T T T T
25 5.0 75 10.0 125 15.0

Slika 7. Kromatogram uzorka benzina pri zadanim uvjetima (Tablica 2).
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Slika 8. Kromatogram uzorka dizela pri zadanim uvjetima (Tablica 3).

C12H26
1.25
/ 120-CgH1s
1.00
0.75
s
0.50 C7H16
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Slika 9. Kromatogram smjese benzina u pentanu s dodanim dodekanom (Ci2Hz6) i izooktanom

(CeHag).
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Slika 10. Kromatogram benzina s dodanim heptanom (C7Hze) i izooktanom (CgH1s). Retencijsko
vrijeme heptana je tr=2,54 min, izooktana je tr=2,35 min, a pentana kao otapala je tr=0,83 min.

|Front FID: 038 miv
Ci14Hz30
CioH22 X
711 CoH20 CigHss
CuH24
CioH2e CisHzz X CooHa2
H
£ L] Ci3H2s CsHas o
v l Ci17H36 19TH40
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10 an 30 40

Slika 11. Kromatogram smjesa dizela, tetradekana i oktadekana u diklormetanu s oznacenim
signalima navedenih alkana i ostalih alkana u smjesi. Retencijsko vrijeme tetradekana (C14Hso) je
tr=19,76 min, oktadekana (CigHzsg) je tr=31,2 min, a diklormetana kao otapala je tr=0,51 min.
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Slika 12. Kromatogram oktadekana u diklormetanu kao otapalu. Retencijsko vrijeme oktadekana
(CigHzs) je tr=31,2 min.

4. DISKUSIJA

Uzorci goriva analizirani su plinskom kromatografijom, te su razdvojeni na temelju razliitih
temperatura vrelista sastavnica odredenog goriva (Tablica 4). PovrSina signala (visina pika)
proporcionalna je udjelu pojedinog spoja u uzorku. Dobiveni kromatogrami prikazuju ovisnosti
povrsine signala i vremena koje je potrebno da pojedina komponenta prode kroz kolonu, tzv.
retencijsko vrijeme. Kao Sto je i prikazano u tablicama (Tablica 3 i Tablica 4) zbog razlicitog
sastava (vrelista spojeva koji €ine pojedino gorivo) razvijene su dvije metode, jedna za razdvajanje
spojeva benzina (Tablica 2), druga za razdvajanje spojeva koji dolaze u sastavu dizela. Postupno
povecanje temperature (temperaturno programiranje) temelj je optimizacije razdvajanja u plinskoj

kromatografiji.
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Usporedujuci kromatograme benzina (Slika 7) i dizela (Slika 8) u kromatogramu dizela moze se
uociti periodi¢nost signala dok te pojave kod kromatograma benzina nema. O¢ito je da benzin ima

sloZeniji sastav u odnosu na dizel.

Identifikacija pojedinih spojeva u benzinu napravljena je dodatkom (eng. spiking) ¢istog izooktana
I dodekana u uzorak benzina (Slika 9). U odnosu na ostale prisutne spojeve doslo je do povecanja
signala na kromatogramu kod retencijskih vremena; tr = 2,35 min i tr = 14,3 min $to nam ukazuje
da su to retencijska vremena tih spojeva. 1zooktan (kao manji alkan nize temperature vrelista
(tablica 4) ) iziSao je prvi, nakon 2,35 min, a dodekan (kao veci alkan, viSe temperature vreliSta,

(tablica 4) ) izisao je drugi, nakon 14,3 min.

Signal dodekana oznacden strelicom na slici 7. ukazuje na ¢injenicu da ga u benzinu ima malo i
poslije njega nema znacajnijeg signala. Benzini su sastavljeni od ugljikovodika s brojem atoma

ugljika od C4 do Cyo.

Koeficijent razdvajanja izmedu izooktana i heptana (Slika 10) izraunat je prema izrazu (2) i iznosi
a=1,125. 1z kromatograma se vidi da su komponente veoma dobro razdvojene iako im je razlika
retencijskih vremena samo 0,19 min. Na temelju kromatograma uzorka benzina (Slika 7) i
kromatograma benzina s dodanim izooktanom i dodekanom (Slika 9) mozemo zakljuciti da heptan

nije znacajnije prisutan u benzinu.

Kromatogram dizela na slici (Slika 8) prikazuje homologni niz spojeva (uglikovodika). Signal za
novi spoj javlja se priblizno 3,0 min. §to odgovara razlikama izmedu njihovih vrelista (Tablica 4)
Dodavanjem tetradekana i oktadekana u pocetnu otopinu dizela uocavaju se povecani signali na
19,53 odnosno 31,92 min (Slika 11). Dakle povecane signale mozemo pripisati spojevima
tetradekanu (tr = 19,53 min) i oktadekanu (tr = 31,92 min). Retencijsko vrijeme oktadekana je
potvrdeno kromatogramom Cistog oOktadekana u diklormetanu. Retencijsko vrijeme cistog
oktadekana i oktadekana u dizelu je isto (Slika 12). Znaju¢i retencijsko vrijeme tetradekana i
oktadekana i njihove temperature vreliSta mozemo Sigurno asignirati ostale signale u

kromatogramu (Slika 11).

Koeficijent razdvajanja izmedu tetradekana i njemu susjednog tridekana (C13H2g) (S retencijskim
vremenom od tr=16,46 min) izra¢unat prema izrazu (2) iznosi 0=1,22 dok izmedu pentadekana (s

retencijskim vremenom od tr=22,79 min) i tetradekana iznosi a=1,18.

19



Tablica 4. Temperature vreliSta i retencijska vremena n-alkana od pentana (CsHi2) do ikozana

(CooHa42).
Uglikovodik Tenmperatura | Razlika u temp. Retencijsko | Razlika u ret.
vrelidta (°C) | vreliSta u odnosu na | vrijeme vemenima u odnosu
prethodni (min.) na prethodni
ugljikovodik (*C) ugljikovodik (min.)

Pentan 36 / 0,83 /

Heksan 69 33 / /

Heptan 98 29 1,12 /

Oktan 126 28 1,69 0,57
Nonan 151 25 3,42 1,73
Dekan 174 23 6,30 2,88
Undekan 196 22 9,75 3,45
Dodekan 216 20 13,20 3,45
Tridekan 235 19 16,46 3,26
Tetradekan 254 19 19,53 3,07
Pentadekan 270 16 22,79 3,26
Heksadekan 287 17 25,67 2,88
Heptadekan 303 16 28,55 2,88
Oktadekan 316 13 31,92 3,45
Nonadekan 330 14 33,00 1,08
Ikozan 344 14 35,76 2,76
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5. ZAKLJUCAK

Glavna svrha tekué¢ih goriva u svakodnevnom Zivotu predstavlja pogon motora i sli¢nih uredaja.

Tekuca goriva su smjese ugljikovodika koje se daju lako razdvojiti plinskom kromatografijom.

Razvili smo metode na plinskom kromatografu za analizu benzina odnosno dizela. Metodom
dodavanja standarda (eng. spiking) identificirali smo neke spojeve u tim gorivima i izracunali

koeficijente razdvajanja za odredene parove spojeva.

Kromatogrami dizelskog goriva pokazuju homologni niz spojeva (ugljikovodika) koji se
razdvajaju na temelju razlike u temperaturama vreli$ta te je bilo lako identificirati pojedine spojeve

u tom gorivu.

Kromatogram benzina je sloZeniji vjerojatno i zbog veéeg broja aditiva koji se dodaju u tu vrstu

tekucih goriva.
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