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Souhrn

Literarni reSerSe je zafifena na stanoveni $sné motorové nafty a klasické
motoroveé nafty ve slozkach Zivotniho piesli. V Gvodnic¢asti jsou popsany vlastnosti a
vyroba snésné motorové nafty. Dalgast prace je zaghena na extrali techniky. Je zde
nastikna metoda extrakce magnetickou tuhou fazi, kterav pesledni dob velice
rozStila a modernizovala. V posledriiasti prace jsou popsany sepgwiatechniky a
konkrétni sepatmi postupy, které lze pouzit k odstéan alifatickych uhlovodik a

methylestek mastnych kyselin ze sloZek Zivotniho predi.

Kli¢ova slova: bionafta, methylestery mastnych kysefirgthylesteryrepkového

oleje, alifatické uhlovodiky



Summary

The literal research is focused on determinatiomoded diesel fuel and classic
diesel fuel in parts of the environment. In thestfipart there are described features and
production of mixed diesel. The next part is focus® extraction techniques. There is
described the method of magnetic solid phase dxrgovhich has latetly become more
popular and has been modernized. At the end, thatescribed separative techniques and
particular separative processes, which can be taseliminate aliphatic hydrocarbons and

fatty acid methyl esters from the environment.

Key words: biodiesel, fatty acid methyl esters,esged oil of methyl esters, aliphatic

hydrocarbons



Obsah

21O A e 1 PSPPSR 1% -
ZIKRATKY BIONAFTY Loetieiiuttttetteeaauttetteeesaasttteeeees s steteaasasssteeeeesanssbseeeesaannbbeeaeeesansbaneeeaansbaeeeeseaansrees 11-
SIMESNA BIONAFTA . ...ttttteettitttteeeesatteeeeeessasbteeeeeeaaabeeeeeesantbeeeeeeeasbbeeeaeesanbbeeeeeeesananneeseanbbeeeeseannsrnes 11-

W YHODY BIONAFTY «.uuttttteeesittteeeeeeaauttteeeeessttseeeessaasteeeaessastbeeeeeessasbaeeeeeesamtbseeeeeaansaeeeeesannbneeeeessanes 11-
INEVYHODY BIONAFTY L.tttttteetiuttteteeessauttteeeaesastaeeeeessasseeeaessamtteeeeaesaasbeseeeessanbbaeeeeessasteeaeessnsseneesessans 12-
EMISE MERO ... .oiiieeeeee ettt ettt e e eae ettt te et e et et e e et e e et e s e e te et eanete et e s eseeaesanneeneeteeaennns 12-
REESTERIFIKACE. .....ceeettttttti e e e e e e e et eeeet bttt e e e e e e s e e e e et e ee et e ae bbb s e e e e e e aeeaeeeeeetbnsmnnsan e aeeeeeaaaeeeensnnnen 13-
POPIS VYROBY BIONAFTY ... tttetetettttettuttutuu e s aeaaaaateteaeaeasssstas i aaaaaeaaatateassstsnban e aaaeaaaaaaaaeeeeesssnnns 14-
WV OLNE MASTNE KYSELINY 1..ttttteeesittteeeeessstteeeeeessastteeeeesassaeesessanstseeaesssnstsseesssssssseesesssnssnneesssnssees 16-
REESTERIFIKACE BEZ KATALYZATORU. ...ciiuttitiee et eitiitee e e sttt eeeeessnsbteaesssntbeeaeeessntbeeeeeessnnbneeeeseannsnees 16-
AlKOhol v SUPETKItICKEM STAVU ....cccce i a e e e e e e -16 -
BIOX (COSOIVENL) PIrOCES ...cce e i e i i i i eeeeeee e e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e aaasn st nebeeaneseeeeeaaaaaaaeens -16 -
TSE(TWO — PHASE SOLVENT EXTRACTION METODA ....ccttttittiaaaaaaaaeaaaaaaaanaittnteesaeeeeaaaaaaasaeaasaaaannnnnenes 17-

EXTRAK CNITECHNIKY ..ottt emme et s e aee s s st easstessetess e sansssesseesstensanansenasens -18 -
EXTRAKCE KAPALINA — KAPALINA (LLE) ...ttt immeme ettt e e 18-
MIKROEXTRAKCE NA PEVNE FAZI(MSPE) ......cii ittt ettt et e e e e e e e e e e e e e e e e nnnneees 19-
EXTRAKCE TUHOU FAZI(SPE).... ittt ettt e et e e e e e e a2 22 e e et e e ae sttt taeaaseeeeaaaaaaeesennsnnnnnnns 20-
EXTRAKCE MAGNETICKOU TUHOU FAZI(IMSPE).......cciiiiiii it ittt seresee e e e e e e e aaae e e e e e s s e s annnnn 22-

STANDARDNI TECHNIKY PRO STANOVENI FAME V NAFTOVEM P ALIVU..........ccevae... -25-
NUKLEARNI MAGNETICKE REZONANCENMR (NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE .......vvvvieeeeiiiiiieeeennne 25-
INFRACERVENA SPEKTROSKOPIE. ......ciiiiitiiiittitaaa e e e aeaaateesssbsbssaaaa s s e e e aeaaaeeessssbbnnaaaaeeaaaaaeeeannnnes -25-

SEPARACNI TECHNIKY ....ooiviiitie ettt emes e eae et es st te e ets s saessete s e s stensesees e ateenseeneen - 26 -
PLYNOVA CHROMATOGRAFIE (GC) ..ttttttttiiiiteee e e e e e e e e ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e s e eeneanbeeeeeeeeeas -26-

Stanoveni alifatickych uhlovodikplynovou chromatografii...........ccoocuveiieeeee i - 27 -

Stanoveni methylestemastnych kyselin pomoci plynové chromatografi€...........ccccccvevveeeeeen.n. -27 -

Separace FAME kapilarni plynovou chromatografiigtabeé polarni kolor ...................ccceeeneis -28 -
KAPALINOVA CHROMATOGRAFIE (LC) ...uuuttitiiiiitieeeieeeeeeeeeeeeeessessssmmmmmsseestassaseseeeaaasaaaaaaaesessnnsnnnnnned -31-

Stanoveni aromatickych uhlovodia FAME v naftovém palivu pomoci vysokoaé kapalinové
Chromatografie (HPLC) .. ..ottt e e e e e e e e e e e e eeee s -31-
Separace FAME pomoci HPLC s Evaporative Light-scaiy detektorem.............ccceeeeveeeennn 35 -
Separace vzorku obsahujiciho FAME metodou kapaicbvomatografie (LC) a nasledna analyza
plynovou chromatografii (GC).........uuuririiiiieeee e i e i e s cesss e e e e e e e e e e e e e s s eeeeeeeeees
SUPERKRITICKA FLUIDNI CHROMATOGRAFIE(SFC) ...ttt emmmmee e

V' YSOKOUCINNA VYLU COVACI CHROMATOGRAFIE (HPSEC)



ZAVER ..ottt ettt ettt ettt n e 42 -

SEZNAM ZKRATEK .....covvieceeeeies e et ee s ses et es s sasae s s ses et es s ssesesennesaesanas -43 -
POUZITA LITERATURA ..ottt ettt - 45 -
SEZNAM TABULEK ......ovvviiieeteie sttt eeasca et es et s st sasas s s sae et s s sseses s sesaesenans -48 -

SEZNAM OBRAZK Uttt et e e et ettt et e et e et ettt e et et et e et e et e e e e eeees -49 -



Uvod

Zijeme v dol, kdy je slovo ekologie skimvano ve vSech padech. Doprava je
jeden z mnoha zdrdj ktery vyznama prispiva k zneéisténi Zivotniho prosedi. Pohonné
hmoty vyrakkné z ropy produkuji Skodlivé latky ve vyfukovychypech. Ropné latky jsou
nebezpeéné pro Zivotni progedi z hlediska zantovani vod, pd a nasled® spodnich
vod. Ropné latky ve vadmohou zanechat trvalé rigmivé znény. S vodou se prakticky
nemisi. Zistavaji na povrchu vody, kde vykefi souvislou vrstvu, a tim braniigtupu
kysliku do vodygimz zai¢inuji uhyn vodnich Zivéicha a rostlin. Proto je Zadouci snizit
obsah Skodlivych latek ve vyfukovych plynech a avgglbouratelnost pohonnych hmot
ziskanych z ropy ip Uniku do vod a fd. V dnesSni dob se staletastji setkhvame s
pojmem alternativni paliva, mezi které fpatemni plyn, zkapatmy ropny plyn a bionafta.

Je tedy nezbyth nutné vyvijet paliva nova, neropnéhdvpdu etné vyuZziti
obnovitelnych zdrdj energie. Zajimavou moznostfi geSeni je vyuZitiepkového oleje
jako paliva dieselovych motir Repkovy olej ma totiZz vysoky energeticky obsah aipat
mezi obnovitelné zdroje energie, coz Ize povaZzaateho nezanedbatelnoiegnost.

V této praci se zabyvam bionaftou neboliésmou motorovou naftou, ktera se vyrabi

prostym smidenim methylesigepkového oleje s motorovou naftou pod®N EN 590.
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Bionafta

Bionafta je alternativni, ekologické palivo pro ¥wwé motory, které je tweno
z obnovitelnych biologickych zdrbj jako jsou rostlinné oleje nebo Zitidné tuky.
Nejcastji pouzivané oleje jsou sojovy olej, ktery se vud¥zejména ve Spojenych statech
americkych fepkovy olej, palmovy olej a olej ze sluméice. Cista bionafta je biologicky
odbouratelna a netoxicka. Bionafta je na bazi methgfi mastnych kyselin rostlinného
pavodu. Vyrabi se reesterifikaci triacylglycaranethyl alkoholem. ASTM D6751 nebo
EN 14214 jsou normy, v nichZz je stanoveno, ZeisstA motorova nafta e byt

pouzivana jako motorové palivo [1].
Zkratky bionafty

V Evrop se bionafta neépstji vyrabi z trepky olejné a proto je tato s$m
methylestel kyselin ozn#ovana zkratkou MEO (methyl esteriepkového oleje),

soutasrt se setkAvame i s evropskou zkratkou FAME (fattgt eethylesters) [1].
Smésna bionafta

Uprava fyzikalg-chemickych vlastnosti spiva v gremené rostlinného oleje na
MERO, jenZ je pouzivan jako bionafta a nazyva se Wiangrvni generace. ProtoZe je
vyroba methylestér drazsi nez &na motorova nafta, misi se &terymi ropnymi
produkty, aby jeho cena mohla konkurov&Zié motorové naft Tyto produkty jsou
nazyvany bionafty druhé generace. Musi obsahoespd 30% methylesteriiepkového
oleje, zachovavaji si svou biologickou odbouratetn@ svymi vlastnostmi (n&p

vyhtevnosti) se vice blizi motoroveé nafl].
Vyhody bionafty

Bionafta i spalovacim procesu lépe s$haa tim vyraz® sniZzuje Kotivost
naftového motoru, mnozZstvi polétavy&dstic, siry, oxidu uhditého, aromatickych latek a
uhlovodiki viibec. Bionafta ma vysokou mazaci schopnost (je §&stnez motorova
nafta), a tim snizuje op@beni motoru a prodluZzuje Zivotnost filstvacich jednotek.
Mazaci schopnost nafty je zvl&stlileZitd pro rotani vstikovaci ¢erpadla, kde jsou

veSkeré jeho pohyblivéasti mazany naftou a ne mazacim olejem [2].

Bionafta nevyZaduje Zadné zvlastni podminky prdasskni. Lze ji skladovat ve
stejnych zéasobnicich jako motorovou naftu, k&obetonovych zasobnik P vySSim
poméru smichani s motorovou naftouife bionafta poskoditiprodni kakuk a materiély
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z polyuretanové gy. Bionafta nezfsobuje ve vod mikrobiologické zatizeni az do
koncentrace 10 000 md.la je pro ryby neskodnéa. Testy na Univerzitdaho prokazaly,
Ze ve vodnim roztoku je po 28 dnech degradovan&odaionafty oproti pouhym 40 %

motoroveé nafty [2].

Diky svému sloZeni je bionafta odbouratelna doilalje tudiZz vhodna mimo jiné
i do provo#i, kde hrozi kontaminaceigy pohonnymi latkami, tj. zejména do z&dské

a lesni vyroby, P pracich ve vodohospotkkych ochrannych pasmech, apod. [2].

Zhang a kol. [3] zkoumali biodegradabilitu bionaftg vodnim systému. EPA
560/6-82-003 studium zahrnovalo methylestéepkového a sojového oleje. Vysledky
ukazuji, Ze bionafta je mnohem snaze odbouratelfenikajici intermediaty byly

identifikovany pomoci plynové chromatografie [4].
Nevyhody bionafty

Hlavni nevyhodou bionafty je jeji vySSi viskozit@ZSi energeticky vykon, vysSi
emise NQ, vysSi cena diky ekonomické nénosti vyrobniho procesu. Bionafta uioje
usazené nstoty, a tim niZze zanést palivovy filtr. Bionafta, respektive jejstlinnacast,
je velmi nachylna na vodu, proto je nutn&iegit palivovy systém od vody.iPskladovani
bionafty je nutné zajistitistotu skladovaciho prostoru a chranit bionaftutipstyku

s vodou [2].
Emise ME RO

V tabulcec. | jsou ukazany hodnoty emise motorové nafty andity. Motorove
nafty jsou smisi kapalnych uhlovodik ziskavané z ropy destilaci vroucich v rozmezi 150
az 370 °C. Mohou obsahovat aditiva na zlepSenhydit viastnosti, jako jsou depresanty,
detergenty, mazivostniigady a inhibitory koroze [2].

Tabulka¢. I: Porovnéni emisi motorové nafty a bionafty

Sledovana hodnota Motorovéa nafta MBRO
CO (g/hod) 62 56
CHy (g/hod) 43 31
NOy (g/hod) 223 241
SO,(%) 0,15 0,002
kourivost ( stupnice BOSCH) 0,49 0,26
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Reesterifikace

Reesterifikace je reakce tukebo olej s alkoholem za vzniku estea glycerolu
(obr.1).

olej bionafta glycerol
CHz -OCOR :
| 2 1 alkohol katakyzator Ry COD-CH 5 CH2-CH-CH2
(le—DCDR‘z + 3 CH0H =——* R,c00-CH; +
OH OH OH
CH2-0COR3 RyLOO-CH 5

Obrazelé. 1: Reesterifikace triglyceridu s methylalkoholem
kde R, Ry, Rsjsou alkyly mastnych kyselin.

Po reesterifikaci triglyceridu vznikd €81 ve které se nachazi methylestery,
glycerol, methylalkohol, katalyzéator a tri-, din@onoglyceridy. Ziskanfistého esteru neni
snadné. V esteru jsou digtoty jako jsou di- a monoglycerid. Monoglycerigisobuje
zakal ve srssi esteru. Tento problém se vyskytuje z\dadt pouZziti vychozi suroviny
ZivociSnych tuki jako je ho¥zi Iyj [5].

Alkohol

Protoze reesterifikace je reverzibilni, je pouzthytek alkoholu, aby se rovnovaha
reakce posunula sfrem k produktu. Mezi alkoholy, které mohou byt pibyz
v reesterifikgnim procesu pét methanol, ethanol, propanol, butanol a amyl abkoh
fyzikalni vlastnosti jsou nejvyhodjsi (je polarni a ma kratkiettzec). Mize tak rychle
reagovat s triglyceridem a navic hydroxid sodny j@m dolfe rozpustny. Molarni po#n
alkohol a triglycerid musi byt 3:1. V praxi byvénte pongr vySsi (6:1), aby se dosahlo co
nejvyssiho vyizku [5].

Katalyzator

Katalyzator je pouzivan&sSinou na zvySeni re&ki rychlosti a vyZku. Jako
katalyzator niZze byt pouzita zasada, kyselina nebo enzym. J&iaicié katalyzatory se
mohou pouzit: NaOH, KOH, uliitany a nebo sodné a draselné alkoholapS® nebo
HCIl jsou nefastji pouzity jako kyselé katalyzatory. Lipazauge byt pouzita jako
biokatalyzator. Alkalicka katalyza je mnohem ryghienez kysela a je mnohetast;i
pouzivana. Je — li pouZzita alkalicka katalyza, ninygiglycerol a alkohol bezvody, protoze
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voda miZe zpisobovat zmydekni a vytvdet mydlo, které podstainsnizuje vyEzek

esteru a sfuje oddleni esteru od glycerolu [5].

Bionafta ] Swend

e thannl
. Nlethyde sters
olej Oddéle nd Meutralizace
» Reakior » Separitor p methanolu p| 2 promAni
katalvzdtor
e
Glazerol Eoymelingg |
(50 %) Voda
F Voda
Elymelina —" Leidifikace
a
Volné mastnd kyseling®™ eeparace
Cddélend — Nlethanolfoda
Glyrerol (35%:) + methanolu o rektifikace

p— b
Inlethanol Voda

Obrazeks. 2: Schéma vyroby MEO [6]
Popis vyroby ME RO

Obrazeke. 2 ukazuje schéma vyroby bionafty, které jeévm reaktorem, do¢hoz
vstupuje alkohol, katalyzator a olej. Tyto vychairoviny jsou zadrzovany v reaktoru
priblizn¢ 1 hod @i 60 °C. Pro mensi mnozZstvi vychoziho produktigsto pouzivan
vsadkovy reaktor. Pro&t8i mnozstvi (> 4 milioh litrd za rok) je pouzivan kontinualni

reaktor s michadlem.

Reakce sedkdy provadi ve dvou stupnich. V prvnim stupni jerdaktoru pidano
priblizn¢ 80 % alkoholu a katalyzatoru k vychozimu produl@ed vstupem do druhého
stupré reaktoru je nejprve odstrém glycerol. A po odstrami je do druhého stupn
reaktoru pidano zbyvajicich 20 % alkoholu a katalyzatoru. tbesystém zajidije uplnou
piemenu vychoziho produktu s pouzitim mensiho mnoZstikoteolu, nez v jedno

stupiovém systému.

V nésledujicim stupni je glycerol odstéanze vzniklyjch MRO. Tato separace

nastane pogné rychle, a to pro malou rozpustnost glycerolu v RME Glycerol ma
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mnohem vysSSi hustotu, proto je snadné ho odstemtiimentaci nebo odstlivkou. Po
skorteni reesterifikace fite byt gidana do reakni smési voda, aby zlepSila separaci
glycerolu. Po odseparovani glycerolu, MB jdou dale k neutralizaci a nasleduje

promyvani vodou. Glycerol se zaliuge bul’ ve vakuu nebo filmovou odparkou.

Na neutralizaci fipadného zbytku katalyzatoru a pro rép&ni mydla, které ke
vznikat Bhem reakce, se pouziva kyselina. Mydla reaguji selikyou za vzniku
rozpustnych soli a volnych mastnych kyselin. Sebuj odstragtny béhem promyvani
vodou a volné mastné kyselinyistanou v MRO. Vodni promyvani je pouzivano pro
odstrarni pripadnych zbytk katalyzatoru, mydla, soli, methanolu nebo volnglyaerolu
v bionaft. Zbytkova voda je odstrana z MERO pomoci vakua.

Frakce glycerolu odchazejiciho ze separatoru olpsapouze 50 % glycerolu.
Frakce obsahuje nadbytek methanolu &Smu katalyzatoru a mydla. Nakladani s
glycerolem v této forra miZze byt obtizné. V prvnim krokg&isténi glycerolu je obvykle
prfidavana kyselina, aby rozgila mydla na volné mastné kyseliny a soli. Volnasiné
kyseliny nejsou rozpustné v glycerolu a stoupaji adinu, kde jsou odstrany a
recyklovany. Soli w¥tSinou Zistavaji s glycerolem, ¢&oli to zalezi na fitomnosti

chemickych slo&enin.

Jednatasto nabizend moznost je pouZit hydroxid draselky jeakni katalyzator
a kyselinu fosforénou jako neutralizai ¢inidlo za vzniku fosforénanu draselného. Tato
sul se vyuziva jako hnojivo. Po okyseleni a &lédi volnych mastnych kyselin je methanol
v glycerolu odstragn pomoci vakua nebo filmové odparky. V tomtéippc by el
glycerol dosahnoutistoty @iblizné 85 %. V tétatistote je nefastji prodavan. Pra@isteni
glycerolu na 99,5-99,7 % je pouzivana vakuova ldestinebo proces zaloZeny na iontove
vymeéng.

Methanol, ktery je odstrén z MERO, a glycerol obvykle obsahuji vodu, ktera
muze vstoupit do reakce. Tato voda musi byt odstrarv destilani kolorg , pred tim nez
se methanol vrati do reaktoru. Tento krok je vibdzmy, je — li pouzit jako alkohol n&p

ethanol nebo isopropanol, protoZe s vodotiitameotropni sks [6].
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Volné mastné kyseliny

Obsahuji — li oleje nebo tuky vyznamné mnozstvinyoh mastnych kyselin je
nutné pouzit speciélni zpracovani. Kapkuchyiské oleje obsahuji 2-7 % volnych
mastnych kyselin, Zivisné tuky obsahuji zhruba 5-30 % volnych mastnygekn. Kdyz
je pridan k #émto vychozim produkim alkalicky katalyzator vznikd mydlo a voda.
Separace mydla z methylesiex glycerolu neni mozn4, jestlize urawsolnych mastnych
kyselin gesahuje 5 %, a navic tdigpiva k vytvéeni emulze ghem promyvani vodou.
Proto je pouzivana kysela katalyzai. temto procesu sefemeni volné mastné kyseliny na
estery.

Keim [6] popsal pouZiti tohoto procesu ngepené palmovéeho oleje obsahujiciho
50,8 % volnych mastnych kyselin. Methanol aSB), byly pridany k oleji a reagovaly
spolu za stalého michani & peplo& 69 °C po dobu 1 hod. Po neutralizaci byidan
1,25 % methanolat sodny a &nbyla michana dalSi hodindi b0 °C. Analyzou byly
zjistény vysoké vykzky asi 97 % estér ale hodnota zbytkové kyseliny byla okolo 5 %
kyseliny palmitové. Neuplna reakce byla prgpodobré zpisobena vodou v reaki
SIMESI.
Reesterifikace bez katalyzatoru

Alkohol v superkritickém stavu

Saka a Kusiana[6] tvrdili, Ze je mozné vést reakci oleje a alkbh bez
katalyzatoru pomoci methanolu v superkritickém stafvSak i téchto podminkach je
nutné udrzovat teplotuip300-350 °C, tlaky 35-60 MPa a molarni ptmmethanol-olej
musi byt 42:1.

BIOX (cosolvent) proces

Boocock [7] navrhoval pidat do reakce cosolvent k vyttemi jednofazového
systému, a tim zia¢ urychlit reakci (doko#eni reakce v &kolika minutach). Byl pouZzit
atmosfericky tlak a teplota blizka okoli. Cosolvénd recyklovat a vratit zpatky do reakce.

Jako cosolvent f¥e byt pouzit tetrahydrofuran.
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TSE (two — phase solvent extraction) metoda

Cena materialu obsahujici olej pro vyrobu bionadity¢ ovliviiuje naklady celé
vyroby, az 80 %. feédevSim je to zisobeno tim, Ze je pouzivdisty rostlinny olej, ale
stélecastjSim cilem je snizit cenu bionafty, a tim pademladk na jeji vyrobu.

Rubin a kol. [8] navrhovali metodu TSE neboli dvoufazovou extiak
rozpoustdlem, kde olej ziepkového semene byl vyluhovan hexanem. Glukosinmlat
toxické latky byly ziepkového oleje vyluhovany polarnim rozp@déem, které bylo
slozené z methanolu, pomocné latky (NaOH) a vodyz(ge vzijemné rozpousti
methanolu a hexanu ve dvoufazovém roztoku). Gluladat, toxické latky, volné mastné
kyseliny a jiné né&stoty byly rozpu&iny v polarnim rozpoudtile, a proto kvalita oleje
byla vySSi &z kvalita surového oleje ziskaného lisovanim semeéfexanu nize byt
pouzito také jako cosolventuipeesterifikaci, a tim je snizena réakrychlost. Pokud je
s procesem TSE spojenéafiggava bionafty, pak nemusi byt provedena separace

rozpoustdla odiepkového oleje, a tim se dosahne nizsi ceny bypnaft
Postup:

90 ml polarniho rozpou&tla, 50 ml hexanu a 20 igpkového semena reagovalo
10 min ve trojhrdlé hiéce opatené kondenzétorem, michadlem a termostatertkeBhayla
umis€na ve vodni lazni (50 °C). Bylo vyluhovano 93,8 %ej®. Reakni snts byla
roseparovana. V horni nepolarni vistwl obsazen hexaniapkovy olej, v dolni polarni

vrstwé byl obsazen methanol, glukosinolat, rozponétmastné kyseliny a jiné toxické latky.

Pak nasledovala samotna reesterifikace. Hexantokoolej-hexan rize pisobit
jako cosolvent a tvit smés olej/methanol, kdy je vyt¥en jednofazovy systém. Roztok
olej-hexan byl nalit do trojhrdlé bky opatené kondenzatorem, michadlem, termostatem a
ponden do vodni lazh Bezvody methanol a NaOH bylyigany do reaktoru. Po ziskani
horni methylesterové faze obsahujici hexan a methsd, byla tato sés promyvana
vodou pro odstrami zbytkoveho mydla, katalyzatoru, glycerolu a na@tbiu. Dolni vrstva
byla glycerolova faze obsahuijici glycerol, methakatalyzator. Z methylesterové faze byl
hexan odstrain pomoci odparky (95 °C) a potom byl suSeim teplog€ 110 °C do

konstantni hmotnosti.
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Extrak éni techniky

DalSim krokem po reesterifikaci je extrakce methigé. VétSina lipidickych
vzorki obsahuje fedevsim dlouhé mastné kyseliny — jejich methylgsigou nepolarni
tzn.,Ze je extrahujeme uhlovodikovymi rozp@dst jako jsou n-pentan, n-hexan nebo
isooktan. Extrakce by &a byt provadna alespt dvakrat a porr mezi extraknim

rozpoustdlem a reesterifikanim ¢inidlem musi byt dostatay.
Extrakce kapalina — kapalina (LLE)

Jednoducha metoda, kteraip&tnejpouzivagsim izolanim metodam. Principem
metody je rozéleni analyt a interfereni mezi d¥ navzajem nemisitelné kapaliny, ve
vétSing pripadi se jedna o vodny vzorek vs. organické rozpmli§t Analyty jsou
rozdkleny mezi tyto faze na zakladrazné rozpustnosti (rozdilnych ragdvacich
koeficient)). Cim v&tsi je rozdil mezi roztlovacimi koeficienty latek, tim dokonalejsi je
jejich odctleni. Nevyhodou této metody je, Ze se mohouitvamulze. Bidanim tSiho
objemu rozpougtlla se tato nevyhoda eliminuje, ale zatowenikd nova nevyhoda —
— spoteba velkého mnozZstvi organickych rozpeédst. Proto byla snaha vyhnout se
tomuto problému a v roce 1996 byla poprvé popsaikaoextrakce kapalina — kapalina
[9]. Pri miniaturizaci extrakce kapalina — kapalina jscaupivany systémy vyuZivajici
kapky rozpou&dla na konci teflonového vlakna, nebo gjpwna Spece nagikové jehly
chromatografického systému. Jakdikfad takovéhoto systému tbe poslouzit tzv.

extrakce na jedné kapce (jednokapkova extrakce)ln8imgle Drop Extraction (SDE).

Neves a kol. [10] navrhli metodu extrakce kapalinkapalina k extrakci mastnych
kyselin z vodného a pevného vzorku a naslednouyamapomoci kapilarni plynové
chromatografie. Nejdve pipravili do sklergné vialky 2 ml vodného vzorkuridali 1,5 ml
vnitiniho standardu (kyselina pentadekanolova C15:0parl roztoku HCI:1-propanolu
(25 % v/v). Nasledd pridali 2 ml rozpoustdla dichlormethanu (DCM). Definované
mnozstvi pevného vzorku (anaerobni biomasa) taéeepli do sklesné vialky a nechali
ho vysusSit pi 85 °C po dobu 12 hod. Poté obsah vialky zvazijraali opst vnitini
standard (1,2 ml), roztok HCI:1-propanol (1,5 n®)ml DCM a 2 ml deionizované vody.
Pripravené smési nechali promichavat, aby zvysili vzajemny komtakou fazi. Pak je
nechali v klidu pi 100 °C po dobu 3,5 hod. Pot&epesli obsah vialek s 2 ml deionizované
vody do jinych vialek dote utsninych, protoze tyto vialky dali do obracené poloty p

dobu 30 min. Nakonec odebrali 1 ml vzorku organidkge a podrobili ho analyze.

-18 -



Analyzu uskuteénili v systému GC s plamenovym ioné&rdam detektorem. Teplotu
detektoru nastavili na 250 °C. Mastné kyseliny seyai na CP-Sil 52 CB kolan(30 m x
0,32 mm x 0,2pm. Teplota kolony byla programovana.cBt&ni teplotu kolony drzeli
2 min na 50 °C a koncové teploty 225 °C dosah&dimi rychlostiistu 10 °C.mift. Jako
nosny plyn pouZili helium a jeho {gokovou rychlost nastavili na 1,0 ml.minVytsZnost
metody LLE byla nad 90 % mastnych kyselin a refdtsnmérodatna odchylka byla nizsi
nez 15 %.

Morrisonem a kol. [11] popisuji metodu LLE, ktenanziva k dvojnasobné extrakci
2 dily pentanu a 1 dil vody. \Witky methylestar se pro tento ifjpad pohybovaly mezi
97-99 %.

V literature [12] se uvadi extrakce methylestemastnych kyselin obsaZenych
v padé n-hexanem, vzorek byl centrifugovan po dobu 10uhi®@ddlena hexanova faze
byla pemistna do ¢isté zkumavky a n-hexan byl odpa. Methylestery byly
resuspendovany 0,5 ml 81 hexan — methyltertc-butylether (1:1). Separakeaatifikace
methylestek prokehla na plynovém chromatografu Hewlett-Packard S5&9fries I

Instrument s plamenévonizatnim detektorem.

Extrakce mastnych kyselin z ds&ychias [13] byla provedena ssi chloroform —
— methanol — voda (1:2:0,8). Jejich methylesterly lpfipraveny zakivanim ve srési
methanol:HCI (10:1) # 80 °C dw hodiny a extrahovany do hexanu. Vzniklé methylgste
byly cisttny eluci 10 ml diethylether:hexan (3:97, v/v)iep kratkou kolonu
silikagel-albumin (0,2 a 0,1g).

Kvantitativni extrakce methylestmizkych mastnych kyselin je Zigbdu vysoké
tékavosti acast&éné rozpustnosti ve veédvelmi obtizna. Proto je dopafovano spiSe
pripravovat butylesteryéthto kyselin, které maji vyssi body varu a jsou émé@zpustné ve

vodé nez gislusné methylestery [14].

Mikroextrakce na tuhé fazi (SPME)

Je pongrné nov4, ale standardrpouzivana extraki metoda. Jeji zakladni princip
je velmi jednoduchy. dkavé i netkavé slodeniny z plynnych, kapalnych a pevnych
vzorka jsou sorbovany na SPME vlaknTato vidkna jsou portena do vzorku a analyt je
extrahovan na vladkno. Vlakno s koncentrovanymi wgalje pak pemistno do
analytického fistroje, (¥tSinou GC nebo HPLC), kde dojde k desorpci. Jscal typy
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desorpce: termalni (GC aplikace) a mobilni fazil(BRaplikace). Pro extrakci uhlovodik
je pouzivano vlakno nepolérni povahy (hgmlydimethylsiloxan).

Extrakce tuhou fazi (SPE)

SPE metoda je pouzivdna pro Upravu vioikjejich zakoncentrovani, extrakci

Zzadané latky z kapalného vzor&wddleni latky od ruSivé matrice.

Principem SPE je selektivni zadrzovani skupiny Kateegasgji organickych
molekul na tuhé fazi (silikagel), ktera je undied ve fornd sloupce nebo membrany

v kréatké kolonce.
Provedeni SPE

» Preduprava kolonky — ffprava kolonky na reprodukovatelnou interakci skoze
vzorku s tuhou fazi, ktera je uma@ma solvataci tuhé faze. Kolonka se proplachne
piedepsanym rozpoustlem (aktivace tuhé faze pro interakce se vzorkem)

nasleds se vymyje rozpoustllem.

o Davkovani vzorku — podle druhu tuhé faze a vzorkwehdzi ke specifickym
reakcim latek stuhou fazi. Zadand skupina latek sekektivié sorbuje a
nesorbované latky (matrice) prochézeji ¥dtolonou.

* Promyvani — proplachnuti kolonky vhodnym rozpéd&m vede k vymyti zbytk
matrice vzorku z kolony, Zadané latkystavaji sorbovany na tuhé fazi.

e SuSeni — pokud se €hi rozpoustdlo vyrazré liSi od promyvaciho roztoku,

kolonku je teba vysusit proudem inertniho plynu, daejji dusiku.

» Eluce — kolonka se promyvéa eéhim rozpous&tdlem, dochazi k selektivni desorpci
Zadanych latek z tuhé faze a k jejich vymyti z kgloEluat se jima a analyzuje

zvolenou metodou.

Postup stanoveni obsahu FAME v naftovém palivu por8&E je popsan metodou
evropského standardu PN-EN-ISO 5508.

Russell a Werngl5] testovali SPE kolony sloZzené zedh fiznych material:
vysoko polymérniho polyethylenu (HDPE), HDPE potgZpolymerem fluoru — podobné
teflonu (FP-HDPE) a skl€énou kolonu. Kolony byly opakovampromyvany 8 ml MeOH a
nasledd 8 ml sngsi dichlormethan:isopropanol (2:1). Poté izolovalastné kyseliny

z piirodnich zdraj. Nasledg promyli kolonu pro odstrami zbytki matrice roztokem
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8 ml 4 % kyseliny octové a diethyletherem. Roztokedkyseliny octové a diethylether
obsahujici mastné kyseliny byl jiman do skled nadobky a suSen pod proudem dusiku.
Pak nechali vzorek reagovat s methanolem, vysledafok Zedili nasycenym vodnym
roztokem NaCl. Methylestery byly extrahovany z véldo roztoku hexanem, nakonec byl

vzorek s hexanem vysuSen pomoci bezvodého siraimélso.

Identifikace byla provedena s pouzitim plynové ohatografie (GC) a hmotnostni
spektroskopie (MS). Byla pouzitafdmenna kapilarni kolona a teplota termostatu byla
programovat zvysovana z 50 °C az na 130 °C. Methylestery CTA & an-alkany byly
identifikovany pomoci hmotnostniho spektra a zmé&éch ¢adi, které byly porovnany se
standardem.

Jak je zejmé z obr. 3, 4, 5 HDPE kolona vyextrahovala nepamjSi mnozstvi
C16 a C18 estér zatimco kolona skleéma a FP-HDPE nevyextrahovala velké mnoZzstvi
téchto kyselin. Na obr. 3 jsou také widstopy piki n-alkani, které byly také gitomny ve
vzorku, piky jsou v rozmezi 35-45 min. Tyto alkamgji rozsah uhliku od C24 az C30.
Z této prace vyplyva, Ze pro extrakci tuhou fazimezné pouzit pro izolaci methylester

mastnych kyselin kolonu vysoko polymérniho polyéthy.

Cl8

Cl6

1000 2000 3000 4000  50.00
retencni cas (min)

Obrazeke. 3: Chromatogram methylestemastnych kyselin C16 a C18 vyextrahované
HDPE kolonou
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: Cle Cl3 ::

10000 20,00 20,00 40,00 50,00

retereni ¢as (min)

Obrazeke. 4: Chromatogram methylestiemastnych kyselin C16 a C18 vyextrahovanych
FP-HDPE kolonou

\ Cla CI8 :;

1000 20,00 30,00 40,00 50,00

retercni cas (min)

Obrazeke. 5: Chromatogram methylestiemastnych kyselin C16 a C18 vyextrahovanych

sklerénou kolonou

Extrakce magnetickou tuhou fazi (MSPE)

Extrakce magnetickou tuhou fazi [16] je pouZivariackaci motorové nafty [17,
18], MERO, alifatickych uhlovodik, ropnych latek, organickych barviv [19, 20, 21, 22
23] a neionickych tenzid[24, 25, 26] z kontaminovanych vzdrkod. V sodasné dob je

MSPE vyuZivana zejména v Iékévi, biochemii, mikrobiologii a v ekologii.

Principem MSPE je adsorpce cilové sleniny nebo biiky na magnetickéastice
a nasledné odstrami vytvareneho komplexu ze systému pomocéjsiho magnetického
pole. Magnetické separace mohou byt tzv. pozitikdy jsou izolovany imo zZadané
sloweniny nebo tzv. negativni, kdy jsou naopak ze systédstrasny nezadouci slozky.
Selektivni magnetické separace je vyhodné vyuZipgci v heterogennich suspenznich

systémech.
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Pro separace v magnetickém poli jefpbhé zakladni vybaveniigrevsim vhodh
zvoleny magneticky sorbent nebo rosiimobilizovanymi afinitnimi ligandy a vhodny
magneticky separator. Nejpouzi¥gi materialy pro fipravu magnetickych sorbént
noska jsou praskové oxidy Zeleza jako magnetits(¢ nebo maghemity{Fe,0s3), dale
jsou pouzivany oxid chrowity CrO,, praskove Zzelezo, ferity a nikl. \&kterych
piipadech Ize také pouZzit tzv. magnetické kapalisyrdfluids nebo magnetic fluids). Jde
0 suspenze velmi jemnych pevnych magnetick$agtic o piiméru cca 2-20 nm ve vhodné

nemagnetické kapakn

Komarek a kol. [16] pouzili kizolaci methylestemastnych kyselin extrakci
magnetickou tuhou fazi. Extrakci probihala z modgtthh vodnych vzork. K extrakci
magnetickou tuhou fazi pouzili sorbenty CPP-39 dikesti castic 40-120um a
CARBOTRAP C o velikosticastic 20/40 Mesh. Sorbenty magneticky modifikovali
v laboratdi nasledujicim postupem. K roztoku heptahydratuahexzeleznatehotipali
uhlikovy sorbent a za stalého michani po kapkachdxyd sodny. Vzniklou suspenzi po
dobu 1 hod michali a z#kali na teplotu 100 °C. Po ochlazeni magneticky
modifikovaného sorbetu ho opakovamekantovali destilovanou vodou. Pro extrakci

pouzili vzdy stejné mnozZstvi suspenze sorbentur(®)2

K ptipravenému modelovému vzorku vody v uzaviratelnégnidi@® zkumavce
piidali konstantni mnoZstvi suspenze magneticky niamiiného sorbetu. Suspenzi
michali pomoci laboratornite@paiky po zvolenou dobu ip ot&kach 2400 miit. Po
uplynuti doby sorpce (doba styku sorbetu s kontamanym vzorkem vody) magneticky
modifikovany sorbent odseparovali pomoci silnéhmamentniho magnetu a vodnou fazi
odlili. Do zkumavky se sorbetemtigali zvolené mnoZstvi etmiho rozpou&tdla
(methanol) a suspenzi nechali michat na laboratiep&ce po zvolenou dobu eluce (doba
styku sorbetu se zvolenym mnoZzstvim celitno ¢inidla) pri stejnych otakach. Poté
odseparovali magneticky modifikovany sorbent. Vgale extrakt analyzovali pomoci
plynové chromatografie s plamenovym iorizan detektorem. Jako nosny plyn pouZili
helium o stedni rychlosti 36,5 cms Vzorek do plynového chromatografu davkovali
manuald pomoci mikrostkacky Hamilton. K separaci pouZili tkmennou kapilarni
kolonu DB — WAX, kolona byla dlouha 30 m, Jmi paimér kolony byl 0,5 mm a
tloug’ka filmu byla 1um. Teplotni program pro analyzu methylestenastnych kyselin
byl nasledujici: teplotu n&#tu nastavili na 230 °C a teplotu detektoru na 280 kolonu
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na pa@&éatku analyzy nastavili na 120 °C, teplotu drZeli gobu 1min, poté rychlosti
15 °C.mintji zvysili na 200 °C, kde ji drzeli po dobu 5 min.

Optimalizaci extrakce magnetickou tuhou fazi prdved modelovych vzorcich
vod, které obsahovaly lauran methylnaty, myristagthylinaty, palmitan methylnaty a
stearan methylnaty. K optimalizaci pouZzili vySe m#mé magneticky modifikované
sorbenty. V extraknim procesu vybralétyii proménné (na kterychiejmé nejvice zavisi
vytéZnost extrakce). Prvni pramnou byla doba styku modelového roztoku se sorbente
jako druha prornna byla ozn&na doba styku etniho rozpougidla se sorbentem rati
proménnou bylo mnozstvi rozpou$tla pouzitého pro eluci a posledni prmou byl
pocet opakovanych eluci. Provedli experimentyi kterych byly vzdy ti promeénné
zafixovany a jedna gména. Ze zavislosti vy¥nosti na jednotlivych prognnych vybrali

optimalni podminky pro extrakci zvolenym sorbentem.

Na zéklad ziskanych hodnot wEnosti pro jednotlivé sorbenty zjistili, Ze lepSi
extralkéni vlastnosti jevil magneticky modifikovany Carbegtr C pro modelovou st
FAME, ale pro vzorky MRRO mgl lep$i sorpni viastnosti magneticky modifikovany
CPP-39. Vygznosti extrakce pro vzorky vod kontaminované R stanovili pro
magneticky modifikovany Carbotrap C na 90,5 % a@R#i-39 na 91,2 %.
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Standardni techniky pro stanoveni FAME v naftovém

palivu

Nuklearni magnetické rezonance NMR (nuclear magneti ¢

resonance)

Technika'H NMR [27] je vyuZivana ke stanoveni obsahu bignafe snési
s motorovou naftou. NMR spektroskopie (nuklearngneicka resonance) je fyzikélr-

— chemick&d metoda vyuZivajici interakce atomoygder s magnetickym polem.

Vysledky ukazuji, Ze obsah bionafty v iafitanoveny'H NMR neni ovlivrén
typem bul’ bionafty nebocisté nafty, a proto tato technika je zvtastenna pro tato

stanoveni.
Infra éervend spektroskopie

Zéareni vinovych délek v blizké inféarvené oblasti 800-2500 nm je vyuZivano v
blizké infratervené (NIR) spektroskopii. Této techniky je po@drio na zaklad mereni
intenzity absorpce karbonylovych vazeb. Jedna seldou analytickou techniku, ktera je
vyuzivdna pro stanoveni obsahu estebionaft a také pro stanoveni sloZeni bionafty
hlavré methylestel. Toto sloZeni je velmiidezité, protoze ovliuje rekteré vlastnosti
bionafty, jako je jeji stabilita a jodovéislo. Hlavni diraz je kladen na methylester
linolenové kyseliny, protoZe pouze tento obsah ¢gulovan EN 14214. V NIR
spektroskopii k vyhodnoceni ziskanych dat je vyéiov multivarigni kalibrani techniky

(nag. analyza hlavnich komponent, metoda nejmensiarai) [28].
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Separac€ni techniky

Plynova chromatografie (GC)

Jedna se o sep&rda metodu, kterd je zaloZzena ndemi sloZzek sisi mezi dv¢
heterogenni faze — stacionarni (pevné latka / kagah mobilni (plyn). Stacionarni faze
(SF) je v systému nepohybliva a mobilni faze (MHyohybliva.

Princip:

SF pisobi na jednotlivé separované latky a na z&kiathjemnych interakci mezi
SF a ¢mito latkami dochazi kdeni. Rozdlené slozky jsou unaseny nosnym plynem
(MF) z kolony do detektoru. Signal z detektoru gendsi na zapisova jako vysledek se
ziskd zadznam chromatografické separace — chronaatogPlocha pod pikem jeripo
ameérna obsahu latky ve vzorku. Slozka vzorku je chiam@ovana vzdalenosti maxima
piku od startu, kterou Ize vyjétljako reteni ¢as nebo objem. Mechanismy, které se
uplatiuji v GC jsou adsorpce — GSC, rélmvani — GLC a sitovy efekt — GSC.

NejpouzivasijSi detektory v GC jsou hmotnostni spektrometr (MS), plamenovy
ionizatni detektor (FID), tepeth vodivostni detektor (TCD), detektor elektronového
zachytu (ECD).

Technika davkovani methylesteti mastnych kyselin

Nejvice pouZzivanou technikou davkovani pro analyaethylestei mastnych
kyselin je split/splitless systém. Splitless rezibyvd méw diskrimina&ni mezi
methylestery s vysokymi a nizkymi teplotami variskdiminace u klasického split rezimu
muze byt vSak také zcela odstéaa a to pokud dojde k vhodné optimalizaci vSech
parameti [29].

Kolony pro analyzu methylestei mastnych kyselin

Nejbézreji jsou pouzivany kolony seigdre polarnimi fazemi (CP-WAX 52, CP-
WAX 58, Carbowax 20M,DB-225, DB-1701, DB-WAX, DB-RAIP, OV-225, SP-2300).
Eluce na &chto fazich probiha jednak podle¢po atormii uhliku a potom také dle stupn
nasyceni. Methylester sfem uhliku X a se 4 nebo 5 dvojnymi vazbami eluyigd
methylestery nasycenych kyselin @ uhliku X+2, tak nap kyselina stearolova
(18:4n3) eluuje ped kyselinou arachidovou (20:0).
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Analyza alifatickych uhlovodik @ plynovou chromatografii

Alifatické uhlovodiky byly separovany na kapilarkélon¢ SP-2100 plynovou
chromatografii. Teplota kolony byla programovanac&ee:ni teplota kolony byla 75 °C a
koncova teplota 200 °C byla dosaZena linearni pgthifistu 8 °C.mift. Jako nosny plyn
byl pouZit dusik a jeho ptokova rychlost byla 20 ml.mth Byl pouZit plamenovy
ionizatni detektor (FID) a obsah davkovaného vzorku byl Q| [30]. Vysledny

chromatogram je na obr. 6.

retercni cas (min)

Obrazelké. 6: Chromatogram vzorku motoroveé nafty

o

Stanoveni  methylester 4 mastnych  kyselin  pomoci plynové

chromatografie

Uzartn¢ stanovena metoda plynové chromatografie [31]akstouzi ke stanoveni
obsahu estéra methylestér kyseliny linolové, je popsana v no¢rkEN 14103. Metoda je
vhodné pro stanoveni FAME, které maji rozsah diilethylestel mezi C14 az C24.

Stanoveni bylo provedeno pomoci plynového chromrafag Agilent 6850
s plamenovym ionizanim detektorem. Byl pouzit nditovy systém split/splitless. Estery
byly separovany na HP-INNOWax kokbridélka 30 m, pmér 320 um, tlou§’ka filmu
0,25 um). Teplota kolony byla programovéana.cRt&ni teplota byla 210 °C a koncova
teplota 230 °C byla dosaZena linearni rychlastfu 20 °C.mift. Estery mezi C14-C20
byly separovany ip teplo€ 200 °C a estery mezi C22-C24 byly separovanytgplog
230 °C. Jako kalibemi roztok byl pouZzit vnihi standard methyl heptadekan.
Analyzovany byly vzorky methylestiermastnych kyselin ziskanychiepkového oleje,
sojového oleje a oleje ziskaného #lrziho a vefwvého tuku. V tabulcé. 1l je ukazano

kvantitativni vyjadeni kyselin methylestérobsazenych ve vyse znsfrych olejich.
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Tabulkag. II: SloZzeni FAME vyjagené v % (m/m) virznych typech ol

Kyseliny fepkovy olej sojovy olej drubezi olej | vepirovy olej
FAME (%) (%) (%) (%)
myristova 0,04 0,07 1,12 0,43
palmitova 4,12 9,90 17,63 15,62

palmitoolejova 0,05 0,02 2,15 5,28
stearova 1,57 4,27 9,91 3,93
olejova 55,68 22,54 34,32 28,48
linolova 17,82 48,66 7,38 11,87
linolenova 7,61 7,27 0,37 0,48
arachova 0,556 0,32 0,14 0,05
gadolejova 1,31 0,18 0,73 0,29
behenova 0,32 0,32 - -
erukova 0,51 - - -
lignocerova 0,15 - 0,08 -
nervonova 0,16 0,16 0,15 0,15

Z tabulky ¢. 1l je ztejmé, Zeiepkovy olej obsahuje vySSi koncentraci kyseliny
olejové C18:1 (55,68 %), a sojovy olej obsahujeSvy®ncentraci kyseliny linolové C18:2
(48,66 %). Zivaidné tuky (dibeZi a vepové) obsahuji vy3si obsah kyseliny olejové,
avSak v porovnani s rostlinnymi oleji, Ziidné tuky obsahuji vysSi koncentraci kyseliny
palmitové. EN 14103 specifikuje metodu, kterd vylazvybornou opakovatelnost a jeji

relativni standardni odchylka je menSi nez 1&8imou pro vSechny methylestery.

Separace FAME kapilarni plynovou chromatografii na slabé polarni

kolon é

Kapilarni GC se slabpolarni kolonou je néastji pouzivana k analyze stefoh
potravinovych pisad. Stedre polarni nebo polarni kolony jsou pouzivany k sapar
methylestek mastnych kyselin (FAME). AvSak tym z Japonské ermity Osaka
Prefecture [32] zkusil nadavkovat FAME do slgimlarni kolony. Vysledky separace byly
podobné s vysledky, které byly ziskané rtads€ polarni kolog.

Pro analyzu vzorku obsahujiciho FAME byl pouzitikami plynovy chromatograf
Shimadzu GC-17A s né&stovym split/splitless systémem s plamenovym io&m
detektorem a automatickym davkgean vzorku. Byla pouZzita slalpolarni SPB-5 kolona
(délka 30 m, pimeér 0,25 mm). Hmotnostni spektrometr byl pouZzit jadetektor.
Hmotnostni spektra byla ¢gfena pomoci ionizani energie (70 eV) a chemicka ionizace

(CI) byla provadna s pouzitim isobutanu jako reakho plynu.
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Podminky analyzy methylestemastnych kyselinffpravenych ze sojového oleje
byly nésledujici. Teplota kolony byla 235 °C, jakesny plyn bylo pouZito helium
(pratokova rychlost plynu 30 cmi's BHT byl pidan k vzorku jako antioxidant.

Piky byly identifikovany porovnanim ret&mich casi standard FAME (obr. 7) a
meéreného vzorku FAME (obr. 8) a takéetanim EI/CI hmotnostniho spektra na stejné
kolor¢ piipojené k GC/MS systému. V tabulage Il jsou nazvy kyselin, které byly

identifikovany z chromatogramu.

odezva detektoru
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retercni cas (min)
Obrazelké. 7: Chromatogram standardni &nFAME

1=16:0, 2=16:1, 3=18:0, 4=18:1, 5=18:2, 6=18:3, 82 8=20:1, 10=22:0, 11=22:1,
13=24:0, 14=24:1, (*)= BHT
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odezva detektoru

w

reten’ni ¢as (min)
Obrazeke. 8: Chromatogram analyzovaného vzorku FAME

1=16:0, 2=18:0, 3=18:1, 4=18:2, 5=18:3, (*)=BHT

Tabulkag¢. Ill: Seznam kyselin

Nazev kyseliny Znd&eni kyseliny
myristova 14:0
palmitova 16:0

palmitoolejova 16:1

stearova 18:0
olejova 18:1
linolova 18:2
linolenova 18:3
arachova 20:0
gadolejova 20:1
behenova 22:0
erukova 22:1
lignocerova 24:0
nervonova 24:1
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Kapalinova chromatografie (LC)

Jedna se o sep&rd metodu, kterd je zaloZzena ndemi sloZzek sisi mezi d¢

heterogenni faze — stacionarni (tuh& latka / kapph mobilni (kapalina).
Princip:

Kolonou naplénou sorbentem (SF) postupujetitou rychlosti MF. Na z&tek
kolony je nadavkovan vzorek, ktery obsahuje slo&kg B. Mobilni faze unasi vzorek ke
konci kolony, gicemz ok slozky postupuji pomaleji nez MF — rfa toho slozka B
pomaleji nez slozka Aijkame, Ze obsloZzky jsou retardovany (zadrzovany) a z toho vice
slozka B nez A. Rozdené slozky jsou unaSeny kapalnou MF z kolony dekderu.

Pri detekci je vyuzivano vlastnosti latek vychazejiciz kolony. Detektory
detektorem je r¥ena kontinualé absorbance analyzovanych latek, kter4 je zaviala n
jejich koncentraci v UV a VIS oblasti. Rozdily vdiexech lomu mezi analyzovanou latkou
a mobilni fazi je rreno refraktometrickyndetektoremFluorescewni detektor je velice
citlivy, ale jeho pouziti je omezeno pouze na latkyere fluoreskuji. Méh castji

pouzivané jsou elektrochemické detektory.

Jednou z nejvyznandjich modernich analytickych metod, ktera jéazana mezi
kapalinové chromatografie je vysokiina (vysokotlaka) kapalinova chromatografie —
—HPLC (high performance liquid chromatography). Je tooegsinstrumentathpokratila
technika kapalinové chromatografie. U této metaalyppteba pro dosazeni dost&tého
pratoku aplikovat tlak jednotek az desitek MPa. Vetlllicnich analytickych aplikaci
muze byt vysokodinna kapalinova chromatografie pouzita r&¥rk ¢isténi a preparaci
sloZzek ve sr#sich. Separace vzorku pomoci HPLC je obvykle s@ogalektrochemickou

nebo spektrometrickou detekci jednotlivych slozZek.

o

Stanoveni aromatickych uhlovodik G a FAME v bionaft & pomoci

vysokou €inné kapalinové chromatografie (HPLC)

V mnoha zemich je v biongfiobsaZzeno az 30 % methylestenastnych kyselin,
ale zarove je obsazen fiistupny obsah polycyklickych aromatickych uhlovadilkde

jejich limitni obsah je 11 %. SniZzeni obsaéchto rizikovych slodenin je @ekavano.
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Upiny obsah methylestier mastnych kyselin e byt stanoven rychlym a
jednoduchym zfisobem a to pomoci HPLC. Stanoveni aromatickych waldliki v
bionafé je predevSim uskuteén pomoci normalni faze vysok&igné kapalinové
chromatografie (NP-HPLC) s pouzitim refraktometéblk detektoru (RID), kde jako
kolona se miZze pouzit NH kolona a n-heptan iie byt pouZzit jako mobilni faze. Tato
technika umo#uje stanovit skupinu aromatickych uhlovodlid obsah FAME v bionaft

v kterém je obsazeno az 30 % methyldsteastnych kyselin.

Kamiiski a kol.[33] pouzili k analyze bionafty dva detektory zgg@ za sebou.
Jeden byl jiz zmigny RID a druhy byl pouZzit fotometricky detektor Iégje
UV-DAD (detektor s diodovym polem). UV detektor zkeaje dvoji roli: uéuje bod, kdy
se zmni smér toku mobilni faze v koloh a detekuje fitomnost FAME v testovaném
vzorku. Tento detektor je obzviaSvhodny pro stanoveni velmi nizkého obsahu

aromatickych uhlovodika také niZe byt pouZit ke stanoveni obsahu ol&fin

Sample

Eluent

Colummn

—() Cotmn—

Injector
-fl-|u-.r -nno]bl RID ] »

Backflush :
o valve Thermostat  :

Obrazelé. 9: Schéma aparatury pro HPLC s davkovacickay se Sesticestnym ventilem

Na obrazkw. 9 jsou detektory UV-DAD a RID zapojeny za seb8aparace byla
uskut&néna i teplog 20 °C s pouzitim mobilni faze n-heptanu, jehdtgkova rychlost
byla 0,8 ml.mift. Transportni doba mezi detektory bykébfizng 0,26 min. Reteni ¢as
polycyklickych aromatickych uhlovodikbyl stanoven s pouzitim UV detektoru, rozsah
vinovych délek byl 200-400 nm. Po vymyti posledaiginy PAU byl zng¢nén tok mobilni
faze v kolow a po této zréné se zaal analyzovat obsah sumy FAME.

Stanoveni vSech skupin aromatickych uhlovédik FAME bylo uskuténéno
pomoci kalibréni kfivky. Jako kalibrani standardy byly pouzity nasledujici roztoky:
o-xylen (monoaromat MA), 1-methylnaftalen (diaroré), fenantren (tri- a poly- aroméat
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PA) a FAME. Data byla ziskdna s pouZzitim RID prexyten, 1-methylnaftalen, fenantren
a FAME. Kalibr&ni data s pouzitim UV detektoru byla pro polycykéc aromaty
(260 nm) a FAME (210 nm). Tyto hodnoty jsou uvedegrigbulceg. V.

Tabulka¢. IV: Kalibracni data stanovenych aromatickych uhlovadik-FAME

Skupina slouteniny Odezvovy Korelaéni Odezvovy Korelaéni
faktor pro faktor faktor pro UV- faktor
RID detektor DAD detektor
Alifaticky 7,269¢° 0,9999 - -
uhlovodiky
MA uhlovodiky 2,752¢° 1,0000 - -
DA uhlovodiky 1,503¢° 0,9999 - -
PA uhlovodiky 11,39¢° 0,9986 1,5258 0,9999
FAME 3,742¢° 0,9995 1,976€ 0,9981

Po zavedeni vzorku bionafty do kolony byly vSechihovodikové sloéeniny
vymyvany gimo, zatimco methylestery mastnych kyselin bylynésikadrzovany na
stacionarni fazi. Bylo vyZzadovano 2nit smér mobilni faze v kolo#, aby eluat vychéazel
z kolony jako jediny pik. Reténi ¢as piku methylestérmastnych kyselin byl dvakrat

VEtSi.

odezva detektoru

i (A)

reten’ni ¢as (min)

Obrazeke. 10: Chromatogram vzorku bionafty s obsahem 7AMIE.

Obrazeke. 10 ukazuje typicky chromatogram ziskany kapalowoehromatografii
na koloré LiChrospher NH (zrréni: 5 um, 250 mm x 4 mm i.d.), ptok mobilni faze
(n-heptan) byl 0,8 ml.mih teplota 20°C a pouZitd koncentrace vzorku byGs @.ml".
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Jako detektor byl pouzit RID. BF (backflush) je bqt kterém se zrnil smér pratoku
mobilni faze, tento & nastal po 14 min. 1= parafiny + nafteny + olefird= MA

uhlovodiky, 3= DA uhlovodiky, 4= PA uhlovodiky, Ssethylestery mastnych kyselin.

Stanoveni tri- a polycyklickych aromatickych uhloNi je s pouzitim UV
detektoru mnohemipsrEjsSi a precizejSi nez s pouzitim RID detektoruiiBouziti UV
detektoru limitni obsah PAU musi byt alegp®01 % a fi pouZziti RID detektoru tento
obsah musi byt min. 3 %. Pro stanoveni mono- aouhatickych uhlovodik neni UV
detektor pilis vhodny. Odezvovy faktor pro tyto skeniny je silé zavisly na vyrobni

technologii bionafty a na zdroji surového oleje.

Pouzitim UV-DAD a RID detektoru zapojené v sérib gtanoveni obsahu FAME a
aromatickych uhlovodikv bionaft je nejvyhodgjsi, protoZze poskytnouigsné a precizni
stanoveni zrny toku v kolor, coZz umozni stanovitifitomnost methylestérmastnych

kyselin a dokazi detekovatitpmnost pryskiic.

V testované bionaft mohou byt obsazeny derivaty pyrenu zwWastdyz jeho
vyroba probihala hydrokrakovanim. UV-DAD detektergchopen detekovat koncentrace
téchto latek. Bionafta, ktera byla ulozena dlouhobwamiZze obsahovat pryskige, jejiz
pik se niize gekryvat s pikem FAME. V praxi&Sinou obsah FAME v naftpiesahuje
pies 10 % a potomifspivek pryskyice v piku FAME je maly.

Pokud identifikujeme FAME a pryskige v naftovém oleji mize to byt provedeno
s pouzitim UV-DAD detektoru. &né vinové délky dovoluji stanovit FAME a prysicg
jednotlivé. Jak je rejmé z obr. 11 u FAME dochazi k silné absorpci Udfemi pod
215 nm, zatimco pryskige maji v tomto rozsahu zanedbatetnalou absorbanci.
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200 400

vinova délka (nm)

Obrazeke. 11: UV spektra odpovidajici maximu piku 1 — FAME — pryskiice.

Separace FAME pomoci HPLC s Evaporative Light-scatt ering

detektorem

Separace a kvantifikace methylegtenastnych kyselin byla provedena pomoci
vysokotlaké kapalinové chromatografie s ,,evapeeatilight-scattering” detektorem
(ELSD) [34]. Ke kvalitativnimu a kvantitativnimu kgdnoceni 13 mastnych kyselin
piitomnych hlava v prirodnich slozkach jako rostlinach, rybactrasach byla pouzita
metoda HPLC s obracenou reversni fazi (RR) RP-HPLC je vice flexibilni nez GC a to
z toho divodu, Ze se 1ize volit tizny pongr mobilni faze (voda/bezvoda skmnina) a tim
ovliviiovat dobu retence a rozliSeni. d&gtji je pouzivan fotometricky detektor. AvSak
v této préaci byl navrhnut detektor ELSD, ktery pij&cna principu r¥eni mnoZstvi
rozptylu swtla roztoku obsahujicihotaste&ky, kterym prochazi sielny paprsek.
Detekovat mastné kyseliny pomoci UV detektoru ngiiiis vyhodné, protoze tento
detektor neni dostate¢ citlivy ani selektivni pro toto stanoveni z tohivddu, Ze mastné

kyseliny neobsahuji vhodné chromofory, které dokigaiosorbovat ultrafialové &ni.

Lin a kol. [35] separovali FAME pomoci RP.{HPLC. Detekci provedli pomoci
ELSD. Methylestery mastnych kyselinélyp rozmezi uhlikk mezi C12 az C22. Separaci
dokortili béhem 37 min. V této praci provedli reesterifikacivgsledny roztok FAME
odpdili do sucha a néaslednho rozpustili pomoci methanolu. Taktdigraveny roztok
vstiikovali do kolony. Rozdilné odezvy methylestemastnych kyselin vychazejicich
z detektoru byly zfisobeny bd’ délkoutetzce a nebo stugm nasycenosti FAME. DelSi
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fettzec a menSi nenasycenostspiva ke snadijSi detekci nez kratSfettzec a ¥tSi
nasycenost FAME. Zalezi také na koncentraci FAME&lad kyseliny palmitova,
olejova a linolova jsou lépe detekovany, kdyZz majzSi koncentrace v porovnani
s ostatnimi kyselinami. Naproti tomu kyseliny stkfen fet€zcem methylestérmastnych
kyselin (nap. myristovd) jsou Iépe detekovanyi pysSich koncentracich, protoZze jejich
molekulovd hmotnost je nizka. Analyza byla usknéea za nasledujicich podminek.
Systém vysokotlaké kapalinové chromatografie bgtaeen Zerpadla Jasco PU-1580 a
Alltech ELSD 500 MKIIlI Evaporative Light-scatterindetektoru. Sériayv byly zapojeny
dvé kolony reversni faze £0DS-3 (250 mm x 4,6 mm i.d.). Jako davkovaci velnyil
pouZit Rheodyne model 7725.i®kova rychlost byla 1 ml.miha jako mobilni faze byla
pouzita smis methanol:voda (97:3). Podil methanolu v mobi&di fovliviioval spravnou
separaci FAME. VysSi koncentrace methanolu sndolau retence. Doba retence zavisela
na dvojnych vazbach a délsettzce methylestérmastnych kyselin. Krat$ettzce FAME
byly vymyvany dive nez delSitettzce. FAME obsahujici vice dvojnych vazeb byly

vymyvany dive nez FAME bez dvojnych vazeb.

Na obrazkw. 12 je ukadzana separace 13 standardnich methyleséestnych kyselin.

odezva detektoru

-
T =
< o
e & |5
oo i . —
3 | 18 §=
)" [{:;&
s, 8
2 reley o =
3 7 e =
&1 3 %
2 2 % |7
= el /
/ a
AL [
LAl
| —

I I I I | | | | I 1 | | I |
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 20 340 360 380 400

retercni cas (min)

Obrazeks. 12: Separace standardniésinFAME pomoci reversni faze HPLC
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Separace vzorku obsahujiciho FAME metodou kapalinov €

chromatografie (LC) a nasledn& analyza plynovou chr  omatografii (GC)

Evropsky standard ( EN 14331:2004 ) [36§pecifikuje metodu pro separaci
methylestek mastnych kyselin zeigidnich frakci destilace kapalinovou chromatografii
pro stanoveni jednotlivych esteplynovou chromatografii. Tuto metodu lze pouzib pr
FAME rostlinného nebo zivasného fivodu. které obsahuji methylestery mezi € Gua.
Tyto FAME jsou hlavs sloZzené z mastnych kyselingG- Cis. Metoda niZze byt vyuZzita
pro separaci a charakterizaci FAME, kdyzZ jejichatbse stedni frakci je max. 5 %.

Metoda zahrnuje dva stupre:

1. separaci methylestier mastnych kyselin ze isdni frakce kapalinovou

chromatografii fi atmosférickém tlaku narf&menné mikrokoloh
2. charakterizace separovanych FAME pomoci plynovéroatografie

V prvnim stupni byla pouZzita mikrokolona (25 mm % Inm i.d.) obsahujici
piiblizné 700 mg silikagelu (velikostastic 55um — 105um). Separace byla provedena
tak, Ze na kolonu bylofwadéno 0,100 ml vzorku a vzorek byl nechan prochazériau
zhruba 2 min. Eluce igdni frakce s 10 ml hexanu, musela probihat ponngtthjost eluce
byla asi 3 ml.mift. Jestlize obsah FAME veistini frakci byl ¥tsi jak 5 %, byl zedsn se
vzorkem paliva bez FAME, aby byl sniZzen obsah FAME.

V dalSim stupni byla pro analyzu plynovou chromaadifypouzita kapilarni kolona
se stacionarni fazi polyethylenglykolovou, délkéoky byla 30 m, vnini primér kolony
byl 0,32 mm a tlou¥a filmu byla 0,25.m. Jako nosny plyn byl pouZzit vodik nebo helium
(tlak 30 kPa az 80 kPa). \fi#ovaci blok ngl teplotu 250 °C. Teplota termostatu byla
200 °C a jako detektor byl pouzit plamenovy iodidadetektor.

Podminky pro analyzu (n&pvelikost nadiku, split stup&) musi byt pizpisobeny
detekci i nejméa piitomnych slozek, ndp nejmensi piky estérC24:0a C24:1 kyselin.
K vyhodnoceni fitomnosti jednotlivych estérmastnych kyselin je pouzivano porovnani
retertnich casi ziskanych ze znamého slozeni FAME a ze vzorkuzmameém slozeni.

Oh¢ analyzy musi byt provedeny za stejnych podminek.
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Stanoveni sloZeni sisi methylestef:
Mnozstvi slozkyx je vypasitano podle rovnice (1)

x = 100. A/ A, 1)
kde: A je plocha piku odpovidajici jediné slozce

TA; je suma ploch v3ech fiKestery G4—Cys)

Jako piklad je ukédzan chromatogram (obr. 13) vzorkuRvE

_ 183 Cig2
C18:3
1 Cl6:0
] cisd can:
. F C20:0y c2z.0 C2z1 C24:0 C24:1
_.ﬂJu._._.\._.‘_lld L.‘L__..-JL_;“_,'L.__._H_Q —n A - R
-
2 4 B 8 10 12 14 16

retemini ¢as (min)

Obréazeks. 13: Chromatogram vzorku M

Tabulka¢. V udava slozeni methylestemastnych kyselin ziskanych vyextrahovanim

z palmovéhotepkového a slursaicoveého oleje.
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Tabulka¢. V: Obsah mastnych kyselin v % v rostlinnych aleji

Mastné kyseliny / typ oleje Palmovy olej| Repkovy olej | Sluné&nicovy olej

Palmitova C16:0 39,3-47,5 2,5-7,0 5,0-7,6
Palmitoolejova Cl6:1 <0,05-0,6 <0,05-0,6 <0,05-0,3
Stearova C18:0 3,5-6,0 0,8-3,0 2,7-6,5
Olejova C18:1 36,0-44,0 51,0-70,0 14,0-39,4
Linolova C18:2 9,0-12,0 15,0-30,0 48,3-74,0
Linolenovéa C18:3 <0,05-0,5 5,0-14,0 <0,05-0,3
Arachova C20:0 <0,05-1,0 0,2-1,2 0,1-0,5

Gadolejova C20:1 <0,05-0,4 0,1-4,3 0,05-0,3
Behenova C22:0 <0,05-0,2 <0,05-0,6 0,3-1,5
Erukova C22:1 <0,05 <0,05-2,0 <0,05-0,3
Lignocerova C24.0 <0,05 <0,05-0,3 <0,05-0,6

Superkriticka fluidni chromatografie (SFC)

Superkriticka fluidni chromatografie je metoda, rkte/hod kombinuje vyhody
plynové i kapalinové chromatografie, naléza se esehnani mezi GC a HPLC. U této
metody je rychlost analyzyétsi nez v meta#l kapalinové chromatografie a zardéve
dosahované hodnoty separa (&innosti jsou srovnatelné s metodou GC. AvSatSimu
rozSteni této metody brani vysSi cenova gawst ve srovnani s GC a HPLC a ré¥n
slozitjSi instrumentace. Jako mobilni fazi je zde pouzipyn @i nadkritické teplad,
ktery neniize byt zkapaltn zadnym tlakem (stava se superkritickou kapalindiimto
plynem mize byt CQ v nadkritickém stavu, pouzit Ize rasinN,O, Sk, NH; ¢i xenon.
Jako detektory jsou vyuzivany detek systémy znamé z plynové chromatografie i
z HPLC. Metoda SFC je uptaivana pi analyze polymaet, voski, dehfi, fosilnich paliv,
|&Civ i potravin&skych produki [37].

Sakaki[37] vyuzil k separaci methylestemastnych kyselin superkritickou fluidni
chromatografii, kde jako stacionarni faze je pauziminopropyl- skupina vazana na
silikagel. Misto aminopropyl- skupinyi®e byt navazana octadecylsilyl- skupina (ODS).
S pouzitim ODS na silikagelu je kapacitni faktorn$ie nez kapacitni faktor samotného
silikagelu, i stejné teplat a tlaku. Tim je dok&zano, Ze polarigghto funkinich skupin
prispiva k intenzi zadrzeni latky rozpu&té v roztoku. Skupina aminopropyl- je ndén
polarni nez hydroxyl- skupina na povrchu silikagdlan., Ze kdyz bude virstat vazebna
hustota v aminopropylove skugirbude se sniZzovat polarita, a tim padem se bude\st
i kapacitni faktor. Na ODS kol@énbyly navzgjem separovany estery mastnych kyselin

v zavislosti naizné délcegetzce a na stupni nenasycenosti. Na této koloyly estery
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s dlouhym uhlovodikovyntettzcem a nizkym stugm nenasycenosti siénzadrZzovany.
Estery svice dvojnymi vazbami byly silreadrZzovany na aminopropyl vdzaném na
silikagelu, zatimco na ODS byly zadrzovany 8laBe vzéstajici vazebnou hustotou
aminopropyl- skupin selektivita podle délkgtzce vzfista, na druhé stranselektivita

podle stupa nenasycenosti estese snizuje.

Vysokou €inna vylu éovaci chromatografie (HPSEC)

Mezi chromatografické metody pataké vysokodinna vyluwovaci chromatografie
HPSEC (igh — performance size — exclusion chromatographgfo metoda je vyuZivana
k separaci molekul podle jejich velikosti a kéemi molekulové hmotnosti. Vytovaci
chromatografie vyuziva silikagelové stacionarniefagebo stacionarni faze na bazi

organickych polymer (kopolymer styrenu a divinylbenzenu).

Vysoko&inna vylwovaci chromatorgrafi¢38] je vhodna metoda pro stanoveni
mnozstvi kyslikatych skupin v oxidaich slodeninach, které vznikly gsobenim kysliku
na bionaftu, liSici se molekulovou hmotnosti nekbkesti. HPSEC metoda je pouZivana
také ke stanoveni primarnich a sekundarnich kygitkaoxoslodenin v methylesterech

mastnych kyselin.
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Spalovani bionafty

Spalovani je neodmysliteinoxidativni proces, ktery by &h piemeénit organické
latky na CQ a H,O. i spalovani motorové nafty dochazi iepené alkani na alkoholy,
pak na karbonylové sl@éaniny, kyselinu karboxylovou, pak na ester a nakoma oxid
uhli¢ity. Pfi nedokonalém spalovani dochazi k produkovani tgie latek do ovzdusi,
jako jsou karbonylové sl@eniny. Smichanim MEO a motorové nafty je dosaZeno
snizeni podilu karbonylovych skenin. U sndsi obsahujici 2 — 10 % ME neni
pozorovano snizeni karbonylovych sienin, aviak ve sési obsahujici 20 — 50 % M&

je obsahdchto slogenin nejmensi. [38]

Pri spalovani MRO je wt3i predpoklad pro dokonalé spéleni estera CQ.
Oxidasni reakce ovlivuji kvalitu MERO predevsim v pibéhu dlouhodobého skladovani.
Timto problémem se zabyval G. Knothe [39], diha tento sklon souvisi s obsahem
nenasycenych mastnych kyselinfegeviim methylenovanych. Spalovanim RE
s kyslikem niZze vzniknout Bkolik typt slowenin a to oxidaci a polymeraci. Vznika
v podsta¥ smeEs esteit nasycenych nebo nenasycenych mastnych kyselirichfa
produktech jsou zahrnuty sekundarni oxidativni pkitg jako jsou d¢kavé a netkavé
karbonylové sloteniny, cyklické mastné kyseliny. Kranpiitomnosti vzdusného kysliku
oxidatni stabilitu ovliviuji dalSi faktory ¢etné piitomnosti s¥étla, vySSich teplot, wjSich
materiati nagr. kowv, jez mohou obsahovat zasobni konteinery, petogicdntioxidani.

Ke stanoveni oxidmi stability MERO se dle evropské normy pro biodiesel (EN 14214)
pouziva Rancimatova metoda, ktera je velmi podabetod OSI (Oil Stability Index),
AOCS (American Oil Chemistry Society). Dale se kedg oxidaini stability vyuzZivaji
numerické metodyisla kyselosti a peroxidovasla.

Pro zachyceni karbonylovych stmnin [40] z vyfukovych plyf je pouzito dvou
zpasohi vzorkovani. Prvni je tzv. mokré vzorkovani pompamyvaky plyna a druhy je
tzv. suché vzorkovani pomocartridge naplrené silikagelem C18. V obojimiipadt se
pfidava kysely roztok 2,4-dinitrofenylhydrazinu, Kkterreaguje s karbonylovymi
sloweninami. Ziskané karbonylové st@mminy jsou pak separovany a kvantifikovany
pomoci HPLC spojené s UV-VIS detektorem.
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Zaver
V této praci byly diskutovany metody pro stanoveniésné motorové nafty a
klasické motorové nafty ve sloZzkach Zivotniho piedit

Jedna z nejstarSich a stale oblibenych esmigk technik je extrakce kapalina —
— kapalina, ktera fe byt pouzita k extrakci methylesiemastnych kyselin obsazenych
ve vodnych nebo tminich vzorkach. Po#&nné nova metoda je extrakce tuhou fazi. Tato
metoda se zda byt vyhogai nez metoda LLE diky tomu, Ze odpada manipulace
s rozpoustdly. AvSak u metody SPE se musi davat pozor nawhadoleny material, ze
kterého je vyrobena kolona. DalSi navrhovand memmdeakce magnetickou tuhou fazi
muze byt pouZzita k izolaci motorové nafty nebo bidypaf kontaminovanych vod. Tato
metoda je jednoduchd, rychld, instrumertatenargna a tudiz i relativh levna. Jeji
velkou vyhodou fi stanoveni obsahu bionafty ve vop, Ze odpadaiprozpoustdlové

extrakci vznik emulze mezi dwma nemisitelnymi kapalinami.

Ke stanoveni motorové naftyude byt pouZzita plynovd chromatografie. Touto
metodou niZzeme stanovit obsah motorové nafty. Bylo #jit Ze motorova nafta je
hlavre sloZena z alifatickych nasycenych uhlovadgpa@tem uhliku C6 az C20. Obetn
tetradekan, pentadekan a hexadekan jsou dominadntslimiky v motorové nadt

Rozwtvené alkany a aromaticke latky jsotitpmny v menSim mnoZstvi.

Déle byla navrhnuta separace methylésterastnych kyselin. Methylestery ze
sojového oleje mohou byt separovany pomoci kapilglynové chromatografie na skab
polarni kolog. Bionafta ze sojového olejerguistavuje jako hlavni slozky methylester
linolové kyseliny, methylester olejové kyseliny, tmdester kyseliny palmitové a v mensi

mite methylester kyseliny linolenové a stearove.

Methylestery zZepkového oleje mohou byt separovany pomoci kapatino
chromatografie. V bionaft vyrobené zepkového oleje jsou dominantnimi kyselinami:

kyselina olejov4, linolov4, linolenova a v mensfertaké kyselina palmitova.

Vysoko&inna kapalinova chromatografie je metoda, kterédZzen byt vyuZita
k odseparovani alifatickych uhlovodilod methylestér mastnych kyselin, vyj&gnych
jako suma, ze vzorku bionafty. Vysokiina kapalinova chromatografie s reverzni fazi

Ci1s miZe byt také vyuzita k separaci jednotlivych masinkygselin methylestér
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Seznam zkratek

BHT
DA
DAD
ELSD
FAME
FID

FP — HDPE
GC
HDPE
HPLC
HPSEC
LC
LLE
MA
MERO
MF
MS
MSPE
NIR
NMR
OoDS
PA
RID
SF

SFC

butyl hydroxy toluen
diaromat
detektor s diodovym polem
evaporative light-scattering detektor
methylestery mastnych kyselin
plamenovy ionizéni detektor

vysoko polymérni polyethylen potazenlymerem fluoru
plynova chromatografie

vysoko polymeérni polyethylen
vysokodinna (vysokotlakd) kapalinova chromatografie
vysokotinna vylwovaci chromatografie
kapalinova chromatografie
extrakce kapalina — kapalina
monoaromat

methyl estefepkového oleje

mobilni faze

hmotnostni spektrometr

extrakce magnetickou tuhou fazi
blizka infr&ervena spektroskopie
nuklearni magnetické rezonance
octadecylsilyl-skupina

tri- a poly- aromat

refraktometricky detektor

stacionarni faze

superkriticka fluidni chromatografie
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SPE
SPME
TSE
uv

VIS

extrakce tuhou fazi
mikroextrakce na tuhé fazi
dvoufazova extrakce rozpaigiem
ultrafialové zéeni

z&eni ve viditelné oblasti
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