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@ Sazetak

Potreba za razvojem alternativnih goriva i biogoriva
potencirana je potrebom smanjenja utjecaja globalnog
zagrijavanja i klimatskih promjena na planet te ogra-
ni¢enim resursima sirove nafte i prirodnog plina. Za-
dnjih godina pojavljuje se niz razli¢itih vrsta biogoriva
i alternativnih goriva razli¢itog porijekla. Biogoriva su
ekoloski prihvatljiva alternativna goriva proizvedena
od zivotinjskih i biljnih sirovina, a u svrhu razvoja bio-
goriva koriste se otpadni materijali iz proizvodnje drva,
otpadne sirovine Zivotinjskog porijekla, otpadna jestiva
ulja te sirovine biomasa poput biljke Miscanthusa X
giganteus, kukuruza, zobena slama, p$eni¢na slama,
soja, jecam i dr. Razvoj novih vrsta goriva prati razvoj
novih i u¢inkovitijih analitickih postupaka za pracenje
sastava i svojstava. Stoga se Cesto pri analizi biogoriva
i alternativnih goriva koriste spektroskopske i kroma-
tografske metode, samostalno ili u kombinacijama s
drugim ispitnim metodama. Prednosti ovih metoda su
velika osjetljivost, selektivnost i preciznost.

% Abstract

The need to develop alternative fuels and biofuels
has become essential regarding the need for reducing
the impact of global warming and climate change on
the planet as well as the limited resources of crude
oil and natural gas. In recent years, different types
of biofuels and alternative fuels of different origins
have been developed. Biofuels are environmentally
friendly alternative fuels produced from animal or
plant origins. For biofuel development different ma-
terials like waste materials from wood production,
waste raw materials of animal origin, waste edible
oils and biomass raw materials such as miscanthus
X giganteus, corn, oat straw, wheat straw, soybeans,
barley are used. The development of new types of
ecological friendly fuels goes with the development
of new and more efficient analytical procedures for
both monitoring the fuel composition and properties.
Spectroscopic and chromatographic methods, either
alone or in combination with other test methods, are
often used in the analysis of biofuels and alternative
fuels. The advantages of these methods are sensitivity,
selectivity and precision.
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1. Biogoriva i alternativna
goriva

Znacaj i upotreba biogoriva i alternativnih goriva
ubrzano raste kako zbog zastite okolisa, tako i zbog
gospodarstva i drustva opcenito.[1] Ogranicena do-
stupnost rezervi sirove nafte i negativan utjecaj ko-
ristenja fosilnih goriva na okoli§ dodatno poticu taj
razvoj. [2] U znanstvenim krugovima, ali i u industri-
ja kontinuirano se ulazu napori i sredstva za razvoj i
proizvodnju energije iz obnovljivih izvora. Obnovljivi
izvori energije poput sunceve energije, energije vjetra,
hidroelektrane, alternativnih i biogoriva uc¢inkovito se
koriste za prijevoz ljudi i robe.

Biogoriva su tekuca, plinovita ili kruta goriva
proizvedena iz biomase. [3]. Bioetanol je obnovljivi
izvor energije, dobiva se procesom fermentacije iz
jednostavnih Secera. Sluzi kao zamjena za benzin. Sve
se viSe koristi kao alternativno gorivo. Proizvodnja
bioetanola iz biomase je jedan od nacina kako sma-
njiti potro$nju nafte i zagadenje atmosfere. Moguca je
njegova uporaba u suvremenim automobilima bilo u
obliku ¢istog bioetanola ili kao primjese s benzinom.
Biodizel je alternativno gorivo za dizelske motore
¢ija je proizvodnja i primjena znacajna s ekoloskog
aspekta. Biodizelsko gorivo se proizvodi iz biljnih
ulja, zivotinjskih masti te rabljenog ulja esterifikaci-
jom metanolom. Fizikalna svojstva biodizela su vrlo
sli¢na svojstvima mineralnih goriva. Biodizel se moze
koristiti kao cisto gorivo ili kao primjesa s dizelom
bez potrebe za modifikacijom motora. [4]

Sirovine za prvu generaciju biogoriva su na bazi
skroba i saharoze. Zbog visoke cijene usjeva i ¢injeni-
ce da se te sirovine koriste za ljudsku i Zivotinjsku pre-
hranu, prva generacija goriva nije isplativa. Bioetanol
dobiven iz lignocelulozne biomase predstavlja gorivo
druge generacije. [5] Nakon uvodenja biogoriva prve
generacije koja se dobivaju od jestivih sirovina, da-
nas se razvoj okrece prema biogorivima druge i trece
generacije koja se dobivaju od koristenih sirovina i
otpada. Ulazne sirovine kod razvoja druge generacije
biogoriva su drveni i organski otpad, vodena vegeta-
cija, poljoprivredna biomasa i ostaci, gnojiva Zivotinj-
skog podrijetla. U te se sirovine ubrajaju i odredene
energetske lignocelulozne kulture pr. Miscanthus x
giganteus. One se mogu uzgajati na zemljistu slabije
kvalitete, degradiranom zemljistu te se tako izbje-
gne kori$tenje usjeva za ljudsku prehranu i koristenje
kvalitetnog tla. Proizvodnjom biogoriva iz biomase
smanjuje se eksploatacija nafte i zagadenje Zivotne
sredine. Biljna biomasa omogucuje smanjenje global-
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Slika 1. Lignocelulozni materijali

nog zagrijavanja na nacin da koristi CO, u procesu
fotosinteze te daje Cistije produkte sagorijevanja od
fosilnih goriva. Komponente lignocelulozne bioma-
se, celuloza i hemiceluloza, hidroliziraju se u Secere
koji se dalje fermentiraju u bioetanol. Lignocelulozna
biomasa je kompleksna struktura te se njeno prevode-
nje u bioetanol sastoji od nekoliko koraka i zahtjeva
detaljnu optimizaciju kako bi se postiglo maksimalno
iskoristenje ulaznih sirovina.

Sagorijevanjem fosilnih goriva nafte, zemnog pli-
na, ugljena znacajno se povecane koncentracije CO,
u atmosferi. Posljedica toga je nastanak efekt stakle-
nika te globalnog zagrijavanja zemljine povrsine ¢ime
je direktno ugrozen opstanak ljudi. Na globalnom
trzistu u sektoru transporta fosilna goriva ¢ine veli-
kih 95 %. Takoder, zbog smanjenja prirodnih izvora
energije eksploatacija nafte postaje skuplja te je i to
razlog $to dolazi do sve intenzivnijeg istrazivanja al-
ternativnih izvora energije.

Razvojem alternativnih izvora energije i alter-
nativnih goriva omogucen je manji opseg ovisnosti
zemalja o uvozu nafte i naftnih derivata, dok se u isto
vrijeme smanjuje emisija staklenickih plinova, ali i
toksi¢nih plinova u atmosferu.

Politike Europske unije vezano za infrastruktu-
ru isti¢cu promet kao jedan od klju¢nih ¢imbenika za
europsko gospodarstvo budud¢i da je dobra prometna
povezanost osnovni preduvjet za rast i razvoj. Diversifi-
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kacija energetskih izvora prometnih vozila postaje nuz-
nost, a vezano uz to i uspostave i jacanja infrastrukture
za alternativna goriva, koja se izmedu ostaloga smatra-
onalnim gorivima (benzin i dizel). Takva mogu¢nost
prepoznata je na razini Europske unije te je donesena
Direktiva 2014/94/EU Europskog parlamenta i Vijec¢a
od 22. listopada 2014. o uspostavi infrastrukture za
alternativna goriva. Alternativna goriva u smislu Direk-
tive definiraju se kao goriva ili izvori energije koji sluze,
barem djelomicno, kao nadomjestak za izvore fosilnih
goriva u opskrbi prometa energijom i koji imaju po-
tencijal doprinijeti dekarbonizaciji prometnog sustava
te poboljsati okoli$nu uc¢inkovitost prometnog sektora.
Alternativna goriva izmedu ostalog uklju¢uju:

= Biogoriva

= Sinteticka i parafinska goriva

= Elektri¢nu energiju

= Vodik

» Sinteticka i parafinska goriva

= Prirodni plin (stlac¢eni — SPP i ukapljeni - UPP)

» Ukapljeni naftni plin (UNP)

Uporabom alternativnih goriva u sektoru prome-
ta o¢ekuju se mnogi pozitivni u¢inci medu kojima su
smanjenje efekta staklenika i povecanja globalnog za-
grijavanja, smanjenje emisija CO, ali i ostalih $tetnih
plinova, stvaranje novih radnih mjesta u proizvodnji
i postavljanju infrastrukture za alternativna goriva na
podrudju cijele EU, povecanje investicija u materijale
i usluge za gradenje i odrzavanje infrastrukture te
povecanje razvoja i konkurentnosti europskog gos-
podarstva. Nisu sva alternativna goriva proizvedena
iz obnovljivih izvora energije OIE). Elektri¢na struja
se proizvodi samo jednim dijelom iz OIE (pr. hidroe-
nergija i vjetroelektrane), dok su biogoriva u cijelosti
proizvedena iz OIE. Prirodni plin kao alternativno
gorivo nije u kategoriji OIE, ve¢ je fosilno gorivo kao
i derivati nafte, ali ima znatno manje posljedice na
okoli$, manju emisiju staklenickih plinova. U praksi
se pokazalo da ve¢ina voza¢a nema povjerenja u plin-
ska goriva, §to znaci da ¢e prirodni plin u cestovnhom
prometu (UPP i SPP) najvjerojatnije biti ogranicen na
brodski i kamionski promet, te vozila javnog prijevo-
za. Vodik se proizvodi u cijelosti iz OIE.

2. Spektroskopija

Spektroskopske metode temelje se na interakciji tvari
i elektromagnetskog zracenja te sudjeluju u istraziva-
nju razli¢itih organskih i anorganskih molekula. [6]

U analizi biogoriva i sirovina za njihovu proizvodnju
spektroskopske metode, nuklearna magnetska rezo-
nancija (NMR) i infracrvena spektroskopija (IR) ima-
ju velike mogu¢nosti i $iroku primjenu. Primjenjuju se
u analizi lignina, celuloze, hemiceluloze, Zivotinjskih
masti, biljnih ulja, otpadnih ulja i masti, bioetanola,
biodizela i pracenje namijeSavanja biogoriva i fosilnih
goriva. U tu svrhu koriste se razli¢ite 1D i 2D NMR
tehnike ovisno o tome zelimo li dobiti kvalitativni ili
kvantitativni podatak. Danas je biodizel najcesce ra-
bljen obnovljivi izvor energije te njegovim izgaranjem
smanjuju se emisije vecine Stetnih plinova. Povecanje
proizvodnje biodizela smanjiti ¢e ovisnost sektora
prometa o fosilnim gorivima. Biodizel se sastoji od
zasi¢enih i nezasicenih alkilnih estera masnih kise-
lina. Ekologki je prihvatljivo alternativno gorivo za
dizelske motore s fizikalnim svojstvima vrlo sli¢cnim
mineralnim gorivima te upotreba biodizela uglavnom
ne zahtijeva modifikaciju dizelskog motora. [7-8] U
industrijskoj proizvodnji biodizelskoga goriva razvije-
ne su i primjenjuju se razlicite tehnologije, a najcesce
se primjenjuje transesterifikacija s alkalnim kataliza-
torom. Ovim procesom ostvaruju se visoke konverzije
masti, odnosno ulja u odgovarajuce estere u kratkom
vremenu. Kvalitativna i kvantitativna analiza biodizela
i sirovina pomocu spektroskopije NMR obuhvaca
odredivanje sadrzaja metilnih estera masnih kiselina
(eng. fatty acid methyl ester, FAME), glicerida, ras-
podjele masnih kiselina, slobodnih masnih kiselina,
sterola, fosfolipida i produkata oksidacije. Takoder,
spektroskopija 'H i 1*C NMR pokazala se prikladnom
za pracenje procesa esterifikacije.

Na slici 3. je prikazan tipi¢ni spektar 'H NMR
zivotinjskih masti, sirovine za dobivanje biodizela.

Slika 2. Instrument spektrometar NMR
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Slika 3. Tipicni spektar 'H NMR Zivotinjskih masti

'H NMR je jednodimenzijska kvantitativna tehni-
ka, a jednodimenzijski spektri NMR biljeze ovisnost
intenziteta signala o kemijskom pomaku. Na temelju
polozaja i intenziteta signala moze se utvrditi prisut-
nost odredenih funkcijskih skupina u spoju. Priprema
uzorka za snimanje spektara NMR je vrlo ¢esto jedno-
stavna $to predstavlja jednu od glavnih prednosti ove
tehnike u odnosu na druge instrumentalne tehnike.
U vedini sluc¢ajeva uzorak ne treba nikakvu prethod-
nu pripremu osim otapanja u pogodnom otapalu. U
prikazanom spektru se vidi 8 jasno odvojenih signala.
Asignacija ovog spektra prikazana je u tablici 1.

Tablica 1. Asignacija spektra 'TH NMR uzorka Zivotinjskih masti

& / ppm H-atom
0,88 -CH; (T)

1,29 (CHy)n

1,65 (CH,) - do -COO
2,01 (CH,) - ado -HC=CH-
2,31 (CH,) - ado -COO
2,78 HC=CH-CH,HC=CH
41-4,3 glycerides

5,35 -HC=HC-

Slika 4. Tipi¢ni spektar 13C NMR uzorka biodizela
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Koristenjem podataka dobivenih integracijom
mogu se izracunati udjeli metilnih estera masnih ki-
selina, mono- i polizasi¢enih te nezasi¢enih masnih
kiselina te pojedinacna raspodjela vise razli¢itih ma-
snih kiselina koje se nalaze u sirovini kao §to sustea-
rinska, palmitinska, oleinska, linoleinska i linolenska.

Sirovine za dobivanje biodizela obi¢no sadrze slo-
bodne masne kiseline (eng. free fatty acid, FFA). Sadr-
zaj FFA je parametar koji utjece na kvalitetu sirovina
i biodizela. Utjece na gubitak pri rafinaciji, slabijoj
kvaliteti i stabilnosti ulja. Ve¢i sadrzaj FFA moze po-
taknuti saponifikaciju $to utjece na smanjenje aktiv-
nosti katalizatora. FFA mogu nastati hidrolizom, za
vrijeme proizvodnje, pri skladistenju i manipuliranju,
a dodatni izvor slobodnih masnih kiselina je sekun-
darna oksidacija masti, ulja i biodizela pri nastajanju
aldehida. Ve¢i udio slobodnih masnih kiselina sadrze
otpadna jestiva ulja i masti zbog visoke temperature
i izlozenosti zraku za vrijeme pecenja. [9-11] Odre-
divanje sadrzaja slobodnih masnih kiselina pomoc¢u
NMR je jednostavno i brzo. Primjenjivo je na sve
vrste sirovina i biodizel. Za izracun se koriste samo
dva signala a - CH2 od slobodnih masnih kiselina i
o — CH2 estera. Odredivanje se temelji na ¢injenici da
se a — CH2 signal od FFA se pojavljuje na spektru na
nesto viSem pomaku od signala a — CH2 estera (1).

4 x podructje signala a—CH2

% FFA = (1)

ukupno podrucje «a—CH2 FFAi estera

Vrlo vazno svojstvo biodizela je ukupna koli¢ina
nezasi¢enih masnih kiselina u uljima ili mastima koja
se prikazuje jodnim brojem. Pracenje sadrzaj nezasi-
¢enja korisno je za prevenciju problema koji se javljaju
na motoru pri visokim vrijednostima jodnog broja.
Povecana vrijednost jodnog broja biodizela indicira
mogucnost pojave stvaranja razli¢itih degradacijskih
produkata pa moze do¢i do nastajanja polimera i
taloga na mlaznicama, klipnim prstenima i utorima.
koji negativno utjecu na rad motora. Za odredivanju
sadrzaja jodnog broja NMR je $iroko prihvacena, br-
za i to¢na metoda sa 1,4 dioksanom kao unutarnjim
standardom. [12-13]

Kombinacijom tehnika *'P i 'H NMR mogu-
¢e je identificirati i kavantificirati steril glikozide i
fosfolipide.

U analizi sirovina i biodizela koriste se razlicite
tehnike 1*C i 2D NMR. Na slici 4. prikazan je tipi¢ni
kvantitativni spektar '3C NMR biodizela. Asignacija
spektra prikazana je u tablici 2.

Tablica 2. Asignacija spektra '3C NMR uzorka biodizela

H-atom & / ppm
-COOH 172,00-180,00
=C-H- 127,00-131,00
-COO-CHj region 62,00-72,10
-CH,-COOH 34,00-34,20
-CH- 31,60-32,00
-CH,- 29,00-29,75
=CH-CH,- 27,17
=HC-CH,-HC= 25,60
-CH,CH,COOH 24,84
-CH,CHj, 22,65-22,58
-CHj 14,04-14,09

Pomo¢u spektroskopije 1*C NMR u uzorcima
sirovina i biodizela moguce je dobiti gotovo sve pa-
rametre kao i pomocu spektroskopije 'H NMR, ali
u prakti¢ne svrhe mnogo &e$ce se koristi 'H NMR
metoda zbog brzine snimanja protonskih spektara. U
zadnje vrijeme mnogo paznje se posvecuje pracenju
oksidacijske stabilnosti biodizela i sirovina. Do oksi-
dacije moze do¢i prilikom nepravilnog skladistenja
i manipulacije. Oksidacija se odvija u dva stupnja.
U prvom stupnju nastaju hidroksidi i peroksidi, a u
drugom stupnju ketoni i aldehidi. Spektroskopija 'H
NMR se vrlo cesto koristi za identifikaciju i kvantifi-
kaciju zbog niskog sadrzaja produkata oksidacije. Ok-
sidaciji lakse podlijezu sirovine i biodizel koji sadrze
vecu koli¢inu nezasicenja, veci broj bisalilnih skupina.
U analizi aldehida u uljima i mastima, a posebice u
istrazivacke svrhe koriste se i razli¢ite 2D tehnike
kao $to su HSQC, NOESY i TOCSY kojom mozemo
asignirati 4 razlicite strukturne grupe (aldehida).

Nakon transesterifikacije biodizel dobiven od ko-
ridtenih Zivotinjskih masti i biljnih ulja obi¢no sadrzi
sedimente i ima vecu kiselost od fosilnog dizela pa ga
je potrebno predobraditi. Razvijeni su razliciti postup-
ci predobrade, ali najcesce se koriste neutralizacija ili
ekstrakcija sa kiselim katalizatorom u svrhu smanjenja
sadrzaja slobodnih masnih kiselina. Za separaciju neke
komponente potrebno je odabrati odgovarajuce selek-
tivno otapalo. Kao alternativa hlapljivim organskim
otapalima danas pojavljuju se eutekticka otapala. To
su smjese dvije ili tri ekonomski i ekoloski prihvatljive
komponente. Jednostavno se pripremaju iz ekoloski
prihvatljivih sirovina. Pomocu tehnika NMR i FTIR
moze se pratiti dolazi li do otapanja eutektickog otapala
u otpadnom jestivom ulju za vrijeme ekstrakcije. [11]
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Slika. 5. Tipicni spektar TH NMR pirolitickog ulja
proizvedenog iz plastike

Zadnjih godina sve viSe se istrazuju moguénosti
primjene spektroskopije NMR u analizi pirolitickih
ulja, bio i nebio porijekla. [14,15] Piroliticko ulje upo-
trebljava se kao komponenta za preradu u naftnoj
industriji i komponenta za namje$anje u transportna
goriva. Na slici 5. prikazan je tipi¢ni spektar 'H NMR
pirolitickog ulja proizvedenog iz plastike.

3. Kromatografija

Kromatografija omogucuje dobivanje detaljnog uvida
u kemijski sastav i sastav onecis¢enja u tragovima za
hlapljive i nehlapljive uzorke, dok se spektroskopija
moze koristiti za dobivanje brzih informacija o kva-
liteti konac¢nih produkata. Pri analizi alternativnih i
biogoriva Siroku primjenu imaju plinska i teku¢inksa
kromatografija.

Plinska kromatografija primjenjuje se pri analiza-
ma od jednostavnih do slozenih uzoraka.

Slika 6. Plinski kromatograf

Znacajna je za analizu masti i ulja. Kako slobodne
masne kiseline na plinsko kromatografskoj koloni po-
kazuju razvlacenje pikova, one se prevode u metilne
ester. Lipidi se dobivaju ekstrakcijom uzorka pomocu
nepolarnog otapala kao $to je eter i saponifikacijom
se prevode u soli slobodnih masnih kiselina. Postu-
pak derivatizacije ne mijenja sastav masnih kiselina
u sirovini, pretpostavlja se da je sastav FAME jednak
sastavu masnih kiselina u pocetnom uzorku.

Lipidi se mogu odrediti kao i FAME nakon izrav-
ne, in situ transesterifikacije biomase algi pomoc¢i ki-
selog katalizatora — klorovodic¢ne kiseline u metanolu.
[16] Lipidi kao ukupni FAME racunaju se iz sume
koncentracija FAME odredenih plinskom kromato-
grafijom. Znacajke sastava biodizela poput sadrzaja
mono-alkil estera, masnih kiselina, glicerola i nje-
govih acil derivata cesto se odreduju plinskom kro-
matografijom zbog velike to¢nosti pri kvantifikaciji
manjih sastavnih dijelova. Plameno ionizacijski de-
tektor (FID) najce$ce je koristeni detektor u plinskoj
kromatografiji uz porast upotrebe spektrometra masa.

Relativni udjeli metilni estera u biodizelu mogu
dosta varirati i imati razli¢ite u¢inke na svojstva go-
riva.[17] Analiza udjela FAME provodi se plinskom
kromatografijom uz separaciju na kapilarnoj koloni
s polarnom stacionarnom fazom i detekcijom na pla-
meno ionizacijskim detektorom. Analiza se bazira na
pripremi uzorka s unutarnjim standardom poznate
mase, metil nonadekanoatom. Glicerol je glavni nu-
sproizvod pri proizvodnji biodizela. Njegovo uklanja-
nje je pozeljno jer moze dovesti do o$tecenja motora
i opasnih emisija. Kao rezultat toga, nozno je pratit
sadrzaja ove komponente. [18] Europski standard
definira grani¢ne vrijednosti slobodnog i ukupnog
glicerola. [19] Budud¢i da su granice ukupnog i slobod-
nog glicerola vrlo niske, postoji potreba za preciznim
i pouzdanim analitickim metodama za oba odrediva-
nja.[22] Jedino plinska kromatografija ispunjava sve
zahtjeve za odredivanje niskih udjela mono-, di- i
triglicerida u biodizelu. Odredivanje svih vrsta spo-
jeva postignuto je sililiranjem slobodnih hidroksilnih
grupa koriStenjem N-metil-N-trimetilsililfluoroace-
tamida (MSTFA). Upotreba unutarnjih standarda,
1,2,4-butantriola za odredivanje glicerola i 1-gliceril
monononadkanoata, 1-3-gliceril dinonadekanoat i
gliceril trinonadekanoata za odredivanje glicerida
omogucuje pouzdanu kvantitativnu plinsko kroma-
tografsku analizu u trajanju od priblizno 30 min.

Preostali metanol u bodizelu moze uzorkovati
koroziju metala, uglavhom od aluminija te moze
smanyjiti plamiste. Osim toga, utjee na smanjenje
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Slika 7. Kromatogram analize biodizela za odredivanje mono-, di- triglicerida i ukupnog i slobodnog glicerola
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Slika 8. Kromatogram analize biodizela za odredivanje
sadrzaja metanola

Slika 9. Tekucinski kromatograf

cetanskog broja i mazivosti. Plinsko kromatografska
analiza odredivanja sadrzaja metanola u biodizelu
bazira se na headspace pripremi uzorka s unutarnjim
standardom poznate mase, izopropanolom.
Bioetanol je alkohol koji se dobiva fermentacijom
i moze se koristiti u ¢istom obliku kao gorivo, no uo-
bicajeno se upotrebljava kao komponenta motornog
benzina koja utjece na povecanje oktanskog broja i
poboljsanje emisije. Prisutnost nusproizvoda u bioe-
tanolu moze smanyjiti ¢istocu samog bioetanola. Neke
necistoce nisu dozvoljene u proizvodu kao npr. me-
tanol. Kvalitativna i kvantitativna analiza organskih
necistoca provodi se pomocu plinske kromatogra-
fije i plameno ionizacijskog detektora na prikladnoj

kapilarnoj koloni. Necistoce koje se mogu kvanti-
ficirati su: metanol, butanol, propanol, izobutanol,
3-metilbutanol, 2-metilbutanol, acetal, acetaldehid i
etil acetat. Tehnika takoder omogucuje i podatak o
sadrzaju etanola.

Tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti u
$irokoj je primjeni pri analizi sirovih nafti, naftnih de-
stilata i teku¢ih komercijalnih naftnih proizvoda. Te-
ku¢insko kromatografijska analiza naftnih proizvoda
ukljucuje separaciju i identifikaciju prema grupnom
ugljikovodi¢nom sastavu, jednako kao i separaciju,
identifikaciju i kvantifikaciju ciljanih komponenata.
Razlicite vrste HPLC koje uklju¢uju upotrebu kroma-
tografskih kolona s polarnim ili nepolarnim stacio-
narnim fazama te ionskim izmjenjivacima, razlicite
sastave mobilnih faza i detekcijskih sustava omogu-
¢uju analizu uzoraka razlicitih fizikalno kemijskih
svojstava, topljivosti, gustoce, polarnosti.

Tekucinska kromatografija normalnih faza (NP-
HPLC) koja se koristi pri analizi organskih uzora-
ka nasla je svoju primjenu pri odredivanju sadrzaja
aromatskih ugljikovodika u dizelskim gorivima.[20]
Dodavanjem bio-komponenata razli¢itog porijekla
u dizelska goriva, znacajno pada sadrzaj aromatskih
ugljikovodika u njima.

Posebno je znacajno pracenje sadrzaja poli-aro-
matskih ugljikovodika (PAH) cije je sadrzaj zakon-
ski ograni¢en na maksimalnih 8 %m/m. U literaturi
je obradeno pracenje hidroobradenog biljnog ulja
(HVO) kao bio komponente u dizelskom gorivu, a
sadrzaj aromata pracen je kod ulaznih sirovina te na-
kon namjesavanja.[21] Takoder, NP-HPLC tehnikom
moze se pratiti ugljikovodicni sastav smjesa nastalih
namje$avanjem pirolitickog ulja dobivenog iz rablje-
nih motornih guma u dizelskog gorivo.[22] Na slici
10. je prikazan HPC kromatogram pirolitickog ulja.

Tekucinska kromatografija reverznih faza (RP-
HPLC) koristi se pri analizi vodotopivih uzoraka, a
primjenjuje se pri analizi biomase koja se koristi pri
dobivanju biogoriva.[23] Tri su glavna konstituenta
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Pirolititho ulje - NP HPLC analiza

Kolona: Stca NH2, S-micron
Pokretna fora: n-heptan
Protok: 1.0 mi/min
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Slika 10. NP-HPLC analiza pirolitickog ulja

biljne biomase celuloza, hemiceluloza i lignin, a hi-
drolizom biomase polimerni ugljikohidrati se hidroli-
ziraju u monomerne forme koje su topive u vodenim
otopinama te se kao takvi analiziraju na HPLC s ve-
zanim detektorom indeksa loma (RI).

RP-HPLC uz gradijentno eluiranje primjenjena
je kod odredivanja spojeva koji se pojavljuju tijekom
proizvodnje biodizela iz uljane repice.[24] Slika 11.
prikazuje kromatografsku separaciju smjese repi¢inog
ulja i biodizela.

TIonska kromatografija koristi se za odredivanje
ionskih specija u vodenima uzorcima. Ionsko kromto-

grafska analiza je normirana metoda odredivanja
klorida i sulfata u bio-etanolu dobivenom iz bio-ma-
se ili bio-degradiranog otpada, a koji se koristi kao
komponenta za namje$avanje u komercijalni benzin.
[28] Sadrzaj klorida i sulfata u etanolu prati se zbog
njihovog utjecaja na nastajanje korozije i taloga.
Ionska kromatografija koristi se pri odredivanju
vodotopivog sadrzaja klorida, natrija i kalija u krutim
bio-gorivima. Izgaranjem biomase dolazi do stvaranja
pepela ¢iji su sastojci izmedu ostalih klorid, natrij i
kalij. Taljenjem pepela moze do¢i do nastanka taloga
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Slika 11. HPLC separacija smjese repicinog ulja i biodizela



120

NAFTA:PLIN

"y

(113

"3

[LE
(1%}

0,

13
(4}
L
"
iy
u
Ll
S ra TR T T i Aanudd N RN NDBEBDRE WD AD B R
L
Slika 12. Tonsko kromatografska analiza bio-etanola
i1-
1 Wond
s
1984
ARLE
144
"
2 Warbonat
ALLE
] 3 Sut
754
"M
404
-
234
4 howat S Fostat
Lly
a9 —
as Eiy 48 L o " " s e ns "e " e ns s ne “s s " s “as 2] “s
Slika 13. lonsko kromatografska analiza vodene otopine Miscanthusa,
separacija aniona
ny
3 Kayy
pre
ns
LIS
LEs
e
0
e
e
tr & Magresy
5 Kaky
el v I Vi
RS
*'—tl ) “w ) Wwe s e Vs NP I na NS A NS WA M M8 G ME s WA M WME

Slika 14. Ionsko kromatografska analiza vodene otopine Miscanthusa,

separacija kationa
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4. Zakljucak

Metode opisane u ovom preglednom radu pogodne su
za analizu svih vrsta biogoriva i alternativnih goriva
te sirovina iz kojih se dobivaju. Navedeni primjeri

Bibliografski navodi (reference)

pokazuju veliki potencijal kako spektroskopskih tako
i kromatografskih tehnika. Buduci da su ove tehnike u
stalnom razvoju, teoretski i instrumentalno u budu¢-
nosti se predvida njihova jos veca primjena u analizi
biomase i biogoriva.
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