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ISradimas skirtas skysty angliavandeniliy degaly komporzicijoms ir skysty angliavandeniliy degaly
modifikavimo bldams.

Siame isradime pateikta skysty angliavandeniliy degaly kompozicija, kurios didesniajg dalj sudaro skysti
angliavandeniliy degalai, o taip pat aptinkamas kiekis maziausiai vieno C7-20 angliavandenilio, pridéto j
degalus kaip identifikuojamas Zenklintuvas, turindéio maZiausiai vieng nearomatinj karbociklinj Zieda,
susidedantj maziausiai i§ 7 anglies atomy.



LT 4606 B

ISradimas skirtas skysty angliavandeniliy degaly kompozicijoms ir skystu
angliavandeniliy degaly modifikavimo bldams.

Kartais yra reikalinga nustatyti jvairiy angliavandeniliy degaly, tokiu, kaip
benzinas, Zibalas, reaktyviniai degalai, dyzeliniai degalai, krosniy Kkuras ir
sunkiosios alyvos, ri§j ir kime. Tokio poreikio pavyzdziai yra isliety skysciu
kilmeés nustatymas ir klastoCiu ar apgavysciy aptikimas.

JAV patente Nr. US 5234475 atskleista, kad ankstesni méginimai naudoti
fluorescentinius dazus turéjo ta trikuma, kad benzinas ir kiti degalai stipriai Svyti
ir be pridetu dazu. Be to, iSsiliejus degalams, dazai adsorbuojami dirvozemio
pavirsiuje ir, tuo bGdu, pasalinami i iSpilty degaluy.

Siekiant jveikti Sias problemas, JAV patente Nr. US 5234475 pasillyta
jjungti | angliavandeniliu degalus vieng ar kelis fulereno darinius. Tokios
medziagos yra aprasSytos daZniausiai kaip sferines Klasterizuotos anglies
struktdros, kuriose anglies kiekis svyruoja nuo 50 iki 90 anglies atomu, ypac
iSskirtos tos, kuriu struktlros yra Ceo, C7o, Cr7a, Crs, Crs, Caz, Css, Cgs, Css. Coo,
Cgz ir Cgsa (2 skiltis., 25-30 eil.). Identifikavimas gali bQti atliktas masiy
spektroskopijos, ultravioletinés regimosios spektroskopijos ar auksto slegio
skyscCiy chromatografijos bldais (2 skiltis, 50-60 eil.).

JAV patente Nr. US 5474937 apraSytas transportuojamos cheminés
vaztos, tokios, kaip nafta, Saltinio identifikavimo bldas. Jame naudojamas
cheminis elementas ar organinis cheminis junginys su vienu ar Keliais atomais,
kurie yra neradioaktyvus izotopai, paprastai nerandami gamtoje. Bandiniai kaip
zymetoji medziaga identifikuojami, palyginant su autentiSku Zymeétosios
medziagos bandiniu. Tinkamiausi cheminiai junginiai yra deuterizuoti cheminiai
junginiai arba sulydyti izotopiskai anglimi-13, fluorinu-19, azotu-15, deguonimi-
17 ir deguonimi-18. Duju chromatografija ir masiu spektroskopija yra paminétos
kaip tinkami analizés blUdai. PavyzdZiai susije su nafta. 1 pavyzdyje panaudotas
deuterizuotas oktanas. 2 pavyzdyje — deuterizuotas acetonas. 3 pavyzdyje
nepanaudotas joks specifinis izotopas, bet panaudotas tetrafluoretileno,

chloroformo ir trichloretileno misinys, paruostas santykiu 1:3:7.



LT 4606 B

Kiekvienas i§ &iy iSvardinty bddy turi tg trikuma, kad arba jame
naudojamas nejprastas ir nelengvai gaunamas priedas ar priedai, arba
naudojamas vienas ar keli priedai, kurie chemiskai skiriasi nuo bet ko ir kurie,
bddami identifikuojamame skystyje, gali nepalankiai saveikauti su vienu ar
keliais aktyviais priedais, jjungtais | identifikuojamg skystj, jei pastarasis yra
angliavandeniliy degalai.

Siame i$radime pateikta skysty angliavandeniliy degaly Kompozicija,
kurios didesniaja dalj sudaro skysti angliavandeniliy degalai, o tai pat
aptinkamas kiekis maZiausiai vieno Cr.20 angliavandenilio, prideto j degalus kaip
identifikuojamas Zenklintuvas, turinio maziausiai vieng nearomatinj karbociklinj
Zieda, susidedantj maZiausiai i§ 7 anglies atomu.

Skysti angliavandeniliy degalai yra benzinas, zibalas, reaktyviniai degalai,
Krosniy kuras ir sunkiosios alyvos. Tokius degalus gali didzigja dalimi sudaryti
angliavandeniliai arba jie gali turéti kupazo komponentuy, tokiy kaip alkoholiai ar
eterial. | degaly sudétj gali jeiti vienas ar keli priedai, tokie kaip takumo priedai,
antistatikai, antioksidantai, agentai, neleidziantys nusistoti vaskui, korozijos
inhibitoriai, bepeleniai plovikliai, antidetonatoriai, degimo priedai, degazatoriai,
reodorantai, vamzdyny hidraulinio pasipriesinimo slopintuvai, aliejingumo
agentai, heksadekano priedai, kibirksties katalizatoriai, vostuvo lizdo apsaugos
cheminiai junginiai, sintetiniy ar mineraliniu alyvy nesikliy skysciai ir prieSpudiai.

Skysti benzino virimo diapazono angliavandeniliy degalai paprastai yra
angliavandeniliy misiniai, verdantys 25°C -_232°C temperatlroje, susidedantys i3
soCiyjy  angliavandeninliu,  alkeno angliavandeniliy ir areny  misiniu.
Tinkamiausios yra benzino rGdys, kuriose soCiuju angliavandeniliu  kiekis
svyruoja nuo 40 iki 80 tdrio %, alkeno angliavandeniliy kiekis - nuo 0 iki 30
thrio % ir arenu Kiekis - nuo‘z10 iki 80 tdrio %. Baziniai degalai gaunamai i$
tiesioginés gamybos benzino, polimerinio benzino, gamtinio benzino, dimeruoty
ar trimeruoty alkenu, sintetiskai pagaminty areny misiniu, i$ termidkai ar
KatalitiSkai reformuoty angliavandeniliy arba i$ katalitinio ar terminio 2alios naftos
Krekingo, ir ju misiniy. Angliavandeniliy kompozicija ir baziniy degaly oktaninis
lygis néra kritiniai. Oktaninis lygis (R+M)/2 paprastai bus vir§ 85 (kur R yra

tyrinejamas oktaninis skaicius, o M - variklio oktaninis skaicius).
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Skysty angliavandeniliy degaly, kurie yra vidutinés distiliacinés alyvos,
virimo temperatlra paprastai svyruoja nuo 100°C iki 500°C, pavyzdziui, nuo
150°C iki 400°C. Gautos i3 naftos distiliacinés alyvos gali savo sudétyje turéti
atmosferinio ar vakuuminio distiliato arba krekingo gazolio, arba bet kokios
proporcijos tiesioginés gamybos ir termiskai ir/arba katalitiSkai suskaidyty
distiliaty misinio. Distiliacines alyvas sudaro zibalas, reaktyviniai degalai,
dyzelinial degalai, krosniy kuras ir sunkiosios alyvos. DaZniausiai dyzeliniy
degaly pradiné distiliavimo temperatdra yra apie 160°C, o galutiné - apie 290-
360°C, priklausomai nuo degaly laipsnio ir paskirties. Tinkamiausi dyzeliniai
degalai yra Zemo sieringumo dyzeliniai degalai.

Naftos prigimtis ir degaly komponetu gamybos i$ naftos proceso etapai
yra tokie, kad skysti angliavandeniliu degalai natdraliai neturi jokio cheminio
junginio, | kurio molekuling struktlrg jeina didesnis nei 6 anglies atomu
karbociklinis Ziedas. (“Karbociklinis Ziedas" reiSkia elementary Zieda, todel
dekahidrohaftaleno biciklinis junginys yra cheminio junginio, j kurio molekuling
struktlrg jeina 6 anglies atomu karbociklinis Ziedas, pavyzdys).

Toliau Siame iSradime pateiktas skystu angliavandeniliy degaly
modifikavimo bddas, pridedant | degalus kaip identifikuojama Zenklintuva
aptinkama kiekj maziausiai vieno C+.o0 angliavandenilio, turincio maziausiai vieng
nearomatin karbociklinj Zieda, susidedant] maziausiai i$ 7 anglies atomu.

Karbociklinis Ziedas gali turéti vieng ar kelias alkilo ar alkenilo grupes, bet
geriausia yra kuomet Kiekvienas Cr.z0 angliavandenilis turi nearomatinj
karbociklinj Zieda, susidedant; i$ 7-12 anglies atomu, kurie gali blti pakeisti 1-3
metilo grupemis.

Sie Cr.z0 angliavandeniliai yra arba jau Zinomi cheminiai junginiai, arba
gali blti susintetinti 2inomaié bldais, pavyzdziui, apraSytuoju Theilheimer
Synthetic Methods of Organic Chemistry, Theitheimer, ISBN 0-318-55594-8,
Bowker.

Tokiu bldu, pavyzdziui, ciklododekatrienas gali bdti paruostas butadieno
trimerinimu, ir ciklododekatrienas gali bati hidrintas, iSgaunant ciklododekana,

kaip tai aprasé Morikawa, Hydrocarbon Process, 1972, 51(8), 102-104.
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Cikloheptanas, 1,3-cikloheptadienas, cikloheptatrienas, ciklooktanas,
ciklooktenas, 1,3-ciklooktadienas, 1,5-ciklooktadienas, 1,5-dimetil-1,5-
ciklooktadienas, ciklodekanas, ciklododekanas, ciklododecenas  ir
ciklododekatrienas yra komerciskai randamas ex Aldrich.

Dazniausiai zenklintuvg sudaro nuo 1 iki 4 Cr.20 angliavandeniliy, geriau,
kuomet ji sudaro nuo 1 iki 4 nearomatiniy angliavandeniliu, parinkty is
cikloheptano, 1,3-cikloheptadieno, cikloheptatrieno, ciklooktano, ciklookteno,
1,3-ciklooktadieno, 1,5-ciklooktadieno, 1,5-dimetilciklooktadieno, ciklodekano,
ciklododekano, ciklododeceno ir ciklododekatrieno.

Jei angliavandeniliy yra daugiau nei vienas, identifikavimas gali bdti
pagristas Siy angliavandeniliy ar ju santykiniu kiekiu deriniu, o ne tik
elementaraus cheminio junginio koncentracija.

Pavyzdziui, jei i pagrindinio septyniy skirtingu Cr.o0 angliavandeniliy
rinkinio buvo parinkti trys kiekvienam atvejui ir jei kKiekvienas angliavandenilis yra
skirtas jjungimui j vieng i$ Keturiu skirtingy koncentracijos lygiu, galimi 2240
skirtingi deriniai (35 b(dai, parenkant 3 iS 7, padauginti i§ 64 skirtingu
koncentracijos deriniu).

Kad bUty patogiau ir lengviau aptikti, kiekvieno Cr.oo angliavandenilio
skystuose angliavandenilio degaluose yra nuo 10 iki 1000 milijoniniu maseés
daliy.

Geriausiu atveju skysti angliavandeniliy degalai yra benzinas ar dyzeliniai
degalai, todeél skysty angliavandeniliu degaly kompozicija yra benzino ar
dyzeliniu degaly kompozicija.

AukSCiau apradytieji Croo angliavandeniliai yra chemiskal panaduds |
komponentus, natlraliai esancius skystuose angliavandeniliu degaluose, bei turi
panadius anglies atomy kiekiu}s ju molekulése kaip ir pastarieji. Vienas ar keli ie
C7.20 angliavandeniliai neturi dideles reikSmeés degaly kompozicijos savybems.
Del tos pacios priezasties nejtariantis klastotojas negaléty aptikti Cr.a0
angliavandenilio(iy) autentiskose degalu kompozicijose.

Nearomatinis(iai) angliavandenilis(iai) gali buti aptikti  skystuose
angliavandeniliy degaluose vienu ar keliais Zinomais bddais, pavyzdziui,

kombinuojant dujy chromatografijg su masiu spektrometrija (GC-MS) arba su
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liepsninés jonizacijos detekcija (GC-FID). GC-FID ypatingai tinka tuo atveju,
Kuomet nearomatinis(iai) angliavandenilis(iai) yra nesotusis(ieji)
angliavandenilis(iai), ypac jei atskiry angliavandeniliy koncentracijos siekia 1
milijoniniy mases daliy.

Toliau iéra'dimas bus apraSytas detaliau pagai pateikta pavyzd].
PAVYZDYS

| bazinj benzing buvo jjungtas ciklododekanas, gaunant 1 mg/m! (apie
1000 milijoniniy masés daliu), 100 ng/ml (apie 100 milijoniniu masés daliu) ir 10
ng/ml (apie 10 milijoniniy masés daliy) koncentracijas.

Duju chromatografija buvo kombinuota su masiy spektroskopija,
naudojant “VG TRIO-1" (prekés Zenklas) jtaisg ex VG Masslab. Buvo panaudota
Hewlett Packard 50 x 0,21 "PONA" (prekés Zenklas) (skersinio ry$io metilo
silikonas) duju chromatografijos kolonélé, nesiklis - helis (1055 g/cm?)
(10,3 x 10* Pa), purkstuvo tdris — nuo 0,5 iki 1 ul, purk$tuvo temperatira - 300°C,

Nagrinejant M/Z 168 (M+) pika, ciklododekano buvimas benzine buvo

stebimas visose trijose koncentracijose.
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ISRADIMO APIBREZTIS

. Skystuy angliavandenilio degaly kompozicija, kurios didesniajg dalj sudaro
skysti angliavandeniliu degalai, besiskirianti tuo, kad turi aptinkama Kiek]
maziausiai  vieno  Grazo angliavandenilio, prideto | degalus kaip
identifikuojamas  zenklintuvas, turindio maziausiai  viena nearomatinj

karbociklinj Zzieda, susidedant] maZiausiai i$ 7 anglies atomu.

. Kompozicija pagal 1 punkta, besiskirianti tuo, kad kiekvienas Cr20
angliavandenilis turi nearomatinj karbocikiinj zieda, susidedant] i§ 7-12

anglies atomu, kurie gali bati pakeisti 1-3 metilo grupémis.

. Kompozicija pagal 2 punkta, b esiskirianti tuo, kad Zenklintuvas susideda
i& 1-4 nearomatiniu angliavandeniliu, parinkty i cikloheptano, 1,3-
cikioheptadieno,  cikloheptatrieno, ciklooktano,  ciklookteno, 1,3-
ciklooktadieno, 1,5-ciklooktadieno, 1 5-dimetil-1,5-ciklooktadieno,

ciklodekano, ciklododekano, ciklododeceno ir ciklododekatrieno.

. Kompozicija pagal bet Kkur] viena 1-3 punkta, besiskirianti tuo, kad
kiekvieno nearomatinio  angliavandenilio skystuose angliavandeniliy

degaluose yra nuo 10 iki 1000 milijoniniy masés daliu.

. Kompozicija pagal bet kurj viena 1-4'punkta., besiskirianti tuo, kad ji yra

benzino arba dyzeliniu degaly kompozicija.

. Skystu angliavandenilio degaly modifikavimo bldas, besiskiriantis tuo,
kad prideda | degalus kaip idendifikuojama Zenklintuva aptinkama Kieki
maziausiai vieno Cr.z0 angliavandenilio, turincio maziausiai viena nearomatinj

karbociklinj Zzieda, susidedantj maziausiai i$ 7 anglies atomu.
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Bldas pagal 6 punkta, besiskiriantis tuo, kad kiekvieng Ci.z0
angliavandenil] sudaro nearomatinis karbociklinis Ziedas, sudarytas i§ 7-12

anglies atomuy, kurie gali bGti pakeisti 1-3 metilo grupémis.

Bldas pagal 6 ar 7 punktg, besiskiriantis tuo, kad Zenklintuvg sudaro is
1-4 nearomatiniy angliavandeniliy, parinkty i$ cikloheptano, 1,3-
cikloheptadieno, cikloheptatrieno, cikiooktano, ciklookteno, 1,3-
ciklooktadieno, 1,5-ciklooktadieno, 1,5-dimetil-ciklooktadieno, ciklodekano,

ciklododekano, ciklododeceno ir ciklododekatrieno.

Bldas pagal bet kurj vieng 6-8 punktg, besiskiriantis tuo, kad prideda |
degalus nuo 10 iki 1000 milijoniniu mases daliy vieno arba kiekvieno

nearomatinio angliavandenitio.

Bldas pagal bet kurj vieng 6-9 punkta, besiskiriantis tuo, kad naudoja

skystus angliavandeniliy degalus, kurie yra benzinas arba dyzeliniai degalai.
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