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Béehem distribuce automobilovych paliv dochdazi pomerné casto ke kontaminaci motorové nafty autobenzi-
nem. Kontaminace vétsiho rozsahu pak vede k nevyhovujicimu bodu vzplanuti nafty. Tato prace je zamére-
na na zjisteni korelace mezi bodem vzplanuti motorové nafty a rozsahem jeji kontaminace benzinem. Pro
tyto ucely bylo provedeno stanoveni bodu vzplanuti riizznych motorovych naft resp. stiednich destilatii kon-
taminovanych riiznym mnozstvim benzinu. Vedle bodu vzplanuti byly vyhodnocovany i zaznamy z plynoveé-

chromatografické analyzy vyse uvedenych paliv.
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1 Uvod

Motorova nafta se obecné se vyrabi misenim hyd-
rogenacné rafinovaného petroleje a plynového oleje,
jejichz vzajemny pomér se lisi v letnim a zimnim obdo-
bi. Pfi vyrobé motorovych naft se uplatiiuji i jiné stfedni
destilaty ze sekundarniho zpracovani ropy.

Bod vzplanuti motorovych naft se obvykle pohybu-
je v rozmezi 60-80 °C, piicemz CSN EN 590 piedepisu-
je minimalni hodnotu 55 °C [1]. V zimnim obdobi nafty
obvykle obsahuji vétsi mnozstvi leh¢ich frakci pro zlep-
Seni nizkoteplotnich vlastnosti a bod vzplanuti se tim
posunuje k niz§im hodnotam.

Jakost pohonnych hmot vydavanych na Cerpacich
stanicich by méla spliovat parametry uvedené
v piislusnych technickych normach (CSN EN 228 ben-
ziny, CSN EN 590 nafty) [1,2]. Vzhledem k diisledné
vystupni kontrole je nedodrzeni pfedepsanych parametrti
paliv pfed jejich expedici od vyrobce nepravdépodobné.

Kontrolou kvality pohonnych hmot je povéfena
Ceska obchodni inspekce, kterd pravidelné odebira
vzorky na Cerpacich stanicich a vyhodnocuje jejich
kvalitu. Ze statistického zpracovani vzorkt pohonnych
hmot dlouhodobé vyplyva, ze nevyhovujici vzorky naft
v pievazné veét§ing nesplnuji predepsany bod vzplanuti.
Naptiklad v roce 2005 odebrala COI 1653 vzorkii moto-
rovych naft (polovina vSech vzorki PHM), znichz
7,9 % nevyhovélo predepsanym jakostnim parametrim.
P1ilis nizky bod vzplanuti byl naméten u 6,8 % vzorkl
(86 % z nevyhovujicich vzorki motorovych naft)
[3,4,5]. Podobné se nevyhovujici bod vzplanuti podilel
na relativnim poctu nevyhovujicich vzorkd i
v nasledujicich letech.

Jako nejcastéjsi pti¢ina nedodrzeni bodu vzplanuti
se uvadi kontaminace motorové nafty automobilovym
benzinem pii pfepravé cisternami, u nichz se stfida
prepravované médium [3], za pfedpokladu, Ze parametry
ptvodni motorové vyhovuji pozadavkim pfislusné
normy. Pfi stfidani pfepravovaného paliva (benzinu a
nafty) v cisterndich, muze zbytek predchoziho paliva

v podobé smocéenych stén a zbytku ve vypusti z nadrze
tvorit dle velikosti naddrze a armatur rizny objemovy
podil. V pfipad¢ nadrze o objemu 5000 1, muze tvofit
tento zbytek 50-100 I tedy cca 1-2 % objemu nadrze
pokud je zcela plna. Pti nizSich dodavkach vSak nemusi
byt vyuzita celd kapacita cisterny a rozsah kontaminace
se tak zvétsuje [3].

Ke kontaminaci v§ak muze také dochazet napt. i pfi
dopravé paliv produktovodem nebo pii skladovani.
Problém s nizkym bodem vzplanuti byl zji$tén i u smés-
né nafty, ktera byla skladovana v nadrzich po olovnatém
benzinu, a kde nebyla zaslepena rekuperaéni potrubi.
Lehké benzinové podily ze sbérného rekuperacniho
potrubi se pak rozpoustely v bionafté, jejiz bod vzplanu-
ti stale klesal [3].

Pro motorovou naftu je pfedepsana minimalni hod-
nota bodu vzplanuti 55 °C, ¢imz se fadi mezi hotlavé
kapaliny III. tfidy nebezpecnosti [6]. Pfitomnost i malé-
ho mnozstvi benzinu v motorové nafté mize zplsobit
pokles bodu vzplanuti pod pfedepsanou hodnotu.

Benzin v nafté¢ v mnozstvi 5 % snizi bod vzplanuti
napf., az o 53 °C. Velikost poklesu zavisi zejména na
slozeni motorové nafty a tedy i na pocateCnim bodu
vzplanuti, ktery se mtize liSit v zavislosti na letni a zimni
kvalit¢ nafty. U paliva, které ma jiz z vyroby relativné
nizky bod vzplanuti mize tak i mald technologicka
nekazenl prepravce ¢i distributora zptsobit pokles bodu
vzplanuti pod ptfedepsanou hodnotu [3].

Piimés do 1 % benzinu v nafté se projevi pouze
snizenim bodu vzplanuti, na dalSich parametrech jako je
destilaéni zkouska, nizkoteplotni vlastnosti, hustota,
viskozita atd. se vSak takova kontaminace nemusi viibec
projevit. Pokles bodu vzplanuti ma tedy piedevsim vliv
na bezpec€nosti parametry pfi manipulaci a skladovani,
zatimco chovani paliva pfi spalovani se prakticky nemé-
ni. Vys§i koncentrace benzinu v motorové nafté vSak
snizuje mazaci schopnost paliva a zvySuje tak opotiebe-
ni vstiikovaciho systému.

Nekteti pfepravei paliv zastavaji neopodstatnény
nazor, ze pokud ma nafta kontaminovand benzinem
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dostatek volného prostoru nad hladinou a dostatek casu,
tak se benzin vypaii a bod vzplanuti se vraci k ptivodni
hodnoté [7,8].

2. Experimentalni ¢ast

Pro experimenty byly pouzity 2 zakladni rafinérské
proudy ptivodem z Ceské rafinérské a.s., které se pouzi-
vaji pro vyrobu motorovych naft — petrolej (Pe) a plyno-
vy olej (PO).

Vedle téchto vzorkt byly pro méfeni pouzity také 4
vzorky komerc¢nich motorovych naft vyhovujici predpi-
su CSN EN 590, pii¢emz 2 nafty byly ve standardni
zimni kvalit¢ (KOM 1 a KOM 2) a dalsi 2 nafty pted-
stavovala paliva pro arktické klima (ARK 1 a ARK 2).
Do vsech vySe uvedenych vzorkd byl postupné ptidan
komer¢ni autobenzin BA-95) v mnozstvi 0,25; 0,50;
0,75; 1,00 a 1,25 % hm. Komeréni benzin BA-95 vyho-
voval pozadavkim CSN EN 228 a neobsahoval ethanol.
Vyéet modelovych smési byl jesté doplnén o realny
vzorek paliva odebrany z nadrze osobniho automobilu, u
kterého se vyskytla zavada na motoru (toto palivo obsa-
hovalo pfiblizn€ 7 % benzinu). U vSech vyse uvedenych
paliv a smési byl stanoven bod vzplanuti v uzavieném
kelimku (Pensky-Martens) dle postupu EN ISO 2719
[9]. Opakovatelnost pro tento postup v méfeném rozme-
zije 1-2 °C.

Vsechna paliva byla dale analyzovana plynovou
chromatografii GC-FID na kifemenné kapilarni koloné
se zakotvenou nepolarni stacionarni fazi. Za pouzitych
podminek dochazi pii prichodu kolonou k déleni uhlo-
vodikti podle bodu varu. Na zaklad¢é reten¢nich Castu
Cistych n-alkand C; az Cy, byly u vSech vzorkd plochy
chromatogramii rozdéleny na dvé ¢asti po eluci n-alkanu
C;, Cg, Co, Cyp, Cyy resp. Cip. Zprvni casti plochy a
z celkové plochy chromatogramti byly vypocitany pro-
centudlni zastoupeni (% hm.) ,lehkych® uhlovodiku.
Vyhodou plynové-chromatografické analyzy je zejména
velmi mala spotfeba vzorku (fadové mikro litry). Na
zaklad¢ analyzy lze ziskat informace o slozeni a distri-
buci uhlovodiku.

Pro zjisténi vlivu distribuce a skladovani na bod
vzplanuti kontaminované nafty byly provedeny jedno-
duché laboratorni zkousky, pro které byl ptipraven vzo-
rek komer¢ni nafty kontaminované 1 % hm. autobenzi-
nu BA-95. Béhem série operaci zahrnujici skladovani
paliva v uzaviené a oteviené nadobé, intenzivni michani
a odsavani parniho prostoru, byl opakované méten bod
vzplanuti testovaného paliva.

3. Vysledky a diskuse

Motorové nafty obsahuji uz z vyroby malé mnoz-
stvi uhlovodiki, jak je patrné z tab. 1, které svym desti-
laénim rozmezim ndlezi spiSe do frakce t€zkého benzinu
(do benzinové frakce se obecné pocitaji uhlovodiky do
Cy). Tento podil vSak nepiedstavuje problém z hlediska
splnéni pozadavku na bod vzplanuti. Obsah lehkych
uhlovodikd do C; pro vzorky uvedené v tab. 1 nepfevy-
Suje 0,3 % hm. Kontaminaci motorové nafty vsak zpu-

sobuje automobilovy benzin, ktery obsahuje i tékavé
slozky s velice nizkym bodem vzplanuti. Benzin BA-95
obsahoval 51,2 % hm. frakce do C;. Bod vzplanuti sa-
motného nelze méfit, nebot’ je velmi nizky.

Tabulka 1: Bod vzplanuti (BV) a podil ,,lehkych* uhlo-
vodikovych frakei zjistény pomoci GC-FID ve vzorcich
paliv

BV Podil frakce do Cx (% hm.)

AY k o
0 ¢, ¢ G Cy Cy Ch

KoMl 730 01 03 0,7 38 12 20
KOM2 640 03 05 1,2 49 13 22
ARK1 695 01 05 23 70 17 33
ARK2 690 02 05 1,7 81 23 37
PO 81,0 00 06 2,1 43 71 12
Pe 570 02 1,1 48 17 44 70

Z provedenych méfeni vyplyva, Ze pfimes autoben-
zinu v mnozstvi 1 % hm. (cca 1,1 % obj.) snizuje bod
vzplanuti vSech paliv pod minimalni hodnotu piedepsa-
nou pro motorovou naftu (55 °C), a to véetné plynového
oleje, jehoz plivodni bod vzplanuti byl 81 °C. V tab. 2 a
na obr. 1 jsou uvedeny vysledky méfeni pro obsah auto-
benzinu v naft¢ v mnozstvi 0,25 ; 0,50 ; 0,75 ; 1,00 a
1,25 % hm. Pfidavek 0,5 % hm. automobilového benzi-
nu zpusobil snizeni bodu vzplanuti vS§ech motorovych
naft o vice nez 10 °C, pfi obsahu benzinu 0,75 % hm.
maji uz vSechny vzorky nevyhovujici body vzplanuti
(viz obr. 1 - pferuSovana cara v grafu). Pfipfidavku
automobilového benzinu v mnozstvi 1 % hm. poklesl
bodu vzplanuti motorovych naft az o 20 °C. Velikost
poklesu bodu vzplanuti zavisi také na slozeni nafty resp.
jejim pocate¢nim bodu vzplanuti (viz KOM1 a KOM2
v tab. 2).

Tabulka 2: Experimentalné¢ zjisténé body vzplanuti
(BV) vzorkt s riiznym obsahem pfidaného benzinu

Obsah Obsah Obsah

BA-95 (]fé’) BA-95 (Bg) BA-95 (Bé’)
(% hm.) (% hm.) (% hm.)
KOMI KOM2 ARK 1

000 73,0 000 640 0,00 695
025 650 024 595 025 63,0
0,51 590 0,50 52,5 049 580
0,72 540 0,77 465 0,72 52,0
1,00 46,0 1,01 43,5 1,01 47,0
124 370 1,12 40,5 120 450
ARK2 PO Pe
000 690 000 81,0 000 57,0
025 640 026 70,0 026 53,5
052 580 049 61,5 0,50 50,0
0,74 530 0,74 550 0,75 465
1,00 47,0 1,00 485 1,01 425
124 440 124 435 125 40,0
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Obr. 1: Zavislosti bodti vzplanuti vzorkti na obsahu
pridaného benzinu

Bod vzplanuti se do 1,25 % hm. pfidavaného ben-
zinu snizuje pfiblizné linearn¢ s mnozstvim ptidavaného
benzinu. Tuto zavislost 1ze popsat napt. linearni regresi
sestrojenou na zakladé namétenych dat:

bod vzplanuti (°C) = A - obsah benzinu (% hm.) + B

Pokud pro vypocet pouzijeme vySe uvedené ko-
meréni nafty, petrolej i plynovy olej ziskame rovnici
s nasledujicimi konstantami: A = -22,4 a B = 68,3. Kon-
stanta B (68,3) vrovnici primérné regresni piimky
predstavuje bod vzplanuti hypotetické primérné moto-
rové nafty, ktera nebyla sekundarné kontaminovana
benzinem. Smérnice prumérné primky A (-22,4) by se
pak dala pouzit k vytvofeni linedrni zavislosti pro libo-
volnou motorovou naftu, kde konstantou v rovnici
pfimky by byl bod vzplanuti ,Cisté“ motorové nafty
pred jeji ptipadnou kontaminaci benzinem (napf. dekla-
rovana hodnota bodu vzplanuti).

Na zakladé GC-FID analyzy motorovych naft bylo
zjisténo, ze vSechny puvodni nekontaminované vzorky
motorovych naft, petroleje a plynového oleje obsahuji
z vyroby urcity podil niz§ich uhlovodikut, které odpovi-
daji benzinové frakci. Stejnym zpisobem byly analyzo-
vany i nafty s pfimési benzinu. Nejzietelnéji se pfimes
benzinu projevila na frakci uhlovodikti do C;, ktera byla
dale pouzita pro korelaci mezi bodem vzplanuti a obsa-
hem ,lehkych® uhlovodikovych frakci. Namétfenymi
body byla prolozena linearni regrese (obr. 2) vyjadiena
rovnici:

bod vzplanuti (°C) = A - frakce do C7 (% hm.) + B

Je patrné, ze smérnice piimek pro jednotlivé nafty
jsou si podobné vyjma petroleje, u néjz stejny piidavek

benzinu zptsobil mensi pokles bodu vzplanuti. Petrolej
obsahuje nejvice uhlovodikd do C;, z vyroby ze vSech
pouzitych vzorkl. Konstanty rovnice (2) pro vzorky naft
(bez petroleje) jsou: A =-42,1 aB=75,4. Konstanta B
(75,4) v rovnici prumérné regresni ptimky (2) je vlastné
bod vzplanuti hypotetické primérné motorové nafty,
ktera neobsahuje uhlovodikovou frakci do C;. Odchylka
hodnot bodi vzplanuti vypoctenych z primérné regresni
rovnice od experimentalné zjisténych v zavislosti na
obsahu frakce do C; se pohybuje do 5,5 °C, coz je pro
odhad prijatelné vzhledem k tomu, ze opakovatelnost a
reprodukovatelnost stanoveni bodu vzplanuti je 2 resp.
3,5 °C. Korelace mezi body vzplanuti a obsahem frakce
jsou uz v nekontaminované nafté¢ zastoupeny ve vétsi
mife. Na obr. 3 je pro ilustraci uvedena zavislost bodu
vzplanuti na obsahu frakce do Cy;.
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Obr. 2: Zavislosti bodd vzplanuti vzorki na obsahu
uhlovodikové frakce do C;
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Obr. 3: Zavislosti bodi vzplanuti vzorkti na obsahu
uhlovodikové frakce do Cy;

Nekteti prepravci zastavaji ndzor, ze benzin, kte-
rym byla motorova nafta kontaminovana, se za néjakou
dobu spontanné vypaii a bod vzplanuti se vrati na pa-
vodni hodnotu pied kontaminaci. Byly proto provedeny
pokusy, pii nichZ byl za riznych podminek sledovan
vliv odparu na bod vzplanuti motorové nafty.

Z Cerpaci stanice byl odebran vzorek motorové naf-
ty, jejiz bod vzplanuti byl 64 °C. Po kontaminaci benzi-
nem (Super BA-95) v mnozstvi 1 % obj. jeji bod vzpla-
nuti klesl o 17 °C na 47 °C. Kontaminovana nafta byla
uskladnéna 1 mésic v uzaviené nadobé naplnéné z 95 %
objemu. I po mésici skladovani méla tato nafta stale
stejny bod vzplanuti 47 °C.

Promichavani kontaminované nafty také neusnad-
nilo vypafovani benzinové slozky. Nafta byla intenzivné
promichavana (magnetickym michadlem) pii 22 °C
v tésné uzaviené konické nadobé zaplnéné jen ze 30 %
objemu. Parni prostor nadoby (70 % obj.) byl v tomto
piipade veétsi nez teoreticky objem par pridaného benzi-
nu. Po dvou hodinach michani zGstal bod vzplanuti stale
na nizké hodnoté 47 °C. Stejny pokus, ale s otevienou
nadobou se Sirokym hrdlem, ukézal, Zze po dvou hodi-
nach michani se odpatilo 0,036 % hm. kontaminované
nafty a bod vzplanuti se zvysil pouze o 1 °C na 48 °C.
Zvysenim teploty na 37 °C a pfipojenim vyvévy na
nadobu (intenzivni odtah par) bylo po 2 hodinach a 40
minutich dosazeno odpaieni 0,50 % hm. paliva a bod
vzplanuti se zvysil tésn€é nad normovanou hranici na
hodnotu 55,5 °C. Po celkem 3,5 hodinach pfi teploté
37 °C a odtahu par pak Cinila ztrata odpafenim 0,80 %
hm. Ani za téchto podminek se bod vzplanuti nevratil na
puvodni hodnotu, ale jen na 61,5 °C. Aby se hodnota
bodu vzplanuti vratila na pivodni hodnotu 64 °C, musi
se zpaliva odpafit takové mnozstvi, které piiblizné

odpovida mnozstvi pfidaného benzinu, jak potvrdily
dalsi pokusy. Pro nadrz o objemu 5000 1 a mnozstvi
benzinu 1 % obj. tzn., Ze se musi vypafit cca 50 | paliva.

Mala kontaminace (do cca 1 %) motorové nafty
benzinem neni z hlediska provozu motoru nebezpecna.
Pii vétsim obsahu benzinu v nafté se jiz mizou vyskyt-
nout problémy s nedostate¢nou mazivosti paliva, které
muzou vést az k poruSe nékterych soucasti palivového
systému. Na obr. 4 je uveden chromatogram zavadné
motorové nafty, kterd byla odebrana z nadrze osobniho
automobilu. U této motorové nafty ani nemohl byt
s dostupnym vybavenim stanoven bod vzplanuti, nebot’
byl nizsi nez cca 20 °C. GC-FID analyza (viz obr. 4)
pak prokazala kontaminaci vét§sim mnozstvim benzinu
(cca 7 % hm.). Toto palivo bylo pravdépodobné pficin-
nou samovolného ,,zhasinani* zahfatého motoru.

Standardni
motorova
nafta

Nafta kontaminovana benzinem

Signal

cca 7 % hm. benzinu

0 10 20 30
Retencni ¢as (min)

Obr. 4: Chromatogramy z GC-FID analyzy standardni
motorové nafty a nafty kontaminované velkym mnoz-
stvim automobilového benzinu

3. Zavér

Na zékladé provedenych experimentd bylo ovéie-
no, ze bod vzplanuti motorové nafty je velice silné
ovlivnén pfitomnosti benzinové frakce. Tato zavislost je
v intervalu pfidavku automobilového benzinu do nafty
od 0 do 1,25 % hm. pfiblizn€ linearni a byla popsana
regresni pfimkou. Pfidavek benzinu v mnozstvi 0,75 %
hm. zpuisobil snizeni bodu vzplanuti v§ech motorovych
naft pod hranici 55 °C.

Na zaklad¢ kvantifikace vybrané benzinové frakce
z GC analyzy byla odvozena regresni rovnice, kterou l1ze
pouzit pro odhad bodu vzplanuti ptipadné pro posouzeni
stupné kontaminace motorové nafty automobilovym
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benzinem, pokud neni kdispozici napf. dostatecné
mnozstvi vzorku pro stanoveni bodu vzplanuti.

Provedené experimenty simulujici proces odpaio-
vani kontaminovaného paliva (1 % obj. autobenzinu
v motorové nafté) pii distribuci a manipulaci ukazuji, ze
vzestup bodu vzplanuti nad normovanou hranici 55 °C
je za béznych podminek velice nepravdépodobny. Na-
vrat bodu vzplanuti na pivodni hodnotu nekontamino-
vaného paliva je pak téméf vyloucen.
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Summary

Z. Muzikovd and P. Simacek
Department of Petroleum Technology and Alternative
Fuels, Institute of Chemical Technology, Prague

Contamination of diesel fuel with gasoline

Diesel fuel can be contaminated with gasoline dur-
ing distribution of motor fuels. High level of contamina-
tion leads to unacceptable flash point. This work is
aimed at correlation between flash point of diesel fuel
and level of its gasoline contamination. Determination
of flash point was performed using several diesel fuels
and middle distillates contaminated with gasoline. The
samples were analyzed also by gas chromatography.
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