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Vyznam alternativnich paliv neustale roste jak z environmentalnich divodii, tak z ditvodii uspory fosilnich
paliv. Tento clanek je dalsim ze série prehledovych clankii zamérenych na prrehled technickych poZadavkii a
moznosti zkouseni vybranych alternativnich paliv. Zdaroven je prvnim ze série ¢lankii zamérenych na kapalnd
alternativni paliva. Cilem této série clankii je poskytnout prehled pozadovanych viastnosti jednotlivych alter-
nativnich paliv, moZnosti jejich analyzy a vyznam jednotlivych analyz. Tento ¢lanek je zaméren na paliva ob-

sahujici estery mastnych kyselin.
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1. Uvod

Jako bionafta (biodiesel) se oznacuje palivo obsahu-
jici 100 % esterd mastnych kyselin. Jedna se zejména o
estery s jednou az tfemi dvojnymi vazbami v Fetézci ob-
sahujici prevazné 16—18 uhlikd. V malém mnozstvi jsou
taky obsaZzené nasycené estery [1].

Estery mastnych kyselin patfi mezi vyznamna ka-
palné alternativni paliva. Nejrozsifenéj$imi estery mast-
nych kyselin v palivaiskych aplikacich jsou methylestery
neboli FAME (z angl. fatty acid methyl ester). FAME se
vyrabi transesterifikaci triglyceridti obsaZenych v rostlin-
nych olejich methanolem. Surovinou pro vyrobu FAME
mohou byt kromé riznych druhti Cerstvych nebo upotie-
benych rostlinnych oleji (tukt) i rizné zivocisné tuky.
V Evropé i CR je nejéastéjsi surovinou pro vyrobu
FAME fepkovy olej. FAME ziskané transesterifikaci
fepkového oleje se pak oznacuji jako methylestery fep-
kového oleje neboli MERO (angl. rapeseed oil methyl es-
ters — RME) [2].

Estery mastnych kyselin Ize teoreticky vyrabét i za
pouziti jinych alkoholl, nez je methanol. Muze se napfi-
klad jednat o ethanol, isopropylalkohol, ptipadn¢ jiné al-
koholy, ze kterych lze transesterifikaci tukd vyrobit pfi-
slusné estery. Vzhledem k vys$si cené téchto alkoholl
V porovnani s methanolem a vzhledem k niz§im vytéz-
kiam pfislusnych transesterifikacnich procesti maji me-
thylestery mastnych kyselin dominantni postaveni na
trhu [2]. Bionafta tedy obvykle obsahuje pouze FAME.

Konven¢ni nafta a bionafta se vyznamné 1isi v che-
mickém a potazmo i elementarnim sloZeni. Nafta obsa-
huje uhlovodiky ropného ptivodu, kdezto bionafta je slo-
zena z (methyl)esterti mastnych kyselin. Z toho pak ply-
nou zna¢né rozdily v nékterych vlastnostech, a to
zejména v oxidacni stabilité, ale i v dalsich vlastnostech
jako napftiklad v hustotg, viskozité, mazivosti, pénivosti,
rozpustnosti vody atd. [1] Jak plyne z tab. 1, bionafta ma
V porovnani s konven¢ni naftou o néco vyssi hustotu
a viskozitu. Na druhé strané ma bionafta mirné nizsi
spalné teplo v disledku pritomnosti kysliku. Bionafta ma
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v dtsledku pritomnosti ndsobnych vazeb v fetézcich ky-
selinovych zbytkd zna¢né horsi oxidaéni stabilitu. Z toho
plyne, Ze bionafta vyrazné snadnéji podléha degradaci,
zejména pii dlouhodobém skladovani [1-3].

Tab. 1: Porovnani vybranych vlastnosti konven¢ni mo-
torové nafty z ropy a bionafty (100% FAME) [4,5]
Tab.l: Comparison of selected properties of conventi-
onal diesel and biodiesel (100% FAME)

Parametr Jedn. Nafta Bionafta
Hlavni slozky - uhlovodiky FAME
Hustota (15 °C) kg/m3  820-845  860-900
Viskozita (40 °C) mm?s 2,00-4,50 3,50-5,00
Spalné teplo MJ/kg ~45 ~40
Cetanové cislo — >51 >51
Bod vzplanuti oC >55 >101
Destila¢ni rozm. 180-360 340-360
Oxida¢ni stabilita - <25 g/m? >8h”
Kyslik % hm. 0 10,8
Sira mg/kg <10 <10

* odlisnd metoda stanoveni

Tab. 2: Piehled paliv s obsahem FAME definovanych
ve vyhlasce ¢. 516/2020 Sb.

Tab. 2: Overview of fuels containing FAME in Czech
ordinance 516/2020

Obsah
Palivo Ozn. FAME Odkaz na normu
(% obj.)
motorova nafta B7 <7 CSN EN 590+A1
(MN) B10 7-10  CSNEN 16734+A1
MN s vysokym B20 14-20 «
obsahen); FAyME B30 24-30 CSNEN 16709
smésna MN SMN30  >30 CSN 65 6508
FAME (bionafta) B100 100  CSNEN 14214+A2
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Vyhlaska ¢. 516/2020 Sb., ktera definuje pozadavky
na jakost, slozeni a zplisoby sledovani jakosti pohonnych
hmot v CR, specifikuje n&kolik paliv obsahujicich
FAME. Seznam téchto paliv je specifikovan v tab. 2.
Vsechna paliva zminéna tab. 2 slouzi k pohonu vznéto-
vych (dieselovych) motort. Je v§ak potteba si uvédomit,
ze podle Zakona €. 56/2001 Sb. 1ze k pohonu motoru vo-
zidla pouzivat pouze pohonné hmoty piedepsané vyrob-
cem motoru, nebo vyrobcem vozidla.

Dle zminéné vyhlasky €. 516/2020 Sb. (dale jen vy-
hlagka) se jako motorova nafta oznacuje palivo splitujici
pozadavky na sloZeni a jakost definované normou CSN
EN 590 a ptilohou ¢.2 vyhlasky. Toto palivo obsahuje
maximalng 7 obj. % FAME. Podle normy CSN EN
16942+A1 se toto palivo oznacuje na stojanech ¢erpacich
stanic také jako B7. Jako palivo motorova nafta B10 se
oznac¢uje motorova nafta obsahujici 7-10 obj. % FAME.
Toto palivo musi splitovat pozadavky normy CSN EN
16734. Jako motorova nafta s vysokym obsahem
FAME se oznacuje motorova nafta obsahujici FAME
vrozmezi 14-20 obj. % (B20) anebo 24-30 obj. %
(B30). Toto palivo musi splitovat pozadavky normy CSN
EN 16709. Jako smésna motorova nafta se oznacuje pa-
livo obsahujici minimalné 30 obj. % FAME. Pozadavky
na toto palivo jsou definované normou CSN 65 6508.
Jako palivo B100 nebo také bionafta se oznacuje palivo
obsahujici 100 % (min. 96,5 %) FAME, které splituje po-
7adavky normy CSN EN 14214+A2. Pozadavky této
normy musi spliiovat jak FAME pouzivané jako palivo
pfimo ve formé B100, tak také FAME pouZivané na vy-
robu vySe zminénych smésnych paliv. Pro uplnost je
tteba zminit jeSté tzv. parafinickou motorovou naftu dle
CSN EN 15940 (oznadeni XTL), kterd mize obsahovat
az 7 % obj. FAME, stejné jako standardni motorova nafta
dle CSN EN 590.

Kromé paliva B100 mohou vSechna vyse uvedena pa-
liva obsahovat kromé FAME i jiné bioslozky, které maji
uhlovodikovou povahu. Muze se jednat o uhlovodiky
tvofici podstatu hydrogenovanych rostlinnych oleja
(HVO) nebo uhlovodiky pochazejici z technologii pii-
mého ¢i nepfimého zkapalfiovani biomasy (BTL). Tyto
uhlovodikové bioslozky se na rozdil od FAME mohou do
téchto paliv pridavat v libovolném poméru, ale pouze za
predpokladu, Ze vysledna smés bude vyhovovat pozadav-
kim pfislusné normy [4,6,7].

Tento clanek poskytuje prehled technickych poza-
davkid a analytickych zkousek predepsanych pro vyse
uvedena paliva obsahujici FAME vyhlaskou a ptislus-
nymi normami uvedenymi v tab. 2. Hlavni diraz je zde
kladen na piehled analytickych metod ke sledovani ja-
kosti a slozeni téchto paliv. U vybranych metod jsou ko-
mentovany principy stanoveni a v nékterych piipadech je
diskutovan i vyznam jednotlivych zkousek. Nékteré ru-
tinni palivaiské metody jako stanoveni hustoty, visko-
zity, bodu vzplanuti, nizkoteplotnich vlastnosti nebo de-
stila¢ni zkouska jsou mimo zaméfeni tohoto ¢lanku ko-
mentovany.
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2. SlozZeni a vlastnosti paliv s obsahem bio-
nafty

Tato kapitola predstavuje ptislusSnymi normami pte-
depsané pozadavky na sloZeni a vlastnosti motorovych
paliv obsahujicich FAME. Tyto vlastnosti, ptedepsané
analytické zkousky a pfislusné limity jsou uvedeny
vtab. 3-6. Vtab.7 jsou shrnuty vSechny analytické
zkousky uvedené nize a je zde uvedeno, kterymi nor-
mami, resp. pro ktera paliva obsahujici FAME, jsou tyto
zkousky predepsané. V této kapitole jsou zaroven ko-
mentovany vybrané analytické metody.

Jak jiz bylo zminéno vyse, bionafta se vyrabi transe-
sterifikaci rostlinnych oleju ¢i Zivocisnych tukd, coz jsou
po chemické strance triglyceridy, tedy estery mastnych
kyselin a glycerolu. Surovina zde reaguje s jednosytnym
alkoholem za ptitomnosti katalyzatoru. Hlavnim produk-
tem jsou estery mastnych kyselin a pouzitého alkoholu
a vedlejsim (odpadnim) produktem je glycerol, ktery je
nutno ze smési odstranit. Hlavnimi kontaminanty biona-
fty jsou tedy nezreagované triglyceridy a alkohol, zbytky
glycerolu, stopy mono- a diglyceridd, volnych mastnych
kyselin a katalyzatoru. Tyto kontaminanty mohou zptiso-
bovat nékteré problémy jako napf. tvorba tisad v motoru,
ucpavani filtrd a tim poskozovat motor. Obsah téchto
kontaminantt je proto normou CSN EN 14214 limitovan

[8].

2.1. Analyza slozeni FAME metodou plynové chro-
matografie

Analyza FAME metodou plynové chromatografie
se obvykle provadi na silné polarnich kolonach obsahu-
jici polyethylenglykolovou nebo biskyanopropylovou
stacionarni fazi. Tyto kolony se vyznacuji velmi dobrou
schopnosti déleni jednotlivych slozek FAME na zakladé
délky fetézce a stupné nenasycenosti. Na druhé strané
maji horsi tepelnou stabilitu, typicky piiblizné do 250 °C.
Z toho plyne, ze tyto kolony nelze zahfivat na teplotu
vyss§inez 250 °C, coz mize mit v nékterych piipadech za
nasledek vyznamné prodlouzeni doby analyzy [9-11].

Kolony s polyethylenglykolovou (PEG) fazi vyka-
zuji velmi dobrou ucinnost pro déleni polohovych
izomeri FAME, tedy izomer lisicich se v poloze dvojné
vazby v fetézci. Na druhé stran€ maji horsi schopnost dé-
lit geometrické izomery, tedy izomery typu cis/trans.
Tyto kolony se pouzivaji obvykle v délce ptiblizné 30 m.
Takto 1ze i navzdory horsi tepelné stabilité dosahnout
kratké doby analyzy na arovni piiblizné¢ 10-30 minut
[9,11]. Kolony s biskyanopropylovou stacionarni fazi se
pro analyzu FAME pouzivaji obvykle ve velkych dél-
kéach, typicky az 100 m. Tyto kolony se kromé velmi
dobré ucinnosti déleni polohovych izomert vyznacuji i
velmi dobrym délenim izomeru cis/trans. Naopak nevy-
hodou, ktera je spojena s horsi tepelnou stabilitou a veli-
kou délkou, je delsi doba analyzy. Dalsi nevyhodou je
vyrazné vyssi cena téchto kolon, ktera souvisi s naroc-
nosti jejich vyroby [10,12].
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Tab. 3: Technickée pozadavky a metody zkouseni definované normou CSN EN 14214+A2 pro FAME
Tab. 3: Technical requirements and testing methods defined by the CSN EN 14214+A2 standard for FAME

Limit Met kous$eni
Vlastnost/parametr Jednotka . imity ctoda zkouseni Kap.
min  max Metoda Norma
Obsah’methyles.teru polynenasycenych ~ 100 GC-EID CSN EN 157794A1
mastnych kyselin 211
Obsah methylesterti mastnych kyselin 96,5 - « o
-FID N EN 141
Obsah methylesteru kyseliny linolenové - 120 cc s 03
Obsah monoglycerida - 0,70
Obsah diglycerida whm, %% e SN EN 14105
Obsabh triglycerid - 0,20 212
Celkovy obsah glycerolu - 025 o
. HT-GC-FID CSN EN 14105
Obsah volného glycerolu - 0,02 GC-FID CSN EN 14106
Obsah methanolu — 0,20 headspace-GC-FID  CSNEN 14110  2.1.3
Obsah vody — 0,050 coulom. KF titrace CSN ENISO 12937 2.4
Obsah volnych kyselin (¢islo kyselosti) mgKOH/g - 0,50 Cislo kyselosti CSNEN 14104 251
CSN EN 14107
Obsah fosforu - 4,0 ICP-OES CSN EN 16294 2.6.1
FAAS CSN EN 14108
Obsah kovii I.A skupiny (Na + K) - 50 FAAS CSN EN 14109 263
mg/kg ICP-OES CSN EN 14538 o
Obsah kovi II.A skupiny (Ca + Mg) - 50 ICP-OES CSN EN 14538
UV fluorescence  CSN EN ISO 20846
Obsah siry - 10 XRF (WD) CSN EN IS0 20884 2.7
XRF (ED) CSN EN ISO 13032
. s o CSNEN 14111
Obsah nenasycenych slou¢enin gl/100g - 120 jodové ¢islo ESN EN 16300 2.8
e : CSN EN 15751
Oxidacni stabilita pti 110 °C h 8 - Rancimat test CSN EN 14112 2.9
hustomér CSN EN ISO 3675
v 1zo 3
Hustota pii 15 °C kg/m' o BO0 900y iribice  CSNENISO 12185
CSN EN ISO 3104
. e 2 — .
Viskozita pii 40 °C mm?/s 3,50 5,00 CSN EN 16896
i o e el CSNENISO2719
Bod vzplanuti C 101 - uzavieny kelimek CSN EN SO 3679
CSN EN 15195
CSN EN 16715
Cetanové ¢islo — 51,0 — — CSN EN 17155
CSN EN ISO 5165
Koroze na médi (3 h, 50 °C) St. koroze tiida 1 Cu desticka CSN EN ISO 2160
Celkovy obsah neéistot mg/kg - 24 - CSN EN 12662
Obsah sulfatového popela % hm. - 0,02 - CSN ISO 3987
: CSNEN 116
Filtrovatelnost (CFPP) °C,max  Viznorma - CSN EN 16329
Teplota vylu¢ovani parafint - CSN EN 23015
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Tab. 4: Technické pozadavky a metody zkouseni definované normou CSN 65 6508 pro smésnou motorovou naftu

SMN 30
Tab. 4: Technical requirements and testing methods defined by the CSN 65 6508 standard for 30 vol. % biodiesel/die-
sel fuel blend
Vlastnost/parametr Jednotka I._Imlty Metoda zkouSeni Kap.
min  max Metoda Norma
Obsah FAME % obj. 30 - FTIR CSN EN 14078 211
Obsah polycyklickych aromatickych uhlov. - 56 HPLC-RID CSN EN 12916 2.2
Obsah vody mg/kg — 250 coulom. KFtitrace ~ CSN EN ISO 12937 2.4
Obsah volnych kyselin (¢islo kyselosti) mg KOH/g - 0,20 cislo kyselosti CSN EN 14104 251
Obsah fosforu mag/kg - 2 ICP-OES CSN EN 14107 2.6.1
FAAS CSN EN 14108
Obsah kovi I.A skupiny (Na + K) mg/kg - 2 FAAS C;SN EN 14109 262
ICP-OES CSN EN 14538 o
Obsah kovi II.A skupiny (Ca + Mg) mg/kg - 2 ICP-OES CSN EN 14538
) UV fluorescence  CSN EN ISO 20846
Obsah siry mghkg - 10 XRF (WD) CSNENISO 20884 27
Oxida¢ni stabilita h 20 - Rancimat test CSN EN 15751 2.9
s oeo hustomér CSN EN ISO 3675
Hustota pii 15 °C kg/m® 820 860 U-trubice SN EN ISO 12185
Viskozita pii 40 °C mm2/s 2,00 4,50 - CSN EN ISO 3104
Destila¢ni zkouska
pii 250 °C predestiluje % obj - 65 _ CSN EN ISO 3405
pii 350 °C predestiluje % obj. 85 -
95 % obj. predestiluje pti °C - 360 B
Karbonizaéni zbytek % hm. 030 Micro-Conradson CSN ENISO 10370
(vztaZeno na 10% destilacni zbytek) ' Conradson CSN ISO 6615
Bod vzplanuti °C 55 —  uzavfeny kelimek CSN ENISO 2719
s CSN EN 15195
Cetanoveé Cislo - 51 - - CSN EN SO 5165
Cetanovy index - 46 - — CSN EN ISO 4264
Koroze na médi (3 h, 50 °C) St.koroze téida 1 Cu desticka CSN EN ISO 2160
Celkovy obsah negistot mg/kg - 24 CSN EN 12662
Obsah popela % hm. - 001 CSN EN ISO 6245
Mazivost um 460 CSN ENISO 12156-1
Filtrovatelnost (CFPP)
tiida B 0 - .
HdaD ] 10 CSNEN 116
tiida F C, max 20
Bod zakalu x
tHda F -8 CSN EN 23015

Jako nejvhodnéjsi nosny plyn pro analyzu FAME se
jevi vodik [13,14]. Vodik jako nosny plyn v plynové
chromatografii ma obecné nejlepsi pomér kvalita sepa-
race vs. délka analyzy [13,14]. Jinymi slovy GC separace
s vodikem jako nosnym plynem je V porovnani s jinymi
nosnymi plyny nejrychlejsi pfi zachovani stejné kvality
separace. Mirné horsi je v tomto ohledu helium a jako
nejhorsi se jevi argon a dusik, které lze v§ak rovnéz pou-
zit [13]. V plynové chromatografii relativné hojné vyuzi-
vany dusik se tedy Vv porovnani s vodikem vyznaluje
delsi dobou analyzy pfi stejné separacni Gcinnosti. Na
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bezpecnost ve srovnani s vodikem.

Nasttik vzorku FAME se nejcastéji provadi pomoci
klasického nastiikového zafizeni typu split/splitless s dé-
licem toku, vyuZit 1ze samoziejmé i teplotné programo-
vatelny nastiik (z angl. PTV — programmed temperature
vaporizer). Pro stanoveni glycerida se pak kviili jejich
vysokému bodu varu pouziva zpravidla pfimy nastiik na
kolonu (on-column nastiik) v kombinaci s vysokotep-
lotni plynovou chromatografii, viz kap. 2.1.2. K detekci
se bézn¢€ pouziva plamenové-ionizacni detektor.
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Tab. 5: Technické pozadavky a metody zkouseni definované normou CSN EN 16709 pro motorovou naftu s vysokym

obsahem FAME (B20 a B30)

Tab. 5: Technical requirements and testing methods defined by the CSN EN 16709 standard for diesel fuels with a high

FAME content (B20 and B30)

Limit Metoda zkouseni
Vlastnost/parametr Jednotka . y cloda zousent Kap.
min max Metoda Norma
Obsah FAME
B20 % obj. 14 20 FTIR CSN EN 14078 2.11
B30 24 30
Obsah PAH. % hm. - 8,0 HPLC-RID CSN EN 12916 2.2
Obsah vody | KE tit
B20 mg/kg - 260 o o';g'ce - CSNENISO12937 24
B30 - 290
Obsah manganu mg/L - 2,0 ICP-OES CSN EN 16576 2.6.2
olr'é\s/c‘;'#(;e SN EN ISO 20846
Obsah siry mg/kg - 10 XRF (WD) CSN EN ISO 20884 2.7
XRF (ED) CSN EN ISO 13032
Hustota pfi 15 °C hustome SN EN ISO 3675
B20 kg/m? 820 860 ustomer .
U-trubice CSN ENISO 12185
B30 825 865
Viskozita pii 40 °C
B20 mm?2/s 2,00 4,62 - CSN EN ISO 3104
B30 2,00 4,65
Destilaéni zkouska
pii 250 °C pedestiluje % obj - 65  lovanddes. GOSN ENISO 3405
pii 350 °C predestiluje % obj. 85 - til. CSN ENISO 3924
95 % obj. predestiluje pfi °C — 360
Bod vzplanuti °C 55 - o kel esNEN IS0 2719
CSN EN 16144
Cetanové &islo - 51 - - CSN EN 15195
CSN EN ISO 5165
Oxidaéni stabilita h 20,0 - Rancimat test CSN EN 15751
Celkovy obsah neistot mg/kg - 24 CSN EN 12662
Obsah popela % hm. - 0,010 CSN EN ISO 6245
. - CSNEN 116
Filtrovatelnost (CFPP) °C, max viz norma CSN EN 16329
Bod zakalu CSN EN 23015

Vlastnosti a metody uvedené nize v podkapitolach
2.1.1 az 2.1.3 jsou piedepsané normou CSN EN
14214+A2 pro FAME. FAME odpovidajici této normé
jsou témét uplné zbaveny glycerolu, methanolu, gly-
ceridd, volnych mastnych kyselin, zbytkii katalyzatort
a fosforu. Stanoveni téchto kontaminanti je popsano
nize.
2.1.10bsah methylesterit mastnych kyselin

V palivu B100 se sleduji methylestery mastnych ky-
selin s vyuzitim tfi parametr(i: (i) obsah methylestert
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mastnych kyselin, (ii) obsah methylesteru kyseliny lino-
lenové a (iii) obsah methylestert polynenasycenych
mastnych kyselin.

Methylestery vyssSich mastnych kyselin jsou hlavni
slozkou FAME. Typicky se jedna o methylestery kyselin
Cs—Ca4 s dominantnim zastoupenim Ci6—Cig methyles-
terti. Norma CSN 14214+A2 piedepisujici pozadavky na
kvalitu FAME stanovuje minimalni obsah methylesterd
ve FAME na 96,5 hm. %. Cast téchto methylestertt mize
pfitom obsahovat vice dvojnych vazeb. Jejich obsah za-
visi na druhu suroviny, ze které bylo FAME vyrobeno.
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Tab. 6: Technické pozadavky a metody zkouseni definované normou CSN EN 590+A1 a CSN EN 16734 pro motoro-

vou naftu B7 a B10

Tab. 6: Technical requirements and testing methods defined by CSN EN 590+A1 and CSN EN 16734 standards for B7

and B10 diesel fuels, respectively

Vlastnost/parametr Jednotka .L|m|ty Metoda zkouseni Kap.
min  max Metoda Norma
Obsah FAME 211
B7 % obj. - 7 FTIR CSN EN 14078
B10 — 10
Obsah PAH. % hm — 8,0 HPLC-RID ) CSN EN 12916 2.2
Obsah vody ' — 0,020 coulom. KFtitrace CSN ENISO 12937 2.4
Obsah manganu mg/L - 2,0 ICP-OES CSN EN 16576 2.6.2
UV fluorescence ~ CSN EN ISO 20846
Obsah siry mg/kg - 10 XRF (WD) CSN EN IS0 20884 2.7
XRF (ED) CSN EN ISO 13032
T /m3 - 25 tsady na filtru CSN EN ISO 12205
Oxidatni stabilita ’ h 20 - Rangimat test CSN EN 15751 29
v 1co hustomér CSN EN ISO 3675
Hustota pit 15 °C kg/m® 820 845 U-trubice CSN ENISO 12185
Viskozita pii 40 °C mm?/s 2,00 4,50 - CSN EN ISO 3104
Destila¢ni zkouska
pii 250 °C piedestiluje % obj - 65  destilaéni zkouska CSN EN ISO 3405
pii 350 °C piedestiluje % obj. 85 - simulovana destil. CSN EN ISO 3924
95 % obj. predestiluje pfi °C - 360
Bod vzplanuti °C 55 - uzavieny kelimek CSN EN IS0 2719
CSNEN 16144
L xr CSN EN 16715
Cetanové ¢islo — 51,0 — — CSN EN 15195
CSN EN ISO 5165
Cetanovy index - 460 — - CSN EN ISO 4264
Mazivost um - 460 - CSN EN ISO 12156-1
Koroze na médi (3 h, 50 °C) St. koroze téida 1 Cu desticka CSN EN ISO 2160
Karbonizacni zbytek %hm. - 030 Micro-Conradson  CSN EN ISO 10370
(vztazeno na 10% destilacni zbytek)
Celkovy obsah negistot mg/kg - 24 CSN EN 12662
Obsah popela % hm. - 0,010 CSN EN ISO 6245
. - CSNEN 116
Filtrovatelnost (CFPF) °C,max  viz norma CSN EN 16329
Bod zékalu CSN EN 23015

Tzv. polynenasycené mastné kyseliny piedstavuji
Vv tomto pfipadé€ kyseliny, resp. jejich methylestery, které
maji ve svych fetézcich 4 a vice dvojnych vazeb. Pfitom-
nost téchto latek ve FAME je nezadouci, jelikoz zhorSuji
termicko-oxidac¢ni stabilitu FAME [3]. Zaroven je nutno
zminit, ze stupen nenasyceni FAME a délka fetézce ky-
selinovych zbytkd maji vyznamny vliv na emise oxida
dusiku. S rostoucim nenasycenim emise oxidi dusiku
rostou a naopak klesaji s rostouci délkou fetézce [15].
Norma CSN 14214+A2 stanovuje maximalni povoleny
obsah methylesterti polynenasycenych mastnych kyselin
na 1 hm. %, viz tab. 3. Kromé téchto parametrt se jesté
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sleduje obsah methylesteru kyseliny linolenové. Kyse-
lina linolenova je mastna kyselina se tfemi dvojnymi vaz-
bami (C18:3). Vyssi obsah methylesteru kyseliny linole-
nové snizuje oxidacni stabilita u FAME, coz mlze vést
ve svém dusledku rovnéz ke zvySené tvorbé tsad [3].
Norma CSN 14214+A2 proto stanovuje maximalni po-
voleny obsah methyl linolenatu na 12 hm. %.

Stanoveni obsahu methylesterd mastnych kyselin
ve FAME se provadi plynovou chromatografii (GC-FID)
na PEG koloné¢ dle postupu popsaného V norme
CSN EN 14103 [16].
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Tab. 7: Pfehled sledovanych vlastnosti a pfedepsanych zkousek pro jednotliva paliva s obsahem FAME
Tab. 7: Overview of monitored properties and prescribed tests for individual fuels containing FAME

Metoda dle Palivo dle CSN
Stanoveni CSN EN Kap. Jednotka EN 14214 EN590 EN 16734 EN 16709 CSN 656508
+A2 (B100) +Al1(B7) (B10) (B20aB30) (SMN 30)
Obsah methylesterti poly-
nenasycenych mastnych 15779 + Al <1,00 - - - -
kyselin
O})sah methylesteru mast- 211 ~96.5 B B B B
nych kyselin
14103
Obsah methylesteru kyse-
liny linolenové <12,0 B B B B
% hm.
Obsah monoglyceridii <0,70 - - - -
Obsah diglyceridt 2 - - - -
sa 1.g ycerl. u 14105 <0,20
Obsah triglycerida 9192 <0,20 - - - -
Celkovy obsah glycerolu o <0,25 - - - -
. 14105
Obsah volného glycerolu 14106 <0,02 - - - -
. 14-20 (B20)
0, —
Obsah FAME 14078 211 % obj. <7 >10 24-30 (B30) >30
Obsah methanolu 14110 213 <0,20 - - - -
<0,0260
Obsah vody ISO 12937 2.4 % hm. <0,050 <0,020 <0,020 <0,025
<0,0290
Obsah PAH 12916 2.2 - <8,0 <8,0 <8,0 <5,6
Obsah volnjch kyselin 14104 251 mgKOH/g  <0,50 - - - <0,20
(¢islo kyselosti)
Obsah fosforu 14107 2.6.1 <4,0 - - - <2,0
Obsah manganu 16576 2.6.2 - <2,0 <2,0 <2,0 -
o . 14108
Obsah kovii I.A skupiny 14109 5.0 B B B 20
(Na + K)
14538 2.6.3 mg/kg
Obsah kovi II.A skupiny
(Ca + Mg) 14538 <5,0 - - - <2,0
I1SO 20846
Obsabh siry ISO 20884 2.7 <10 <10 <10 <10 <10
ISO 13032
Obsah nenasycenych slou-
&enin 14111 28 gl/1009 <120 - - - -
(jodové ¢islo)
S e 14112 h >8 - - — _
(1)1"5?5“‘ stabilita pfi 15751 2.9 h _ 520 520 520 520
12205 g/m® - <25 <25 - -
Obsah sulfatového popela  1SO 3987 210 % hm. <0,02 - - - -
Obsah popela 1SO 6245 - <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
o 1SO 3675 3 820-860
Hustota pii 15 °C 1SO 12185 - kg/m 860-900 820845 820-845 825865 820-860
. o 1SO 3104 ) 2,00-4,62
Viskozita pii 40 °C 16896 - mm-/s 3,50-5,00 2,00-4,50 2,00-4,50 2.00-4.65 2,00-4,50
Destila¢ni zkouska
pii 250 °C predestiluje 1SO 3405 - % obj. - <65 <65 <65 <65
pii 350 °C predestiluje % obj. >85 >85 >85 >85
95 % obj. predestiluje pti °C <360 <360 <360 <360
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Tab. 7 (pokradovani): Piehled sledovanych vlastnosti a piedepsanych zkousek pro jednotliva paliva s obsahem FAME
Tab. 7 (continued): Overview of monitored properties and prescribed tests for individual fuels containing FAME

Metoda dle Palivo dle CSN
Stanoveni CSNEN | <@p. Jednotka  EN14214  EN590 EN16734 EN16709 CSN 656508
+A2 (B100) +Al1(B7) (B10) (B20aB30) (SMN 30)
Karboniza¢ni zbytek
(vztazeno na 10% desti- 1SO 10370 - % hm. - <0,30 <0,30 - <0,30
o 1SO 6615
lacni zbytek)
. 1ISO 2719 .
Bod vzplanuti 1SO 3679 - C >101 >55 >55 >55 >55
Cetanové ¢islo IS0 5165 - - >51,0 >51,0 >51,0 >51,0 >51,0
15195
Cetanovy index 1SO 4264 - - - >46 >46 - >46
5K(;’[,°Cz)e na medi (3 h, ISO2160 -  stupenk.  tidal  tiidal  tiidal - ffida 1
Celkovy obsah necistot 12662 mg/kg <24 <24 <24 <24 <24
Mazivost ISO 12156-1 — pm - <460 <460 - <460
. 116
Filtrovatelnost (CFPP) 16329 - v v v v v
Tero)lota vylucovani para- 23015 B °C v B _ B B
fint
Bod zékalu 23015 - - v v v v

Tato norma popisuje stanoveni distribuce methyles-
terll bez nutnosti rozliSovani izomerd. Kvantifikace ob-
sahu methylesterd se provadi metodou vnitiniho stan-
dardu a jako vnitini standard se pouziva C17:0 methyles-
ter. Vedle stanoveni celkového obsahu esteri umoziuje
tato metoda soucasné i stanoveni obsahu methylesteru
kyseliny linolenové.[16].

Stanoveni obsahu methylestert polynenasycenych
mastnych kyselin ve FAME se provadi postupem popsa-
nym v normé CSN EN 15779+A1 [17]. Stanoveni je za-
lozeno na GC-FID analyze na polarni polyethylenglyko-
lové kolon¢. Kvantifikace se provadi metodou vnitiniho
standardu a jako vnitini standard se pouziva methyl tri-
kosanoat (C23:0 methylester). K vypoctu obsahu vicene-
nasycenych methylesterti se pouzivaji odezvové faktory
uvedené v normé. Metoda je vhodna pro FAME s obsa-
hem methylesterii vicenenasycenych mastnych kyselin
od 0,3 do 3 hm. % [17].

V normé CSN EN 14331 je popsany postup sepa-
race FAME ze stfednich destilatd obsahujicich do
5 obj. % FAME. Tento postup zahrnuje kombinaci me-
tod adsorpéni kapalinové chromatografie (LSC) a GC-
FID. V prvnim kroku se provede izolace FAME z paliva
s vyuzitim LSC separace na kolon€ plnéna silikagelem.
Nejdiive se za pouziti nepolarniho rozpoustédla, napt. n-
hexanu, ze vzorku oddé¢li uhlovodiky. Nasledné se di-
ethyletherem z kolony uvolni FAME, které se nésledné
analyzuje technikou GC-FID na polarni koloné za uce-
lem stanoveni distribuce methylesterti mastnych kyselin.

2.1.2 Obsah glyceridii, obsah volného glycerolu a cel-
kovy obsah glycerolu
Methylestery mastnych kyselin se vyrabi transeste-
rifikaci rostlinnych olejii, jejichz hlavnimi slozkami jsou
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triglyceridy, tedy estery vy$sich mastnych kyselin a gly-
cerolu. Vedlejsim produktem této transesterifikace je
glycerol. Vyrobené methylestery mastnych kyselin mo-
hou obsahovat stopovad mnozstvi glycerolu a glyceridi.
Tyto latky se se podili na tvorbé nerozpustnych usad,
které mohou ucpavat vstiikovaée motort. Norma CSN
14214+A2 stanovujici pozadavky na kvalitu FAME
proto stanovuje maximalni pfipustné obsahy glycerolu
(volného a vazaného v triglyceridech) a mono, di-
a triglyceridi ve FAME, viz tab. 3 [18].

Stanoveni obsahu volného glycerolu a obsahu
triglyceridi se provadi dle postupu popsaného v CSN EN
14105 metodou vysokoteplotni plynové chromatografie s
FID detekci [18]. Volny glycerol, mono- a diglyceridy
jsou pfi této analyze pfevedeny na tékavéjsi, stabilngjsi
améné polarni silylované derivaty pusobenim N-me-
thyl-N-trimethylsilylfluoroacetamidu v ptitomnosti py-
ridinu. Po derivatizaci je vzorek davkovan pfimo (on-co-
lumn nasttik) na relativné kratkou vysokoteplotni kapi-
larni kolonu s tenkym filmem s nepolarni fazi typu 100 %
polydimethylsiloxanu (PDMS) nebo 95 % PDMS a 5 %
fenyl. Kvantifikace se provadi metodou vnitiniho stan-
dardu [18].

2.1.30bsah methanolu

Methylestery mastnych kyselin se vyrabi transeste-
rifikaci rostlinnych olejii s methanolem. Vedle dalsich
kontaminantii mohou takto vyrobené methylestery mast-
nych kyselin obsahovat i stopova mnozstvi methanolu,
ktery se jako surovina pro vyrobu FAME zpravidla pou-
ziva v prebytku vuci rostlinnému oleji. Vyssi obsah me-
thanolu mtize vést ke zvySeni koroznich ucinkt a snizeni
bodu vzplanuti, cetanového &isla a mazivosti paliva [8].
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Maximalni piipustné mnozstvi methanolu ve FAME je
proto specifikovano normou CSN 14214+A2 na
0,20 hm. %, viz také tab. 3 [19].

Obsah methanolu ve FAME se stanovuje postupem
dle CSN EN 14110 zalozenym na GC-FID analyze na
polarni nebo nepolarni koloné. Pro davkovani vzorku se
pouziva technika headspace, pfti které se analyzuje parni
prostor nad kapalnym vzorkem kondicionovanym za
presné definovanych podminek v uzaviené vzorkovnici.
Kvantifikace se provadi metodou vnitiniho nebo vnéj-
$iho standardu. Tato metoda je vhodna pro koncentrace
methanolu od 0,01 do 0,5 hm. % [19].

2.2. Analyza FAME infracervenou spektroskopii

Vyse diskutované GC metody jsou piesné a spoleh-
livé, ale také ¢asové naroéné a nevhodné pro on-line ana-
Iyzu. Zejména pro prumyslové vyuziti, kde jednim
z hlavnich kritérii je rychlost, pfip. prostorova a cenova
nenaro¢nost, jim zdatné mizou konkurovat metody infra-
Cervené spektroskopie (FTIR, z angl. Fourier transform
infrared spectroscopy)

Dosud bylo pro paliva obsahujici bionaftu normo-
vano pouze FTIR stanoveni obsahu FAME v palivech
obsahujicich bionaftu, vizkap. 2.11. Nicméné V literatufe
je popsanych nékolik dosud nenormovanych metod zalo-
zenych na FTIR analyze, které 1ze krom¢ stanoveni ob-
sahu FAME pouzit také k analyze suroviny pro vyrobu
bionafty, monitoring transesterifikacni reakce, analyzu
vybranych kontaminanti nebo k analyze nékterych vlast-
nosti bionafty, pfip. paliv obsahujicich bionaftu. Co se
tyCe vlastnosti bionafty a obsahu kontaminantu, v litera-
tufe byly popsadny metody zalozené na FTIR v blizké
a stfedni oblasti pro stanoveni obsahu esterti a methyl li-
nolenétu v bionafté, stanoveni obsahu vody a methanolu,
stanoveni obsahu glyceridt, sledovani stability pfi skla-
dovani a dalsi. Vycet vSech téchto metod je mimo zamé-
feni tohoto ¢lanku. Podrobny piehled Ize nalézt v pracich
Zhang [20] a Siddique a kol.[21]

2.3. Obsah polycyklickych aromatickych uhlovo-
dika

Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU) se sle-
duji ve vSech palivech diskutovanych v tomto clanku
kromé paliva B100. Tyto latky jsou v palivech obecné
nezadouci z vicero diivodt. PAU pii spalovani produkuji
nezadouci pevné ¢astice a zaroven nékteré PAU pritomné
v emisich ze spalovani maji karcinogenni u¢inky.

Obsah polycyklickych aromatickych uhlovodikt se
stanovuje postupem uvedenym v CSN EN 12916 [22],
pricemz do této skupiny uhlovodikl v tomto piipadé patii
vSechny aromatické uhlovodiky se dvéma a vice aroma-
tickymi jadry v molekule. Jedna se o stanoveni skupino-
vého slozeni stfednich ropnych destilati metodou HPLC
s refraktometrickym detektorem. Ke stanoveni se pou-
ziva polarnich kolon se stacionarni fazi na bazi silikagelu
modifikovaného amino- nebo kyano-skupinami. Jako
mobilni faze se pouziva n-heptan. Kvantitativni analyza
se provadi metodou externi kalibrace pomoci standarda
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obsahujicich o-xylen, fluoren a fenantren na ¢tyfech kon-
centracnich Urovnich. S vyuzitim téchto standardi se
ptimo stanovuje obsah mono-, di- a vicecyklickych aro-
matickych uhlovodiki, obsah nasycenych uhlovodiki se
provadi dopoctem do 100 %. Metodu lze také pouzit pro
vzorky obsahujici FAME [22].

2.4. Obsah vody

Voda je palivech obecné nezadouci, protoze snizuje
vyhtevnost a zvysuje korozivni Gi¢inky paliva.

Obsah vody ve FAME se stanovuje dle CSN EN
ISO 12937 [23]. Jedna se o klasickou coulometrickou tit-
raci dle Karla Fischera (KF), pii které se jod potiebny pro
specifickou reakci generuje in-situ. Pravé tato metoda je
vhodna pro velmi nizké koncentrace vody v fadu az jed-
notek mg/kg. Pro vyssi koncentrace vody se pouZivaji
jiné metody, napf. objemova titrace, pii které se ¢inidlo
pridava pifimo byretou. Motorova nafta bez FAME je
schopna pojmout pouze uréité malé mnozstvi vody pfi-
blizn¢ do 200 mg/kg), pak uz dochazi k tvorbé emulze
nebo vylouceni vody na dné¢ a na sténach. V piitomnosti
FAME se rozpustnost vody zvySuje.

Pfi coulometrické KF titraci se analyzovany vzorek
nastiikne do titra¢ni bariky S titracnim roztokem, ktery
obsahuje: jodid draselny, bazi (pyridin nebo imidazol),
oxid sifi¢ity a alkohol (methanol, ethanol nebo 2-propa-
nol). Vlastni stanoveni probiha na anod¢, na které se
v dasledku oxidace jodidu generuje jod. Voda reaguje s
jodem a dalsimi slozkami dle stechiometrie. Jeden mol
jodu se spotfebuje na jeden mol vody a dojde k pfeneseni
naboje odpovidajicimu jednomu molu elektronti. Obsah
vody se stanovuje ze spotiebovaného mnozstvi jodu, vy-
pocitaného s vyuzitim Faradayova zékona z na-
boje/proudu potiebného k jeho vygenerovani. Stanoveni
je absolutni, neni tedy nutna zadna kalibrace. Obsah vody
se vyjadiuje v hmotnostnich procentech [23].

2.5. Obsah kyselin a esteru

Ke stanoveni obsahu volnych mastnych kyselin
a mastnych kyselin vazanych ve formé estert v palivech
obsahujicich FAME Ize pouZit metody stanoveni ¢isla
kyselosti a ¢isla zmydelnéni.

2.5.1 Cislo kyselosti

Hlavni slozkou FAME jsou methylestery vyssich
mastnych kyselin. Kromé toho mize FAME obsahovat
volné mastné kyseliny, jejichz vyssi obsah miize zvyso-
vat korozni G¢inky FAME na sou¢asti palivového sys-
tému. Proto je normou CSN EN 14214+A2 stanovena
maximalni povolend hodnota ¢isla kyselosti pro FAME
na 0,50 mg KOH/g.

Podstata stanoveni spociva v titraci vzorku rozto-
kem hydroxidu draselného. Cislo kyselosti se pak vyja-
dfuje jako mnozstvi hydroxidu draselného v miligramech
Spotfebované na titraci 1 gramu vzorku Za jistych zjed-
nodusujicich predpokladii pak lze z ¢isla kyselosti od-
hadnout i obsah volnych mastnych kyselin ve vzorku.
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2.5.2 Cislo zmydelnéni

Cislo zmydelnéni vyjadfuje nepiimo soudet obsahu
volnych kyselin a kyselin vazanych ve formé esterd. Toto
¢islo se vyjadiuje jako hmotnost KOH v mg, ktera je po-
tiebna k neutralizaci volnych mastnych kyselin a k hyd-
rolyze (zmydelnéni) esteri v 1 g analyzovaného vzorku.
Podstata stanoveni spoéiva v zahtivani vzorku s defino-
vanym objemem ethanolového roztoku hydroxidu drasel-
ného po dobu jedné hodiny. Po vychladnuti smési se
prida nekolik kapek fenolftaleinu a nezreagovany hydro-
xid se zpétné titruje kyselinou chlorovodikovou. Objem
a koncentrace roztoku hydroxidu a koncentrace roztoku
kyseliny se voli v zavislosti od o¢ekavané hodnoty ¢isla
zmydelnéni dle pokynii uvedenych vnormé CSN EN
ISO 3657.

Toto stanoveni neni pozadovano pro zadna moto-
rova paliva s obsahem FAME, nicméné nékdy se provadi
jako dopliikové stanoveni k ¢islu kyselosti. Pak lze od-
hadnout i mnozstvi kyselin vazanych ve formé esterq,
ato s vyuzitim tzv. esterového cisla, které se vypocita
odectenim cisla kyselosti od ¢isla zmydelnéni.

2.6. Obsah vybranych nekovovych a kovovych
prvki

V bionafté se sleduje obsah fosforu a obsah vybra-
nych alkalickych kovt (sodik a draslik) a kovt alkalic-
kych zemin (vapnik a hot¢ik). V palivech B7, B10, B20
a B30 se sleduje téz obsah manganu, viz tab. 7. Stanoveni
siry, které se provadi pro vSechna paliva zminéna v tomto
¢lanku, je vénovana samostatna kapitola.

2.6.1 Obsah fosforu

Fosfor je ptirozenou soucasti rostlinnych oleju. Fos-
for ma negativni vliv pfedev§im na spravnou funkci a Zi-
votnost filtri pevnych Castic a dalSich katalytickych sys-
témd pro snizovani emisi Skodlivin z vyfukovych plynt
[24]. Obsah fosforu ve FAME je proto limitovan na
4 mg/kg, viz tab. 3. Snizeni obsahu fosforu ve FAME lze
dosahnout tipravou fepkového oleje pred transesterifikaci
procesem defosfatizace [1].

Obsah fosforu ve FAME se stanovuje postupem po-
psanym v CSN EN 14107. Jedna se o stanoveni metodou
optické emisni spektrometric s indukéné vazanym
plazmatem, kterou Ize fosfor stanovit v rozsahu koncen-
traci 4-20 mg/kg [25].

2.6.2 Obsah manganu

V podobé organokovovych sloucenin je mangan
znam spise jako pfisada do automobilovych benzind pro
zvyseni jejich oktanového ¢isla [26]. Nejznaméjsi slou-
Ceninou je ziejmé trikarbonyl(methylcyklopentadie-
nyl)mangan [4,26,27]. V omezené mife se pak nékteré
organokovové slou¢eniny manganu pouzivaji i v dieselo-
vych motorech pro snizeni tvorby uhlikatych Ccastic
a usnadnéni regenerace filtri pevnych Castic. Na druhé
stran¢ vyssi obsahy manganu mohou zpusobit zvySeni
emisi uhlovodikd, oxidu uhelnatého a oxida dusiku [26].
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Piivodcem vyssich obsahti manganu Vv dieselovych pali-
vech pak miiZze byt i kontaminace autobenzinem obsahu-
jicim mangan.

Pro paliva B7, B10, B20 a B30 je proto obsah man-
ganu limitovan na 2 mg/L. Pro ostatni paliva diskutovana
V tomto ¢lanku limitni hodnoty pro obsah manganu zave-
dené nejsou.

Stanoveni obsahu manganu se provadi dle normy
CSN EN 16576 [28]. Norma popisuje stanoveni man-
ganu a Zeleza v koncentracich 0,5-7 mg/L v motorovych
naftdch obsahujicich FAME metodou optické emisni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem [28].

2.6.30bsah alkalickych kovii a kovii alkalickych zemin

Alkalické kovy nebo kovy alkalickych zemin se mo-
hou do FAME dostavat zejména z katalyzatord pouziva-
nych pfi vyrobé FAME.

Norma CSN EN 14108 [29] popisuje stanoveni so-
diku ve FAME metodou plamenové atomové absorpcni
spektrometrie (AAS) pii 589 nm. Touto metodou lze sta-
novit sodik v koncentracich >1 mg/kg [29]. Obsah so-
diku ve FAME Ize pak stanovit normou CSN EN 14109
[30], ktera vyuziva metodu plamenové atomové ab-
sorpéni spektrometrie pti 766,5 nm. Touto metodou lze
stanovit sodik v koncentracich >0,5 mg/kg [30].

Norma CSN EN 14538 [31] popisuje stanoveni so-
diku, drasliku, vapniku a hof¢iku ve FAME metodou op-
tické emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazma-
tem. Zminéné prvky lze touto metodou stanovit v kon-
centraénim rozmezi pfiblizng 1-10 mg/kg. Vinové délky
pro méfeni emise jednotlivych prvki jsou specifikovany
Vv normé. Pred samotnym stanovenim se analyzovany
vzorek rozpousti v petroleji v hmotnostnim poméru 1:1.
Takto pfipraveny vzorek je davkovan do pfistroje na ana-
Iyzu. Vysledky se uvadi jako suma sodiku + drasliku
a suma vapniku + hotéiku [31].

2.7. Obsah siry

Sira je v palivech obecné nezadouci. Jedna se totiz
o katalyticky jed a zaroven se pfi spalovani siry tvoii ne-
zadouci emise obsahujici zejména oxid sificity.

Pro stanoveni obsahu siry v dieselovych palivech
prislusné normy umoziuji vybér ze tfi normovanych sta-
noveni: CSN EN ISO 20846, CSN EN ISO 20884 a CSN
EN 1SO 13032.

Norma CSN EN 1SO 20846 popisuje stanoveni siry
metodou ultrafialové fluorescence, kterou lze siru ve vy-
branych motorovych palivech stanovit v rozmezi kon-
centraci ptiblizné 3—-500 mg/kg [32].

Normy CSN EN ISO 20884 a CSN EN 1SO 13032
popisuji stanoveni siry metodou rentgenové flu-
orescence. V prvnim piipadé se jedna o techniku vlnové-
disperzni rentgenové fluorescence, kterym lze siru stano-
Vit v rozmezi koncentraci ptiblizné 5-500 mg/kg [33].
V ptipadé druhé normy se jedna o techniku energiové-
disperzni rentgenové fluorescence a siru Ize takto stano-
vit v koncentracich 8-50 mg/kg [34].
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2.8. Obsah nenasycenych slou¢enin

Nenasycené slouceniny jsou obecné ve FAME ne-
zadouct, jelikoz snizuji jeho oxidacni stabilitu. Ve FAME
jsou nenasycené slouceniny reprezentovany fetézci mast-
nych kyselin obsahujicich dvojné vazby. Miru nenasyce-
nosti vzorku lze vyjadtit s vyuzitim stanoveni jodového
nebo bromového ¢isla. Princip stanoveni spo¢iva v adici
ptislusného halogenu na dvojné vazby slozek analyzova-
ného vzorku. Cinidlo obsahujici p¥islusny halogen se pii-
dava v prebytku a po zreagovani se zpétnou titraci stano-
vuje mnozstvi nezreagovaného ¢inidla, které se nasledné
ptepodte na piislusné halogenové ¢&islo. Toto halogenové
¢islo pak udava mnozstvi halogenu v gramech, které je
potfebné k reakci 100 g vzorku. Dle nékterych studii hod-
nota jodového ¢&isla FAME uzce souvisi s emisemi oxidt
dusiku [15].

Mira nenasycenosti FAME se stanovuje dle CSN
EN 14111 metodou stanoveni jodového ¢isla dle Wijse,
pti které se vzorek FAME rozpousti v chloroformu. Na-
vazka a objem rozpoustédla se voli v zavislosti na o¢eka-
vané hodnot¢ jodového ¢isla. K rozpusténému vzorku se
poté piida 25 mL Wijsova cCinidla a smé&s se necha zrea-
govat za laboratorni teploty na temném misté po dobu
jedné hodiny. Poté se pfida 20 mL 10% roztoku jodidu
draselného a 150 mL vody. Jod vznikly reakci pfebytku
¢inidla s jodidem se titruje 0,1M roztokem thiosiranu
sodného. Jako indikator se pouziva skrobovy roztok. Vy-
uzit 1ze i potenciometrické stanoveni bodu ekvivalence
nebo automatickych titratorti [35]. Limit pro jodové ¢islo
je predepsany pouze pro 100 % FAME (dle CSN EN
14214+A2), nikoliv pro smésna paliva.

2.9. Oxidaéni stabilita

Oxidacni stabilita je jednou z problematickych
vlastnosti FAME a smésnych paliv obsahujicich FAME.
S rostoucim obsahem FAME v palivu klesa jeho oxida¢ni
stabilita a palivo je tedy vice nachylné k degradaci,
zejména pak pii dlouhodobém skladovani. Niz$i oxida¢ni
stabilita paliv s obsahem FAME je zptsobena zejména
ptitomnosti dvojnych vazeb v fetézcich mastnych kyse-
lin vazanych v methylesterech[3].

Pro oxidacni stabilitu ¢isttho FAME je piedepsan
tzv. Rancimat test. U smésnych paliv, véetné standardni
motorové nafty, je pfedepsan jak Rancimat test, tak stan-
dardni zkouska stanoveni tsad po expozici vzorku pruto-
kem kysliku a pii zvysené teploté dle CSN EN 12205.
Pouzit lze i1 dal$ich nize popsanych metod. Detailni pte-
hled jednotlivych metod pro stanoveni oxidaéni stability
kapalnych konvenc¢nich a alternativnich paliv lze najit
Vv praci Muzikové [3].

Pro Rancimat test jsou v ¢eskych technickych nor-
mach uvedeny dva predpisy: CSN EN 15751 a CSN EN
14112. Prvni predpis se pouziva pro motorovou naftu B7,
B10, smésnou motorovou naftu SMN 30 a B100. Druhy
ptedpis lze pouzit jako alternativni metodu pro bionaftu
B100. V pripad¢ sporu tykajiciho se oxidacni stability
B100 je vsak rozhodujici metoda popsana v CSN EN
15751. Ob¢ metody se 1isi pouze mnozstvim analyzova-
ného vzorku. Pfi Rancimat testu dochazi ke zrychlené
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oxidaci vzorku v dtsledku probublavani vzorku kysli-
kem. Vzniklé plynné oxida¢ni produkty jsou vedeny do
nadoby s vodou, kde jsou zachyceny. VVyhodnocuje se
vodivost vody, ktera se zvySuje v zavislosti na mnozstvi
rozpusténych oxidacnich produktd. Vystupem analyzy je
¢as, kdy dojde ke skokové zméné vodivosti, ktera indi-
kuje nartst oxidaénich produkti [3].

Dalsi metodou stanoveni oxidac¢ni stability dieselo-
vych paliv s i bez obsahu FAME je metoda foukani kys-
likem dle CSN EN ISO 12205. Tato zkouska je prede-
psana pro paliva BO, B7, B10 a SMN 30. Pfi testu se vzo-
rek probublava kyslikem pfi teploté 95 °C po dobu 16 ho-
din a sleduje se mnozstvi tsad zachycenych na filtru po
filtraci exponovaného paliva. Pouziti této metody muize
byt problematické zejména pro vzorky s vyssim obsahem
FAME, a to ze dvou divodi. Prvnim je nachylnost
FAME interagovat s nékterymi druhy filtrd, je tedy po-
tieba volit filtry inertni vii¢i FAME, napf. filtry ze skel-
nych vlaken. Druhym problémem je rozpustnost FAME.
Vzniklé tisady maji totiz polarni charakter a snadno se
rozpoustéji v ptitomnosti FAME. Pro tato paliva je po-
tteba pouzit jinou metodu anebo je nafedit ve vhodném
nepolarnim rozpoustédle [3].

PetroOxy test dle CSN EN 16091 piedstavuje nej-
nov¢jsi metodu pro testovani oxidacni stability motorové
nafty, bionafty, pfip. jinych paliv. Pfi tomto testu dochazi
k oxidaci paliva kyslikem za zvy$eného tlaku v uzaviené
tlakové cele [36]. V prubéhu testu tak dochazi k postup-
nému snizovani tlaku kysliku, jelikoZ ten je spotiebova-
van na oxidaéni reakce. Béhem testu se sleduje zavislost
tlaku kysliku na case. Vysledkem testu je Cas, za ktery
dojde k poklesu tlaku kysliku o 10 % v porovnani s ma-
ximalni dosaZenou hodnotou [36]. Tento test dosud nebyl
vyzadovan zadnou normou upravujici kvalitu zminova-
nych paliv. Od zafi 2022 vsak dochazi ke zméné a Petro-
Oxy test bude zafazen do vSech norem pro smésna paliva
obsahujici FAME. PetroOxy test je také vyuZivan pro vy-
zkumné Gcely vzhledem k relativné kratké dobé stano-
veni v fadu 1-2 h a v soucasnosti probihaji snahy o kore-
laci vysledku s vysledky Rancimat testu.

2.10.0Obsah popela

Obsah popela je imérny mnozstvi mineralnich latek
pfitomnych ve vzorku. Z mnozstvi a elementarniho slo-
zeni popela lze ziskat informace o Gistoté a kvalité paliva
[37]. Obsah popelotvornych latek v palivech je limito-
van, jelikoz tyto latky mohou ucpavat filtry pevnych ¢as-
tic nebo vstiikovaci trysky motoru [1].

Obsah popela v palivech B7, B10, B20, B30
a SMN 30 se provadi dle postupu popsaného v CSN EN
ISO 6245. Stanoveni je zalozeno na kombinaci spaleni
vzorku, zihani zbytku po spaleni, zvazeni vyzihaného po-
pela a ptepoétu na navazku vzorku [38]. Pro bionaftu
(B100) neni tento postup vhodny, protoZze mize obsaho-
vat fosfor a kovy, které mohou po spaleni tvofit tékavé
oxidy [38,39]. V bionafté se stanovuje tzv. sulfatovy ne-
boli siranovy popel s vy$s§im bodem tani dle postupu po-
psaného v CSN ISO 3987. V tomto postupu se zbytek po
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spaleni vzorku pfevede kyselinou sirovou na sirany, které
se nasledné zihaji a vyZihany podil se zvazi [39].

2.11.0Obsah FAME ve smésnych palivech

Obsah FAME v jednotlivych smésnych palivech je
vzdy predepsan piislusnou kvalitativni normou, kterd za-
roven specifikuje metodiku stanoveni, viz tab. 4 a 5

Ke stanoveni obsahu FAME v B7, B10, B20, B30
a SMN 30 se pouzivéa postup dle CSN EN 14078, ktery
je zaloZzeny na FTIR analyze. Touto metodou lze stanovit
obsah FAME v palivech v koncentra¢nich mezich 0,05—
3a3-20 obj. %. Po vhodném natedéni lze stanovit i vyssi
obsahy FAME. Redéni se pouziva pro B30 a SMN 30.
Pii stanoveni se vyhodnocuje charakteristicky pas este-
rové skupiny pti ~1745 cmL, Stanoveni tedy nelze pouZit
pro vzorky obsahujici jiné estery, piipadn¢ karbonylové
slouceniny. Jedna se o transmisni techniku méfeni s pou-
zitim kyvet z bromidu draselného, chloridu sodného
nebo fluoridu vapenatého. Délka optické drahy, tedy
tloustka kyvety a pfipadné fedéni vzorku se voli v zavis-
losti od o¢ekavaného obsahu FAME.

Alternativni metodou pro stanoveni obsahu FAME
ve vybranych dieselovych palivech obsahujicich FAME
je metoda GC-FID na nepolarni kapilarni koloné. Re-
ten¢ni ¢as dominantnich piki FAME je v oblasti eluce
alkant n-Cy9 az N-Cyy.

2.12.Dalsi normou sledované vlastnosti

Z dalgich vlastnosti FAME norma
CSN EN 14214+A2 predepisuje limity hustotu, visko-
zitu, cetanové Cislo, korozni plisobeni na méd’, bod vzpla-
nuti a celkovy obsah necistot. Tyto vlastnosti se testuji
standardnimi metodami, které se pouzivaji pro hodnoceni
motorovych naft, proto nebudou dale komentovany.

3. Zavér

Tento clanek poskytuje prehled technickych poza-
davki predepsanych legislativou a pfislusSnymi normami
pro estery mastnych kyselin. Dale jsou pfedstaveny pie-
depsané analytické zkousky, které slouzi ke sledovani
kontroly kvality téchto paliv.

Bionaftu Ize spalovat ve vznétovych motorech bud’ ve
smési s konvenéni naftou anebo samostatné. Na rozdil od
konvenéni motorové nafty, ktera je slozena z uhlovodik
ropného pivodu, obsahuje bionafta methylestery mast-
nych kyselin. Kromé této hlavni slozky jsou pfitomny
také glycerol (vedlejsi produkt transesterifikace), metha-
nol, volné mastné kyseliny, glyceridy (mono-, di- a tri-),
zbytky katalyzatoru, voda a piipadné dalsi slozky. Tyto
kontaminanty mohou v ur¢itych koncentracich zptisobo-
vat nékteré nezadouci vlastnosti jak u ¢isté bionafty, tak
u naft s pfimési bionafty. Bionafta ma v porovnani s kon-
venéni motorovou naftou vyssi hustotu a viskozitu, ale
mirné niz§i spalné teplo a. zna¢né horsi oxidacni stabilitu.
Z hlediska emisi Skodlivin vznika pii spalovani bionafty
mén¢ uhlovodikt, oxidu uhelnatého a pevnych castic, ale
mirné vice oxidl dusiku nez pti spalovani mineralni mo-
torové nafty.
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Z analytickych metod se k hodnoceni téchto paliv
uplatituji hlavné plynova chromatografie, infracervena
spektroskopie, titracni metody a metody atomové spek-
troskopie. Kromé& vlastnosti sledovanych témito meto-
dami se u bionafty a naft s pfimési bioslozky sleduji kon-
vencni palivarské parametry jako hustota, viskozita, niz-
koteplotni vlastnosti, oxidaéni stabilita, korozni vlast-
nosti, bod vzplanuti, cetanové ¢&islo a jiné. Obecné lze
konstatovat, Ze analyza paliv obsahujicich bionaftu je
dobfe zvladnuta. K analyze téchto paliv lze pouzit instru-
mentalni vybaveni a (upravené) analytické metody vyu-
zivané pro analyzu konvencnich kapalnych paliv.

Podékovani
Tento vystup vznikl v rdmci projektu Specifického
vysokoskolského vyzkumu ¢. C1_VSCHT_2022_051.
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Summary

Properties and Analysis of Liquid Alternative Fuels I:
Fatty Acid Esters

Martin Stas, Zlata Muzikovd, and Pavel Simdcek

The importance of alternative fuels is constantly
growing due to environmental reasons, saving fossil fuels
and reducing the dependence of the world's countries on
the supply of fossil raw materials from politically unsta-
ble regions. This article is further in a series of review
articles focused on an overview of technical requirements
and testing methods for selected alternative fuels. It is
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also the first in a series of papers focused on liquid alter-
native fuels. The aim of this series of articles is to provide
an overview of the required properties of individual al-
ternative fuels, the possibilities of their analysis and the
importance of the individual analyzes. This article fo-
cuses on fuels containing fatty acid esters.

Biodiesel can be burned in diesel engines either in
a mixture with conventional diesel or as an individual
fuel. Unlike conventional diesel, which is composed of
hydrocarbons of petroleum origin, biodiesel contains
fatty acid methyl esters. In addition to this main compo-
nent, glycerol (by-product of transesterification), metha-
nol, free fatty acids, glycerides (mono-, di- and tri-), cat-
alyst residues, water, and possibly other components can
be present also. These contaminants can, in certain con-
centrations, cause some undesirable properties both in
pure biodiesel and in biodiesel/diesel blends. Compared
to conventional diesel, biodiesel has a higher density
and viscosity, but a slightly lower higher heating value,
and considerably worse oxidation stability. In terms of
pollutant emissions, the combustion of biodiesel pro-
duces less hydrocarbons, carbon monoxide and solid par-
ticles, but slightly more nitrogen oxides than the combus-
tion of mineral diesel.

Gas chromatography, infrared spectroscopy, titra-
tion methods, and atomic spectroscopy methods have
typically been used for the evaluation of these fuels. In
addition to the properties monitored by these methods,
conventional fuel parameters such as density, viscosity,
low-temperature properties, oxidation stability, corrosion
properties, flash point, cetane number, and others are
monitored for biodiesel and biodiesel/diesel blends. In
general, it can be stated that the analysis of fuels contain-
ing biodiesel is well managed. Instrumental equipment
and (modified) analytical methods used for the analysis
of conventional liquid fuels can be used to analyze these
fuels.
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