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Bionafta, resp. estery vyssich mastnych kyselin rostlinného puvodu, je od 1. 6. 2010 pridavana k moto-
rové nafté ve vysi do 7 % obj. Takto upravend motorova nafta musi spliiovat jakostni pozadavky na kvalitu
podle CSN EN 590. Pridavek ma dopady jak pozitivni, predeviim snizeni emisi pii spalovani paliva, tak i ne-
gativni, spojené se stabilitou bionafty pri skladovani i pri jejim pouziti v samotném vznétovém motoru. Stabi-
lita bionafty je dulezita hlavné z hlediska mozného poskozeni motoru. Rozlisujeme stabilitu termickou a oxi-
dacni. O oxidacni stabilite Ize hovorit v souvislosti s nizkoteplotnim namahanim v palivovém systému nebo pri
skladovani bionafty. K termické nestabilité dochazi pri vysokoteplotnim namdhani v motoru pii teplotach nad
150 °C, kdy méne stabilni produkty polymeruji za vzniku sedimentii a usad. V obou pripadech hraje dileZitou
roli pritomnost kysliku. Pri stanoveni oxidacni stability bionafty a jejich smési s motorovou naftou se pouziva-
Ji metody, kde se obvykle pracuje za pritomnosti kysliku a p7i vyssich teplotach, aby se urychlil proces starnu-
ti. V této praci byla oxidacni stabilita stanovena metodou EN 14 112 (Rancimat test).
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1. Uvod

Chemickou stabilitu rostlinnych oleji a jejich este-
ri mizeme rozdélit na oxidacni a termickou. Oba typy
zavisi na poctu a uspofadani dvojnych vazeb
v uhlovodikovém fetézci mastnych kyselin. VétSina
olej rostlinného piivodu obsahuje dvé a vice dvojnych
vazeb. Tyto nenasycené vazby maji rizné usporadani,
které ma vliv na vyslednou oxidacni stabilitu esterd.
Dvojné vazby mohou byt izolované nebo konjugované,
pfi¢emz pravé izolované vazby, které obsahuji pravé
jeden methylenovy uhlik, mohou byt pii oxidaci mistem
napadeni.

V tomto misté dochazi k odtrzeni vodiku diky sni-
zené vazebné energii uhlik — vodik a vznikéd uhlovodi-
kovy radikal. Kyslik dale atakuje tento uhlovodikovy
radikal za vzniku peroxidového radikalu a ten reaguje
s uhlovodikem za vzniku hydroperoxidu a uhlovodiko-
vého radikalu. Tato reakce ma fetézovy charakter, takze
vice jsou mastné kyseliny a jejich estery nenasycené,
tim jsou ndchylnéjsi k oxidaci. Jakmile jsou hydropero-
xidy vytvorené, rozkladaji se a interreaguji za vzniku
dalsich sekundarnich produktl oxidace, v¢etn¢ aldehy-
da, alkohold, karboxylovych kyselin s kratkymi fetézci
a polymert [1].

Na oxidacni stabilitu mohou mit negativni vliv také
kovy a necistoty z procesu vyroby (nezreagovana suro-
vina, glycerol, volné mastné kyseliny, mydla). Naopak
pozitivni vliv ma pfitomnost pifirodnich antioxidantd.
Oxidace mize byt také iniciovana svétlem [1].

Termicka polymerace mastnych kyselin a esterQ
nenastane, dokud teplota nedosédhne teplotniho rozmezi
250-300 °C. Probiha podle mechanismu Diels-Alderovy
reakce, kdy dva fetézce mastnych kyselin jsou spojeny

do cyklohexenového kruhu. Termicka polymerace hraje
dilezitou roli pii spalovani biopaliva, kdy je smes opa-
kované ohfivana jes§t¢ pred vznicenim. Nicméné pii
teploté skladovani k ni nedochazi [1].

2. Testovaci metody

K méfeni oxidacni stability je k dispozici nekolik
metod. Principem je podrobeni vzorku zvySené teploté,
delsi dobé oxidace nebo vystaveni zvySenému vlivu
kysliku, v kombinaci s méfenim jedné nebo vice vlast-
nosti citlivych na oxidaci, jako je peroxidové ¢islo,
anisidinové Cislo, usady, vznik te€kavych kyselin
s kratkymi fetézci nebo reakéni teplo. Mezi tyto metody
patii:  ASTM D2274 (stfednéteplotni namahani
pii 95 °C), ASTM D4625 (skladovaci test pii 43 °C),
oxidac¢ni stabilita (Rancimat) nebo PDSC (tlakova dife-
renéni skenovaci kalorimetrie). Zadna metoda, ale neni
adekvatni k ureni celkové oxidacni stability esterd a
nemize tak kompletn¢ definovat stabilitu biopaliva [1].

2.1. Rancimat test

Rancimat test (EN 14112) je metoda pouzivana ke
stanoveni oxidacéni stability rostlinnych oleji a esterti.
Byla pievzata z potravinaiského primyslu, kde se pou-
ziva k stanoveni zluklosti oleji a tukt [2]. Tii gramy
vzorku jsou podrobeny starnuti pii konstantni teploté
110 °C a pratoku vzduchu 10 1/h. Vzniklé oxidacni
produkty jsou zachytavany v méfici cele s destilovanou
vodou, kde se nepfetrzit¢ monitoruje vodivost. Schema-
tické znazornéni pfistroje je na obr 1. Konec meéteni
nastane po dosazeni vodivosti 200 uS.cm™. Z téchto dat
se urc¢i indukeni perioda. Indukéni perioda je doba, ktera
ub¢hne od momentu spusténi oxidace do okamziku, kdy
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dojde k vyraznému nartstu vodivosti zpusobeného 200
intenzivni oxidaci vzorku. K uréeni indukéni periody se
pouziva vypocet druhé derivace. Ukazka zdznamu sig- 160

4,7

nalu a jeho vyhodnoceni je na obr. 2.
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Obr. 2 Zaznam pribéhu ristu vodivosti a vyhodnoceni
oxidacni stability (indukéni perioda = 4,7 h)
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Obr. 1 Schematické zndzornéni piistroje Rancimat :5- 6
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Tabulka 1 a 2 uvadi laboratorné piipravené etyles- = 0 ¢ EESO % f’ MERO3
tery prislusnych rostlinnych olejii a realné¢ vzorky ME- 2 . . . MERO‘f
RO s odlisnym obsahem zbytkovych mono, di, trigly- 0 2 4 6 ] 10
ceridl a glycerolu. Tyto necistoty pochazejici z vyroby, Obsah glyceridii a volného glycerolu (hm.%)
snizuji oxidacni stabilitu esteri mastnych kyselin. Na
obr. 3 je pak vidét priibéh zavislosti indukéni periody na Obr. 3 Vliv obsahu glyceridii a volného glycerolu na
obsahu glyceridi a volného glycerolu. oxida¢ni stabilitu biopaliva.

Tab. 1 Oxidacni stabilita etylestert rostlinnych olejii v zavislosti na obsahu glyceridi a volného glycerolu (% hm.)

Obsazené litky Estgr fepkoveho Ester slqneénico- Ester z fritovaciho Ester z pouzitého
oleje (EERO) vého oleje (EESO) oleje (EEFO) frit. oleje (EEUFO)
Monoglyceridy 1,80 1,93 1,59 1,36
Diglyceridy 0,17 0,23 0,09 0,13
Triglyceridy 0,01 0,00 0,00 0,00
Volny glycerol 0,00 0,00 0,00 0,00
Suma 0,49 0,53 0,42 0,37
Rancimat (h) 1,9 0,5 7,6 9,0

Tab. 2 Oxidacni stabilita metylestera fepkového oleje v zavislosti na obsahu glyceridt a volného glycerolu

Obsazené latky MERO 1 MERO 2 MERO 3 MERO 4 MERO 5
Monoglyceridy 0,50 0,55 0,54 0,52 0,42
Diglyceridy 1,43 1,29 1,49 1,25 0,10
Triglyceridy 5,45 4,46 5,60 4,70 0,04
Volny glycerol 0,02 0,01 0,02 0,02 0,01
Suma 7,40 6,31 7,65 6,49 0,57
Rancimat (h) 0,90 0,70 0,20 0,10 4,00
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S rostoucim obsahem glyceridii a volného glycero-
lu se indukéni perioda zkracuje. Vyrobci smésné moto-
rové nafty musi dasledné kontrolovat zbytkovy obsah
glyceridi a volného glycerolu, aby pfedesli moznym
problémim s nizkou oxidacni stabilitou vyrobeného
paliva.

V tabulce 3 jsou uvedeny smési stabilizovaného
plynového oleje (SPO) s metylestery mastnych kyselin
meéfené na piistroji Rancimat. Na téchto vzorcich byla
testovana aplikovatelnost této metody na paliva pro
vznétové motory. SPO svymi parametry odpovida kvali-
té zimni motorové nafty.

Tab. 3 Oxidacni stabilita stabilizovaného plynového
oleje (SPO) a jeho smési s pfidavkem MERO

N Indukéni perioda
Méteny vzorek p

(h)
Metylester fepkového oleje - 4
MERO
SPO s ptidavkem 30 % MERO 9
SPO s piidavkem 10 % MERO 15
SPO s piidavkem 5 % MERO 22
Stabilizovany plynovy olej (SPO) >30

Na obr. 4 je vidét vliv ptidavku MERO na oxida¢ni
stabilitu SPO. S rostoucim obsahem MERO klesa in-
dukéni perioda, tzn. zhorSuje se oxidacni stabilita.
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Obr. 4 Vliv piidavku MERO na oxidaéni stabilitu SPO

4. Zavér

K porovnani oxidacni stability metylesterti fepko-
vého oleje byla pouzita metoda Rancimat EN 14 112,
pfevzata z potravinarského primyslu.

Tato metoda je rychla, poskytuje vysledky
s dobrou opakovatelnosti a je nenaro¢nd na spotiebu
vzorku.

Bylo testovano pouziti piistroje Rancimat k meéte-
ni oxidacni stability motorovych naft a jejich smési
s MERO. Cist¢é MERO musi podle normy CSN EN
14214 splinovat minimalni hodnotu 8 hodin. Pro moto-
rovou naftu obsahujici vice nez 2 % obj. MERO je limit
stanoven na minimalni hodnotu 20 hodin dle EN 15751.

Vysledky dokazuji aplikovatelnost Rancimat testu na
paliva uhlovodikového zakladu. V piipadé oxidac¢né
stabilnich vzorkl by bylo vhodné upravit podminky tak,
aby se délka testu zkratila, napt. zvySenim teploty.

Co se tyka vlivu glyceridil a glycerolu na oxida¢ni
stabilitu biopaliv, testy potvrdily, ze vyssi obsah téchto
necistot vyznamnym zptsobem zhorSuje jeho oxidacni
stabilitu a proto je nutné jejich obsah sledovat.
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Summary

Sabina Tomasikova
Institute of Chemical Technology, Prague, Faculty of
Environmental Technology, Department of Petroleum
Technology and Alternative Fuels

The use of Rancimat test for determination of oxida-
tion stabilityof biofuels

The one of more important property of diesel fuel
is oxidation stability. The purpose of this paper is to
describe determination of oxidation stability by Ranci-
mat test. The oxidation stability was measured in a
Rancimat apparatus. Experiments showed the influence
of biodiesel blending in a decrease of diesel fuel stabil-
ity and negative influence of impurity on oxidation
stability of biodiesel.
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