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Ke stanoveni oxidacni stability naft, bionaft a jejich smési se v soucasné dobé nejcasteji pouzivaji metody
Rancimat a PetroOxy. Casto je diskutovina korelace vysledkii téchto dvou metod se zavérem, Ze tato korelace
Jje zavisla na slozeni vzorku. V tomto ¢lanku je diskutovan viiv teploty na oxidacni stabilitu studovanou obéma
zminénymi metodami v teplotnim rozsahu 80 — 140 °C u standardnich motorovych naft (dle EN 590), u naft
s pridavkem 10 a 30 % obj. FAME a u distého FAME a parafinickych motorovych naft (dle EN 15940).
Z Arrheniova vztahu byly vypocteny parametry rovnic (aktivacni energie a frekvencni faktor), které popisuji
zavislost reakcni rychlosti na teploté. Tyto parametry jsou zavislé na metodé a na slozeni naft. Na zdklade
ziskanych vysledkit byl navrzen a diskutovan matematicky model pro vzdjemny prepocet mezi metodami Ran-

cimat a PetroOxy.
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1. Uvod

Vzhledem k nastupu biopaliv jako souéésti motoro-
vych paliv bylo nutné hledat nové metody uréeni oxi-
dacni stability smési biopaliva s mineralnim palivem. Pro
naftu je nejpouzivanéjsi bioslozkou bionafta (FAME).
Postupné je odstupovéano od tradi¢ni metody zjist'ovani
oxidacni stability pomoci stanoveni nerozpustnych usad
za podminek normy CSN EN ISO 12205 [1] uréené pi-
vodné pro stfedni ropné destilaty a ptechazi se ke stano-
veni oxidacni stability metodou zrychlené oxidace
vhodné i pro smési FAME s motorovou naftou, CSN EN
15751 [2]. Tato metoda je znama pod oznaéenim Ran-
cimat. Metoda Rancimat se pouziva také pro stanoveni
oxidaéni stability rostlinnych oleju a zivo¢isnych tukt v
potravinaiském a kosmetickém prumyslu, odkud byla
ptevzata i do palivarského primyslu. Druhou, dnes ¢asto
sklofiovanou metodou pro stanoveni oxida¢ni stability, je
metoda PetroOxy, jez pfipomind metodu pro stanoveni
oxidacni stability benzinu s tim rozdilem, ze induk¢ni pe-
rioda neni definovana nahlym poklesem tlaku v systému
(14 kPa/15 min., pfi 100 °C, EN ISO 7536 [3]), ale po-
klesem tlaku o 10 % oproti nejvys§imu dosazenému
tlaku. Mnozstvi vzorku potiebné pro metodu PetroOxy je
pfitom pouze 5 ml. Metodu PetroOxy lze pouzit i pro sta-
noveni oxida¢ni stability benzint, vyskytuje se zde vsak
obdobny problém jako u dieselovych paliv, tedy vztah
mezi vysledky poskytnutymi metodou PetroOxy a kon-
venéni metodou na stanoveni oxidaéni stability [3].

Problematikou vztahu Rancimat vs. PetroOxy se za-
byval napf. de Goede a kol. [4] ¢i Botella a kol. [5]. V
prvnim ptipadé popisovali autofi tento vztah u riznych
smési dvou odlisnych FAME s nékolika druhy naft o riz-
nych koncentracich. V nékolika ptipadech byl nalezen li-
nearni vztah pro rizné smési jednoho FAME s jednim ty-
pem nafty, toto vSak neplatilo pro vSechny kombinace
FAME a naft, které byly ve ¢lanku studovany. Botella a

kol. se zabyvali timto vztahem u FAME, které bylo mé-
feno jak neaditivované, tak s antioxida¢nimi aditivy (ka-
techol, 4-allyl-2,6-dimethoxyfenol). Rozdil v regresi Pe-
troOxy a Rancimat mezi aditivovanymi a neaditivova-
nymi palivy byl pfitom statisticky vyznamny.

Podstatou metod urcujicich oxidacéni stabilitu moto-
rovych paliv je sledovani obsahu meziproduktt ¢i pro-
duktti oxidacnich reakci nebo spotteby kysliku, kterd je
s témito reakcemi spojena. U metody Rancimat je sledo-
van vznik t€kavych produktl, které zvySuji vodivost v
baiice s demineralizovanou vodou. U metody PetroOxy
je sledovan pokles tlaku kysliku, ktery je spotiebovavan
pfi oxidaénich reakcich vzorku.
akce za vzniku hydroperoxid. Druhym je propagace, pii
které vznikaji dalsi hydroperoxidy a polyperoxidy, mize
dochazet také k jejich rozkladu na alkoholy, aldehydy,
ketony, kyseliny, epoxidy, alkany ¢i olefiny, tedy k ter-
minaci. Reakce nelze popsat jednoduchymi kinetickymi
modely, protoze se jedna o sled nékolika naslednych re-
akci a probiha zde mnoho bo¢nich reakei s riznymi pru-
béhy a produkty [6].

K urychleni oxidaénich reakci jsou vSechny testy
provadény za zvySené teploty. V piipadé metody Ran-
cimat dle normy CSN EN 15751 a CSN EN 16568 [7] je
to 110 °C, resp. 120 °C, v pfipadé metody PetroOxy je to
140 °C. Vyssi teplota urychluje reakce dle Arrheniovy
rovnice (1) vyjadfujici zavislost reakéni rychlosti na ter-
modynamické teploté. Dulezité pro vyuziti Arrheniova
vztahu je, aby platil v celém rozsahu pouZzivanych teplot.
To zajistuje, ze reakce probihaji na stejném principu. Pa-
rametry Arrheniovy rovnice lze ziskat z méfeni rychlosti
reakce pfi riznych teplotach. Z dat naméfenych pfi riz-
nych teplotach na jednom vzorku Ize tedy urcit kinetické
vlastnosti oxida¢nich reaket, které jsou typické pro danou
metodu a vzorek.
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K témto kinetickym vlastnostem se fadi frekvencni
faktor a aktivaéni energie. Z rovnice (1) vyplyva, Ze ve-
likost rychlostni konstanty urcuje jak hodnota A, tak Ea,
Ea déle uréuje teplotni zavislost reakce. Cim vétsi je ak-
tivaCni energie, tim pomaleji reakce probihd a zaroven
tim vyraznéji vzrusta reakéni rychlost s rostouci teplotou.
Ze znalosti téchto hodnot pro ob&é metody mizeme pie-
pocitavat vysledky obou metod. Aktivacni energie a frek-
vencni faktory byly ureny z useku a smérnice zavislosti
logaritmu rychlostni konstanty na 1/T, kde za rychlostni
konstantu bylo dosazeno 1/IP (IP = indukéni perioda):

Eq
In(k) =In(4) — P (1)

Kde k — rychlostni konstanta je 1/IP jak pro metodu
Rancimat, tak pro PetroOxy. A — frekvenéni faktor [h],
Ea — aktivaéni energie [J.mol], R — univerzalni plynova
konstanta [8,314 J.K'.mol] a T — termodynamick4 tep-
lota [K].

Tab. 1 Vlastnosti studovanych vzork
Tab. 1 Properties of studied samples

2. Experimentalni ¢ast

Oxidacni stabilita byla sledovana na pfistroji Ran-
cimat 743 od firmy Metrohm a na pfistroji PetroOxy od
spolecnosti Petrotest. Podminky méfteni pro pfistroj Ran-
cimat byly nastaveny podle normy EN 15751 (dlouhé
zkumavky, hmotnost vzorku 7,5 g) pro smésna paliva
s obsahem bionafty nad 2 % obj. s tim, ze byla ménéna
teplota od 80 do 130 po 10 °C. Podminky pro test Petro-
Oxy podle normy ASTM D7545 [8] (CSN EN 16091 [9])
byly nasledujici: tlak kysliku 700 kPa, mnoZstvi vzorku
5 ml a teploty od 100 do 140 po 10 °C.

V experimentu byly pouzity rizné druhy dieselo-
vych paliv, obsahujicich ropnou naftu, bionaftu (FAME)
a hydrogenovany rostlinny olej (HVO). Paliva byla zis-
kéana z riznych komerénich zdroji (pivod Svédsko), pa-
livo s ozna¢enim RBCB bylo namichano z vysoce sta-
bilni nafty dodavané firmou Shell Global Solutions
(Deutschland) GmbH a FAME od firmy TOTAL. Paliva
530 % obj. FAME byla pfipravena firmou TOTAL.
U paliv byly stanoveny vlastnosti uvedené v tab. 1.

Oxidacni stabilita

Cislo pivod  Obsah HVO I? '2:2; . Rancimat PetroOxy
vzorku [obj. %] [obj. %] CSN EN 15751 pfi  CSN EN 16091 pfi 140
110 °C [h] °C [min.]

1 RBCB* 0 10 54,2 114,8

2 TOTAL 0 100 13,9 46,2

3 Svédsko 28,6 0 26,4 81,9

4 Svédsko 25,3 0 30,1 75,3

5 Svédsko 31,6 6,5 48,3 111,1

6 Svédsko 28,4 6,0 60,4 82,8

7 Svédsko 6,7 6,0 46,8 104,1

8 TOTAL 0 30 2,4 <g**

9 TOTAL 0 30 35 11,2

10 NesteOil 100 0 39,5 81

*Robert Bosch, spol. sr. o.
** pod mezi stanovitelnosti

3. Vysledky a diskuse

Pribeh sledovanych velic¢in béhem méfeni oxidacni
stability pomoci metod Rancimat a PetroOxy vykazoval
jistou podobnost zavislou na typu vzorku. Ta v§ak mohla
byt i nevyhodou b&hem stanoveni IP. Pro vzorek HVO,
u ne¢hoz byla méfena oxidacni stabilita metodou Ran-
cimat, bylo urceni IP, tedy doby, kdy dochézi k prud-
kému narGstu vodivosti, pomérné¢ nejednoznacné.
Zména vodivosti nevykazovala prudsi rychlost nartstu,
kterd je pozorovatelna napt. u FAME. Rozdilny pribéh
lze pozorovat také pti stanoveni metodou PetroOxy, viz
obr. 1, kde je vidét obdobny rozdil jako pfi prib&hu vo-
divosti u metody Rancimat. Tj. Ze na zacatku vidime
velmi malo se ménici kiivku priabéhu vodivosti, resp.

tlaku, a po fazi takto pozvolného naristu, resp. poklesu,
dochazi k prudké zmeéné, kdy dochazi k prudkému na-
rustu vodivosti (Rancimat) a prudkému poklesu tlaku
(pribéh se meéni z takika linearniho na konkavni - Petro-
Oxy) — toto plati nap¥. pro FAME. Pti analyze HVO do-
chazi k pozvolnému narustu vodivosti, ta ma sice kon-
vexni prub¢h, ale hodnoty 2. derivace vodivosti na Case
jsou tak malé, ze vyhodnocovaci program mé problém
urcit jednozna¢né maximum. To mize byt divod, proc¢
norma EN 15751 doporucuje pouziti této metody pouze
u vzorkll s minimalnim obsahem FAME 2 % obj. Pro
tento pfipad umoznuje program ru¢ni vyhodnoceni. Pro-
blém s vyhodnocovanim u metody PetroOxy sice nena-
stava, ale pribeh poklesu tlaku méa obdobny tvar jako u
metody Rancimat, tzn. staly mirné konkavni pokles.
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Obr. 1 Pokles tlaku pii metodé PetroOxy — levy sloupec; narast konduktivity u metody Ramcimat — pravy sloupec
Fig. 1 Pressure decrease at PetroOxy — left column; obrconductivity increase at Rancimat — right column

Pokud bychom hledali zavislost mezi slozenim a
oxidacni stabilitou, 1ze obecné fici, zZe vyssi obsah FAME
snizuje oxidacni stabilitu paliva, napf. rozdil oxidacni
stability mezi vzorky 1 a 2, kde bylo pouzito stejné
FAME. Na Oxidacni stabilitu ma vliv mnoho faktort
(napf. antioxidanty), které nebyly pfedmétem zkoumani
V této préaci. Pro vzorky s indukéni periodou pies 48 h

(stanovenou metodou Rancimat) dochazi ke snizeni pre-
ciznosti této metody (studované vzorky 1 a 6).
Aktivacni energie Ea a frekvenéni faktory A byly
ziskany z naméfenych dat pomoci rovnice (1) linearni re-
gresi. Pro ziskani parametri reakce byla pouzita rizna
rozmezi teplot, jez byla vybrana s ohledem na povahu
vzorku. Pro stabilni vzorky byly voleny vyssi teploty, pro
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malo stabilni vzorky nizsi teploty. Vybér byl zvolen v in-
tervalu teplot, pro ktery je zavislost In(k) na 1/T linearni,
resp. pro ktery je shodny pribéh oxidaénich reakci. Z
obr. 2 lze vy¢ist, ze pro metodu PetroOxy dochazi k

rychlej§imu prubcéhu reakce (ve vétSiné piipadlt veétsi
hodnota frekvenéniho faktoru), zarovei je u této metody
vétsi zavislost rychlosti reakce na teploté (vétsi aktivacni
energie).
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Obr. 2 Zavislost rychlostni konstanty na reciproké teploté
Fig. 2 Rate constant vs. reciprocal temperature
Hodnoty frekvenénich faktora $védskych arktic- Tab. 2 Vysledky z linearni regrese
kych naft s obsahem cca 6 obj. % FAME se pohybuji v Tab. 2 Results of linear regression
£1.1010 43 6-1083 i 1012
rczz;ngzi 51310 az 6t 1((; IE)ro rr(1)etodL;) Rarjgltn)at a1 .2,8 th ¢ vzorku metoda Ea [kJ.mol ] A7)
az =, pro metody PetroOxy. Fro ciste palivo ypu 1 Rancimat 102,33 1,65-10%
HVO byly zjistény hodnoty frekvenénich faktort 13
5,5-101 a 4,5-10% a aktivaéni energie 97,8 ki/mol a 1 PetroOxy 105,78 1,25-40°"
109 kd/mol pro metodu Rancimat respektive PetroOXxy. 2 Rancimat 91,05 1,89-10
Podrobng;jsi vysledky jsou uvedeny v tab. 2. 2 PetroOxy 102,97 1,17-10%
U jednotlivych vzorki vidime zna¢né rozdily v hod- 3 Rancimat 92,93 1,75-10%
notach (fadové jiné) frekvenénich faktorti a aktivaénich 3 PetroOxy 108,72 4,11-101
energii, z ¢ehoz je zfejmé, Ze jednoduchy vztah piepoctu 4 Rancimat 103,60 4,58-10%2
vysledki obou metod je vylouéen. Pfepocet je mozny 4 PetroOxy 111.76 108-10%
pies znalost aktivaénich energii a frekven¢nich faktori (2 . ! ’ 10
AN s s o . 5 Rancimat 85,76 1,03-10
- 4). V tomto pfipad¢ jsou uvazovany aktivacni energie a "
frekvenéni faktory v rozsahu teplot, pii kterych byly je- S PetroOxy 100,60 2,84-10
Ze znalosti aktiva¢nich energii a frekvenénich fak- 6 PetroOxy 108,54 3,78-108
tort pro dany vzorek pro obé metody lze piepocitat vza- 7 Rancimat 89,44 3,26-10%°
jemné vysledky obou metod podle rovnic (2) a (3). Po 7 PetroOxy 108,44 3,12-13%
dosazeni indukéni periody pro PetroOxy (I1Ppo) za 1/k; se 8 Rancimat 83.77 111-111
ziska rovnice (4) pro vypocet induk¢ni periody pro Ran- 8 PetroOx 1 ' )
cimat (IPg). Obdobné v8e plati i pro prepocet hodnot 9 RANCi y 87 11 9 20-1111
Rancimat na PetroOxy. ancimat ' ey
9 PetroOxy 95,49 6,43-1212
-Ea1 10 Rancimat 92,91 2,56-1111
% =8 @) 10 PetroOxy 109,04 4,45-13%3
2 a,e RT2 pozn.: R>0,99
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kde indexy R plati pro Rancimat a PO pro PetroOxy

Pfepocet je vhodny pfedevsim pro piipady, kdy IP
nabyva extrémnich hodnot, tzn., kdyz jeji hodnota pro
PetroOxy je prili§ mala (na hranici nebo pod mezi stano-
vitelnosti, kdy dochazi k problémim pfi tlakovani) nebo
je jeji hodnota pro Rancimat piili§ velka (>48 hodin, sni-
zuje se preciznost, dochazi k odpatovani vody z nadobky,
ve které se mé&ii vodivost). Pro takovéto piipady je mozny
ptepocet pouze podle Arrheniovy rovnice.

Otaznikem také zUstava, jak se parametry oxidac-
nich reakci méni v pribéhu starnuti paliva. U vzorkt s
niz$i oxidaéni stabilitou (vzorky obsahujici 30 obj. %
FAME) Ize pozorovat niz$i hodnoty aktivacnich energii.

Pfepoctem obou metod za vyuZziti Arrheniovych
vztahti (rovnice 4) lze dosahnout takovych vysledkd,
které jsou srovnatelné s vysledky pfimych meéfeni, viz
obr. 3.
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Obr. 3 Srovnani vysledkti oxida¢ni stability metodou
Rancimat naméfeno vs. prfepocet z PetroOxy
Fig. 3 Comparison of results of oxidation stability mea-
sured with Rancimat vs. recalculation from PetroOxy

K pfepoctu mezi témito dvéma metodami lze nalézt
nekteré linedrni vztahy. Jako priklad je uveden linearni
vztah, ktery byl dodan spolu s piistrojem, viz obrazek 4.
Na daném obrazku jsou vyobrazeny také body namétené
Vv této studii.
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Obr. 4 Zobrazeni piepoétenych hodnot podle rovnice
dodané vyrobcem pfistroje (Y, plna ¢ara), namerenych
hodnot a jejich linearni regrese (pferusovana ¢ara),
Fig. 4 Display of recalculated values according to the
equation from the equipment manufacturer (y, solid
line), of measured values and their linear regression (y1,
dashed line)

4. Zavér

Byly porovnany dvé metody, Rancimat a PetroOxy,
k uréeni oxidaéni stability paliv z hlediska pribéhu sle-
dovanych veli¢in a zavislosti reakéni rychlosti na teplot¢.
Pti stanoveni oxidaéni stability byly pozorovany odlisné
Casové prubéhy métenych parametri (tlak, vodivost) pii
analyze ¢isttho HVO, vzorku FAME a smésné nafty
(30 obj. % FAME). Pro ob&é metody byly zjistény hod-
noty kinetickych parametrd Arrheniovy rovnice (akti-
vaéni energie a frekvenéni faktory) pro rizné typy diese-
lovych paliv. Z riznych teplotnich zavislosti reakcni
rychlosti a odlisnych hodnot parametri je zfejmé, ze jed-
noduchy vztah mezi témito dvéma metodami neni
mozny, nebot’ ve zjisténych rozdilech jsou zahrnuty jak
rozdilné principy obou metod, tak rtizna teplotni zavislost
reak¢nich rychlosti. Vztah ziskany z Arrheniovych rov-
nic pro obé metody vykazoval dobrou shodu s vysledky
ziskanymi pfimym méfenim metodou Rancimat.

Podékovani

Prace byla realizovana s podporou kolegti chemické
laboratore RBCB a Ustavu technologie ropy a alternativ-
nich paliv Vysoké Skoly chemicko-technologické
Vv Praze.

Seznam pouZitych zkratek

FAME metylester mastné kyseliny (angl. fatty acid me-
thyl ester)

HVO  hydrogenovany rostlinny olej (angl. hydrotre-
ated vegetable oil)

RBCB Robert Bosch, spol. sr. 0.
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Summary

Oxidation stability measurements of FAME, diesels
and their mixtures with Rancimat and PetroOxy
methods

Jaroslav Schwarz, Miroslav Burian

Rancimat (according to EN 15751) and PetroOxy
(according to ASTM D7545) are the most used methods
for determination of oxidation stability of diesel, biodie-
sel and their mixtures nowadays. The correlation between
these two methods is often discussed with the summary
that the correlation depends on the sample composition.
The effect of test temperature on oxidation stability stu-
died with both methods is discussed at standard diesel fu-
els (according to EN 590), diesel fuels with 10 and 30 %
(VIV) FAME and pure FAME and paraffinic diesel fuels
(according to EN 15940) in the temperature range
between 80 and 140 °C. Different processes of evaluated
quantities were observed for both methods and different
samples. The parameters (activation energy and freque-
ncy factor) were calculated from Arrhenius equation
describing the dependence of reaction rate on the tempe-
rature. These parameters depend on the method and on
the diesel composition. The difference between samples
and methods is in order of magnitude for frequency factor
and up to 30 kJ.mol* for activation energy. A mathema-
tical model is suggested and discussed for the reciprocal
conversion between Rancimat and PetroOxy methods.
The suggested model converts the results of both met-
hods accurately, but the conversion is possible only for
one fuel type with certain oxidation stability.
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