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Stabilita namornich paliv patii dlouhodobé mezi casto diskutovana témata. V poslednich letech byl tento
fakt jesté umocnén spolecné s blizicim se sniZenim maximdlniho mozného obsahu siry v ndmornich palivech
(tzv. sulphur cap), a to z pivodnich 3,5 % hm. na soucasnych 0,5 % hm. Novy limit plati pro otevifend more a
ocedny (tzv. deep sea) od 1. 1. 2020. Od tohoto data je celd Fada namornich paliv produkovdna jako smés dvou
a Vice riiznorodych komponent tak, aby byl splnén predepsany limit obsahu siry. Nariist mnozstvi nové pouzi-
vanych redicich slozek vsak zvysuje pravdepodobnost zhorseni stability ¢i kompatibility finalniho paliva. Z to-
hoto ditvodu je pro nadchdzejici obdobi klicova dostupnost vhodnych analytickych metod pro hodnoceni ¢i
predikci vysledné stability. Jako standardni metoda je vsak v souladu s 1ISO 8217a ve spojitosti se stabilitou
definovan pouze celkovy obsah sedimentit po starnuti. Tato metoda neni zcela bezproblémova a vhodnda pro
vSechny typy namornich paliv, proto jsme se zabyvali moznosti pouziti mikroskopické analyzy. Sada vzorkii
ndmornich paliv byla hodnocena pomoci optického mikroskopu a ziskané vysledky byly zpracovany a korelo-
vany s dalsimi vybranymi kvalitativnimi parametry. Mikroskopicka analyza se ukdzala jako vhodna metoda pro
testovani stability namornich paliv. Tuto metodu Ize, V kombinaci se standardné pouzivanymi metodami, pouzit
pro velmi rychlé vyhodnoceni, a to jak v primyslovych, tak ve vyzkumnych laboratorich.
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Hodnoceni stability namotnich paliv pomoci mikroskopu

1. Uvod

V souvislosti s planovanou zménou maximalniho
obsahu siry v namotnich palivech, byla ¢asto diskuto-
vana nutnost aktualizace kvalitativnich pozadavku, které
jsou uvedeny v I1SO 8217 [1]. K této aktualizaci vSak do-
posud nedoslo a k vyse uvedené normé byl ve druhé po-
loving roku 2019 pouze zverejnén dodatek, ktery je ozna-
Cen jako ISO/PAS 23263:2019 [2]. Ve zminéném do-
datku nejsou uvedeny zadné nové specifikace ¢i limitni
parametry, pouze se zde uvadi stala platnost ISO 8217
s odkazem na provedenou studii ISO / CONCAWE [3].

V této studii je kladen diraz pfedev§im na hodno-
ceni kompatibility a stability nové produkovanych paliv
po roce 2020, coz je v souladu s jiz diive publikovanymi
predikcemi o¢ekavaného vyvoje [4 - 6]. Stabilita namot-
nich paliv je definovana jako odolnost vuci rozkladu
a srazeni asfaltenickych kall, pfestoZe jsou vystavena
pusobenim vlivt, jakymi jsou tepelné namahani pfi ma-
nipulaci a skladovani za béznych provoznich podminek.
Kompeatibilitou je pak rozuména schopnost miseni dvou
a vice paliv v definovaném poméru bez prokazatelného
dikazu separace materialu, ktera by mohla nasledné vést
k tvorbé nékolika fazi. K tomuto jevu dochazi napt. pti
flokulaci, kdy rozptylené Céstice asfaltenti tvoii veétsi
shluky, coZ ma za nésledek tvorbu a usazovani kali.
Vyse zminéna studie [3] rovnéZ definuje tzv. rezervu sta-
bility, které je chapana jako schopnost oleje udrzovat as-
falteny v peptizovaném (koloidné dispergovaném) stavu,
coz zabraiuje jejich flokulaci.

Pro hodnoceni stability ndmotnich paliv se nejcas-
t&ji vyuziva metoda stanoveni celkového obsahu sedi-
mentt po starnuti, kterd je rovnéz uvedena ve specifi-

kaéni norm¢ ISO 8217. Starnuti lze provést dvéma zpi-
soby, bud’ se jedna o termické starnuti a stanoveni celko-
vého sedimentu TSP (Total Sediment Potential), nebo o
tzv. chemické starnuti a stanoveni parametru TSA (Total
Sediment Accelerated). Oba tyto parametry se stanovuji
podle normy ISO 10307-2 [7], ktera zahrnuje ob€ zmi-
néné procedury. Principem metody je filtrace analyzova-
ného vzorku pfi teploté 100 °C ptes dvojici filtri ze skle-
nénych vlaken. Po stanoveni se vypo¢itd hmotnostni bi-
lance materialu, ktery zlstal na vrchni strané horniho fil-
tru. Pii termickém starnuti je vzorek pred filtraci pone-
chan v olejové lazni ohtivané na 100 °C po dobu 24 ho-
din, pfi chemickém starnuti se vzorek pied filtraci srazi
definovanym zptisobem piidavkem n-hexadekanu. Obé
uvedené procedury vSak maji svd omezeni a nelze je
striktné pouZit na vSechny typy vzorkd namotnich paliv
[8]. Problematické jsou zejména vzorky s vys$im podi-
lem latek na bazi pryskytic [9]. Dale muze dojit rovnéz
k situaci, kdy jeden analyzovany vzorek vykazuje diame-
tralné odlisné vysledky TSP oproti TSA.

Dalsi casto pouzivanou metodou pro hodnoceni sta-
bility ¢i kompatibility, je metoda kapkové zkousky (tzv.
spot test) v souladu s ASTM D4740 [10]. Vyhodou této
metody je jeji rychlost a nenarocnost ve vztahu k piistro-
jovému vybaveni. Vzorek ndmoiniho paliva je kapnut na
filtra¢ni papir a ponechan po dobu jedné hodiny pfi tep-
loté 100 °C. Velkou nevyhodou je vak koncové subjek-
tivni vyhodnoceni v podobé¢ vizualniho rozfazeni analy-
zovaného materialu do péti definovanych tiid. V nekte-
rych ptipadech lze vizualni hodnoceni nahradit sofistiko-
vanym vypoétem [11]. Casto pouzivanou kapkovou me-
todou je tzv. Oliensis test [12]. Principem Oliensis testu
je zjisténi nejnizsiho obsahu xylenu ve smési isooktan
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(smes isomertl) — xylen, pfi kterém se po kapnuti kapky
smési rozpoustédla a analyzovaného vzorku na filtra¢ni
papir vytvotfi homogenni skvrna. Podle obsahu xylenu
v rozpoustédle 1ze hodnotit sklon k usazovani a vyluco-
vani asfaltendi, srazenin nebo suspendovanych latek ze
zkoumaného vzorku v prubéhu skladovani ¢i pfepravy.
Nejnizsi obsah xylenu, pti kterém je skvrna je$té homo-
genni, je stanoven jako tzv. xylenovy ekvivalent (XE).
Nevyhodou této metody mtize byt v nékterych piipadech
jeji nizka senzitivita, ktera se projevi vysokou hodnotou
parametru XE pro celou fadu vzorkt a vzorky tak neni
mozné od sebe kvalitativné odlisit. Na nékteré typy
vzorkl byla v8ak tato metoda Gspé$né aplikovana, a to i
v kombinaci se spot testem [13].

Mezi metody, které jsou dale doporuceny [3] pro
hodnoceni stability a kompatibility namotnich paliv,
patii metoda S-value [14], P-value [15] ¢i metoda P-ratio
[16]. Uvedené metody jsou zalozeny na ptidavku aroma-
tického rozpoustédla ke vzorku namotniho paliva s na-
slednou titraci nearomatickym rozpoustédlem. Vysledna
flokulace asfaltent je hodnocena pomoci optickych de-
tekénich sond. V pfipad¢é S-value je vzorek rozpoustén
V toluenu a titrovan n-heptanem. Metoda P-value pouziva
rozpousténi analyzovaného paliva v xylenu a rovnéz tit-
raci n-heptanem. Béhem stanoveni P-ratio je vzorek roz-
poustén v 1-methylnaftalenu, avSak s naslednou titraci
pomoci n-hexadekanu. Kombinaci téchto tfi titraénich
metod lze ziskat soubor dat, pomoci kterého je mozné
spolehlivé predikovat stabilitu a kompatibilitu namotnich
paliv, kterou lze zaroveti korelovat s normovanym para-
metrem TSP [7].

Alternativné lze pro hodnoceni stability namotnich
paliv rovnéz pouzit metody zalozené na prosviceni po-
moci svételného zdroje. Redény vzorek namoiniho pa-
liva mize byt umistén na filtra¢ni papir, pfes ktery pro-
chazi svételny paprsek a je zaznamenavan fotodetekto-
rem, ve kterém je méfena absorbance [17] nebo lze ana-
lyzovany vzorek umistit do specialni méfici cely. Zdro-
jovy svételny paprsek Ize pak porovnat se signalem za-
chycenym fotodetektorem [18]. Obé zminéné metody
vSak vyzaduji patficné laboratorni vybaveni.

r wr

2. Experimentalni ¢ast

V experimentalni ¢asti bylo hodnoceno sest labora-
torn¢ pfipravenych vzorki ndmotnich paliv, spadajicich
podle hustoty a viskozity do kategorie 1ISO-F-RME 180
podle ISO 8217. Vzorky byly pfipraveny smichanim
cca 60 % hm. vakuového zbytku z jednotky visbreakingu
a cca 40% hm. atmosférického plynového oleje
z visbreakingu, pochazejicich ze zpracovani ropy REB
V letech 2017 az 2019. Jednotlivé vakuové zbytky se na-
vzéajem mirné liily svou viskozitou.

Hustota pii 15 °C (H15) byla stanovena na digital-
nim hustoméru DA645 (KYOTO ELEKTRONICS, Jap-
nosko) podle ASTM D4052 [19]. Stanoveni kinematické
viskozity pti 50 °C (KV50) prob&hlo podle CSN EN ISO
3104 [20] na viskozimetru HVM 472 Herzog (ROFA,
Francie). Obsah celkovych sedimentd (TS a TSA) byl

stanoven na filtraénim zafizeni (Setaclean Total Sedi-
ment Tester, STANHOPE-SETA, UK) v souladu s ISO
10307-1 [21] a ISO 10307-2 [7]. Kapkova zkouska
Oliensis test (XE) byla provedena podle ASTM
D1370/D1370 M [12] a kapkova zkouska Spot test podle
ASTM D4740 [10].

Laboratorné piipravené vzorky namoinich paliv
byly dale podrobeny mikroskopické obrazové analyze,
pomoci které byla zkoumana kompatibilita a ptitomnost
necistot srazenin. Analyza probé&hla na pfistroji Leica
DM2500 LED (Leica Microsystems, Némecko) pfi dese-
tinasobném zvétSeni a vyhodnoceni v programu LAS X
(Leica Microsystems, Némecko). Dukladné homogeni-
zovany vzorek, rozehfaty na max. 80 °C, byl jehlou na-
nesen na podlozni skli¢ko a poté byl ptikryt krycim sklic-
kem. Mezi podloznim a krycim sklickem vznikla rovno-
meérnad vrstva analyzovaného vzorku. Takto upraveny
vzorek byl hodnocen pomoci mikroskopu. Pomoci pro-
gramu LAS X byl spocten pocet ¢astic o priméru vétsim
nez 20 pm.

3. Vysledky a diskuse

Zakladni kvalitativni vlastnosti pfipravenych na-
mornich paliv, znaenych pismeny A az F, jsou uvedeny
v tab. 1. Razeni vzorki je uvedeno vzestupné podle hod-
noty parametru TS.

Tab. 1 Vysledky stanoveni vybranych parametri analy-
zovanych vzorkl namotnich paliv A az F
Tab. 1 Results of determination of selected parameters
of analysed samples of marine fuels Ato F

A B C D E F
H15 [kg m] 985 990 987 986 987 991
KV50 [mm?s?] 160 170 178 176 175 180

TS [% hm.] 0,01 o010 0,15 0,28 0,37 1,382
TSA [% hm.] 0,02 0,16 0,80* 0,48 0,572 1,642
XE [-] >80 >80 >80 >80 >80 >80
Spot test [-] 1 3 3 3 5 5

2 yysledky jsou jen orienta¢ni, v souladu s 1SO 10307 by
mély byt vysledky uvadény ve formatu > 0,50 % hm.

Z vysledku stanoveni vybranych parametrti nAmoi-
nich paliv (tab. 1) je patrné, Ze ani jedna z metod kapko-
vych zkousek neprokazala ptesvéd¢ivou korelaci s para-
metry TS ¢i TSA. Z téchto diivodil byla pro komplexni
hodnoceni stability a kompatibility namotnich paliv vy-
vinuta a optimalizovana metoda mikroskopické analyzy,
jejiz vysledky jsou uvedené na nasledujicich obrazcich
(obr. 1 — 6). Métitko v pravém dolnim rohu kazdého ob-
razku predstavuje tsek o délce 100 um. Mikroskopicka
analyza byla provedena jak u piivodnich vzorki (ozna-
¢eno jako vzorek/TS), tak u vzorki po chemickém star-
nuti (oznaceno jako vzorek/TSA).

Pfi porovnani vysledka mikroskopické analyzy lze
pozorovat narist shluki ¢astic v fadé od vzorku oznace-
ného jako A po vzorek F pii hodnoceni ptivodnich vzorka
(oznacenych jako vzorek/TS).
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Obr. 1 Mikroskopicka analyza pivodniho vzorku A a téhoZ vzorku po chemickém starnuti
Fig. 1 Microscopic analysis of the original A sample and the same sample after chemical aging

Obr. 2 Mikroskopicka analyza pivodniho vzorku B a téhoZ vzorku po chemickém starnuti
Fig. 2 Microscopic analysis of the original B sample and the same sample after chemical aging

CITSA

Obr. 3 Mikroskopicka analyza piivodniho vzorku C a téhoz vzorku po chemickém starnuti
Fig. 3 Microscopic analysis of the original C sample and the same sample after chemical aging
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Obr. 4 Mikroskopicka analyza pivodniho vzorku D a téhoZ vzorku po chemickém starnuti
Fig. 4 Microscopic analysis of the original D sample and the same sample after chemical aging

Obr. 5 Mikroskopicka analyza ptivodniho vzorku E a téhoz vzorku po chemickém starnuti
Fig. 5 Microscopic analysis of the original E sample and the same sample after chemical aging

Obr. 6 Mikroskopicka analyza ptvodniho vzorku F a téhoZ vzorku po chemickém starnuti
Fig. 6 Microscopic analysis of the original F sample and the same sample after chemical aging
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Pfi porovnani vzorkd po chemickém starnuti z fady
vybocuje vzorek s oznacenim C, ktery ma vyssi hodnotu
TSA nez vzorky s oznadenim D a E. V souladu s touto
skute¢nosti je rovnéz vyssi pocet shlukt ¢astic u vzorku
C po chemickém starnuti v porovnani se vzorky D a E.
Pfi porovnani pivodniho vzorku se vzorkem chemicky
zestarnutym byl nejvétsi rozdil ve vzhledu pozorovan
pravé u vzorku s oznaéenim C, coZ je také v souladu
S porovnanim vysledki TS a TSA. Rozdil v tomto pfi-
padé ¢ini 0,65 % hm. Diivodem tohoto rozdilu by mohl
byt vyssi obsah parafinicky vdzaného uhliku, ktery sni-
7uje koloidni stabilitu vzorku C.

Pii pokusu o korelaci vysledkd TS a TSA s objek-
tivné méfitelnym parametrem, ktery by bylo mozno ode-
Cist ze ziskanych vysledkt mikroskopické analyzy, byl
jako nejvhodnéjsi parametr identifikovan pocet Castic
s ekvivalentnim priamérem kruhu (ECD = Equivalent
Circular Diameter) vys$§im nez 20 um, ktery je dale zna-
¢en jako ECD 20+ (obr. 7 a 8). V tomto ptipad¢ je para-
metr vztaZen na skenovaci plochu o velikosti 12840 pm?.
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Obr. 7 Zavislost parametru ECD 20+ na TS
Fig. 7 Dependence ECD 20+ parameter on TS
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Obr. 8 Zavislost parametru ECD 20+ na TSA
Fig. 8 Dependence ECD 20+ parameter on TSA

Ob¢ uvedené korelace vykazuji pomérn¢ vysokou
spolehlivost, pfi¢emz vyssi (R? = 0,923) byla dosaZena
pfi porovnani chemicky zestarnutych vzorkd. Dtivod
muze byt ten, ze pro vzorky s vy$§im obsahem shluku
castic muze piidavek n-hexadekanu, pouzity pro che-
mické starnuti ndmotnich paliv, plsobit ¢asteéné i jako
dalsi fedici slozka, popf. jako disperzni ¢inidlo, coz se
projevuje svétlejSim zabarvenim analyzovaného vzorku.
Tento efekt 1ze nejvice pozorovat u vzorku s oznacenim
E (obr. 5).

Na zaklad¢ uvedenych vysledkid 1ze mikroskopic-
kou analyzu doporucit jako dopliitkovou metodu pro hod-
noceni stability namotnich paliv, av§ak je nezbytné dis-
ponovat Skalou obdobnych vzorkd pro vizualni porov-
nani. Casové naro¢na je zejména kontrola softwarového
vyhodnoceni parametru ECD 20+, jelikoz hrozi riziko
chybného vyhodnoceni shluku mensich ¢astic jako vEtsi
celek. Avsak i s ptihlédnutim k tomuto faktu a v porov-
nani s metodou TS / TSA Ize mikroskopickou analyzu
povazovat za rychlou a spolehlivou.

4. Zavér

Spolecné s novym limitem pro obsah siry v namot-
nich palivech vzrista objem paliv produkovanych jako
smés dvou a vice riznorodych komponent, coz s sebou
pfinasi vyssi diraz na komplexni hodnoceni kompatibi-
lity a stability téchto paliv. Z dGvodu rozsifeni portfolia
analytickych metod, které by bylo mozné pouzit pro tento
typ hodnoceni, byla vyvinuta a nasledné optimalizovana
metoda mikroskopické analyzy, ktera vyuziva pro objek-
tivni hodnoceni parametr ,,pocet ¢astic s ekvivalentnim
pramérem kruhu ECD 20+

Tato metoda byla testovana s vyuzitim Sesti labora-
torn¢ pfipravenych vzorkd namoinich paliv kvalitativné
odpovidajicich kategorii ISO-F-RME 180. Ptipravené
vzorky byly charakterizovany bézné dostupnymi meto-
dami pro hodnoceni stability ¢i kompatibility, jakymi
jsou parametry TS, TSA, XE a spot test. Nové vyvinuta
metoda byla GspéSné korelovana s parametry TS a TSA.
V porovnani s obéma kapkovymi zkouskami vice kore-
sponduje s parametrem TSA, poZzadovanym normou
ISO 8217. Z hlediska ¢asové naro¢nosti je navic vV porov-
nani s metodami TS ¢&i TSA rychlejsi. Metodu mikrosko-
pické analyzy lze pouzivat pro komplexni hodnoceni na-
mornich paliv v kombinaci se standardnimi metodami
jak v prumyslovych, tak vyzkumnych laboratotich.
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Summary

Microscopy as a Reliable Tool for the Evaluation of
Marine Fuels Stability

Vrablik A., Jaklova K., Bringlerova N., Schlehdfer D.,
Cerny R.

The stability of marine fuels is traditionally a very
hot topic, especially in the beginning of so-called sulphur
cap. The sulphur cap is the process of reducing the max-
imum level of sulphur content (from 3.5 to 0.5 wt%) in
marine fuels, which are being used on deep sea from the
first of January 2020. After this change, the large amount
of marine fuels will be produced as a mixture of two or
more components to achieve required sulphur level.
Higher amounts of cutter stocks will increase the likeli-
hood of decreased stability or compatibility of the marine
fuels. Therefore, a reliable stability tests or their combi-
nation will be very important for marine fuels evaluation.
However, only total sediment after aging is defined as a
standard method according to 1ISO 8217 for stability test-
ing. This method is not suitable for all the analysed ma-
rine fuels, so we verified using of microscopy for this
type of evaluation. The set of marine fuels samples was
tested using microscopy, results were processed and cor-
related with other selected qualitative parameters. The
microscopy was evaluated as a suitable method for test-
ing of marine fuels stability. This method could be used
for very fast evaluation in industrial as well as research
laboratories in combination with standard methods.
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