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casné dobé je maximalni obsah FAME v motorové nafté 7 obj. % (podle normy EN590 — B7). Pravé piidavek
FAME zpiisobuje zhorSent oxidacni stability nafty a bionafty. Negativni viiv maji zejména vznikajict produkty
nezdadouci oxidace, které zhorsuji kvalitu paliva a vykon motoru. Oxidacni stabilitu je mozné urcit za pomoci
néekolika metod, mezi které patii napriklad Rancimat a PetroOXy. Nevyhodou metody Rancimat je doba po-
trebna pro stanoveni indukcni periody. Z tohoto diivodu se casto pouziva metoda PetroOxy, trvajici kratsi ca-
sovy usek a jeji vysledky lze také prrevést na vysledky metody Rancimat. Tato prdce se zabyva jednak srovndanim
vysledkii obou metod, srovnanim vysledkit namérenych ve dvou laboratorich, srovnanim prepoctenych a name-
renych vysledkit metody Rancimat, a V neposledni rade také optimalizaci prepoctu vysledkii oxidacni stability
mezi uvedenymi metodami. Pro tento uicel byly méieny provozni vzorky nafty s pridavkem max. 7 obj. % FAME
z Litvinovské rafinerie a ddle vzorky FAME od komercnich dodavatelii z Ceské republiky a Némecka. Data
ziskana pomoci optimalizovaného prepoctu pro tento typ vzorkii vykazovala vyssi miru shody s experimental-
nimi daty nez v pripadeé, kdy byla data prepocitavana pomoci vztahu dodaného vyrobcem.
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Reprodukovatelnost PetroOxy a jeji korelace s metodou Rancimat

1. Uvod

V dne$ni dobé je spektrum pouzivanych motoro-
vych paliv rozsitovano o paliva s riznymi druhy bioslo-
zek, coz je v souladu se strategii Evropské unie. Od roku
2007 je i v Ceské republice povinny piidavek bioslozky
do motorovych paliv, a to v podobé methylesterti mast-
nych kyselin (FAME). V soucasné dobé je dle platné le-
gislativy v CR maximalni obsah FAME v motorové nafté
7 obj. % (podle &eské technické normy CSN EN590 —
B7).

FAME je vyrabéné transesterifikaci rostlinného
oleje, zivocisného tuku ¢i upotiebeného kuchyniského
oleje (v tomto pfipadé znaceno jako UCOME). Molekuly
FAME vyuzivané v bionafté jsou pfevazné ziskané
z rostlinnych oleji. Obvyklym zptisobem vyroby je alka-
licky katalyzovana reakce tuku (triglyceridu) s methano-
lem. Vyslednymi produkty této reakce jsou methylestery
a glycerin. [1, 2]

Vzhledem k sou¢asnému zvySujicimu se vyuzivani
bionafty (FAME) jako bioslozky v motorové nafté, je
kladen vétsi diraz na kvalitu vysledného paliva. Pfidavek
FAME v motorové nafté ovlivni jeji dilezité vlastnosti.
Jednim z nejdiilezitéjSich parametrd, které je potieba sle-
dovat, je oxidacni stabilita. Oxidac¢ni stabilita uréuje na-
chylnost paliva k jeho oxidaci a tedy i degradaci. Béhem
oxidace dochazi jak ke zménam fyzikalnich a chemic-
kych vlastnosti motorového paliva, tak k tvorbé nizko-
molekularnich a vysokomolekularnich produktt. Mezi
nizkomolekuldrni produkty patfi zejména karboxylové
kyseliny a aldehydy. Vysokomolekularni latky zase ve-
dou ke tvorbé nerozpustnych usad. Dale dochazi ke
tvorbé kyselych produktii, které mohou mit korozivni
ucinky.

Motorovou naftu s pfidavkem bionafty neni mozné
skladovat déle nez tfi mésice od data vyroby, a to vzhle-
dem k jeji hor$i oxidaéni stabilité. Povolena doba sklado-
vani se zkracuje se zvySujicim se obsahem FAME. V pfi-
padé B30 (30 obj. % FAME) je doporucena doba sklado-
vani 2 mésice a v piipadé B100 (100 obj. % FAME) je
doba skladovani zkracena na 1 mésic. Na nachylnost
k oxidaci maji vliv i podminky samotného skladovani
jako je vystaveni vzdusnému kysliku, dennimu svétlu,
vysokym teplotam ¢i obsahu kontaminantd, které maji
katalytické ucinky. Z tohoto dtivodu je normou EN 590
vyZadovano stanoveni oxidaéni stability. [1, 3]

Oxidaéni stabilita paliv mize byt méfena nékolika
metodami, mezi néz se fadi napt. Rancimat, PetroOxy,
metoda foukani kyslikem, skladovaci test ¢i termoanaly-
tickdi metoda PDSC (Pressure Differential Scanning
Calorimetry). Tyto metody zrychlené simuluji pod-
minky, kterym je palivo vystaveno béhem jeho sklado-
vani a nasledného vyuziti.

Metoda Rancimat je pouzivana jak pro ureni kva-
lity bionafty, tak i pro SMN 30 a motorovou naftu s mi-
nimalné 2 obj. % FAME. Test oxida¢ni stability u smési
nafty a bionafty je realizovan podle normy EN 15751.
Evropska norma EN 14112 se potom zabyva stanovenim
oxidacni stability pro bionafty. Oba testy probihaji za
zvysené teploty 110 °C. Vzorek je probublavan vzdu-
chem a tékavé produkty jsou zachyceny v destilované
vode. ZvySeny obsah tékavych produkti zvysuje vodi-
vost destilované vody. Sledovan je narGst vodivosti
Vv Case. Konkrétné se jedna o dobu mezi okamzikem, kdy
se zaéne méfit a okamzikem, kdy se zacne rychle zvySo-
vat mnozstvi vznikajicich oxidac¢nich produkti. Tato
doba se oznacuje jako indukéni perioda zaznamenavana
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v hodinach. Podstatnou nevyhodou této metody je ¢as po-
tiebny pro provedeni testu. Hotové smési nafty s bionaf-
tou musi spliiovat minimalni indukéni periodu 20 hodin
pti 110 °C. Minimalni indukéni perioda bionafty je 8 ho-
din. V pfipadé pouziti metody Rancimat pro mineralni
motorovou naftu je nardst oxidaénich reaket, a tedy i vo-
divosti, velmi pozvolny. Z tohoto diivodu je Rancimat
test k t¢mto udelim nevhodny. Pokud vysledna indukéni
perioda piesahne 48 h, vysledek je, dle normy EN 15751,
zapisovan jako ,,> 48 h“. [1, 4, 5, 6]

Dalsi metodou je metoda PetroOxy (jinak také
RSSOT- Rapid Small Scale Oxidation Test) provadéna
dle normy ASTM D 7545. Vzorek je ohfivan v pfitom-
nosti Cistého kysliku v pozlacené tlakové komote za pie-
tlaku &istého kysliku 700 kPa na teplotu 140 °C. V &ase
je sledovano snizovani tlaku kysliku, ktery je spotiebo-
van béhem oxidaénich reakci. Vysledkem je uplynula
doba od zacatku testu do doby, kdy tlak poklesl pravé o
10 % oproti maximalnimu dosazenému tlaku bcéhem
testu. Tato doba se nazyva indukéni perioda a je uvadéna
v minutach. Metodou je mozné urcit nastup oxidacnich
reakei i u stabilnich vzorkt jako je kupiikladu mineralni
motorova nafta. Tato metoda je rychlejsi nez metoda
Rancimat a pro jeji provedeni je potiebné mensi mnozstvi
vzorku (pouze 5 ml). Dalsi vyhodou je také moznost vy-
tvofeni korelace mezi vysledky metody PetroOxy a me-
tody Rancimat. [1, 7]

Vyrobce dodava s piistrojem zaroven i vztah pro
prepocet naméfenych vysledkt metodou PetroOxy na vy-
sledky Rancimat testu. Tento vztah je vSak prili§ obecny
aneni $ity na miru produktim vyrabénych v jednotlivych
rafinériich a tedy jeho pouziti neni pfili§ vhodné v pfi-
padé, ze predmétem zkousek je specificky soubor vzorki
jako v ptipadé tohoto ¢lanku. Pro dosazeni ptesnéjSich
vysledkt je potieba piepoctovy vztah optimalizovat na
konkrétni podminky ¢i produkty.
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2. Experimentalni ¢ast

Oxidacni stabilita vzorki bionafty a motorového pa-
liva se 7 obj. % FAME (dale jen B7) byla stanovena ve
dvou laboratofich. Konkrétné se jednalo o provozni
vzorky nafty z Litvinovské rafinerie s piidavkem
max. 7 obj. % FAME. Vzorky FAME byly dodané od
komerénich dodavatelii z Ceské republiky a Némecka.
Méfeny nebyly vzorky starsi 5 dnl. Vzorky byly sklado-
vany v chladu a za nepfistupu svétla.

V laboratofi A byla oxidacni stabilita méfena meto-
dou Rancimat a PetroOxy. V laboratoii B byla pro zmé-
feni oxidaéni stability pouZzita pouze metoda PetroOxy.
Dale byly vysledky z metody PetroOxy v obou laborato-
fich pfepocitany na vysledky Rancimat. Vysledky vSech
meéteni byly dale porovnavany mezi sebou.

Metoda PetroOxy byla v obou laboratofich méfena
na automaticky fizeném oxida¢nim zkusebnim pfistroji
od spole¢nosti Petrotest Instrument podle normy CSN
EN 16091, ktera je ekvivalentni k ASTM D 7545. Pod-
minky pro test PetroOxy byly: tlak kysliku 700 kPa, tep-
lota 140 °C a mnozstvi vzorku 5 ml. Vysledna indukéni

perioda byla déle piepoétena na metodu Rancimat podle
vztahu dodaného vyrobcem pfistroje.

Pro méfeni oxida¢ni stability metodou Rancimat byl
pouzit ptistroj Metrohm 893 Professional biodiesel Ran-
cimat. Podminky pro testovani byly aplikovany podle
piislusné normy EN 15751, tedy teplota 110°C, 7,5 g
vzorku a 10+1 1/hod vzduchu.

3. Vysledky a diskuse

Oxidac¢ni stabilita byla méfena u 75 vzorkl moto-
rové nafty a bionafty (40 vzorkt B7 a 35 vzorkii FAME),
které v grafech vytvotily dveé skupiny bodd. V pravé casti
kazdého nasledujiciho grafu je viditelna oblast vysledkt
pro B7 a na levé strané grafu je oblast vysledki pro Cisté
FAME. Vysledné hodnoty oxida¢nich stabilit pro B7 a
FAME se nachazi v oblasti typické pro jejich skupinu.

Vysledné hodnoty piesahujici 48 hodin nebyly pro
vytvofeni této korelace zapsany jako ,,> 48h*, jak tika
norma EN 15751, ale byla zapséana jejich vysledna namé-
fend hodnota. Byly pouzity jen vysledky, které mély vy-
hovujici shodu ve dvou paralelnich méfenich. Pro vytvo-
feni korelace nebyly pouzity hodnoty ptfesahujici 70 ho-
din.

Nejprve byly porovnany indukéni periody namétené
metodou PetroOxy v obou laboratotich (obr. 1). Na grafu
lze vidét ptimku linearni regrese (pferuSovana cara),
ktera je téméf totozna s ptimkou idealni vzajemné kore-
lace (plna ¢ara). Data byla dale statisticky zpracovana. Po
porovnani reprodukovatelnosti bylo zjisténo, ze vyzna-
¢ené body nesplnily podminky reprodukovatelnosti dané
normou a pro dalsi zpracovani byly vylouceny jako od-
lehlé.

Dale byly porovnany vysledky naméfené metodou
PetroOxy v laboratofi A s vysledky naméfenymi meto-
dou Rancimat v téze laboratofi (obr. 2). Vysledky me-
tody PetroOxy byly dale pfepocteny na metodu Rancimat
podle rovnice dodané vyrobcem (obr. 3).

PferuSovana ¢ara predstavuje rovnici linearni re-
grese vyslednych vypocitanych hodnot. Plna cara pred-
stavuje pfimku idedlni vzajemné korelace. Na obrazcich
4 a 6 lze vidét vypoétené hodnoty podle rovnice dodané
vyrobcem. V levé Casti grafu je shluk hodnot pro Cisté
FAME. Ne¢které hodnoty pro B7 se nachazeji mirné
mimo linedrni spojnici trendu vSech dat. Z jednotlivych
grafii 1ze vy¢ist, Ze pro tento typ surovin neni piepocet,
dodany vyrobcem, nejpiesnéjsi. Plna ¢ara na obou obraz-
cich reprezentuje idealni pfimku vzajemné korelace me-
tod PetroOxy a Rancimat, které by mélo byt dosazeno.
K dosazeni tohoto idedlniho vysledku byla pouzita pro
prepocet rovnice linearni regrese z primarnich dat name-
fenych metodou PetroOxy a metodou Rancimat. V pii-
padé€ hodnot namétenych metodou PetroOxy a metodou
Rancimat v laboratoii A byla pouzita rovnice (1). Pro
hodnoty naméfené metodou PetroOxy v laboratofi B a
metodou Rancimat v laboratofi A byla pouzita rovnice
(2).

y =1,567x + 24,170 1)

y = 1,587x + 19,422 @)
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Obr. 1 Statistické zhodnoceni dat naméfenych metodou PetroOxy v obou laboratofich
Fig. 1 Statistical evaluation of data measured by PetroOxy method in both laboratories
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Stejné zavislosti byly vytvoreny pro vysledky mé-
fené metodou PetroOxy Vv laboratoti B (obr. 4 a 5).
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Obr. 4 Srovnani vysledkt oxida¢ni stability naméte-
nych metodou PetroOxy v laboratofi B a metodou Ran-
cimat
Fig. 4 Comparison of results of oxidation stability mea-
sured by the PetroOxy method in laboratory B and by
the Rancimat method
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Obr. 5 Pfepoctené hodnoty metody PetroOxy podle
rovnice dodané vyrobcem a namétené vysledky meto-
dou Rancimat
Fig. 5 Recalculated values of the PetroOxy method ac-
cording to the equation from the equipment manufactu-
rer and measured results by the Rancimat method

4. Zavér

S vyuzitim 75 vzorki motorové nafty a bionafty (40
vzorkl B7 a 35 vzorkit FAME) byly porovnany nejbéz-
n&ji pouzivané analytické metody k méfeni oxidaéni sta-
bility motorovych naft s pfidavkem bioslozky PetroOxy
a Rancimat. Pro vSechny analyzované vzorky byly expe-
rimentalné stanoveny tfi hodnoty oxidaénich stabilit (v
jedné laboratofi Rancimat a PetroOXxy a ve druhé Petro-
Oxy).
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Experimentalni vysledky metod PetroOxy z obou
laboratofi byly navzajem porovnany s vysokou hodnotou
korelace (R? = 0,954). Pro dalsi zpracovani byly vylou-
¢eny odlehlé body. Vzajemné korelovany byly rovnéz
experimentalni vysledky metody Rancimat S pfepocte-
nymi hodnotami obou vysledkti z PetroOxy. Pro pfepocet
vysledki byl nejprve pouzit korelaéni vztah dodany vy-
robcem pfistroje PetroOxy. Z porovnani naméfenych dat
S daty prepoctenymi byl zjistén rozdil mezi témito hod-
notami, které se projevily nejvice u vzork B7.

Z tohoto diivodu byl piepocet dale optimalizovan
pro ziskani piepoétového vztahu 1épe vyhovujiciho ana-
lyzovanym surovinam a konkrétni laboratoti. Byly sesta-
veny dva rizné prepocty (prvni pro laboratoi A, druhy
pro laboratot B). Nové piepoétené hodnoty oxidacnich
stabilit byly porovnany s primarnimi daty z pfistroje
Rancimat. Nové korelované hodnoty vykazovaly vyssi
miru shody s experimentalnimi daty neZ v ptipadé, kdy
byla data pfepocitdvana pomoci vztahu dodaného vyrob-
cem. Optimalizované piepoctové vztahy se pro pramys-
lové kontrolni laboratofe ukazaly jako vhodnéjsi a jsou
aktivné pouzivany.
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Summary

Reproducibility of PetroOxy and its correlation with
the Rancimat method

Karolina Jaklova K, Ales Vrablik.

The current trend of reducing greenhouse gas emis-
sions and carbon footprint as well as legislation require-
ments means an increase in the effort to replace fossil
fuels by using renewable sources. One of the possibilities
is usage of methyl esters (FAME or UCOME) as a bio-
component in diesel fuel. Now the maximum FAME con-
tent in diesel is 7 vol% (according to the standard EN590
— B7). Increasing the proportion of FAME means a dete-
rioration in oxidation stability. FAME is produced by the
transesterification of the triglycerides present in vegeta-
ble oils. A major disadvantage of biodiesel (FAME) is
ability to be slowly oxidised by air oxygen. Oxidation
products may impair fuel properties, quality and engine
performance. This is the reason why the oxidation stabil-
ity of diesel and biodiesel is an important quality param-
eter. It could be detected using several methods, for ex-
ample: Rancimat, PetroOxy or thermal techniques.

The Rancimat method is intended for biodiesel and
for diesel with a minimum 2 vol% content of FAME as
mentioned in the standards EN 590 and EN 14214. The
disadvantage is the time required for this method (more
than 8 h for biodiesel and 20 h for diesel).

The PetroOxy is shorter and its results can be con-
verted to Rancimat stability.

The set of 75 samples (40 samples of B7 and 35
samples of FAME) was measured using both mentioned
methods. Three values of oxidation stability were deter-
mined for all of the analysed samples. In the first labora-
tory, oxidation stability of the samples was measured us-
ing both methods. In the second laboratory, oxidation sta-
bility was measured using only the PetroOxy. The
PetroOxy results from both laboratories were compared
with a high correlation value (R? = 0,954). In the next
step, outliers were removed from dataset. Experimental
results of the Rancimat method were correlated with re-
calculated values of PetroOxy method from both labora-
tories. Correlation equation provided by the manufac-
turer of PetroOxy was used for recalculation of PetroOxy
results to Rancimat results at first. Measured results were
then compared with recalculated results. The largest dif-
ference in results was found in the B7 samples.

Because of these differences the correlation equa-
tion between PetroOxy and Rancimat was optimized.
Two different equation were made (for each laboratory).
The recalculated oxidation stability results were com-
pared with the primary results from Rancimat. The newly
correlated values showed a higher degree of agreement
with the experimental data than when the results were re-
calculated using the correlation equation provided by
manufacturer.

These optimized correlation equation have proven
to be more suitable for industrial laboratories.
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