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Motorova nafta doznala za poslednich 25 let velikych zmén ve slozeni. Naposledy to byl pridavek biopaliv
v roce 2007, ktery zdsadné oviivnil moznosti jejiho dlouhodobého skladovani. I za soucasnych podminek je viak
nutné v nekterych pripadech motorovou naftu dlouhodobé skladovat. A prave moznosti predikce skladovatel-
nosti motorové nafty jsou predmétem reserse tohoto clanku. Cilem bylo shrnout moznosti a navrhnout postup

pro sledovani a predikci jeji dlouhodobé skladovatelnosti.

Klicova slova: motorova nafta, oxidacni stabilita, skladovatelnost

Doslo 12. 11. 2021, ptijato 24. 02. 2022.

1. Uvod

Slozeni motorové nafty se v prubéhu nékolika desi-
tek let zménilo zcela zdsadnim zpisobem. Prvnim fakto-
rem ovlivilujicim technologii vyroby motorové nafty
byly stale se zpfisfiujici normy na kvalitu paliva z po-
hledu minimalizace emisi polutanti z vyfukovych
plynt a s tim spojenym zajisténim spravné a dlouhodobé
funkce katalytickych emisnich systémti. K tomu se ptidal
faktor dlouhodobé zvysené poptavky po motorové nafté
a také snaha vyuzit veskeré dostupné rafinérské proudy
a zachovat pfitom splnéni vSech pozadavkd na kvalitu
paliva.

Ttetim faktorem, ktery zcela zménil povahu moto-
rové nafty, ptivodné zcela mineralniho ptivodu, byl pii-
davek bioslozek implementujici evropskou legislativu
a cile tykajici se vyuziti obnovitelnych zdroju energie v
dopravé. Pfimichavani bioslozek je v CR povinné od
roku 2007 pro vSechny dodavatele automobilovych ben-
zinli a motorovych naft [1]. Standardni a nejcastéji ptida-
vanou bioslozkou do motorovych naft jsou methylestery
mastnych kyselin (FAME) vyrabéné z rostlinnych oleju
a zivo¢isnych tukt. Chemicka povaha FAME je vSak od-
lisna od slozeni ¢isté mineralni motorové nafty, coz pod-
statné omezuje moznosti dlouhodobého skladovani jak
Cistych FAME, tak smésnych paliv FAME obsahujicich.
Druhou, ve vét§im méfitku vyuZivanou bioslozkou, je
produkt hydrogenace rostlinnych oleji a/nebo Zivocis-
nych tukt oznaovany jako HVO (Hydrotreated Vegeta-
ble Oils). HVO maji uhlovodikovou povahu, jejich che-
mické slozeni je podobné motorové nafté a pii jejich
skladovani nehrozi takové komplikace jako v pripadé
FAME [1].

V ptipadech, kdy je nutné skladovat motorové nafty
po delsi dobu, at’ uz se to tyka napf. statnich hmotnych
rezerv nebo zaloznich dieselovych agregtl apod., je vy-
louceno pouziti bioslozek typu FAME. Bezproblémova
skladovatelnost motorové nafty totiz uzce souvisi s jeji
oxidacni stabilitou, kterd se odviji od jejiho slozeni.

2. SloZeni motorové nafty

Motorova nafta dostupna na trhu v CR musi splito-
vat pozadavky specifikace CSN EN 590 [2]. Obecné lze

fici, ze je to smés uhlovodikd ropné¢ho ptivodu, ktera
mize obsahovat také uhlovodiky vyrobené hydrogenaci
rostlinnych oleji (HVO), a déle bioslozky typu FAME
vyrobené transesterifikaci rostlinnych oleji. Z pohledu
dlouhodobého skladovani je vSak ptitomnost bioslozek
typu FAME nezadouci, nebot negativné ovliviwuji jeji
dobu pouzitelnosti, tzn. v jakém ¢asovém horizontu je
nutné naftu spotebovat, aby tato neohrozila palivovy
systém a nezpusobila nefunkénost nebo dokonce posko-
zeni motoru, resp. jeho palivového systému [1]. V tab. 1
je uvedena doporucena doba pouzitelnosti dle CSN 65
6500 [3]. Z tabulky 1 je patrné, ze pfitomnost bioslozky
typu FAME vylucuje moznost dlouhodobého skladovani
motorové nafty. I nizky obsah FAME v fadu do 1 % muze
vyrazné zhor$it parametry béhem skladovani [1, 7].

Tab. 1 Doporugena doba pouzitelnosti dle CSN 65 6500
[3]

Tab. 1 Recommended durability according to Czech
standard CSN 65 6500 [3]

Palivo Doba pouzitelnosti Obsah FAME
Motorové nafta dle

N iy .
CSN EN 590 [2] 3 mésice  max. 7 % obj.
FAME dle _

5 . .

CSN EN 14214 [4] I mésie 100 % obj.
Smésna mot. nafta L ] . )
dle CSN 65 6508 [5] 2 ™mésice  min. 30 % obj.
VO dle nestanoveno  max. 7 % obj.

CSN EN 15940 [6]

Doba pouzitelnosti uvedena v tabulce 1 vychazi ze
zkusenosti ziskanych b&hem plosného uvadéni biopaliv
do provozu. V ¢&eskych normach a piedpisech neni k dis-
pozici zadny navod, ktery by umoznil predpoveédét skla-
dovatelnost paliva. Pfi skladovani motorové nafty se
proto prubézné kontroluje jeji kvalita s ohledem na do-
stateGnou rezervu v kvalité paliva pted jeho vyskladné-
nim tak, aby po ptidavku bioslozky motorova nafta spl-
nila pozadavky dle CSN EN 590 [2]. V nésledujici kapi-
tole je uveden souhrn dostupnych informaci tykajicich se
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moznosti sledovani oxida¢ni stability motorové nafty bé-
hem skladovani a moznosti predikce jeji skladovatel-
nosti.

3. Mechanismus a faktory ovliviiujici oxi-
da¢ni stabilitu

Béhem skladovani paliva dochazi postupné vlivem
kysliku ke zménam v jeho chemickém slozeni a ve fyzi-
kalnich vlastnostech [1]. Mira odolnosti paliva vuci pii-
sobeni kysliku, resp. vici chemickym zménam, které pti-
tomnost kysliku vyvolava, se nazyva oxidacni stabilita
(stalost). Vzhledem k tomu, ze palivo se uz pfi vyrobé
dostava do styku se vzduchem, tzn., Ze kyslik je vzdy
v uréitém mnozstvi rozpustény piimo v palivu [1], oxi-
dace paliva tak mtze probihat urcitou (velmi malou)
rychlosti ihned po vyrob¢ v rafinerii a nasledné pak bé-
hem jeho distribuce a skladovani. Oxidacni plsobeni
kysliku vede k degradac¢nim procesiim, které jsou dopro-
vazeny zménou chemického slozeni paliva a jeho fyzi-
kalnich vlastnosti [1].

Béhem oxidace paliva dochazi nejprve k tvorbé
hydroperoxidi. Jsou to primarni produkty oxidace
vzniklé zakomponovanim molekuly kysliku do molekuly
paliva. Hydroperoxidy se béhem dalsiho stupné oxidace
rozkladaji na nizkomolekularni t€kavé latky typu alde-
hyda a karboxylovych kyselin [1, 7, 8]. Tyto produkty
maji kysely charakter a vykazuji korozivni vlastnosti [1].
Vlivem néslednych polymeracnich a polykondenzac¢nich
reakci dochazi v pokrocilejsim stadiu oxidace také k
tvorbé vysokomolekularnich nerozpustnych organickych
latek, které jsou zodpovédné za vznik usad nerozpust-
nych v palivu [1, 7, 8, 9]. Tyto tsady se vylucuji na dné
a na sténach nadrzi i v potrubnich a palivovych systé-
mech, kde mohou zptisobit ucpavani a negativné tak
ovlivnit spravnou ¢innost vstfikovaci i méficich a regu-
la¢nich prvku [9]. Prehled produkti oxidace a jejich moz-
nosti stanoveni v motorové nafté jsou uvedeny v tab. 2.

Tab. 2 Piehled produktt oxidace a jejich stanoveni
Tab. 2 Oxidation products and their determination

Produkt
(faze oxidace)

Metoda stanoveni

Hydroperoxidy ASTM D3703 [10],
(primarni) CSN EN ISO 3960 [11]
Aldehydy Anidisinové ¢islo dle CSN EN ISO
(sekundarni) 6885 [12], AOCS Cd 18-90 [13]
Karboxylové Cislo kyselosti dle ASTM D664 [14],
kyseliny CSN EN 12634 [15], CSN EN 14104
(sekundarni) [16], ASTM D1613 [17]
Efgzl’“sme SN EN ISO 16931 [18]
(sekundérni) CSN EN ISO 12205 [19]

Oxidacni stabilita motorové nafty ma pfimou sou-
vislost se slozenim paliva. Oxidacni stabilita Cist¢ uhlo-
vodikové (mineralni) motorové nafty je nejvice ovliv-
néna piitomnosti nenasycenych uhlovodika obsahujicich

ve svych molekulach dvojnou vazbu. Oxidaéni stabilita
uhlovodikt klesa v fad¢ nasycené uhlovodiky > aroma-
tické uhlovodiky > alkeny [1, 9]. PouZitim vhodnych rop-
nych frakci 1ze dosahnout kvality vhodné k delsimu skla-
dovani a k tvorbé zasob (napf. statni hmotné rezervy).
Pridavek bioslozky typu FAME, ktera obsahuje velké
mnozstvi dvojnych vazeb C=C, zhors$uje oxidacni stabi-
litu motorové nafty natolik, Ze ji neni mozné dlouhodobé¢
skladovat [1, 3]. Caste¢né lze oxidac¢ni stabilitu vylepsit
pomoci antioxidantd [1, 9], nicméné v pftitomnosti
FAME dochézi jen k nepatrnému zlepseni ,,zivotnosti®
motorové nafty (zlepSeni oxidaéni stability) z pohledu
skladovani [1, 3]. Co se tyka bioslozky typu HVO vyro-
bené hydrogenaci rostlinnych olejti, ta neobsahuje mole-
kuly s dvojnou vazbou a je oproti FAME oxida¢né stabil-
ngjsi [1].

Kromé slozeni a technologie vyroby je oxidac¢ni sta-
bilita motorové nafty rovnéz zna¢né ovlivnéna podmin-
kami, pii kterych je s motorovou naftou manipulovano
(skladovani, pteprava a distribuce). Mezi faktory ovliv-
nujici negativné oxidacni stabilitu motorové nafty patfi
obecné vysoka teplota, vysoky obsah rozpusténého kys-
liku spojeny s velkym fazovym rozhranim nafta—vzduch
vztazenym na objem nafty, UV zéfeni a pfitomnost kovl
s katalytickym G¢inkem, které podporuji a urychluji pro-
ces oxidace [1, 7, 8, 9, 20, 21]. Z béZznych konstrukénich
kovi, se kterymi muZe pfijit motorova nafta do kontaktu,
lze uvést predevsim Zelezo, dale pak méd’, kobalt, nikl,
zinek, chrom a hlinik. Z literatury pfitom vyplyva, Ze nej-
vétsim katalytickym u€inkem se vyznacuje méd’ a Zelezo,
zatimco zinek ma na zhorSeni oxidacni stability relativné
maly vliv [20-26].

4. Metody hodnoceni oxidaéni stability

Oxidac¢ni stabilitu lze hodnotit ne¢kolika zpusoby.
Kwvalitativni pozadavky pro motorovou naftu jsou uve-
deny v normé CSN EN 590 [2], ktera vyzaduje pro sta-
noveni oxidac¢ni stability motorové nafty zkousku stano-
veni usad dle CSN EN ISO 12205 [19]. V piipadg, Ze pa-
livo obsahuje vice nez 2 % obj. FAME, pak norma vyza-
duje i stanoveni vodivosti dle CSN EN 15751 [27] (nebo
téZ oznaCovany jako Rancimat test). Zkouska je zaloZena
na sledovani tvorby t€kavych polarnich produktt oxidace
zpusobujicich zvyseni vodivosti vody, do niz jsou absor-
bovany, zatimco druha zkouska stanovuje mnozstvi
vzniklych nerozpustnych usad za pfesné stanovenych
podminek tepelného a oxida¢niho namahani. Ptehled po-
zadavkl je uveden v tab. 3. Tyto dv¢é zkousky (Gsady, vo-
divost) se pouZivaji pro stanoveni oxidaéni stability nafty
pro potieby ptislusnych kvalitativnich norem, nicméné
nepodavaji zadné dal$i informace o moznostech sklado-
vani na zéklad¢ stanovenych hodnot.

Z dostupné literatury byl dale vytvoien piehled riz-
nych metod a moznosti, jak sledovat zménu oxidacni sta-
bility a vybranych vlastnosti paliva béhem skladovani.
Zakladni produkty oxidace nafty a moznosti jejich stano-
veni jsou popsany v tab. 2. Kromé téchto jmenovanych
produkti 1ze dale oxidaci sledovat méfenim dalSich para-
metrl uvedenych v tab. 4.
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Tab. 3 Pfehled normovanych zkousek pro zjisténi oxi-
dacéni stability nafty
Tab. 3 Oxidation tests and limits for diesel fuel

Mgfeny pa-  Limit

Palivo

rametr
Motorova nafta usady max. 25 g.m
dle CSNEN 590 [2]  vodivost? min. 20 h
E@IEIAEISI(IZ 214 [4] vodivost® min. 8 h
Smésna motorova asady max. 25 g.m
nafta dle A .
CSN 65 6508 [5] vodivost min. 20 h
HVO dle usady max. 25 g.m
CSN EN 15940 [6]  vodivost” min. 20 h

Usady — CSN EN ISO 12205 [19]

Vodivost® — CSN EN 15751 [27] pro naftu s obsahem
FAME > 2 % obj.
Vodivost® - CSN EN 14112 [28] pro FAME

Ptehled dostupnych normovanych metod pro stanoveni
oxidacni stability a jejich opakovatelnost a reprodukova-
telnost je uveden v tab. 5. Jako prvni metoda je uvedeno
stanoveni Usad metodou zrychlené oxidace za zvySené
teploty dle CSN EN ISO 12205 [19]. Je to zkouska oxi-
dagni stability vyzadovana normou na kvalitu nafty CSN
EN 590 [2]. Limitni hodnoty jsou uvedeny v tab. 3. Vy-
sledkem je mnozstvi nerozpustnych latek = usad, jez
ptedstavuji produkty sekundarni oxidace, vzniklych za
danych podminek. Nevyhoda této zkousky spociva v ¢a-
sové narocnosti, velké spotiebe vzorku a V pomérné Siro-
kém intervalu reprodukovatelnosti, viz tab. 5, ktery napf.
pro max. povolenou hodnotu obsahu usad 25 g.m?3 (viz
tab. 3) ¢ini 13 g.m3, tedy 56 %. Lze s ni s vyhodou po-
rovnat druhy naft podle nachylnosti k tvorbé tisad. Sa-
motné vysledky vSak nevypovidaji o tom, v jaké fazi oxi-
dace se nafta nachazi.

Druhym testem v tab. 5 je stanoveni vodivosti [27,
28], zkouska, ktera se vyuziva pro stanoveni oxida¢ni sta-
bility motorové nafty dle CSN EN 590 [2] s obsahem

FAME vé&tsim nez 2 % obj. Casovou naroénost metody
¢asteéné kompenzuje mala spotfeba vzorku. Vysledkem
je ¢as do zacatku exponencialniho nartistu vodivosti zpu-
sobené pritomnosti t€kavych oxidacnich produkti, které
vznikaji jako sekundarni produkty oxidace rozkladem
hydroperoxidi. Posuzuje se tedy, po jaké dobé dojde
k rozvoji rychlych oxidagnich reakci. Je to vhodna me-
toda pro porovnani oxida¢ni stability nafts obsahem
FAME nebo napf. pro testovani antioxidant. Pro ¢isté
mineralni nafty vSak neni tato metoda zcela vhodna, ne-
bot’ délka testu je Vtomto piipadé netumérné dlouha
a spojena s obtiznym vyhodnocenim vysledka [1]. Li-
mitni hodnoty pro jednotlivé druhy naft jsou uvedeny
v tab. 3. Reprodukovatelnost vypocitana dle tab. 5 je
Vv piipadé limitu 8 h (viz tab. 2) pro FAME 2,3 h a v pfi-
padé limitu 20 h (tab. 2) je to 4,2 h, tedy pfiblizné rozmezi
20-30 %.

Tteti metoda v tab. 5 je tzv. PetroOxy test [33, 34],
coz je rychla a jednoduch4d metoda stanoveni oxidac¢ni
stability vSech druhti naft i bionaft, ktera udava casovy
interval do zacatku oxidacnich reakci. Ten je indikovan
poklesem tlaku kysliku v uzaviené nadobé se vzorkem.
Reprodukovatelnost vypocitana dle tab. 5 se pro interval
30-60 minut pohybuje v fadu 10 %.

Ctvrtd metoda vtab. 5, metoda pretlaku kys-
liku [37], je zaloZena na podobném principu jako metoda
¢. 1. v tab. 5. Stanovuje se mnozstvi usad/nerozpustnych
latek po zrychlené oxidaci pfi 90 °C s tim rozdilem, Ze
nedochazi k intenzivnimu probublavani vzorku kysli-
kem, nybrz vzorek je umistén v tlakové nadobé s kysli-
kem. Reprodukovatelnost vysledkid je podobna jako
Vv ptipadé prvni metody z tab. 5 a dosahuje 56 % z pri-
mérného vysledku.

Pata metoda uvedena v tab. 5 je principialné zcela
odli$na od vySe jmenovanych. Diferencidlni skenovaci
kalorimetrie je zaloZena na zjisténi teploty, pfi které do-
chazi k narustu oxidacnich reakci spojenych s uvolnénim
exotermniho tepla [38].

Posledni metoda ¢. 6 je skladovaci test pro motoro-
vou naftu a bude popséna v dalsi kapitole.

Tab. 4 Pfehled parametrd nafty ménicich se béhem oxida¢niho starnuti

Tab. 4 Parametres influenced by oxidation

Parametr Popis

Metoda stanoveni

Antioxidant

Bézné se pridava do nafty. Spottebovava se pii reakci s oxidac-
nimi produkty a zamezuje tak rozvoji rychlych oxida¢nich reakei.

GC-MS [9,29]

Sledovani poklesu jeho mnozstvi.

Vazby C=C Uhlovodiky s vazbami C=C podléhaji snadilo oxidaci. Sledovani Bromové &islo ASTM D1159 [30]
poklesu obsahu vazeb C=C.

Vazby C=0 Oxidacni produkty. Sledovani nartistu obsahu. Infracervena spektroskopie [35,36]
2-EHN 2-Ethylhexylnitrat se pfidava do motorové nafty pro zvySeni ceta-

nového Cisla. Snadno se oxiduje. Sledovani poklesu jeho obsahu. UV-VIS [31], ASTM D1839 [32]
Kyslik Na oxidaci se podili kyslik rozpustény v palivu. Sledovani po- PetroOxy ASTM D7545 [33],

klesu tlaku O; v uzaviené nadobé. CSN EN 16901 [34]

Barevnost Sledovani zmén v absorbanci v UV-VIS oblasti. Oxida¢ni pro-

dukty zvysuji absorbanci.

UV-VIS [35,36]
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Tab. 5 Normované metody stanoveni oxidaéni stability

Tab. 5 Standardized methods of oxidation stability determination

Délka Provedeni Vystup Aplikovatelnost

testu estu Opakovatelnost r* (jednotka)
Teplota Reprodukovatelnost R* (jednotka)
Mnozstvi

1. Stanoveni tsad dle CSN EN ISO 12205 [19]

16 h Sklenény reaktor Stanoveni isad (neroz- Vsechny druhy naft

95°C Probublavani 0, pustné latky) r=5,4*(x*101)%5 (g.m3)
400 ml Stanoveni isad R=10,6*(x*101)%2 (g.m?)

2. Vodivost dle CSN EN 14 112 (FAME) [28], CSN EN 15751 (Motorova nafta) [27]

6-25h Sklenéna aparatura Interval do narustu sekun-
110 °C Probublavani 0, darnich oxid. produkti
3-759  Automaticky piistroj  (aldehydy, karbox. kyse-

liny)

Pro nafty s min. 2 % obj. FAME, FAME, testovani
antioxidantt.

r=0,09*x+0,16 [28], r=0,04344*x+0,22027 [27] (h)
R=0,26*x+0,23 [28], R=0,19038*x+0,37269 [27] (h)

3. PetroOxy test dle ASTM D7545 [33], CSN EN 16091 [34]

1-3h Kovova cela Interval do narustu pri- Vsechny druhy naft

140 °C Tlakovy O, 700 kPa ~ marnich oxidacnich re- r=0,0288*x+0,4965 [34] (min)
5ml Automaticky piistroj  akei R=0,0863*x+1,3772 [34] (min)
4. Metoda pietlaku O, dle ASTM D5304 [37]

16 h Sklenény reaktor Stanoveni tisad (neroz- Vsechny druhy naft

90 °C Tlakova nddoba plnéna pustnych latek) r=0,21*x (mg.100 mlY)
100 ml 0O na 800 kPa R=0,56*x (mg.100 ml?)
5. Metoda diferencialni skenovaci kalorimetrie dle ASTM D2009 [38]

1h Tlakovy O3 Teplotni pribéh exoterm- Vsechny druhy naft

20-400 °C  Automaticky piistroj — nich oxida¢nich reakci ~ Neni k dispozici (°C)
ng Neni k dispozici (°O)
6. Skladovaci test dle ASTM D4625 [39]

4-24 tydntt  Sklenény reaktor Stanoveni tisad (neroz- Vsechny druhy naft

43 °C Volny pfistup vzdus- pustnych latek) =0,62%Vx (mg.100 mlY)
400 ml ného O, R=2,20*Vx (mg.100 mI?)

*x je prumér dvou stanoveni

5. Navrh testu pro sledovani skladovatel-
nosti motorové nafty

Na zakladé Setfeni provedeného v dostupné litera-
tufe bylo zjisténo, ze pro odhad skladovatelnosti moto-
rové nafty v soucasné dobé existuje pouze jediny test
ASTM D4625 [39, 40, 41], ktery je z pohledu vyvoje
analytickych metod zastaraly, a ktery vychazi z korelaci
zjisténych u motorovych naft vyrabénych v 90. letech
minulého stoleti na americkém kontinentu. Tento test byl
poprvé uveden do ASTM norem v roce 1992, od té doby
prosel nékolika revizemi, nicméné podstata zlistala stale
stejna. S vyvojem analytickych metod a se zmé&nami
technologii vyroby motorové nafty vznika pozadavek na
predikci skladovatelnosti motorové nafty za aktualnich
podminek.

Test ASTM D4625, viz tab. 5, je zaloZen na sklado-
vani vzorku nafty o objemu 400 ml v inkubatoru pfi
43 °C a nasledném stanoveni usad. Skladovani probiha
ve sklenéném reaktoru s volnym pfistupem vzdusného
kysliku. Principem testu je pfiblizné étyinasobné [39]

urychleni oxidace zvySenim teploty z 21 na 43 °C. Jeden
tyden skladovani pii 43 °C potom odpovida pfiblizné jed-
nomu mésici skladovani pti 21 °C [39] a napt. celkovou
dobou testu 6 mésici lze simulovat skladovani nafty po
dobu 2 let pti 21 °C. Odbér vzorku béhem testu pii 43 °C
se provadi po 4, 8, 12, 18 a 24 tydnech. Korelace pro re-
alné skladovanou naftu je vSak v tomto v pripadé velice
priblizna a vzdy zalezi na konkrétnim slozeni motorové
nafty, tzn. i na technologii vyroby a skladovacich pod-
minkach.

Pro rychlou predikci skladovatelnosti je tento test
velice neprakticky jednak z pohledu délky testu a také z
pohledu ¢asové naro¢ného stanoveni usad béhem testu. S
uréitymi upravami a s vyuzitim modernich analytickych
metod se vsak tento test jevi jako vhodny nastroj pro pre-
dikei stability motorové nafty. Vyrazné zkraceni testu je
mozné dosahnout zvySenim teploty. Na zékladé¢ piibliz-
ného pravidla, kdy zvySenim teploty o 10 °C dochazi ke
zdvojnasobeni rychlosti oxidace [9, 39], Ize odhadnout,
ze zvySenim teploty testu na 80-100 °C se dosahne zkra-
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ceni testu piiblizn€ na 1-2 tydny z ptivodnich Sesti mé-

sict. Je v8ak nutné pocitat s tim, Ze tento odhad je velice

ptiblizny a bez korelace vysledku s realné skladovanou
naftou nevhodny pro zavaznou predikei skladovatelnosti
motorové nafty.

Vybérem vhodnych laboratornich zkousek je mozné
béhem testu monitorovat priubéh oxida¢nich pochodt bé-
hem skladovani. ZkouSky musi byt nejlépe rychlé, jedno-
duché, s malou spotiebou vzorku a s vysokou mirou in-
formaci o stavu oxidacni stability nafty.

Nahrazenim zkousky CSN EN 12 205 [19] na sta-
noveni usad, pro kterou je nutné pouzit velké mnoZzstvi
vzorku (350 ml), jinymi vhodnymi zkouskami, se do-
sahne zmenseni objemu celkového mnozstvi vzorku pro
cely test a tim také zmenSeni celkového prostoru inkuba-
toru pottebného k zabezpedeni testu. Pro ucely sledovani
zmén zpusobenych oxidaci se jevi vhodné sledovat na-
sledujici parametry:

e Oxidacni stabilita PetroOxy [33, 34] — rychlé a jedno-
duché stanoveni aktualni hodnoty oxidacni stability
(spotieba vzorku 5 ml).

e Peroxidové ¢islo [10, 11] — hodnota udava mnozstvi
primarnich produktii oxidace. Umoziiuje vyhodnotit,
zda je vzorek jeste stale stabilni nebo uz zacaly probi-
hat prvni oxida¢ni d&je. Spotfeba vzorku 20 ml.

e Cislo kyselosti [14, 15] — sledovani mnoZstvi pro-
duktt sekundarni oxidace (aldehydy, karboxylové ky-
seliny). Spotieba vzorku 20 ml.

e Bromové ¢islo [30] — sledovani ubytku mnozstvi C=C
vazeb reakci s kyslikem. Spotieba vzorku 20 ml.

o Infracervena spektrometrie [35, 36] — sledovani na-
ristu obsahu oxida¢nich produkti s vazbou C=0.
Spotieba vzorku 1 ml. Stanoveni mize byt problema-
tické v pfitomnosti FAME, nebot’ estery absorbuji ve
stejné oblasti vinogtii okolo 1750 cm™ jako oxidacni
produkty s C=0 skupinou. Dochazi k vzajemnému
piekryvu past, které se v ptipadé smésnych paliv pro-
jevuje rozsifenim a chvostovanim esterového pasu
[42].

e Obsah antioxidantt [29] — sledovani Gbytku obsahu
antioxidanta. Spotieba vzorku 1 ml.

Pro uvedené analyzy je celkova spotieba vzorku
cca 62 ml. V tomto pfipadé tak postacuje pro 1 analyzu
100 ml vzorku, coz je oproti 400 ml v piivodni verzi testu
dle ASTM D4625 [29] tspora 60 % materialu. Navic lze
takto ziskat nékolikanasobné vétsi mnozstvi informaci
0 ucincich oxidace na analyzované vzorky.

6. Zavér

Moznosti dlouhodobého skladovani motorovych
naft s obsahem FAME jsou vzhledem k jejich nizké oxi-
dacni stabilité¢ velmi omezené. Pfi cileném dlouhodobém
skladovani paliv (statni hmotné rezervy, diesel agregaty
pro zajisténi okamzité nouzové dodavky elektfiny apod.)
pak z tohoto diivodu hraje stale vyznamnou roli motorova
nafta mineralniho pavodu, kterd je vhodna pro dlouho-
dobé skladovani.

Na zéaklad¢ dostupnych informaci z literatury byla
provedena reserse laboratornich zkousek vhodnych pro
sledovani oxida¢ni stability motorové nafty a revize skla-
dovaciho testu ASTM D4625 za Gcelem navrhu na jeho
vyrazné zkraceni tak, aby bylo mozné jej realizovat v fa-
dech dnt aZ tydni, s mensi spotfebou vzorku a s vétsim
mnozstvim informaci o zménach, ke kterym ve vzorku
dochazi.
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Summary

Oxidation stability of diesel fuel during storage
Muzikova 7., Simacek P.

Over the last 25 years, the diesel fuel has undergone
major changes in its composition, which have fundamen-
tally affected its long-term storage possibilities. An oxi-
dation stability is a main parameter characterising the sto-
rage of the diesel fuel and it is strongly affected by a die-
sel fuel composition. The oxidation stability decreases in
a line saturated hydrocarbons — aromatic hydrocarbons —
unsaturated hydrocarbons. The mandatory use of FAME
as a biocomponent of the diesel fuel negatively affect its
oxidation stability. The FAME contain unstable double
bonds C=C and their mixtures with mineral diesel fuel
cannot be storage for a long time. The use of antioxidants
with FAME has not effect in the long time storage. A re-
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commended usable life of diesel fuel with FAME accor-
ding to CSN 65 6500 is from 1 to 3 months according to
the FAME content. However, in some cases it is ne-
cessary to store diesel fuel for a long time. State material
reserves or back-up diesel generators are examples, when
the diesel fuel is stored for the long time.

The oxidation stability of the fuel expresses a re-
sistance to an oxygen action. The oxygen, which is dis-
solved in the fuel, attacts molecules of the fuel and vari-
ous oxidation products create. Hydroperoxides are the
primary oxidation products. Secondary oxidation reacti-
ons give aldehydes, ketones, karboxylic acids and inso-
luble deposits. The oxidation products negatively affect
the diesel fuel properties.

Besides the composition the oxidation stability of
the fuel is negatively affected by a high temperature,a
high content of dissolved oxygen, an UV radiation and a
presence of metals with a catalytic effect.

An overview of methods used for the measuring or
the observing oxidation stability was prepared in the ar-
ticle. It means not only the oxidation stability measuring
but also a measuring of the content of different oxidation
products which are related to the various oxidation de-
gree.

The aim of the article was to summarize the possi-
bilities of a predicting the storage time of the diesel fuel
and to propose a procedure for the monitoring and the
predicting its long-term durability. Only one standardi-
zed storage test according to the ASTM D4625 can be
found in the literature. The test is based on the storage of
400 ml of the diesel fuel at 43 °C for periods of 4, §, 12,
and 24 weeks. After aging for a selected period, a sample
is analyzed for insolubles. The correlation of the test re-
sults is: a week at 43 °C is roughly equivalent to a month
of the storage at the temperature of 21 °C. The test is a
time and material consuming and the correaltion was de-
termined for diesel fuels made up to 1990°s.

The new shorter storage test based on the standard
test according to ASTM D4625 was proposed to predict
diesel storage stability. The temperature was rised and
the the time was shortened up to one month. During the
test short laboratory analyses can be used for monitoring
oxidation of the diesel fuel for example: the oxidation
stability by PetroOxy, the peroxide number, the oxidation
index by infrared spectroscopy, the acid number, the bro-
mine number or the antioxidant content. The sample con-
sumption is about 100 ml according to the selected ana-
lyses.



