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2-Ethylhexylnitrdat, oznacovany téz jako cetane booster nebo cetane improver, se dnes bézné pouziva jako
prisada do motorové nafty pro zvyseni cetanového cisla. Uplatnéni nachazi jiz v rafinérii pri miseni findalniho
produktu, ale i p7i dodatecné aditivaci tzv. prémiovych paliv ¢i pFi individualni aditivaci paliva uZivatelem
vozidla. Jeho kladny viiv na cetanové cislo je nesporny a prokdzany, zdaroveri vsak z povahy jeho efektu na
spalovaci proces miiZze dochdzet K negativnimu oviivnéni oxidacni stability motorové nafty. Tento negativni
efekt byl pozorovan pri méreni oxidacni stability motorovych naft a také v ramci testu simulujiciho dlouhodobé
skladovani motorové nafty, jehoz vysledky jsou uvedeny v této publikaci. V ramci sledovani oxidacni stability
motorové nafty s pridavkem 2-EHN byl studovdn také vliv 2-EHN na karbonizacni zbytek. \ tomto pripadé

negativni vliv 2-EHN nebyl prokadzan.
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. Uvod
1.1. Zvysovace cetanového Cisla
Zvysovace cetanového Cisla patii do kategorie adi-
tiv, pouzivanych pro zlepSeni uzitnych vlastnosti paliv ve
velmi nizké koncentraci a s vysokym uc¢inkem. Nejzna-
méj$i skupinu zvySovacu cetanového Cisla prestavuji or-
ganické nitraty a peroxidy, které patii mezi silna oxido-
vadla tvotici snadno volné radikaly. Tyto radikaly vzni-
kaji za niz8ich teplot, neZ jsou typické pro uhlovodiky ¢i
estery mastnych kyselin piitomné v motorové nafté, a tak
umoznuji rychlejsi nastartovani radikalovych reakei.

Ze skupiny nitratt se stal nejpouzivangjsi latkou pro
zvySeni cetanového Cisla 2- ethylhexyl nitrat, oznaco-
vany zkratkou 2-EHN (CgH17NOs3). Je to bezbarva az na-
zloutld kapalina, kterd se rozklada pfi teplot¢ nad
100 °C [1,2]. Z dostupné literatury lze zjistit, ze za niz-
kych teplot je tato latka stabilni, coz zarucuje jeji rela-
tivné bezpetné skladovani a piepravu [1,2]. Doporuc¢ena
teplota pro manipulaci je do 60 °C [1]. Samozéapalna tep-
lota je 130 °C [1]. Normalni bod varu v podstaté nelze
ur¢it vzhledem k jeho termické nestabilité. Na zakladé¢
prepoétu z boda varu pii snizeném tlaku je to dle Chemi-
cal Book ptiblizné 307 °C [3]. 2-EHN se vyrabi reakci
kyseliny dusi¢né s 2- ethylhexanolem. Jak kyselina du-
si¢nd, tak 2-ethylhexanol, jenz se pouziva na vyrobu
zmékcovadel do PVC, jsou celosvétoveé velkoobjemové
vyrabéné komodity a tudiz poskytuji levnou surovinu pro
vyrobu 2- EHN.

Hodnota néristu cetanového &isla (CC) po piidavku
2-EHN je zavisla zejména na strukturnim slozeni mole-
kul paliva a 1i§i se tak pro rizné typy uhlovodikt [4].
V komeréni sféfe se ustalila dozace 2- EHN, dod4avaného
ve smési s rozpoustédlem Vv piiblizné 15 % hm. koncen-
traci, na hodnotach v rozmezi 0,025-0,4 % obj. a ma za
nasledek zvyseni hodnoty CC o 1-10 jednotek [5]. Pou-
ziti aditiva tak poskytuje rychlé, komeréné dostupné a

DOI: 10.35933/paliva.2023.04.05

178

levné feseni nizké hodnoty CC paliva v porovnani s pod-
statné nakladngj$i a ¢asové naro¢nou variantou Upravy
slozeni paliva. Minimalni poZadavek na hodnotu CC
upravuje ¢eska narodni norma CSN EN 590 [6], ktera po-
7aduje minimalni hodnotu CC 51. Tento pozadavek je v
souladu s doporuc¢enim vyrobctl spalovacich motort tak,
aby bylo mozné dodrzet optimalni podminky spalova-
ciho procesu a dosahnout pozadovaného vykonu motoru.
Optimélni hodnota CC pro sou¢asné spalovaci motory se
pohybuje v rozmezi 50-60 jednotek.

Mechanismus ptisobeni 2-EHN pii zvysovani CC je
pomérné dobte znamy [7,8,9]. Pii termickém rozkladu
2- EHN vznika kromé NO; a formaldehydu (HCHO)
zejména velmi reaktivni heptylovy radikal (3-HEPT na
obr. 1), ktery odstartuje nasledné velmi rychlé radikalové
fetézové reakce vedouci ke vzniceni paliva ve spalovaci
komote. K rozkladu 2-EHN dochazi uz pfi teplotach nad
100 °C, nad 120 °C je rozklad intenzivni [1,2,7], a ve
spojeni se vznikem reaktivniho heptylového radikalu do-
chazi ke zkraceni tzv. doby zpozdéni vzniceni (ignition
delay time). Doba zpozdéni vzniceni pfitom udava cas,
ktery uplyne od vstfiku paliva do spalovaci komory, kde
dochazi k jeho vypateni a smiseni se vzduchem, do jeho
vzniceni v disledku vysoké teploty a tlaku. Zpozdéni
vzniceni pak uzce souvisi s cetanovym ¢islem, které ho
nepiimym zptisobem kvantifikuje. Plati ze, ¢im vyssi je
cetanové Cislo, tim kratsi je doba zpozdéni vznétu, a tim
lepsi je tzv. vznétova charakteristika paliva. Zkracenim
doby zpozdéni vznétu se zaroven snizuje mnozstvi skod-
livych emisi vyfukovych plyni (uhlovodiki HC, oxidu
uhelnatého CO, oxidu dusiku NOXx a pevnych &astic), sni-
zuje se hlu¢nost motoru a spotieba paliva, a zvySuje se
vykon motoru [7,8,9,10,11]. ZvySovani vykonu motoru
je viak limitovano dosazenim hodnoty CC pfiblizng
60 jednotek. Dalsim zvySovanim CC jiz nedochazi k pro-
porcionalnimu nardstu vykonu motoru. Nicméné stale
dochézi ke snizovani emisi.
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Obr. 1 Schéma tepelného rozkladu 2-EHN [7]
Fig. 1 Scheme of thermal decomposition of 2-EHN [7]

V piipad¢, ze nelze pouzit 2-EHN, ktery zvysuje ob-
sah dusiku v palivu, je v nabidce zvySovaé¢u cetanového
Cisla skupina peroxidd, ze kterych lze pouzit komercné
dostupny di-terc.butylperoxid (CgHis02; DTBP) [4].
Jeho mechanismus puisobeni na zvyseni CC je ponékud
odlisny od 2- EHN. Dle vyzkumu [5,12] di-terc.butyl-
peroxid pfi tepelném rozkladu neposkytuje primarné
volné radikaly podporujici rozvoj rychlych fetézovych
reakci vedoucich ke vzniceni, nybrz se rozklada za
vzniku dvou terc.butoxy radikali, které velmi rychlou re-
kombinaci ptfechazi na stabilni aceton a methylovy radi-
kal. Methylovy radikal reaguje piednostné tvorbou sta-
bilnich molekul a nepodili se tak na fetézovych reakcich
[12]. Tyto reakce jsou vSak exotermické a maji za nasle-
dek zvyseni teploty smési a tim vyznamné pfispivaji ke
zkraceni doby zpozdéni vzniceni [12]. Nové vyzkumy ty-
kajici se kinetiky vlivu DTBP pak popisuji konkurenéni
reakce k jiz zminénému zaniku methylového radikalu,
které poskytuji reaktivni hydroxylovy radikal a podili se
tak na propagaci fetézovych reakci [13].

1.2. Oxida¢ni stabilita paliva

Oxidacni stabilita paliva vypovida o odolnosti pa-
liva v kapalné fazi vici pusobeni kysliku. Kyslik je za
béznych okolnosti rozpustény v palivu. Za pisobeni ur-
¢itych vnéjsich vlivii vSak zac¢ne oxida¢né napadat mole-
kuly paliva a za¢ne probihat tzv. oxidaéni degradace. Me-
chanismus oxida¢ni degradace V kapalné fazi probiha
stejnym radikdlovym mechanismem jako spalovani
Vv plynné fazi, pouze je mnohonasobné pomalejsi. To, co
probiha pfi spalovani v ramci nanosekund, pfi oxidacni
degradaci mize probihat fadové dny az roky s tim, Ze jed-
notliva stadia oxidacni degradace lze sledovat pomoci
jednoduse meéfitelnych vlastnosti nebo stanovenim
mnozstvi oxidaénich meziproduktd/produkti [14,15].

O negativnim vlivu 2-EHN na oxidacni stabilitu pa-
liva neni v odborné literatufe pfiliS mnoho informaci.
Napf. spole¢nost Anton Paar popisuje tento vliv v doku-
mentaci k piistroji [16] na méfeni oxidaéni stability dle
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CSN EN 16091 [17] a stejny vliv byl také zmin&n v pu-
blikacich [15,18].

Jak je popsano napf. v [4,7], rozklad 2-EHN za tep-
lot do 100 °C je extrémné pomaly a lze jej tedy skladovat
za béznych podminek. K jeho rychlému rozkladu dochazi
aZ pii teplotach nad 100 °C [1,7,16]. Normované metody
pro méteni oxidacéni stability motorové nafty definované
v CSN EN 590 [6] vsak pracuji pravé pii teplotach
vys§ich nez je 100 °C, konkrétné je to 140 °C dle CSN
EN 16091 [17], 110 °C dle CSN EN 15751 [19] a 115°C
dle CSN EN 12205 [20]. Je tak pravdépodobné, Ze piida-
vek 2-EHN ovlivni naméfené vysledky [15,18].

Pro studium oxidacni stability motorovych naft byl
V této praci pouzit tzv. 7-denni laboratorni skladovaci test
simulujici dlouhodobé skladovani motorové nafty publi-
kovany v cit. [21]. V disledku zrychleného oxida¢niho
namahani nafty béhem skladovani pifi zvysené teploté
110 °C, dochazi béhem sedmi dni k poklesu oxidaéni sta-
bility motorové nafty a k tvorbé oxidaénich produkta.
V ramci testu byly stanovovany primarni oxidacni pro-
dukty peroxidy pomoci peroxidového &isla dle CSN EN
ISO 27107 [22] a oxidaéni stabilita na piistroji Petrooxy
dle CSN EN 16091 [17]. Ke sledovani obsahu 2-EHN
byla pouzita metoda FTIR publikovana v cit. [23].

1.3. Karbonizaé¢ni zbytek

Kromé vlivu na oxida¢ni stabilitu paliva je 2-EHN
piisuzovan také vliv na zvyseni karboniza¢niho zbytku
motorové nafty stanoveného dle CSN EN ISO
10370 [24]. Tento jev je popsan v CSN EN 590 [6], ktera
stanovuje technické pozadavky a metody zkouSeni pro
motorovou naftu a uvadi, Ze pii pouziti 2-EHN existuje
moznost piekro¢eni mezni hodnoty karboniza¢niho
zbytku 0,30 % hm. Diivodem je ziejmé ptitomnost du-
siku v molekule 2-EHN a souvisi to s tim, Ze ropné pro-
dukty obsahujici vétsi mnozstvi sloucenin siry, dusiku a
kovi maji vétsi sklon k tvorbé koksovych tisad, coz se
projevi pravé na mnozstvi karboniza¢niho zbytku. Kar-
bonizacni zbytek vyjadiuje nachylnost paliva k tvorbé
koksovitych, nerozpustnych latek a stanovuje se jako
hmotnostni podil vznikly pfi karbonizaci paliva bez pii-
stupu vzduchu a po ptedchozim odpateni t€kavych po-
dilu. V pfipadé motorové nafty se karbonizace provadi
z 10 % obj. destila¢niho zbytku, kdy 90 % obj. paliva je
oddestilovano a ke stanoveni je uréen pouze nejvyse
vrouci podil. Vzhledem kteploté rozkladu 2-EHN
(nad 100 °C), jeho reaktivité a destilatnimu rozmezi mo-
torové nafty (ptiblizné 150-360 °C) je vsak nepravdépo-
dobné, zZe by se podilel na zvyseni podilu karboniza¢niho
zbytku. Posouzeni tohoto vlivu je také soucasti vy-
zkumné aktivity popsané v tomto ¢lanku a tento vliv byl
sledovan i v ramci laboratorniho skladovaciho testu. Na
toto téma nebyla nalezena odpovidajici literatura.

2. Experimentalni ¢ast

Pro testy byl pouzit 2-EHN (Cistota 97 %) od vy-
robce Sigma Aldrich. Vzorky motorové nafty pro testo-
vani pfedstavovaly mineralni motorové nafty bez obsahu
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FAME uréené pro ¢esky trh. Byly odebrany dva vzorky
motorové nafty v zimni kvalit¢ MN1 a MN2 (tfida F dle
CSN EN 590 [6]) a dva vzorky Vv letni kvalité MN3 a
MN4 (t¥ida B dle CSN EN 590 [6]). Viechny motorové
nafty svymi vlastnostmi vyhovovaly pozadavkim CSN
EN 590 [6], vybrané vlastnosti jsou uvedeny v tab. 1.

Testované motorové nafty obsahovaly 2-EHN z ra-
finérské aditivace v mnozstvi 30-500 mg.kg™. Za ticelem
sledovani vlivu 2-EHN na stabilitu paliv byl u vSech naft
stanoven obsah 2-EHN (dle cit. [21]), peroxidové ¢&islo
(dle CSN EN ISO 27107 [22]), oxida¢ni stabilita Petro-
oxy (dle CSN EN 16091 [17]) a karboniza¢ni zbytek (dle
CSN EN ISO 10370 [24]). Do motorovych naft bylo na-
sledné davkovano 500 mg.kg?! 2-EHN a vsechny vyse
uvedené parametry byly stanoveny i po této aditivaci.
Stejné parametry pak byly sledovany i béhem 7- denniho
skladovaciho testu.

Tab. 1 Vlastnosti motorovych naft pouzitych pro test
Tab. 1 Properties of diesel fuels used for tests

Oznaceni MN1 MN2 MN3 MN4
Ttida dle CSN EN 590 F E B B
[6]
Hustota pti 15 °C

) 841,3 828,99 8352 8320
(mg.kg™)
KIn.gISEOZIta pti 40 °C 2525 2,542 2720 2,684
(mm2.s1)
R250 (% obj.) 441 46,2 39,3 439
R350 (% obj.) 955 96,0 951 950
T95 (°C) 348,7 345,4 349,7 356,3
CFPP (°C) 21 29 -7 -10
Obsah siry (mgkg?') 7 10 8,2 10,0
Obsah dusiku (mg.kg?) 67 14 29,7 11,7
Karb. zbytek (% hm.) 0,00 0,00 0,01 0,01

Oxid.stabilita dle [19]

2 1 2 2
(@m?)

Cetanové ¢islo 480 52,1 518 512
Sk. sloZeni (% hm.)

nasycené uhl. 73,7 795 778 771
monoaromaty 22,3 179 184 19,3
di+aromaty 4.0 2,6 3,8 3,6

2.1. 7-denni laboratorni skladovaci test

Laboratorni skladovaci test [20] spo¢ival ve vysta-
veni vzorkti motorové nafty teploté 110 °C za nepfiistupu
svétla v inkubatoru po dobu 7 dni s pravidelnym odbérem
vzorku po 24 hodinach. Celkové tedy bylo do inkubatoru
umisténo 7 vzorkovnic pro kazdy vzorek motorové nafty.
Pro hodnoceni pocateéniho stavu vzorku pted provede-
nim skladovaciho testu byla zachovana jedna vzorkov-
nice s pivodnim vzorkem motorové nafty. Celkem bylo
tedy pro test pouzito 8 x 230 ml = 1840 ml vzorku.
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Jako skladovaci nadoby byly pouzity standardizo-
vané reagencni lahve (ISO 4796-1) o nominalnim ob-
jemu 250 ml opatfené GL uzavéry vyrobenymi z teplotné
odolného polybutylentereftalatu (PBT), pouzitelného
alespon do teploty 180 °C, a opatfenymi PTFE (polytet-
rafluorethylen) tésnénim. Skladovaci nadoby byly pl-
nény vzorkem nafty o objemu 230 ml, po opakovaném
protiepani vzorku se vzduchem byly lahve uzavieny a
umistény do inkubatoru. Teplota 110 °C 7-denniho testu
byla navrzena tak, aby doslo k méfitelné oxidaci motoro-
vych naft béhem sedmi dni.

Laboratorni skladovaci test byl proveden pro vzorky
MN1-MN4 bez ptidavku 2-EHN a pro tytéz vzorky s pfi-
davkem 500 mg.kg™.

2.2. Oxida¢ni stabilita (Petrooxy stabilita)

Oxidaéni stabilita byla stanovena podle CSN EN
16091 [17] na ptistroji PETROOXY firmy Petrotest. Test
probiha pfi standardni teploté 140 °C.

2.3. Peroxidové ¢islo

Peroxidové ¢&islo bylo stanoveno dle CSN EN ISO
27107 [22]. V metod¢ bylo vzhledem k povaze vzorka
misto izooktanu pouzito jako rozpoustédlo chloroform,
ktery zajistoval dokonalou rozpustnost vzorku.

2.4. Obsah 2-EHN

Obsah 2-EHN byl stanoven pomoci FTIR [23]. Pro
stanoveni byl pouzit pfistroj Shimadzu IRAffinity a ky-
veta s KBr okénky a optickou drahou 0,108 cm. Pouzity
pocet skentl byl 32 a rozlieni ¢inilo 2 cm™. Pfi stanoveni
byla zaznamenavana spektra v rozsahu vinoétu od 400 do
4000 cm. Ve spektru Ize jednoznaéné identifikovat pas
nalezejici NO2 skupiné v molekule 2-EHN v oblasti
1650-1625 cm™. Kvantifikace byla provedena s vyuzitim
chemometrického postupu metodou nejmensich ¢tverct
a spouzitim vnéj§i kalibrace standartnimi roztoky
2- EHN v motorové nafté¢ v koncentraénim rozmezi
0- 2500 mg.kg™.

2.5. Stanoveni karboniza¢niho zbytku

Stanoveni bylo provedeno dle CSN EN ISO 10370
z 10% obyj. destilaéniho zbytku [24].

3. Vysledky a diskuse
3.1. Oxida¢ni stabilita a vliv 2-EHN

Laboratorni skladovaci test byl proveden pro vzorky
MN1-MN4 bez ptidavku 2-EHN a pro tytéz vzorky s pfi-
davkem 500 mg.kgt. Vzhledem k tomu, Ze je obtizné za-
jistit vzorky motorové nafty bez pfitomnosti 2-EHN, bylo
studium jeho vlivu zajisténo standardnim pfridavkem
500 mg.kg? do b&Znych rafinérskych produktd. Obsah
2- EHN byl stanoven pfed i po ptidavku, stejné tak bylo
provedeno stanoveni peroxidového ¢isla, karboniza¢niho
zbytku a Petrooxy stability. Vysledky jsou uvedeny
v tab. 2.
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Tab. 2 Vybrané vlastnosti motorovych naft pied a po
pifidavku 500 mg.kg™ 2-EHN

Tab. 2 Selected properties of diesel fuels before and af-
ter 500 mg.kg* 2- EHN addition

Oznaceni  MN1 MN1+2EHN MN2 MN2+2EHN
2-EHN
443 940 84 608
(mg.kg?)
PEWoOXy 1561 1006 1471 985
(min)
Perox. ¢islo
0,0 0,0 0,0 0,0
(mg.kg?)
Karb. zbytek
(9% hm) 0,00 0,02 0,00 0,00
Oznadeni ~ MN3 MN3+2EHN MN4 MN4+2EHN
2-EHN
) 30 542 46 549
(mg.kg™)
PEWoOXy 1738 1041 1681 85,6
(min)
Perox. ¢islo
) 0,0 0,0 0,0 0,0
(mg.kg™)
Karb. zbytek
(9% hm) 0,01 0,01 0,01 0,02

Pouze naftu MNI1, u niz byl naméten obsah 2-EHN
443 mg.kg?, Ize oznadit za cileng aditivovanou zvySova-
¢em cetanového Cisla. Ostatni nafty obsahuji pfili§ malé
mnozstvi 2-EHN, které mize pochazet napf. ze smiseni
riznych vyrobnich Sarzi ¢i produktii od riznych vyrobcei.
Nafta MN1 soucasné vykazuje relativné nizkou hodnotu
Petrooxy stability (126,1 min) viéi ostatnim naftam, kde
se hodnoty pohybuji v rozmezi 147,1-173,8 min. Rela-
tivné nizka stabilita nafty MN1 by mohla byt zpisobena
skupinovym sloZeni (tab. 1), konkrétné pak nejvétsim ob-
sahem aromatickych i polycyklickych aromatickych uh-
lovodik. Mnohem pravdépodobnéjsi vSak mize byt vy-
svétleni odkazujici praveé na nejvyssi obsah 2-EHN. Co
se tyka karboniza¢niho zbytku pted a po pridani 2-EHN,
lze na zakladé vysledk fici, ze 2-EHN nema zadny mé-
fitelny vliv na jeho zvySeni. Namétené hodnoty se pohy-
bovaly v rozmezi 0,00-0,02 % hm. a vSechny rozdily
mezi hodnotami pied a po pfidavku 2-EHN se nachazeji
v mezich opakovatelnosti metody, ktera je dle CSN EN
ISO 10370 pro tyto hodnoty vice nez 100 % rel.

Vzorky popsané v tab. 2 pak byly podrobeny labo-
ratornimu skladovacimu testu dle kap. 2.1. Vysledky jsou
znazornény na obr. 2 az 5. Béhem skladovaciho testu
hodnoty oxida¢ni stability (Petrooxy) nejdiive klesaji,
prochazeji minimem, po jehoz dosazeni naopak mirné
rostou. Co se tyce peroxidového Cisla, jeho hodnota je
zpocatku rovna nule a po urcité dobé dochazi k vyraz-
nému nardstu jeho hodnoty. Peroxidové ¢islo pak pro-
chazi maximem, po jehoZ dosaZeni klesa. Tento speci-
ficky pribéh peroxidového Cisla v Case je spojen s poca-
tecni tvorbou peroxidl jako primarnich oxidacni pro-
duktt, které v dalsi fazi oxidace podléhaji rozkladu za
vzniku sekundarnich produkti. Pogatek tvorby peroxidi
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lze oznalit za pocatek oxidace paliva. PfestoZe neni
mozné uréit piesnou polohu (Cas) ani hodnotu absolut-
niho maxima/minima (dale oznafeno min/max), Zz
obr. 2 - 5 je patrné, ze pti dosazeni minima u parametru
Petrooxy (oxidacni stabilita) je soucasné dosazeno ma-
xima u peroxidového &isla.

Podle polohy zminovaného min/max Ize usuzovat
na dlouhodobou/skladovaci oxidac¢ni stabilitu paliva,
tedy schopnost odolavat oxidaénim zménam V pribéhu
skladovani. Palivo, u kterého jsou piislusné extrémy po-
sunuty smérem k del§im ¢astim odolava oxidaci 1épe a je
tedy oxidacné stabilnéjsi.

Pokud tedy timto zptisobem porovname vzorky mo-
torovych naft MN1-MN4 pted ptidavkem 2-EHN, tak
MNI1 (obr. 2) vychazi jako nafta s nejhorS$i naméfenou
»okamZitou* oxida¢ni stabilitou (Petrooxy 126,1 min) i
jako nafta s predpokladanou nejhorsi skladovaci stabili-
tou (pfislusnych extrému bylo dosazeno 1. den skladova-
ciho testu). Soucasn¢ tato nafta obsahuje vy$si mnozstvi
2-EHN (443 mg.kg™), nez je tomu u ostatnich naft MN2-
MN4 (do 100 mg.kg 1). Nafty MN2-4 (obr. 3-5) dosahuji
podstatné vyssich hodnot Petrooxy stability (147,1;
173,8; 168,1 min) a také predpokladané skladovaci stabi-
lity (5.; 6.a7. den).

Ptidavek 2-EHN v mnoZstvi 500 mg.kg™ zpiisobil u
naft MN2-MN4 podstatné zhorSeni Petrooxy stability
(viz tab. 2) a soudasné zhor$eni skladovaci stability - do-
$lo k posunuti min/max (Petrooxy/peroxidy) o tii az Ctyfi
dny smérem ke krat§im ¢asim. Napt. u MN4 jde o posun
min/max ze 6. dne na 2. den. U MNL1 tento jev nebyl za-
znamenan z toho divodu, Ze tato nafta méla jiz pted pti-
davkem 2-EHN nejhorsi skladovaci stabilitu a k jeji oxi-
daci prokazateln¢ dochéazelo uz béhem 1. dne testu.

Dale je mozné si vSimnout, Ze velikost ucinku
2- EHN na Petrooxy oxidac¢ni stabilitu zavisi na ptivodni
Petrooxy stabilité pied pfidavkem 2-EHN a pravdépo-
dobné i na jeho pivodni koncentraci v palivu. U MNI,
ktera obsahovala ptivodné 443 mg.kg™ 2-EHN, tak doslo
po pridavku dalsich 500 mg.kg™* 2-EHN k minimélnimu
poklesu Petrooxy stability ze 126,1 min na 109,6 min.
Vyrazné je to predevsim pii porovnani s naftou MN4,
kde doslo k poklesu 0 82,6 min, viz tab. 2.

Na zaklad¢ téchto vysledki 1ze jednoznacné potvr-
dit negativni vliv 2-EHN na oxidacni stabilitu (Petrooxy)
a soucasné i na dlouhodobou/skladovaci oxidaéni stabi-
litu (min/max Petrooxy/peroxidy pii 7-dennim testu).

Béhem 7-denniho laboratorniho skladovaciho testu
byl mimo jiné zaznamenavan taktéz pribéh aktualniho
mnozstvi 2-EHN v jednotlivych vzorcich. Vysledky jsou
uvedeny v tab. 3. Ackoliv test probihal pti teploté 110 °C,
pfi které jiz existuje redlna moznost termického rozkladu
2-EHN, tak jeho celkovy ubytek po 7 dnech dosahoval
hodnot pouze 37-61 mg.kg™. S pfihlédnutim k chybé sta-
noveni, ktera ¢inni pfiblizné 32 mg.kg™ [22], je pak sle-
dovany ubytek 2-EHN skute¢né nepatrny a lze fici, Ze za
podminek pouzitého laboratorniho skladovaciho testu je
2-EHN jesté pomérné stabilni, ale zaroven pusobi jako
urychlova¢ oxidacnich pochodt, coz je patrné z diivej-
Sich narastl peroxidového &isla (viz obr. 2-5).
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Obr. 2 Hodnoty Petrooxy stability a peroxidového ¢isla
po dobu testu pro naftu MN1 a MN1 s piidavkem
500 mg.kg™? 2-EHN (MN1+EHN)

Fig. 2 Petrooxy stability values and peroxide values of
the diesel MN1 and MN1 with 500 mg.kg™ of 2-EHN
(MN1+EHN) during 7 days at 110 °C
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Obr. 3 Hodnoty Petrooxy stability a peroxidového ¢isla
po dobu testu pro naftu MN2 a MN2 s ptidavkem
500 mg.kg? 2-EHN (MN2+EHN)

Fig. 3 Petrooxy stability values and peroxide values of
the diesel MN2 and MN2 with 500 mg.kg* of 2-EHN
(MN2+EHN) during 7 days at 110 °C
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Obr. 4 Hodnoty Petrooxy stability a peroxidového ¢isla
po dobu testu pro naftu MN3 a MN3 s piidavkem
500 mg.kg* 2-EHN (MN3+EHN)

Fig. 4 Petrooxy stability values and peroxide values of
the diesel MN3 and MN3 with 500 mg.kg™ of 2-EHN
(MN3+EHN) during 7 days at 110 °C
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Obr. 5 Hodnoty Petrooxy stability a peroxidového ¢isla
po dobu testu pro naftu MN4 a MN4 s piidavkem
500 mg.kg?* 2-EHN (MN4+EHN)

Fig. 5 Petrooxy stability values and peroxide values of
the diesel MN4 and MN4 with 500 mg.kg™ of 2-EHN
(MN4+EHN) during 7 days at 110 °C
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Tab. 3 Obsah 2-EHN v priib&hu testu
Tab. 3 2- EHN content during the test

en MNL  MNZ  MN3 MN4
42EHN  +2EHN  +2EHN  +2EHN

0 940 608 542 549

1 942 598 537 545

2 931 600 532 534

3 922 586 526 529

4 011 581 520 529

5 903 581 511 522

6 895 577 498 519

7 879 571 488 511

g%g%‘ 61 37 54 38

3.2. Karboniza¢ni zbytek a vliv 2-EHN

Stanoveni karboniza¢niho zbytku se u motorové
nafty provadi za ucelem zjisténi pfitomnosti sloucenin,
které mohou za podminek termického namahani v mo-
toru vytvaret nerozpustné karbonové tsady. Karboni-
zacni zbytek byl u vSech vzorkl paliv stanoven vzdy na
zadatku laboratorniho skladovaciho testu a na jeho konci
po sedmi dnech. Z vysledkti uvedenych v tab. 4 nelze
prokézat, ze by ptidavek 2-EHN v mnozstvi 500 mg.kg™
mél vliv na zvyseni karboniza¢niho zbytku ani po bez-
prostiednim pfidavku do paliva, ani po nasledném vysta-
veni paliva podminkdm skladovaciho testu. Nameétené
hodnoty se pohybovaly v rozmezi 0,00-0,02 mg.kg™.
Vsechny rozdily mezi stanovenymi hodnotami se nacha-
zeji v ramei opakovatelnosti metody CSN EN ISO 10370
a vsechny hodnoty jsou hluboko pod max. povolenou
hodnotou karbonizaéniho zbytku dle CSN EN 590, ktera
¢ini 0,3 % hm.

Na zavér byl proveden experiment, jehoz ucelem
bylo zjistit stabilitu 2-EHN v motorové nafté pii stano-
veni karboniza¢niho zbytku. Pro tento experiment byla
zvolena nafta oznadend MN1 s obsahem 443 mg.kg?
2- EHN. Prvnich 90 % obj. vzorku MN1 bylo oddestilo-
vano za ucelem ziskani 10% obj. destila¢niho zbytku po-
tiebného k provedeni karbonizaéni zkousky. Pii této de-
stilaci byl vzorek vystaven postupné teploté az 350 °C.
Pti takovychto teplotach je jiz velmi pravdépodobné, Ze
dochazi k rozkladu 2-EHN. Po oddestilovani 90 % obj.
vzorku bylo proto provedeno stanoveni 2-EHN pomoci
FTIR jak v destilatu, tak v destilacnim zbytku. Pfitom-
nost 2-EHN vsak nebyla zjisténa ani v jedné frakci. Lze
se tak domnivat, Ze jiz béhem destilace, ktera predchazi
vlastnimu stanoveni karbonizacniho zbytku, dochazi
k rozkladu 2- EHN na NO,, formaldehyd a nizkovrouci
uhlovodiky. VSechny ptedpokladané produkty rozkladu
2-EHN tak odchazeji z destilace jako odplyny, ptipadné
kondenzuji a ptechdzeji do destilatu. Destilacni zbytek,
ktery se nasledn€ pouziva pro stanoveni karboniza¢niho
zbytku motorové nafty tak neobsahuje ani 2-EHN, ani
produkty jeho rozkladu.
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Tab. 4 Karboniza¢ni zbytek na za¢atku (0. den) a na
konci testu (7. den)

Tab. 4 Carbon residue on the start (0. day) and the end
(7. day) of the test

Karboniza¢ni zbytek (% hm.)

Den 0 7

MN1 0,00 0,02
MN1+EHN 0,02 0,00
MN2 0,00 0,02
MN2+EHN 0,00 0,02
MN3 0,01 0,01
MN3+EHN 0,01 0,01
MN4 0,01 0,02

4. Zavér

Pro stanoveni vlivu 2-EHN na oxidacni stabilitu a
karbonizaéni zbytek motorové nafty byly provedeny jed-
noduché testy zahrnujici stanoveni oxidacni stability Pe-
trooxy) a karboniza¢niho zbytku ptfed a po pfidavku
2- EHN. Bylo zjisténo, ze ptidavek 2-EHN vyrazné sni-
zuje oxidacni stabilitu motorovych naft, a to pfedevsim
téch, které vykazovaly pted aditivaci vysoké hodnoty to-
hoto parametru. Naopak nebyl pozorovan zadny vliv pii-
davku 2-EHN na mnozstvi karboniza¢niho zbytku.

Vliv 2-EHN byl sledovan i v ramci 7-denniho skla-
dovaciho testu (pti 110 °C), ktery ma simulovat zrych-
lené starnuti vzorku. V ramci provedenych experimentd
bylo zjisténo, Ze za podminek skladovaciho testu ptida-
vek 500 mg.kg? 2- EHN vyznamné urychluje podatek
oxida¢nich reakci vedoucich k degradaci paliva. Dale
bylo zjisténo, ze pfi teploté 110 °C, pfi niz probiha skla-
dovaci test, je 2-EHN stabilni a k jeho rozkladu dochazi
jen v nepatrné mife. Po sedmi dnech skladovaciho testu
pti 110 °C ¢inil ubytek 2-EHN 6-10 % rel.

Stejny ptidavek 2-EHN v mnoZstvi 500 mg kg™ se
nijak neprojevil na mnozstvi karbonizaéniho zbytku sta-
noveného dle CSN EN ISO 10370. Néslednym experi-
mentem pak bylo zji$téno, ze béhem destilace vzorku pii
pripravé 10% obj. destila¢niho zbytku, nutného pro sta-
noveni karboniza¢niho zbytku, dochazi k aplnému roz-
kladu 2-EHN.
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Summary

The effect of the 2-ethylhexyl nitrate the oxidation
stability and the carbon residue of the diesel fuel

Zlata Muzikova, Pavel Simdcek, Milos Auesrvald, Dan
Vrtiska, Jiri Kroufek

2-Ethylhexyl nitrate, also referred to as cetane
booster or cetane improver, is now commonly used as a
diesel fuel additive to increase cetane number. It is al-
ready used in the refinery blending of a final product. It
can also be obtained in the form of a supplementary ad-
ditive for a final consumer. Its positive effect on the ce-
tane number is undisputed and proven, but at the same
time, due to the nature of its effect on the combustion
process, the measured oxidation stability of diesel fuel
may be adversely affected. This negative effect has been
observed in the measurement of oxidation stability ac-
cording to EN 16091 and also in a test simulating long-
term storage of diesel fuel, the results of which are pre-
sented in this publication. The effect of 2-EHN on the
carbonisation residue according to EN ISO 10370 was
also studied in the context of monitoring the oxidation
stability of diesel fuel with the addition of 2-EHN. In this
case, the negative effect of 2-EHN was not demonstrated.
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