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Tento clanek je tretim ze série clankii zaméienych na predstaveni spolecnych metod pro hodnoceni kon-
vencnich i alternativnich paliv. Prvni dva clanky série byly venovany stanoveni prvkii a neuhlovodikovych slou-
cenin v palivech [1] a stanoveni fyzikdilnich viastnosti paliv [2]. V tomto textu je prezentovan piehled chemic-
kych viastnosti stanovovanych pro jednotlivd paliva. Z chemickych viastnosti paliv jsou prezentovdiny kyselost
a zasaditost paliv, obsah nenasycenych sloucenin, anilinovy bod, obsah vody, oxidacni stabilita a korozivni
vlastnosti. Hlavnim cilem ¢lanku je poskytnout uceleny prehled toho, u kterych paliv se tyto viastnosti sleduji,
proc se sleduji a jaké metody se pouzivaji k tomuto sledovani. Diraz je kladen zejména na normované parame-
try a zkousky, ale v nekterych pripadech jsou diskutované i nenormované zkousky, resp. normami nevyzadovanda

(doplnkova) stanoveni.
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1. Uvod

U konven¢nich i alternativnich paliv se sleduje fada
fyzikalnich a chemickych, ptip. dalSich vlastnosti, které
se pouzivaji k hodnoceni kvality téchto paliv [3-5]. V
tomto ¢lanku ptedstavujeme piehled chemickych vlast-
nosti, které se sleduji u kapalnych a plynnych konven-
¢nich i alternativnich paliv. Jedna se o kyselost a zasadi-
tost, obsah nenasycenych sloucenin, anilinovy bod, ob-
sah vody, oxida¢ni stabilita a korozivni u¢inky paliv.
V ¢lanku prezentujeme metody zkouseni, které se pouzi-
vaji pro sledovani téchto vlastnosti. Dale prezentujeme
také dtivody, pro€ se tyto vlastnosti u jednotlivych paliv
sleduji. Diraz je kladen na normované parametry
a zkousky, tedy ty, které jsou pro jednotliva paliva pfte-
depsané pfislusnymi normami. Jsou vSak diskutovany i
parametry a alternativni metody, které nejsou pro pfi-
slusna paliva piedepsané zadnou normou, ale jedna se o
dopliikova stanoveni. Do oblasti zajmu tohoto ¢lanku po-
tencialné spada i stanoveni prvka a uhlovodikovych i ne-
uhlovodikovych slou¢enin v palivech. Protoze témto pa-
rametrum byly vénovany dva samostatné ¢lanky [1,6],
nebudou zde diskutovany.

2. Kyselost a zasaditost
2.1. Kyselé a zasadité slouceniny v palivech

Ropna paliva mohou obsahovat zbytkové slouce-
niny z technologickych procest jejich vyroby, které maji
kyselou nebo zasaditou povahu. Mtze se jednat o zbytky
kyseliny sirové a fluorovodikové (alkylace, katalyzator),
fosfore¢né (polymerace, katalyzator), sifi¢ité, sulfokyse-
liny, alkylsulfaty, fenoly, soli a z volnych zasad zejména
hydroxid sodny (neutralizaéni ¢inidlo, katalyzator) [3].
Latky kyselé nebo zasadité povahy se mohou vyskytovat
rovnéz v alternativnich palivech. Typickym ptikladem
jsou volné mastné kyseliny obsazené v methylesterech
mastnych kyselin (FAME) nebo zbytky hydroxidu sod-
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ného, ktery se pouziva jako katalyzator rovnéz pfi vyrobé
FAME.

Kyselé nebo zésadité latky predstavuji nezadouci
slozky paliv, které zvySuji korozivni puisobeni paliv na
konstrukéni materialy skladovacich. piepravnich nebo
palivovych soustav. Kvalitativné lze tyto latky analyzo-
vat indikatory, kvantitativné se stanovuji titraéné [3-5].

2.2. Hodnoceni kyselosti

K hodnoceni kyselosti paliv se pouzivaji tfi zakladni
parametry, a to celkova kyselost, ¢islo kyselosti a Cislo
zmydelnéni. Celkova kyselost se sleduje u ethanolu na
zdkladé pozadavku produktové normy CSN EN
15376 [7] a dale u paliv E85 (CSN EN 15293 [8]) a E95
(CSN 65 6513 [9]), viz tab. 1. Cislo kyselosti se sleduje
u fepkového oleje (CSN 65 6516 [10]), FAME (CSN EN
14214+A2 [11]) a leteckého turbinového paliva (Jet A-
1[12)).

Tab. 1: Parametry souvisejici s kyselosti sledované u
jednotlivych kapalnych paliv

Tab. 1: Parameters related to the acidity monitored for
individual liquid fuels

. Celkova  Cislo  Analyticka
. Produktova :
Palivo norma CSN kyselost  kyselosti norma
(% hm.) (mg KOH/g) CSN
E85  EN 15293 <0,005 -
E95 656513 <0,0025 - EN 15491
Ethanol EN 15376 <0,007 -
FAME EN 14214+A2 - <0,50
. EN 14104
RO 65 6516 - <20
ASTM
Jet A-1 ASTM 7566 - <0,015 D3242

FAME methylestery mastnych kyselin,
RO ftepkovy olej
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Cislo zmydelnéni je doplitkovym parametrem a jeho
hodnota neni pfedepsana normou pro zadné konvencni
ani alternativni palivo. Cislo zmydelnéni navic nemusi
nic vypovidat o skutecné kyselosti paliva (viz nize).

2.2.1 Celkova kyselost

Méteni celkové kyselosti se provadi podle normy
CSN EN 15491 [13]. Princip této metody spo&iva v aci-
dimetrické titraci vzorku na fenolftalein, pfi které jsou
obsazené kyselé slouceniny neutralizovany hydroxidem
draselnym. Celkova kyselost se udava jako hmotnostni
zlomek po ptepoctu na kyselinu octovou. Nezjistuje se
tedy skutecny pivodce kyselosti. Metoda je uréena pro
ethanol dle CSN EN 15376, dale pro paliva E85 a E95
s celkovou kyselosti od 0,003 do 0,015 % (m/m) [13,14].

2.2.2 Cislo kyselosti

Cislo kyselosti (TAN, z angl. Total Acid Number)
vyjadiuje obsah volnych kyselin v palivu. Udava se
v mg KOH na gram vzorku (mg KOH/g), coz ptedsta-
vuje mnozstvi hydroxidu draselného potiebného k ne-
utralizaci volnych kyselin ptitomnych ve vzorku. Pfi sta-
noveni TAN je vzorek rozpustén ve vhodném rozpouste-
dle (nejcastéji smés toluen, isopropanol a voda) a na-
sledng titrovan roztokem hydroxidu draselného v isopro-
pyl alkoholu [15]. Bod ekvivalence je detekovan poten-
ciometricky.

U nékterych biopaliv se na hodnoté TAN podili kar-
boxylové kyseliny s kratkym fetézcem, vys$si mastné ky-
seliny, hydroxykyseliny, pryskyti¢né kyseliny ale i jiné
latky, jako napt. fenoly (pKa > 10) [16]. Titraéni ktivka
tedy muze obsahovat vice inflexnich bodli. Kromé ¢isla
kyselosti (TAN) Ize pro tyto latky stanovit i karboxylové
¢islo (CAN, z angl. Carboxylic Acid Number). Hodnota
CAN vyjadiuje celkovy obsah volnych karboxylovych
kyselin [16]. K titraci se vSak v tomto ptipadé pouzivaji
kvartérni amoniové soli jako tetramethylamoniumhydro-
xid nebo tetrabutylaminium hydroxid. Titra¢ni kfivka ob-
sahuje inflexni body pro karboxylové kyseliny a zvlast
pro fenoly [16].

2.2.3 Cislo zmydelnéni

Cislo zmydelnéni (SV, z angl. Saponification Va-
lue) vyjadiuje celkovy obsah kyselin, a to volnych a va-
zanych ve formé esterti. Hodnota SV se vyjadiuje jako
hmotnost hydroxidu draselného v mg, ktera je potfebna k
neutralizaci volnych mastnych kyselin a k hydrolyze
(zmydelnéni) esterti obsazenych v 1 g vzorku. Kromé es-
terti a volnych kyselin mohou reagovat i anhydridy a lak-
tony kyselin [4]. Z uvedené definice pak vyplyva, Ze
¢islo zmydelnéni nemusi nic vypovidat o skutecné kyse-
losti vzorku ve smyslu jeho pH, nebo korozivniho piso-
beni na kovové materialy.

Stanoveni ¢isla zmydelnéni je pospano v normé
CSN EN ISO 3657 [17]. Podstata metody spo¢iva v re-
akci vzorku s ethanolickym roztokem hydroxidu drasel-
ného. Mnozstvi vzorku, koncentrace a objem roztoku se
voli v zavislosti od o¢ekavané hodnoty ¢isla zmydelnéni.
Smés se zahiiva pod zpétnym chladicem k varu po dobu
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1 h. K horkému roztoku se nasledné piida nékolik kapek
fenolftaleinu a nespottebovany hydroxid draselny se tit-
ruje roztokem kyseliny chlorovodikové do odbar-
veni [17].

2.3. Hodnoceni zasaditosti

2.3.1 Cislo bazicity

Cislo bazicity (TBN, z angl. Total Base Number)
vyjadiuje obsah zasaditych latek ve vzorku ropnych pro-
duktt. Vzorek se rozpousti ve vhodné smési uhlovodiko-
vych rozpoustédel, aby byl kvantitativné rozpustén. Na-
sledné se k jeho titraci pouzije roztok anorganické kyse-
liny, ktera neutralizuje zasadité latky ve vzorku. Obsah
zasaditych latek je vztazen na hydroxid draselny. TBN se
tedy udava v mg KOH/g vzorku. Titra¢nim ¢inidlem pro
stanoveni TBN muze byt bud’to kyselina chlorovodikova
rozpusténa v isopropanolu nebo bezvody roztok kyseliny
chloristé v ledové kyselin€ octové. Pii titraci kyselinou
chlorovodikovou se vzorek rozpousti ve smési toluenu,
isopropanolu a chloroformu s malym obsahem vody.
V piipad¢ titrace kyselinou chloristou se pouziva jako
rozpoustédlo vzorku smés ledové kyseliny octové
s chlorbenzenem. Vzhledem k vysoké sile kyseliny chlo-
risté a schopnosti titrovat i slabé baze, je dilezita vhodna
volba titraéni metody. Bod ekvivalence je pfi stanoveni
TBN detekovan potenciometricky stejné jako u TAN.
Stanoveni TBN je primarné uréeno0 pro stanoveni bazické
rezervy novych ¢i upotiebenych mazacich oleju (ASTM
D2896 [18] nebo CSN I1SO 3771 [19]) a po jejich upotie-
beni, ¢i v prubéhu jejich starnuti (ASTM D4739 [20]).
Tyto metody vsak Ize v puvodni ¢i modifikované formé
pouzit ke stanoveni TBN jinych produkt.

2.3.2Titrace s vyuzitim indikdtoru

TBN Ize také stanovit titraci na indikator. Tato me-
toda je pospana v normé ASTM D974 [21]. Vzorek roz-
pustény ve smési toluenu a isopropanolu je titrovan roz-
tokem kyseliny chlorovodikové v isopropanolu na me-
thyloranz.

3. Obsah nenasycenych slou¢enin
3.1. Nenasycené slouceniny v palivech

Nenasycené slouceniny v podob& nearomatickych
molekul obsahujicich dvojné nebo dokonce nasobné
dvojné ,,vazby uhlik-uhlik* snizuji oxidac¢ni stabilitu pa-
liva [4]. U konvenénich ropnych paliv pochazeji tyto
latky zejména ze $t€pnych procesi (FCC, visbreaking,
pozdrzené koksovani, kapalné frakce z pyrolyzy), pfi-
tomné jsou ale rovnéz i v nékterych produktech FT syn-
tézy, bionafté, piipadné v pyrolyznich olejich ziskanych
z riznych surovin, napf. plasty, biomasa atd.). Celkovy
obsah nenasycenych sloucenin v palivech se stanovuje
metodami bromového a jodového Cisla.

3.2. Stanoveni bromového Cisla

Bromové &islo (angl. bromine number) udava ne-
piimo stupeii nenasycenosti analyzovaného vzorku a je
definovano jako mnozstvi bromu, které se aduje na
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dvojné vazby slozek analyzovaného vzorku [4]. Bro-
mové ¢islo se pak obvykle udava v gramech bromu spo-
tfebovaného na 100 g vzorku (g Br2/100 g)

Stanoveni bromového ¢isla je popsano v normé
ASTM D1159 [22]. Vzorek (~0,5 g) se rozpusti ve smési
kyseliny octové, dichlormethanu, methanolu a kyseliny
sirové a za neustalého michani se titruje 0,25 M vodnym
roztokem bromidu a bromi¢nanu draselného. Bod ekvi-
valence se stanovuje elektrochemicky [22].

3.3. Stanoveni jodového ¢isla

Jodové cislo udava nepfimo stupen nenasycenosti
analyzovaného vzorku a je definovano jako mnoZstvi
jodu, které se aduje na dvojné vazby slozek analyzova-
ného vzorku. Jodové Cislo se pak obvykle udava v gra-
mech jodu spotiebovaného na 100 g vzorku (g 12/100 g).
Jod je obecné reaktivnéjsi nez brom a hodnoty jodového
a bromového ¢isla se tudiz mohou lisit. Stanoveni jodo-
vého Cisla lze provadét nékolika postupy, nejznamejsi
jsou Wijsova a HanuSova metoda, které se lisi pouze po-
uzitym ¢inidlem. Wijsova metoda pouziva chlorid jodny,
zatimco metoda HanuSova pouziva bromid jodny. Pod-
stata stanoveni spo¢iva v adici ¢inidla na dvojnou vazbu
a reakci nadbytku ¢inidla s jodidem za vzniku jodu, ktery
se titruje thiosiranem.

Stanoveni jodového ¢isla se provadi u FAME spliu-
jiciho pozadavky normy CSN EN 14214 a u fepkového
oleje splijiciho pozadavky normy CSN 65 6516. U
FAME i fepkového oleje se stanoveni jodového ¢isla pro-
vadi dle normy CSN EN 14111 [23]. U FAME lze hod-
notu jodového cisla ziskat i vypoctem ze slozeni, ktery je
popséan v normé CSN EN 16300 [24].

Tab. 2: Pfehled limitnich hodnot pro jodové &islo u sle-
dovanych paliv, v¢etné piehledu predepsanych metod
Tab. 2: Overview of limit values for the iodine value of

monitored fuels, including an overview of prescribed
methods

palivo Jodové ¢islo Norma Tvo metod
(91/100g) C¢SNEN P y
14111 Wijsova
FAME <120 16300 vypocet ze slozeni
RO 95-125 14111 Wijsova

4. Anilinovy bod

s

je zkouSeny vzorek dokonale misitelny se stejnym obje-
mem anilinu. Z hodnoty anilinového bodu lze provést od-
had skupinového sloZeni svétlych ropnych frakci. Anili-
novy bod totiz do jisté miry nepiimo udava obsah aroma-
tickych uhlovodiki. Cim vys3i je anilinovy bod, tim nizsi
je obsah aromatickych uhlovodiki ve vzorku. Pfi stano-
veni anilinového bodu se k vysuSenému vzorku ptida
stejny objem anilinu. Smeés se za michani zahtiva do vy-
Cefeni a nasledné se pomalu ochlazuje do prvniho zakalu.
Cistota anilinu se kontroluje zméfenim hodnoty anilino-
vého bodu pro ¢isty n-heptan. Hodnota anilinového bodu
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klesa v poradi alkany, cyklany, alkeny, cykleny, aromaty.
S rostouci molekulovou hmotnosti a S rostoucim obsa-
hem vodiku v molekule hodnota anilinového bodu roste
[3,4]. Hodnota anilinového bodu se stanovuje pomoci
normy ASTM D611 [25] nebo CSN 65 6180 [26].

5. Obsah vody
5.1. Vodav palivech

Voda v palivech je obecné nezadouci. Jeji pfitom-
nost snizuje energeticky obsah (vyhtevnost) paliva a zvy-
Suje korozivni vlastnosti paliva. U ethanol-benzinovych
smési pak muze pfitomnost vody zpusobit rozdéleni pa-
liva na uhlovodikovou a vodnou fazi.

5.2. Stanoveni obsahu vody Vv kapalnych palivech

Pro stanoveni obsahu vody V kapalnych palivech
jsou piedepsané metody titrace dle Karla Fischera, viz
tab. 3. Teoreticky Ize v8ak ke stanoveni obsahu vody
Vv palivech pouzit i metody, jejichZ struéné shrnuti je uve-
dené v kap. 5.2.2.

Tab. 3: Prehled limitnich hodnot pro obsah vody u vy-
branych paliv, v¢etné piehledu predepsanych metod
Tab. 3: Overview of limit values for the water content
of selected fuels, including an overview of prescribed
methods

Analyt.

palivo  Produktova Voda norma Typ
norma CSN (% (m/m)) CSN EN metody
E85 EN 15293  <0,400 15489 cKF
15692 VKF
E95 65 6513 <6,5 15489 cKF
Ethanol EN 15376  <0,300 15489 cKF
15692 VKF
B7 EN 590 <0,020
B10 EN 16734  <0,020
B20 EN 16709  <0,0260
B30 <0,0290
SMN 30 65 6508 <0,0250 1SO 12937 cKF
FAME EN <0,050
14214+A2
PMN 15940 <0,0200
RO 65 6516 <0,075
PMN  parafinickd motorova nafta,

CcKF coulometricka titrace dle Karla Fischera,
VKF volumetricka titrace dle Karla Fischera

5.2.1Karl Fischerova titrace

Titrace dle Karla Fischera se pouziva ke piesnému
stanoveni obsahu vody V palivech nebo jinych matricich.
Jedna se o automatizované elektrochemické stanoveni,
pfi kterém dochazi k reakci jodu s vodou v roztoku obsa-
hujicim bazi (R:N: pyridin, imidazol), oxid siti¢ity a al-
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koholové rozpoustédlo (R.OH: methanol, ethanol, 2-pro-
panol), viz rovnice 1.

H20 + I2 + SOz + RiN + R:OH — 1)
(RiNH)SO4R2 + 2 (Ri:NH)I

Pti této reakci se na jeden mol vody spotiebuje jeden
mol jodu Stanoveni vody je absolutni, neni tedy vyzado-
vana Kkalibrace. Vysledky se uvadi v hmotnostnich pro-
centech, piip. v mg/kg.

Tuto titraci lze provadét ve dvou zakladnich modi-
fikacich, a to jako coulometrickou nebo volumetrickou
titraci. Pfi coulometrické Karl Fischerové titraci se jod
generuje in-situ, tedy v roztoku. Pro generaci jodu je
tteba do systému prenést uréity elektricky naboj. Z pro-
§lého naboje se pak pomoci Faradayova zakona vypocita
spotfebovany jod a nasledné i obsah vody ve vzorku. Me-
toda je uréend pro nizké az stopové obsahy vody (od jed-
notek mg/kg do max. 5 % (m/m)). Pii volumetrické Karl
Fischerové titraci se jod piidava byretou béhem titrace.
Metoda je ur¢ena pro vyssi obsahy vody, pfiblizné od 0,1
a teoreticky az do 100 % vody.

5.2.2 Dalsi metody pro stanoveni obsahu vody v pali-
vech

Z dalSich metod pro stanoveni obsahu vody se
Vv analytice paliv uplatiuji azeotropicka destilace a stano-
veni vody v odstfedivce.

Stanoveni vody azeotropickou destilaci je popsano
v norméach CSN EN ISO 9029 [27] a ASTM D4006 [28].
Jedna se o destilaci smési vzorku a azeotropického &ini-
dla, které je nemisitelné s vodou. Tato smés se destiluje
pod zpétnym chladiC¢em vybavenym specidlnim nastav-
cem. Pfi destilaci ¢inidlo s vodou tzv. azeotrop s mini-
mem bodu varu, tedy smés vody a rozpoustédla ma nizsi
bod varu nez samotna voda. Zkondenzované rozpousté-
dlo a voda jsou pribézné oddélovany v jimadle na za-
kladé rozdilnych hustot a omezené misitelnosti. Voda
(spodni faze) se usazuje v kalibrované ¢asti jimadla a roz-
poustédlo (horni faze) se pfepadem vraci zpét do desti-
la¢ni banky. Takto je postupné ze vzorku oddestilovana
veskera obsazena voda. Dle uvedenych norem se jako
azeotropické destila¢éni ¢inidlo pouziva xylen nebo to-
luen.

Stanoveni vody v odstredivce se pouziva ke se-
mikvantitativnimu stanoveni vyssiho obsahu vody, ktera
neni ve vzorku rozpusténa. Stanoveni je pospano
v norm& ASTM D4007 [29]. Zvazeny vzorek umistény
ve zvazené kyveté se odstied’uje za definovanych podmi-
nek v odstiedivce. Po odstiedéni se z kyvety odsaje voda,
ktera beéhem odstied’ovani diky odlisné hustoté¢ sedimen-
tovala na dno, a kyveta se zvazi. Obsah vody se vypocita
Z rovnice 2.

obsah vody [% hm.]
_ hmotnost najimané vody

@)

navazka vzorku
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6. Oxida¢ni stabilita

6.1. Oxidacni stabilita paliv

Parametr oxidacni stabilita informuje o nachylnosti
paliva k degradaci vlivem oxidace. Oxidace (starnuti, de-
gradace) paliva probiha v pfitomnosti kysliku, pfi¢emz
vznikaji: (i) nizkomolekularni kyslikaté latky (aldehydy,
karboxylové kyseliny) a (ii) vysokomolekularni kysli-
katé latky, ze kterych vznikaji nerozpustné usady. Kromé
obsahu rozpusténého kysliku ovliviiuji oxidaéni stabilitu
teplota, UV zafeni a pfitomnost kovu s katalytickymi
ucinky jako Zelezo nebo méd’ [30].

Proces starnuti paliva zac¢ina jiz po jeho zpracovani
v rafinerii vSude tam, kde je vystaveno kontaktu se vzdu-
chem. Od vyroby paliva aZ po jeho spaleni v motoru au-
tomobilu je palivo vystaveno riznym teplotnim rezi-
mim. Dlouhodobé¢ skladované palivo je vystaveno nejen
vzdusnému kysliku nad hladinou paliva, ale i pfitom-
nosti kovu, nejcastéji konstrukéni oceli. Oxidacni pro-
dukty pak zvySuji riziko poskozeni nadrze i palivového
systému pii pouziti degradovaného paliva.

Cist¢ uhlovodikovéa paliva jsou oxidaéné pomérné
stala. Z uhlovodikovych skupin jsou viéi oxidaci nejvice
odolné nasycené a aromatické uhlovodiky. Naopak nej-
nizsi oxidacni stabilitou se vyznacuji alkeny a dieny. Au-
tomobilové benziny dle CSN EN 228 obsahuji zejména
nasycené a aromatické uhlovodiky, které jsou oxidacné
pomérné stale. Toto také plati pro alkoholy a/nebo ethery,
které plni v benzinech funkci bioslozky. V benzinech vsak
mohou byt pfitomné i oxida¢né méné stabilni alkeny, které
pochazi ze §tépnych procest jako naptiklad fluidni kataly-
tické krakovani. Jejich obsah viak dle CSN EN 228 nesni
piekroéit 18 % (V/V). Velmi nestabilni dieny jsou z kra-
kového benzinu obvykle odstranény se sirou pfi rafinaci.
Z hlediska oxida¢ni stability jsou automobilové benziny
obvykle bezproblémové. To samé plati i pro letecka paliva,
a to jak konvencni, tak alternativni. Motorové nafty dle
CSN EN 590 se naopak mohou vyznagovat nizsi oxida¢ni
stabilitou nez benziny nebo letecké petroleje. Problémo-
vou slozkou naft je zejména bioslozka pfitomna ve formé
FAME. Nizsi oxidacni stabilita FAME je zptsobena pfi-
tomnosti dvojnych vazeb v fetézcich esterti a necistot z vy-
roby (napf. volné mastné kyseliny). Jesté niz$i oxidacni
stabilitu nez FAME mayji rostlinné oleje [12].

6.2. Stanoveni oxida¢ni stability

Metody pouzivané ke stanoveni oxidacni stability pa-
liv jsou uvedeny v tab. 4. Pro sledovani oxida¢ni stability
automobilovych benzinii se pouziva metoda indukéni pe-
riody popsana v normé CSN EN ISO 7536 [31], viz kap.
6.2.1. Tuto metodu lze pouzit i pro palivo E85. Ke sledo-
vani oxidacni stability motorové nafty lze pouzit tfi me-
tody, které jsou specifikovany nize v kap. 6.2.2 a7 6.2.4.

6.2.1 Indukcni perioda

Metoda indukéni periody specifikovand v normé
CSN EN ISO 7536 se pouzivé pro monitorovani oxidaéni
stability automobilovych benzinti dle CSN EN 228 a pa-
liva E85.



PALIVA 16 (2024), 2. s. 38-45 Obecné metody hodnoceni chemickych vlastnosti paliv

Tab. 4: Pfehled limitnich hodnot pro oxida¢ni stabilitu u vybranych paliv, véetné prehledu pfedepsanych metod
Tab. 4: An overview of the limit values for oxidation stability for the selected fuels, including the prescribed methods

Stanoveni dle analytické normy CSN EN

Palivo Iérsolil]“kmva nOMA ™50 7536 (min)  1SO 12205 (g/m®) 15751 (h) 14112 (h) 16091 (min)
indukéni perioda  Gsady na filtru Rancimat PetroOxy

E5 E10  EN 228+Al 360 - - - -

E85 EN 15293 >360 - - - -

B7 EN 590 - <25 >20 - >60
B10 EN 16734+A1 - <25 >20 - -
B20,B30  EN 16709 - - >20 - -
SMN30 656508 - - 20 - -
FAME EN 14214+A2 - - - >8 -

PMN 15940 - <25 >20 - 60
RO 65 6516 - - - >6 -

Indukéni perioda predstavuje dobu v minutach od
zacatku testu do rozbéhnuti oxidacnich reakci, které se
projevi zlomem na kiivce zavislosti tlaku na case.

Pii testu dle CSN EN ISO 7536 je vzorek benzinu
umistén do tlakové nadoby naplnéné kyslikem pii tlaku
900 kPa a temperované na teplotu 100 °C. Diky ostrym
reakénim podminkam tak dochazi ke zrychlené oxidaci
paliva. Test je ukonéen po dosazeni poklesu tlaku 14 kPa
Vv priibéhu 15 min. Obvykle je vyhodnoceni spolehlivé
pouze pro vzorky s obsahem alkent vy$§im nez asi 10 %
(VIV), pro vzorky s niz§im obsahem alkenti miize byt vy-
hodnoceni testu problematické, coz je nevyhodou této
metody [14,30].

6.2.2 Metoda foukani kyslikem (usady na filtru)

Metoda foukani kyslikem dle CSN EN ISO 12205
se pouziva pro monitorovani oxidaéni stability motoro-
vych naft dle CSN EN 590. Tuto metodu lze pouzit i pro
palivo B10 dle CSN EN 16734 [32] a pro parafinické mo-
torové nafty dle CSN EN 15940 [33]. Postup spoéiva v
intenzivnim probublavani vzorku kyslikem pii teploté 95
°C po dobu 16 hodin, po jejimz uplynuti se stanovi mnoz-
stvi usad zachycenych na filtru po filtraci paliva a vypla-
chu zkusebni nadoby. Nékteré filtry mohou interagovat
se vzorkem (napt. s FAME), hrozi tak riziko rozpusténi
casti tisad a podhodnoceni vysledku. Metoda tedy neni
vhodna pro paliva s vy$§im obsahem FAME jako napf.
B20, B30, SMN 30 a FAME (B100) [14,30].

6.2.3 Metoda Rancimat

Pro Rancimat test jsou v ¢eskych technickych nor-
mach uvedeny dva piedpisy, a to CSN EN 15751 [34]
a CSN EN 14112 [35]. Tyto metody se lisi pouze mnoz-
stvim analyzovaného vzorku. Pfi oxida¢nim testu meto-
dou Rancimat dochazi ke zrychlené oxidaci vzorku, které
je dosazeno probublavanim vzorku vzduchem pfi teploté
110 °C. Vzniklé tekavé produkty oxidace jsou unaseny
vzduchem a nasledné zachyceny v nadobé s vodou. Bé-
hem celého testu se méfi vodivost vody, ktera se zvysuje
se stoupajicim mnoZzstvim rozpusténych oxidacnich pro-
duktt. Vysledkem analyzy je Cas, kdy dojde ke skokové
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zmeéné vodivosti, ktera je detekovana jako maximum
druhé derivace, na kiivce zavislosti vodivost vs. ¢as.

Postup dle CSN EN 15751 se pouziva pro motorové
nafty B7, B10, SMN 30 a bionaftu (B100). Druhy postup
(CSN EN 14112) se pouziva jako alternativni metoda pro
B100. V ptipadé sporu tykajiciho se oxidacni stability
B100 je viak rozhodujici metoda popsana v CSN EN
15751.

6.2.4 PetroOxy test

PetroOxy test dle CSN EN 16091 piedstavuje nej-
nove¢jsi metodu pro testovani oxidacni stability motorové
nafty, bionafty, pfip. jinych paliv. Do evropskych a na-
rodnich norem pro tato paliva byl PetroOxy test ptidan
v roce 2022. Pii tomto testu dochazi k oxidaci paliva kys-
likem za zvySené teploty a tlaku v uzaviené tlakové cele.
Malé mnozstvi vzorku (5 mL) se umisti do tlakové cely,
ktera je nasledné naplnéna kyslikem za tlaku 700 kPa.
Nasleduje ohfev cely na teplotu 140 °C. V prubéhu testu
se kyslik spotiebovava na oxidacni reakce, coz je dopro-
véazeno snizenim tlaku. Béhem testu se monitoruje zavis-
lost tlaku kysliku na Case. Vysledkem testu je ¢as (in-
dukéni perioda), za ktery dojde k poklesu tlaku kysliku o
10 % v porovnani s maximalni dosazenou hodnotou. Po-
moci korela¢niho grafu a/nebo rovnice dodané vyrobcem
pristroje lze prevést indukéni periodu stanovenou Petro-
Oxy testem na indukéni periodu metody Rancimat. Vy-
hodou PetroOxy testu je vyznamné zkraceni doby po-
tiebné ke stanoveni oxidaéni stability oproti Rancimat
metode¢.

Pro motorovou naftu, bionaftu a jejich smési je po-
stup metody uveden také v normach ASTM D7545 [36],
IP 595, pro benziny pak v norm& ASTM D7525 [37].

7. Korozivni vlastnosti

Korozi kovovych soucasti zatizeni, ktera ptichazeji
do styku s palivy, mohou zptisobovat bud’ samotna paliva
anebo produkty jejich spalovani. U konvencnich i alter-
nativnich paliv se koroznimi ucinky vyznacuji zejména
pritomné slouceniny siry, dale zbytky kyselin, zasad, n¢-
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které ionty a voda. U nékterych ropnych produkti mohou
ke korozi pfispivat i slou¢eniny vanadu [4].

7.1. Stanoveni korozivnich vlastnosti paliv

Podstatou vétSiny koroznich zkousek je kvalitativni
a nékdy i kvantitativni hodnoceni produkti koroze na
standardizovanych vylesténych a odmasténych kovo-
vych destickach vystavenych po uréitou dobu ucinkim
sledovaného paliva za zvysSené teploty. Desticky maji
pfedepsané rozméry a mohou byt z médi, zinku nebo
oceli. U desti¢ek se vizualné vyhodnocuji barevné zmény
porovnanim s etalony. Pii kvantitativnim stanoveni se
vyhodnocuje ubytek hmotnosti desticky vztazeny na jeji
plochu [4].

Korozivni vlastnosti paliv se nejcastéji sleduji po-
moci standardizované médéné desticky o rozmérech
12,5 mm x 75 mm a tloust’ce od 1,5 do 3,0 mm. Toto sta-
noveni se bézn¢ oznacuje jako koroze na médi. Postup je
specifikovan v normé CSN EN 1SO 2160 [38], ktera spe-
cifikuje zptsob upravy desti¢ky, dobu analyzy, teplotu
sledovaného paliva a zptisob vyhodnoceni analyzy. Jedna
se pouze o kvalitativni hodnoceni, vyhodnocuje se tedy
pouze zabarveni destiCky po testu, které se porovnava
S ptislusnymi etalony popsanymi jako tfidy la az 4c. Pro
vSechna paliva, pro které je toto stanoveni piedepsano,
plati, ze musi spliiovat podminky zafazeni do korozni

vy

na méd’.

8. Zavér

V ¢lanku je uveden ptrehled vybranych chemickych
vlastnosti sledovanych u kapalnych konvencnich i alter-
nativnich paliv. Jedna se o kyselost a zasaditost, obsah
nenasycenych slouéenin, anilinovy bod, oxidaé¢ni stabi-
litu a korozni vlastnosti. Diiraz je kladen na normované
metody, pfi¢emz v mensi mife jsou diskutovany i nenor-
mované metody, vétsinou slouzi jako dopliikové analyzy.
Parametry kyselost a zasaditost udavaji obsah kyselych
nebo zasaditych sloucenin v palivu. Pfitomnost kyselych
nebo zasaditych latek je nezadouci, jelikoz tyto latky
zvySuji korozni u€inky paliva a snizuji Zivotnost zafizeni.
Kyselost se sleduje u kapalnych paliv v podobé dvou pa-
rametru, a to jako celkova kyselost a ¢islo kyselosti. Ma-
ximalni limitni hodnoty celkové kyselosti jsou piede-
psané pro ethanol a paliva E85 a E95. Maximalni limitni
hodnota pro ¢islo kyselosti je pfedepsana pro bionaftu
(B100) a fepkovy olej dle CSN 65 6516. Obsah zasadi-
tych latek se v palivech obvykle nestanovuje, v nékte-
rych piipadech vsak muze slouzit jako doplikovy para-
metr. Stupeni nenasycenosti (jodové ¢islo) se monitoruje
u bionafty a fepkového oleje pro ziskani doplitkové in-
formace podobného charakteru se pro ropné produkty
stanovuje obvykle bromové ¢islo. Obecné je pfitomnost
nenasycenych sloucenin ¢asto nezddouci, protoze se tak
snizuje oxidac¢ni stabilita paliva. Anilinovy bod slouzi k
hrubému odhadu uhlovodikového sloZeni paliva, jako
doplitkovy parametr. Jeho hodnota neni pfedepsana pro
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zadné palivo. Obsah vody je dal§im dilezitym parame-
trem paliv. Voda je v palivech nezadouci slozkou, jelikoZ
snizuje jejich vyhievnost i stabilitu a mize také zvySovat
korozni u¢inky. Maximalni limitni obsah vody je ptede-
psan pro motorovou naftu, smésna paliva obsahujici bio-
naftu, samotnou bionaftu, parafinickou motorovou naftu,
fepkovy olej a paliva s vysokym obsahem ethanolu. Ve
motorové nafté, smésnych palivech obsahujicich biona-
ftu a v parafinické motorové nafté se maximalni povo-
leny obsah vody pohybuje v rozmezi 200-300 mg/kg.
V fepkovém oleji a v bionafté jsou limitni obsahy vody
jesté vyssi (750, resp. 500 mg/kg). Vyssimi obsahy vody
se vyznacuji paliva E85 (<4000 mg/kg) a zejména E95
(<6,5 % (m/m)). Oxidaéni stabilita informuje o nachyl-
nosti paliva k degradaci. Z této informace lze odhadnout
zivotnost paliva. Limitni hodnoty pro oxidaéni stabilitu
jsou predepsany v principu pro vSechna paliva benzino-
vého i naftového typu a taky pro letecka turbinova paliva.
Vyjimkou je pouze palivo E95, pro které neni limitni
hodnota pro oxidaéni stabilitu pfedepsana. Korozni testy
informuji o intenzité¢ korozniho pisobeni paliva na ko-
vové soucasti palivového systému. U vSech motorovych
paliv je dle pfislusnych norem piipustnd pouze korozni
tiida 1.

Podékovani

Tento vystup vznikl v rdmci projektu Specifického
vysokoskolského vyzkumu - projekt ¢.
Al_VSCHT_2023_005.

Seznam zkratek

B7 motorové nafta B7 dle CSN EN 590

B10 motorové nafta B10 dle CSN EN 16734

B20, B30 motorova nafta s vysokym obsahem FAME
dle CSN EN 16709

B100  bionafta (FAME) dle CSN EN 14214+A2

CAN karboxylové ¢islo (carboxylic acid number)

E5, E10 motorovy benzin dle CSN EN 228+A1

E85 palivo E85 dle CSN EN 15293

E95 palivo E95 dle CSN 65 6513

FAME  methylestery mastnych kyselin (fatty acid me-
thyl esters) dle CSN EN 14214+A2

PMN parafinickd motorova nafta dle CSN EN
15940

RO fepkovy olej dle CSN 65 6516

SMN 30 smé&sna motorova nafta dle CSN 65 6508

SV ¢islo zmydelnéni (saponification value)

TAN ¢islo kyselosti (total acid number)

TBN ¢islo basicity (total base number)
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Summary

General Methods for the Analysis of Chemical Proper-
ties of Fuels

Martin Stas, Hugo Kittel, Lukas Matejovsky,
Eliska Lyko Vachkova, and Pavel Simdcek

This article is the third in a series of articles focused
on presenting common methods for evaluating conven-
tional and alternative fuels. The first two articles of the
series were devoted to the determination of elements
and non-hydrocarbon compounds in fuels [1]) and the de-
termination of the physical properties of fuels [2]). This
text presents an overview of the chemical properties de-
termined for individual fuels. The chemical properties,
acidity and alkalinity of fuels, content of unsaturated
compounds, aniline point, water content, oxidation sta-
bility, and corrosive properties of fuels are presented in
this article. The main goal of the article is to provide
a comprehensive overview of which fuels are monitored,
why they are monitored, and what methods are used for
this monitoring. The emphasis is mainly on standardized
parameters and tests, but in some cases, non-standardized
tests are also discussed, or (additional) determinations
not required by standards.

For conventional and alternative fuels, several phys-
ical chemical, or other properties are used to evaluate the
quality of these fuels. In this article, we present an over-
view of the chemical properties that are monitored for
liquid and gaseous conventional and alternative fuels.
These are acidity and alkalinity, content of unsaturated
compounds, aniline point, water content, oxidation sta-
bility, and corrosive effects of fuels. In the article, we
present the testing methods that are used to monitor these
properties. Furthermore, we also present the reasons why
these properties are monitored for individual fuels. Em-
phasis is placed on standardized parameters and tests, i.e.,
those prescribed by the relevant standards for individual
fuels. However, parameters and alternative methods are
also discussed, which are not prescribed by any standard
for the respective fuels, but are supplementary determi-
nations. The determination of elements and hydrocarbon
and non-hydrocarbon compounds in fuels potentially
falls within the scope of this article. However, since two
separate articles [1] were devoted to these parameters,
they will not be discussed here.
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