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VLIV PRIDAVKU MERO NA POZARNE — TECHNICKE
CHARAKTERISTIKY MOTOROVE NAFTY

RME ADMIXTURE EFFECT ON FIRE-TECHNICAL CHARACTERISTICS
OF DIESEL OIL

Abstrakt

Hoflavé kapaliny jsou pouzivany v primyslu nebo jako paliva ve velkém méfitku a
proto jejich vlastnosti musi odpovidat pozadavkiim bezpe¢ného pouzivani. Tento cElanek
se zabyva hodnocenim pozarné-technickych charakteristik motorové nafty v zavislosti na
ptidavku MERO. Hodnocenymi charakteristikami jsou bod vzplanuti, teplota vzniceni a dolni
bod vybusnosti, které byly méfeny normovanymi metodami. Cilem préace bylo prozkoumat vliv
interakce hotlavych kapalin, které tvoii tuto smes.

Kli¢ova slova: hotlavé kapaliny, smési kapalin, bod vzplanuti, dolni bod vybusnosti
Abstract

Flammable liquids are used in industry as well as fuel on a large scale and so their
properties must meet the requirements for safe use. This paper deals with evaluation of fire-
technical characteristics of diesel oil depending on RME admixture. Flash point, ignition
temperature and lower explosive point of mixture are measured according to standardized
methods. The interaction effect of mixing flammable liquids on fire-technical characteristic
was analysed in this work.
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Uvod

Jednim z nejvyznamné;jSich fosilnich zdroji energie je v souc¢asné dobé€ ropa, ktera se
vice neZ z poloviny vyuzivd k vyrobé motorovych paliv. Negativni ucinky pouZivani paliv
na bazi ropy v roviné environmentalni i geopolitické, jsou vSeobecné znamy a diskutovany.
Snaha o nahradu nebo alesponl snizeni spotieby fosilnich paliv vedla k vyvoji riznych druhti
alternativnich paliv.
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Methylestery mastnych kyselin vyrobené z rostlinnych olejii, jsou jednim z typa
biopaliv, kterd maji slouZit pro spalovaci motory. V €lenskych zemich Evropského spolecenstvi
je problematika uziti biopaliv v dopravé feSena Smérnici Evropského parlamentu a Rady
2003/30/ES ze dne 8. kvétna 2003 o podpote pouzivani biopaliv nebo jinych obnovitelnych
paliv v dopravé. Cilem smérnice je ¢astecnd ndhrada neobnovitelnych fosilnich paliv, zejména
nafty biopalivy, ochrana Zivotniho prostiedi a podpora zemédélského sektoru [1].

Zplusobem vyroby a Upravou vlastnosti biopaliv tak, aby je bylo moZno pouzivat bez
poskozovani automobilovych motord, se zabyva fada praci. Problémy pfti preprave a skladovani
smésnych paliv s pfidavkem biopaliva vyplyvaji z rozdilnych vlastnosti bioslozek a fosilnich
paliv. Zejména pii dlouhodobém skladovani se mohou projevit zmény nékterych jakostnich
ukazateli, nebo dojde k tvorbé zakall a pryskyfic [2].

Kvalita a vlastnosti methylesterti mastnych kyselin jsou stanoveny normou CSN 65
6508 [3] v piipadé pouziti této latky jako komponenty pro vyrobu smésné nafty. Norma CSN
EN 14214 [4] stanovuje vlastnosti methylestert, pokud se maji pouzivat jako pfimés k motorové
nafté v mnozstvi maximalné 5 %. Norma CSN EN 14214 stanovuje vieobecné pozadavky
na methylestery mastnych kyselin (Fatty Acids Methyl Ester, dale jen FAME) pro vznétové
motory, metody zkouSeni a mezni hodnoty pro normativné stanovené vlastnosti.

Také norma CSN EN 590 [5] se kromé jiného zabyva obsahem methylesterit mastnych
kyselin v motorové nafté. Uvadi odkazy na evropské normy nebo mezinarodni normy pro
zkuSebni metody, které se pouzivaji ke zjiStovani jednotlivych vlastnosti motorové nafty.

V uvedenych norméch jsou stanovenymi a kontrolovanymi parametry piedevsim takové
vlastnosti, které¢ souvisi s pouzivanim FAME piimo jako paliva nebo jako ptidavku do motorové
nafty. Dalsi parametry, které souvisi s bezpe¢nosti, nejsou podrobné zkoumany ani stanoveny.

Mala pozornost, kterd je vénovana bezpecnostnim parametrim smésnych paliv, mize
znamenat ohroZeni bezpecnosti pii jejich pouzivani. Chovani smési dvou a vice latek nelze
v tad¢ ptipadl pfedem odvodit z chovani jednotlivych slozek. Jejich vlastnosti mohou byt
ovlivnény vzajemnou interakci jednotlivych slozek a jejich rozdilnou reaktivitou.

Tento jev byl pozorovan i u smési motorové nafty a methylesteru fepkového oleje (dale
jen MERO). Pii stanoveni teploty vzniceni podle normy CSN EN 14522 [6] bylo zjiténo, Ze u
motorové nafty, ktera byla zakoupena u béznych cerpacich stanic, dochazi ke dvéma vznicenim
za sebou. Toto druhé vzniceni u jinych kapalin nebylo pozorovéano. ProtoZze k tomuto jevu
doglo v dobé, kdy byl zahajen prodej nafty s ptidavkem MERO, bylo druhé vzniceni dano do
souvislosti s obsahem MERO v naftg.

Pro ovéteni tohoto piedpokladu byly provedeny experimentdlni prace v ramci
zaveérecnych praci [7 a 8]. Jako hodnocené parametry byly vybrany teplota vzniceni, bod
vzplanuti a dolni bod vybusnosti, které jsou povazovany za zakladni parametry charakterizujici
materidly z hlediska jejich hotlavosti.

Vlastnosti motorové nafty a MERO

Obecné je motorova nafta charakterizovdna jako sloZitd smés pievazné ropnych
uhlovodikil s 12 az 22 atomy uhliku vrouci v rozmezi cca 180 az 370 °C.

Podle [9] je nafta slozena pfedev§im z nasycenych uhlovodikid 69,5 - 74,5 %,
dale z monoaromatii 26,5 - 22,7 % a polyaromatt 4,0 - 2,8 %. Nasycené uhlovodiky jsou
prakticky nepolarni, aromaty vykazuji urCity stupen polarity, ktery stoupa s rostoucim poctem
aromatickych kruhti v jejich molekule.
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Nafta se vyrabi z ropy destilaci a dalSimi postupy a jeji slozeni a vlastnosti se lisi
jak s ohledem na vstupni surovinu, tak s ohledem na pouzity vyrobni postup. Je oznacovana
jako plynovy olej, ¢islo CAS 68334-30-5, a ve smyslu zdkona ¢. 365/2003 Sb. [10] ve znéni
pozd¢jsich zakont je klasifikovana jako nebezpecnd chemicka latka (Cislo EINECS 269-822-
7), symbol nebezpecnostni Xn - zdravi Skodlivy.

V praci [2] je uvedena hodnota teploty vzplanuti, bez pfesného oznaceni pouZité metody
stanoveni (uzavieny kelimek?) u nafty a jejich smési s 5 a 10 % methylesterem fepkového a
slune¢nicového oleje.

i
R,—COH 0
H—O—CH, R—C—0—CH,
? | 0
R,—COH +*+ HO—-CH —+ R—C—O—CH + 3HO
| o |
0 H—O—CH, R;—C—0—CH,
I
R,—C—OH
3 mastné kyseliny glycerol triacylglycerol

Obrazek 1: Schéma vzniku triacylglycerolu [11]

Surovinou pro vyrobku MERO je fepkovy olej. Tento materidl patii ke skupiné
ptirodnich organickych molekul, které¢ jsou omezené rozpustné ve vodé a které lze izolovat
z bunék a tkani organisml pomoci extrakce nepolarnimi rozpoustédly. Rostlinné oleje jsou
z chemického hlediska triacylderivaty glycerolu, zkracené triacylglyceroly nebo acylglyceroly.
Jedna se o estery trojsytného alkoholu glycerolu, na jehoz molekulu jsou navazany tii molekuly
vysSich mastnych kyselin. Schematicky lze tento proces zndzornit rovnici, kdy se molekuly
karboxylovych kyselin navazou pies atom kysliku k molekule alkoholu za odStépeni vody -
viz obrazek 1. V molekule triacylglacerolu mohou byt navazadny 3 molekuly stejné kyseliny,
vétsinou se viak jedna o molekuly riznych kyselin. Casto byvaji 2 krajni molekuly shodné a
prostfedni molekula byva jiného druhu.

olej bionafta

glycerol
CH, - OCOR, alkohol , R,COO - CH,
\ katalyzator CH, - CH - CH,
CH—OCOR, 3CH,OH —— R,COO-CH, \ \ \
|
CH, - OCOR, R,COO - CH, OH OH OH

R, ,; jsou hydrofobni zbytky mastnych kyselin

Obrazek 2: Reakce probihajici pri transesterifikaci oleje metanolem [12]

Estery podléhaji hydrolyze v kyselém i1 zasaditém prostredi a pii této reakci se uvolnuje
puvodni alkohol a karboxylova kyselina nebo jeji stil. Obdobé¢ probihé také reesterifikace, tj.
reakce esteru v kyselém prostiedi s jinym alkoholem, ktery nahrazuje pavodné vazany alkohol.
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Tato reakce je pouzivana pro piipravu methylesteru fepkového oleje. Schema reakce znazoriiuje
vznik methylesteru (na obrazku 2 oznaceno jako bionafta) a glycerolu v disledku pisobeni
metanolu na triacylglycerol - viz obrazek 2.

Na tomto schématu jsou jako bionafta oznafeny tfi molekuly methylestert vyssich
mastnych kyselin. Methylestery mastnych kyselin (FAME) mohou byt vyrobeny z rtznych
rostlinnych olejli dostupnych v soucasné dobé na trhu, tj. z fepkového, palmového, sojového
a slune¢nicového oleje. Jestlize je vychozi surovinou fepkovy olej, pak se jednd o methylester
fepkového oleje, zkracené MERO, ktery je v Ceské republice i v EU nejpouzivangjsim druhem
tekutého biopaliva.

MERO je smési methylestert nasycenych a nenasycenych mastnych kyselin, které maji
16 az 22 uhliki v molekule. Ve smyslu zakona ¢. 365/2003 Sb. [10] ve znéni pozdé¢jSich zakont
je methylester fepkového oleje, Cislo CAS 85586-25-0, klasifikovan jako nebezpecna chemicka
latka (¢islo EINECS 287-828-8), symbol nebezpecnosti Xi - drazdivy.

Porovnani vybranych vlastnosti motorové nafty a MERO vyplyva z tabulky 1, ve
které jsou uvedeny vlastnosti nafty prevzaté z publikace Steinleitnera [13], a udaje o MERO
z bezpecnostniho listu jednoho z vyrobcti této latky [14, 15].

Tabulka 1: Viastnosti motorové nafty a MERO

Nafta MERO
Rozmezi bodu varu 150 az 360 °C 300 - 360 °C
Hustota p¥i 20 °C ~ 850 kg.m? 885 kg.m™
Viskozita pri 40 °C 2,0 - 4,5 mm?s! 3,5-5,0mm?s’"!
Bod vzplanuti >55°C 181 °C
Teplota vzniceni 220 °C 405 °C
Dolni mez vybusnosti | 0,6 % ob;j. neuvedeno
Horni mez vybusnosti | 6,0 % ob;j. neuvedeno

Obe¢ latky jsou smési vice slozek a jejich sloZzeni se méni v ur¢itém rozmezi v zavislost
na slozeni vstupni surovin, jejiho ptivodu a dalSich faktorii. Proto je nutno vSechny uvedené
hodnoty povazovat za pfiblizné a v raznych publikacich je moZno najit hodnoty parametra
s pomérné velkymi rozdily.

Pro stanoveni v ramci této prace, byla pouzita Gistd nafta, tj. bez ptidavku MERO,
dodana vyrobcem. Také vzorek MERO byl dodan vyrobcem nafty.

Stanoveni teploty vzniceni

Jak jiZ bylo uvedeno, métenim zakladnich technicko-bezpecnostnich parametri smési
motorové nafty a MERO mély byt predevsim zjistény podminky, p¥i kterych dochézi ke vzniku
druhého zapalu a urc¢eni bezpecnostnich opatieni.

Pro méfeni byla pouZita ¢istd motorova nafta, ¢isty MERO a jejich smési. Vysledky
stanoveni uvedené v grafu 1 byly méfeny podle normy CSN EN 14522 [6], metoda S. Rozsifena
nejistota méfeni je 3 °C pii koeficientu rozsiteni k = 2.

Teplota vzniceni smési se pohybuje mezi hodnotou 240 °C, coz je teplota vzniceni Cisté
motorové nafty, a hodnotou 250 °C, coZ je teplota vzniceni &istého MERO. Z tohoto pomérné
malého rozdilu mezi obéma hodnotami vyplyva, ze kvantitativni rozdil v reaktivité mezi obéma
latkami neni velky. Prib¢h zavislosti ale neni rovnomérny a to vypovida o rozdilech v chovani
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pfi plisobeni tepla u smési s odlinym slozenim. Z grafu je patrné, Ze pii obsahu do 30 % MERO
v nafté teplota vzniceni silné nartsta s rostoucim obsahem MERO. Ve druh¢ oblasti, kde je od
30 do 100 % obj. MERO ve smési, je zavislost teploty vzniceni na obsahu MERO nevyrazna.
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Graf 1: Zavislost teploty vzniceni smési motorova nafta - MERO na sloZeni

Kromé teploty vzniceni byl pfi stanoveni sledovan vyskyt druhého vzniceni. K tomuto
jevu doslo pfti vyssich koncentracich MERO, konkrétné pti koncentraci 50 % MERO ve smési.

Po prvnim vzniceni ndsledovalo po uplynuti 40 az 45 sec druhé. Pii jinych koncentracich
k tomuto druhému vzniceni nedoslo.

Stanoveni teploty vzplanuti

Pro stanoveni teploty vzplanuti byla pouzita metoda podle CSN EN ISO 2719: Stanoveni
bodu vzplanuti v uzavieném kelimku podle Penskyho-Martense [16, 23]. Motorova nafta a
MERO byly hodnoceny jako ¢isté latky a jako smési. Vysledna zavislost mezi slozenim smési
a bodem vzplanuti je uvedena v grafu 2. Kazdy vysledek pouzity pro hodnoceni zavislosti je
primérem ze tfi stanoveni, pti¢emz rozdil mezi vysledky nesmi byt dle pozadavkli normy vétsi
nez 2 °C. Rozsifeni nejistota méfeni je 2,4 °C pfi koeficientu rozsifeni k = 2. Takto ziskana
primérnad hodnota byla pfepocitana na standardni tlak.
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Graf 2: Zavislost bodu vzplanuti na koncentraci MERO v motorové nafté
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Hodnocena nafta méla bod vzplanuti 77 °C a MERO 164 °C. U smési s niz&imi
koncentracemi MERO je pozorovano sniZeni teploty vzplanuti pod teplotu vzplanuti nafty.
Teprve od koncentrace 50 % obj. MERO v motorové nafté se zacal projevovat narGst teploty
vzplanuti.

Stanoveni dolniho bodu vybus$nosti

Pro stanoveni dolniho bodu vybusnosti (dale jen LEP) byla pouzita metoda vypracovana
pracovi§tém Fakulty bezpe¢nostniho inZenyrstvi na zakladé CSN ISO 6184-3 , Systémy
ochrany proti vybuchu, ¢ast 3: UrCovani ukazatelii vybuchu smési palivo vzduch, jinych nez
jsou smési prach/vzduch a plyn/vzduch“ a CSN EN 1127-1 ,,Vybusna prostiedi - Prevence a
ochrana proti vybuchu®. Pro iniciaci bylo pouzito indukéni jiskry o energii 10 J. Motorova nafta
a MERO byly opét hodnoceny jako &isté latky a smési ve stejnych pomérech jako pii stanoveni
teploty vzplanuti a vzniceni. Rozsifeni nejistota méfeni je 1,4 °C s koeficientem rozsiteni k = 2.
Vysledky jsou uvedeny v grafu 3.
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Graf 3: Zavislost dolniho bodu vybusnosti (LEP) na koncentraci MERO v motorové nafté

Zjisténa zavislost vykazuje narist hodnot LEP s rostoucim obsahem MERO ve smési.
Hodnoty se zvysuji od teploty 90 °C, coz je LEP ¢isté nafty bez ptidavku MERO. Hodnotu
LEP ¢&istého MERO se nepodafilo stanovit. ProtoZe pouZita aparatura ma rozsah do 200 °C, lze
predpokladat, ze hodnota LEP je vyssi nez 200 °C. Obdobn¢ jako u zavislosti teploty vzplanuti
na slozeni smési, je 1 u stanoveni dolniho bodu vybusnosti patrné urcité snizeni, resp. stagnace,
hodnot LEP pfi nizsich koncentracich MERO v motorové nafté.

Diskuse vysledki

Kapaliny s vyjimkou nékterych nestabilnich nebo velmi reaktivnich latek, v pravém smyslu
slova nehofi. Pokud se mluvi o jejich hoteni, v podstaté se mysli hotenti jejich par, které se z kapaliny
vyparuji a hoti po smichani s kyslikem z atmosféry nebo jinou oxidace schopnou latkou.

Pary se z povrchu kapaliny uvolnuji pii kazdé teploté, ovSem vyparovani je siln¢€ zavislé
na vlastnostech kapaliny a na jeji teploté. Protoze hoteni kapalin vychazi z ptitomnosti a
koncentrace par, ma nékteré spole¢né rysy s hotenim plynt a jejich vybusnosti. Zejména bod
vzplanuti kapalin a dolni bodu vybusnosti spolu tizce souvisi.
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cvwvr

zahfivanim zkouSené kapaliny za pfedepsanych podminek vytvoii takové mnozstvi par, ze se ve
smési se vzduchem po iniciaci jiskrou, plamenem apod. mtiZe §ifit plamen.

v

tlak 101,3 kPa, pfi které pouzité zdroje zapaleni zpisobi vzplanuti par vzorku za specifickych
podminek zkouSky* [17].

Rozdily v hodnotach dolniho bodu vybusSnosti a bodu vzplanuti souvisi piredev§im
s metodikou, kterou jsou tyto vlastnosti kapalin zjistovany.

Z hodnot bodu vzplanuti a dolniho bodu vybusnosti, které byly naméfeny u smesi motorové
nafty a MERO v rtiznych pomérech, vyplyva, Ze u obou parametrii dochazi k nardstu jejich hodnot
s rostoucim obsahem MERO, ale tento nartist neni linearni. V oblasti niz$ich koncentraci MERO se
projevuje snizeni hodnot proti o¢ekdvanému nartistu, a to zejména u bodu vzplanuti. Toto snizeni
bylo jiz diskutovano v praci [18]. Na zakladé méteni bylo urceno, Ze k nejvyraznéjSimu snizeni
bodu vzplanuti dochazi, je-li ve smési obsazeno 20 % obj. latky MERO. Pfi této koncentraci je
bod vzplanuti smési o 14 °C pod teplotou vzplanuti motorove nafty.

V praci [19] je diskutovano chovani smési kapalin. Pokud se jedna o dvé vzajemné
misitelné kapaliny, pak mohou vytvofit idealni nebo neidealni smés. Cim vice se od sebe
kapaliny lisi, tim vice se chovani smési lisi od idedlniho modelu.

Chovani takovych neidedlnich smési mize byt neocekavané; na ptiklad pridavek slozky
s vy$sim bodem vzplanuti nedokaze zvysit bod vzplanuti smési. V n¢kterych ptipadech dokonce
muze dojit ke snizeni bodu vzplanuti smési pod hodnotu, kterou ma slozka s niz$im bodem
vzplanuti. Tento jev je podle prace [20] nazyvan minimalizaci bodu vzplanuti.

K tomuto jevu muze dojit, jsou-li smichany dv¢ latky, které se 1isi svou polaritou.
Intenzita interakce zavisi dale na velikosti molekul. V préci [20] je uveden piiklad smichéni
uhlovodiku s alkoholem, jejichZ molekuly se navzajem odpuzuji, a proto dochdzi ke zvySeni
tlaku par nad smési, takZe tlak je vyssi nez nad Cistou kapalinou.

Nafta je tvofena smési pievazné nepolarnich uhlovodiki, zatimco estery jsou slabé
polarni, takze se tyto dvé latky svou polaritou 1isi. Methylestery vyssich mastnych kyselin maji
pomérné velkou molekulu s 12 - 20 uhliky v fetézci. Také nafta obsahuje molekuly s obdobnym
poctem uhlovodikt v fetézci, ale obsahuje také mensi molekuly, které mohou byt odpuzovany
molekulami methylestert. Proto dochazi ke snadnéjSimu vypareni téchto mensich molekul, tim
se jejich podil v parach nad kapalinou zvysuje a ndsledné dochazi ke snizeni teploty vzplanuti.
V piipadé motorové nafty s ptidavkem 20 % MERO se jedna o vyrazné snizeni, které miize vést
k ohrozeni bezpecnosti pii pouzivani.

U dolniho bodu vybusnosti se toto snizeni hodnoty projevilo zejména u koncentrace 5 %
MERO v naftg, ale pouze tim, Ze hodnota stagnovala na hodnoté, kter4 byla zji§téna u nafty. V tomto
piipad¢ tedy pridavek slozky s vyssi hodnotou parametru nestacil ke zvySeni hodnoty dolniho bodu
vybusnosti. Nicméné se potvrdilo, Ze smés nafty a MERO se chova jako neidealni smés.

U zavislosti teploty vzniceni na obsahu MERO ve smési se také projevilo toto chovani
neidedlnich smési, jak je patrné z nerovnomérného pribéhu zavislosti. Pfi¢ina tohoto chovani
ale neni stejnd jako v pfipadé¢ bodu vzplanuti, protoze vznécovani je ovliviiovano jinymi
zakonitostmi nez vzplanuti. Mezi teplotou vzplanuti a teplotou vzniceni neexistuje pfi¢inny
vztah a teplota vzniceni predevs§im zavisi na reaktivité kapaliny, vyjadiené rychlosti jeji oxidace.

Oxidace nasycenych uhlovodikt, které jsou hlavni slozkou nafty, a esterti tvoficich
MERO ovsem probihd za nizsich teplot, tj. (200 - 300) °C v podstaté stejnym mechanismem
[21] a bez podrobné analyzy nelze potvrdit, ze zjisténé chovani souvisi s pribéhem oxidace.
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Vznécovani smési hotlavych kapalin je ovliviiovano fadou dal$ich faktord, jako pomér
slozek, velikost povrchu pro odvod tepla a hodnota okolni teploty. Vznécovani lze rozclenit
do n¢kolika fazi, jako odpatovani, vlastni hoteni a mikroexploze [22], které mohou zaviset na
viskozité nebo dalSich parametrech.

S ohledem na znac¢nou sloZitost této problematiky bude této otdzce vénovana pozornost
v dalSich pracich, které by se mély tykat predev§im podminek, za kterych dochézi ke druhému
vzniceni.

Zavér

Bylo provedeno experimentalni stanoveni tii zékladnich pozarné-technickych
charakteristik smé&si motorové nafty a MERO v rtiznych pomérech. S rostoucim obsahem
MERO ve smési hodnoty teploty vzplanuti FP, dolniho bodu vybusnosti LEP a teploty vzniceni
AIT rostou, ale zavislost neni linearni a ani rovnomerna.

Tato smés vykazuje neidealni chovéni a dokonce dochazi ke sniZzeni bodu vzplanuti
smési pod hodnotu ¢isté nafty. Bylo uvedeno mozné vysvétleni tohoto jevu.

Také pfi stanoveni teploty vzniceni se projevilo anomalni chovani, které spoc¢iva zejména
v tom, Ze pii urCité koncentraci dochazi ke druhému vzniceni. Tento problém bude dale feSen.

Upozornéni na oba zjisténé jevy by mélo byt zahrnuto do bezpe¢nostni dokumentace
motorove nafty s pfidavkem MERO, aby nedoSlo k ohroZeni bezpecnosti pii pouzivani tohoto
paliva.
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