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Uvod

Kvalitu motorovych paliv na erpacich stanicich v CR
kontroluje Ceska obchodni inspekce. Z jejich kontrol vy-
plyva, Ze na trhu se stale objevuji paliva s nevyhovujici
nebo podezielou kvalitou. Obvykle méné€ zavazné jsou
odchylky v kvalité zplsobené vzajemnou kontaminaci
ruznych typt (benzin, nafta) nebo druhi paliv (zimni, letni
kvalita). Druhy typ odchylek pak tvoii neopravnéna mani-
pulace s palivem nejcastéji za ucelem danovych uniki.
U druhého typu odchylek dochézi nejcastéji k miseni riz-
nych kapalin, které pivodem nemusi byt ur¢eny k pohonu
motorovych vozidel a kromé datiovych uniki mohou mit
za nasledek i poskozeni pohonné jednotky vozidla. Takto
vyrobena paliva maji obvykle kvalitu vyhovujici poZadav-
kiim pfislusné normy, ale lze je identifikovat na zakladé
nestandardniho sloZeni porovnénim se standardni produkci
z okolnich rafinérii. Obdobné jako v CR jsou zaznamena-
vany odchylky v kvalité paliv i v riznych zemich svéta.
Napt. zprava' o kvalité paliv v ramci EU z roku 2009 za-
znamenava podobné odchylky na Slovensku, v Bulharsku,
v Rumunsku. I v ostatnim castech svéta jako napt. v Indii
(cit.™), Recku’ nebo Ghan&® se potykaji se stejnymi pro-
blémy.

Kvalita pohonnych hmot v CR musi spliiovat poza-
davky dle pftislusnych technickych norem. V ptipadé dvou
nejrozsifenéjSich paliv motorové nafty a benzinu jsou to
CSN EN 590 a CSN EN 228. Rozsah zkousek dle piislus-
nych norem vSak mnohdy nepostacuje k tomu, aby bylo
prokdzano nestandardni sloZeni paliva. Nicméné nestan-
dardni, ale norm¢ vyhovujici, hodnoty nékterych zkousek
mohou upozornit na to, ze palivo ma neobvyklé slozeni a
mohlo by byt pfedmétem napi. tniku dané v podobé pri-
misené nezdanéné slozky nebo pouziti pfimo nezdanéného
produktu. Uginnym nastrojem v odhalovani nestandard-
nich slozek by v tomto pfipadé mohla byt plynova chroma-
tografie s plamenové-ioniza¢nim detektorem, kterd umoz-
nuje ziskat charakteristické zdznamy pro rizné druhy pa-
liv. Podobné moznosti nabizi také infracervena spektros-
kopie ve spojeni s chemometrickymi postupy zpracovani
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dat, jak vyplynulo zrozsahlé reSerSe provedené v ramci
projektu TA02031126, ktery se zabyva prave touto temati-
kou™®. Tento projekt je financovan agenturou TACR
aprobiha ve spolupraci s firmou SGS Czech republic,
S.I.0.

Soucasti cili projektu bylo zmapovani kvality trhu
s pohonnymi hmotami, které se uskutecnilo na zakladé
odbéru pohonnych hmot na Cerpacich stanicich, a dale
nalezeni vhodné analytické metodiky, kterd by slouzila
k hlubsi kontrole kvality paliv. Pro ovéfeni moznosti zvo-
lené metodiky byly pfipraveny smeési z motorové nafty
vyhovujici pozadavkiim CSN EN 590 (dale jen vyhovujici
nafty) ze standardni produkce a rGznych typt pramyslo-
vych oleji. Primyslové oleje byly vybrany s ohledem na
jejich vlastnosti a moZznost jejich pfidavku do motorové
nafty za Gcelem tpravy slozeni, které pak umoziuje dekla-
raci takto upravené motorové nafty jako mineralniho oleje
bez nutnosti placeni spotiebni dané. U téchto smési byla
stanovena viskozita a provedena destila¢ni zkouska a chro-
matograficka analyza metodou GC-FID.

Experimentalni podminky
Sbér vzorki motorovych paliv

V priib¢hu let 2012 a 2013 byly na Cerpacich stani-
cich provedeny odbéry vzorkll benzinu a motorové nafty
tak, aby byla zahrnuta kvalita obou pohonnych hmot
v letnim, zimnim i pfechodném obdobi. U odebranych
vzorki byly ve zkusebné SGS Czech Republic, s.r.o. pro-
vedeny zékladni kvalitativni zkousky podle CSN EN 228
a CSN EN 590.

Standardni produkce byla zajisténa odbérem vzorki
na vydejnich terminalech Cepro, a.s. a zahrnovala produk-
ci tfi rafinérii Ceské rafinérské, a.s. v Kralupech a Litvino-
vé a Slovnaftu. Primyslové oleje byly ziskany z produkce
Paramo, a.s.

Modelové smési

V ramci experimentu byly pro ovéfeni moznosti me-
todiky GC-FID pfipraveny smési z vyhovujici motorové
nafty (Ceska rafinérskd, a.s.) ze standardni produkce
a primyslovych oleji s riznou viskozitou dostupnych na
trhu. Interni oznaceni oleju, oblast pouziti a jejich viskozi-
ta pii 40 °C jsou uvedeny v tab. I. Pfidavek oleje Cinil
10 hm.% do motorové nafty.

Pouzité ptistroje a metody

Kinematicka viskozita byla stanovena na automatic-
kém viskozimetru Stabinger Viskozimetr SVM 300
(Anton Paar). Kinematicka viskozita byla stanovena
i u primyslovych olejt pii 40 °C tak, jak je to vyzadovano
normou na motorové nafty CSN EN 590. Destilaéni zkous-
ka byla stanovena dle CSN EN ISO 3405 pomoci poloau-
tomatického pifistroje s vestavénou topnou spirdlou, odeci-
tani jednotlivych bodi na destilacni kiivce bylo provedeno
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Tabulka I
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Viskozita motorové nafty a pouzitych primyslovych oleji a viskozita jejich 10 % hm. smési s motorovou naftou

Oznaceni Ugel pouziti oleje

Viskozita oleje pti 40 °C

Viskozita 10 % hm. smési

[mm’s '] s motorovou naftou

Motorova nafta — 2,87 —

Olej 1 loziskovy olej 2,77 2,86
Olej 2 loziskovy olej 5,35 3,03
Olej 3 separacni olej 8,21 3,13
Olej 4 zakladovy olej 8,60 3,14
Olej 5 elektroizolacni olej 9,07 3,16
Olej 6 univerzalni olej 12,33 2,85
Olej 7 fezny olej 12,92 3,24
Olej 8 tlumicovy olej 15,96 3,35
Olej 9 zakladovy olej 21,91 3,03

digitalnim teplomérem s platinovym odporovym cidlem
umisténym v destila¢ni baiice. VSechny vzorky (nafta,
oleje, smési) byly analyzovany vysokoteplotni plynove-
chromatografickou metodou umoziiujici vystup v podobé
tzv. simulované destilace (SD). Analyzy vzorkd byly pro-
vedeny na plynovém chromatografu TRACE GC ULTRA
(Thermo Scientific) vybaveném automatickym déavkova-
¢em vzorkdh TRI PLUS a kryogennim chlazenim chroma-
tografické pece (viz tab.II). Pouzitd metoda vychazi
zASTM D2887 aumoziuje charakterizaci vzorki
v §irokém rozmezi bodd varu od benzinovych frakci az po
uhlovodiky s norméalnim bodem varu do cca 700 °C. Vzo-
rek byl do kolony davkovan ve formé sirouhlikového roz-
toku technikou ,on-column“, takZe nedochazelo
procedurou se ukézala transformace standardnich chroma-
tografickych zaznami (soufadnice signal vs. retencni Cas)
do soutadnic signal vs. teplota varu. Pouzitd metoda umoz-

nuje zjistit pfitomnost olejovych frakei a do jisté miry pro-
vést 1 odhad destilacniho rozmezi a jejich obsahu
v motorové nafté. V tomto piipadé byl zvolen postup urce-
ni podilu frakce vrouci nad 360 nebo 380 °C, od kterého
byl odecten stejny podil standardni referencni motorové
nafty.

Vysledky a diskuse
Prizkum trhu s motorovymi palivy

V ramci projektu TA02031126 byly béhem loniského
a letoSniho roku odebirdny vzorky paliv (motorové nafty
a benziny) na Cerpacich stanicich a detailn¢ analyzovany
praveé vzorky, které nevyhovély pozadavkim prfislusnych
CSN norem, tzn. CSN EN 228 pro benziny a CSN EN 590
pro nafty. V dal§im textu jsou tyto vzorky oznafovéany

Tabulka 1T

Parametry plynového chromatografu s FID-detektorem

Chromatograf TRACE GC ULTRA

Analytickd kolona kovova predkolona o délce 1,5 m + analyticka kolona

Varian WCOT ULTIMETAL (10 m x 0,53 mm i.d., tlou$tka filmu 0,17 pum)

Technika nastiiku

on-column (1 pl vzorku rozpusténého v sirouhliku)

Nosny plyn

He, konstantni pritok 5 ml min™!

Teplotni program
410 °C (5 min)

izotermicky —30 °C po dobu 2 min, poté linearni gradient 10 °C/min na teplotu

FID detektor

teplota detektoru: 430 °C

pritok vodiku: 35 ml min™'
pritok vzduchu: 350 ml min™
Priitok make-upu (dusik): 30 ml min'

Software pro sbér dat

Chrom-Card, Ver. 2.2

Software pro vyhodnoceni simulované
destilace

SimDiChrom, Ver. 1.02.20
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jako nevyhovujici. Na z4klad¢ zkuSenosti s analyzou paliv
na VSCHT byla vybrana pro detailni analyzu paliv metoda
plynové chromatografie s plamenové-ioniza¢nim detekto-
rem (GC-FID). Tato metoda se vyznacuje tim, Ze ropné
produkty poskytuji charakteristické GC-FID zéznamy.
U benzinu I1ze pomoci GC-FID provést az detailni analyzu
jednotlivych slozek, u motorové nafty umoziiuje GC-FID
stanovit pfitomnost FAME a kontaminaci leh¢imi i t€z§imi
slozkami.

Hodnoceni automobilovych benzinii

Z celkového poctu 27 nevyhovujicich vzorkt automo-
bilovych benzinii obsahovalo prokazatelné 52 % vzorkl
motorovou naftu v mnozstvi 2—7 hm.% a dva vzorky (7 %
z celkového  poctu) obsahovaly motorovou naftu
v mnozstvi 14, resp. 34 hm.%. Tyto vzorky pravdépodob-
né nespadaji do skupiny paliv misenych za ucelem daiio-
vych tnikd, na druhé strané vS§ak mohou ohrozovat provo-
zuschopnost motoru koncového uZzivatele. Vzorky
s obsahem motorové nafty nevyhovély zejména piekroce-
nim maximalni hodnoty konce destilace (210 °C), pfi¢emz
byly naméfeny i hodnoty piekracujici 300 °C. V nékterych
pripadech, pfi vys$im obsahu motorové nafty, byl zazna-
menan také pokles oktanového ¢isla pod limitni hodnoty.
Pritomnost motorové nafty byla ve vSech vyse uvedenych
vzorcich bezpecné prokdzana metodou GC-FID. DalSim
nejcastéji ohrozenym parametrem automobilovych benzi-
nd byl obsah ethanolu. Povolené mnozstvi ethanolu bylo
pfekroceno v téméf 19 % pripadd nevyhovujicich vzorkd,
pficemZ hodnoty jeho obsahu dosahovaly hodnot 45 az
60 obj.%. Maximalni pfipustnd hodnota obsahu ethanolu
v benzinu podle CSN EN 228 je 5 obj.%. Soudasné s tak
vysokym obsahem ethanolu nebyla splnéna podminka pro
pfedestilované mnozstvi pfi 100 °C v rozmezi 4671
hm.% (tfida pro letni obdobi). Pouze jeden vzorek automo-
bilového benzinu vykazoval nadlimitni obsah aromatil
46 0bj.% (limit 35 obj.%) zpisobeny predevsim nezvykle
vysokym obsahem toluenu a xylend (zjisténo pomoci GC-
FID).

Hodnoceni motorovych naft

Metodou GC-FID byla u naprosté vétSiny nevyhovu-
jicich vzorkd motorovych naft zjisténa pfitomnost nestan-
dardnich slozek. Ve 28 % nevyhovujicich motorovych naft
byla zjiSténa pfitomnost mensiho mnozstvi benzinu, cca do
2 hm.%. V téchto pfipadech se jednalo o klasicky pripad
kontaminace motorové nafty benzinem, ktera se projevila
snizenim bodu vzplanuti pod hranici 55°C (limit dle
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motorova nafta. Tézsi frakce byla na zakladé chromatogra-
fické analyzy identifikovdna jako mineralni olej. Tyto
ptipady tvofily 64 % vSech nevyhovujicich vzorkli moto-
rovych naft. Obsah t€zsi frakce byl vypocitan z GC-FID
analyzy porovnanim se standardni produkci motorové
nafty. Na zéklad€ tohoto vypoctu bylo odhadnuto, Ze ob-

sah olejové frakce v motorové naft¢ se pohyboval v roz-
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mezi 3-20 hm.%. Pfesny obsah olejové frakce nebylo
mozné ve vétsin€ piipadd urcit, nebot’ dochazi k piekryvu
destilacniho rozmezi frakci nafty a oleje. Frakeni slozeni
olejovych frakei pfitomnych ve vzorcich naft se lisilo,
nicméné obecné lze konstatovat, ze spadalo do destilacni-
ho rozmezi 300-560 °C. Vzorky naft obsahujici t¢z8i frak-
ci prekrocily limit teploty, pfi které predestiluje 95 obj.%
vzorku (max. 360 °C dle CSN EN 590). V nékterych pii-
padech nebylo dodrZzeno ani minimalni mnozstvi vzorku,
které predestiluje pti 350 °C (min. 85 obj.%). Dalsim para-
metrem, ktery poukazoval na nestandardni slozeni naft,
byla viskozita pfi 40 °C. Pfedepsané rozmezi hodnot bylo
sice ve vSech pripadech dodrzeno, ale hodnoty byly neob-
vykle vyssi nez u vyhovujicich vzorkl. U vSech vzorkia
motorovych naft snevyhovujicim koncem destilace
(prekroceni teploty piedestilovani 95 obj.%) bylo zjisténo,
ze tyto vzorky maji viskozitu pii 40 °C vyssi nez vzorky ze
standardni produkce. Hranice mezi vyhovujicim a nevyho-
vujicim prubéhem destilacni kfivky je ptiblizn€ na trovni
2,95 mm’s ' viskozity pii 40 °C. Tyto dva zakladni para-
metry, viskozita pti 40 °C a destilacni charakteristika, pak
slouzily jako kli¢ové parametry pro identifikaci nevyhovu-
jicich vzorki naft s moznosti daftovych unik, u kterych je
nutné provést detailnéjsi analyzu sloZeni.

Zatimco u benzinll je metodika GC-FID rozsifena na
urovni evropskych technickych norem a prakticky jedina
latka, kterd byla v rdmci b&znych zkouSek nalezena jako
nestandardni slozka, byl ethanol, u motorovych naft je
problematika nestandardniho sloZeni zplisobeného ptidav-
kem oleji pomérné nova a slozita zalezitost. Z tohoto du-
vodu byla dalsi ¢ast price zaméfena na motorové nafty
a piipravu tzv. modelovych smési, které maji za tkol si-
mulovat pfidavek mineralniho oleje do motorové nafty.

Vlastnosti modelovych smési motorové nafty

Pro motorovou naftu dle CSN EN 590 je povolen
rozsah viskozity 2,0-4,5 mm®s ™. Z destila¢nich parametrt
musi splnit maximalni pfedestilované mnoZzstvi 65 obj.%
pii 250 °C (R250), pii 350 °C musi piedestilovat minimal-
né 85 obj.% (R350) a 95 obj.% musi predestilovat maxi-
malné do 360 °C (T95).

Pouzité vzorky oleji Olej 1 — Olej 9 pokryvaly rozsah
viskozit od 2,77 do 21,91 mm*s™'. Z t&chto olejii a stan-
dardni motorové nafty (2,87 mm’s') byly piipraveny
smési s obsahem 10 hm.% hm oleje (viz tab.I). Ani
v jednom z pripadli nepiekrocila viskozita smési hranici
4,5 mm’s ™ stanovenou CSN EN 590. Pouze ve dvou pii-
padech neprekrocila viskozita smési vySe zminénou hrani-
ci 2,95 mm*s™. V prvnim piipadé byla smés pfipravena
z Oleje 1 o viskozité niz&i (2,77 mm?s ™) nez byla viskozi-
ta motorové nafty. V druhém ptipadé¢ byl pro vyrobu smési
pouzit Olej 6 (viz tab. I) s viskozitou 12,33 mm’s ™ a i pfes
opakovanou piipravu smési a méfeni bylo dosazeno stej-
nych hodnot. Ve vSech ostatnich piipadech byla viskozita
smési vy$si nez 2,95 mm’s . To je maximalni obvykl4
hodnota u vyhovujicich naft, ktera byla stanovena na za-
klad¢ zpracovani viskozit a destilanich charakteristik
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Obr. 1. Zaznam simulované destilace v soufadnicich signdl vs. teplota varu pro standardni motorovou naftu s FAME a vzorek

nafty o nestandardnim sloZeni odebrany na ¢erpaci stanici

vzorkil odebranych na Cerpacich stanicich (viz kap. Pri-
zkum trhu s motorovymi palivy).

V piipad¢ destilacni charakteristiky, nesplnéni poza-
davku v bod¢ R250 nebylo zaznamenano a ani u vzorkd
nestandardné sloZenych a odebranych na cerpacich stani-
cich nebyla tato maximalni hodnota ptekrocena. Pozada-
vek CSN EN 590 na mnozstvi piedestilované pii 350 °C
byl splnén u vSech pfipravenych smési. Teplota destilace
pri 95 0bj.% byla se zapoctenim rozsifené nejistoty meéteni
také splnéna a z tohoto pohledu tedy vSechny smési naft
s pramyslovymi oleji splnily pozadavky CSN EN 590
u sledovanych parametri. Bod R350 spoleéné s bodem
T95 jsou kritickymi parametry v piipadé¢ nevyhovujicich
nebo nestandardnich vzorki nafty. Z namétenych hodnot
jasn¢ vyplyva, ze pouze na zaklad¢ destilacni zkousky dle
CSN EN 590 nelze podeziela paliva vzdy jednoznatné
odhalit. Dal§im ukazatelem, ktery miize upozornit na
mozné nestandardni sloZeni, je jesté hodnota viskozity pfi

40 °C porovnana se statisticky zjiSténou maximalni hod-
notou 2,95 mm’s'. Piekroeni této hodnoty, doplnéné
v nékterych piipadech i nevyhovujici teplotou 95 % prede-
stilovaného mnoZzstvi, by mélo byt varovnym signilem
améla by nasledovat detailngjsi analyza napf. pomoci
zminované GC-FID.

Uz na standardnim chromatografickém zaznamu lze
porovndnim se standardni motorovou naftou obvykle urcit,
7ze motorova nafta obsahuje nestandardni pfimés (viz
obr. 1). Pritomnost bioslozky v podobé methylestert mast-
nych kyselin (FAME), ktera je bézn¢ v motorové nafté
obsazena az do vySe 7 hm.%, lze na zdznamu jednoznacné
urcit a neovliviiuje vyhodnoceni nestandardnich uhlovodi-
kovych pfimési. Transformaci standardnich chromatogra-
fickych zdznamu (soufadnice signal vs. retencni Cas) do
soufadnic signal vs. teplota varu pak umoziuje urcit i des-
tila¢ni rozmezi ptidané frakce (viz obr. 1 a 2). Simulované
destilaci byly podrobeny jednak ptivodni prumyslové oleje

]
C
2
w
motorova nafta s FAME pramysiovy olej
100 200 300 400

500
t.°C

Obr. 2. Zaznam simulované destilace v souradnicich signal vs. teplota varu pro standardni motorovou s FAME a priamyslovy Olej 9
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(ptiklad na obr. 2), jednak pfipravené smési (obr. 3). Na
obr. 3 je velmi zieteln¢ vidét, jak se na chromatogramu
projevi ptidavek oleje s vy$§im bodem varu. V oblasti 400
=500 °C je vidét zvyseni intenzity signalu v porovnani se
standardni naftou, kterd v této oblasti uz signal nevykazu-
je. Dalsi analyzou dat l1ze ziskat i informaci o obsahu cizi
frakce. V tomto pripad¢ se zvoleny postup omezuje pouze
na urceni podilu frakce vrouci nad 360 nebo 380 °C, od
kterého byl odecten stejny podil standardni referen¢ni mo-
torové nafty. Timto postupem bylo zjisténo, ze v nékterych
pripadech pfidany primyslovy olej zcela zapada do desti-
la¢niho rozmezi nafty a stanoveny obsah té€zsi frakce byl
podstatné nizsi nez 10 hm.%. Ve tfech ptipadech (Oleje 4,
7, 8) se odhad cizi frakce pohyboval v rozmezi 2—6 hm.%.
Priklad takovéto smési je uveden na obr. 4. Podhodnoceni

Laboratorni pfistroje a postupy

obsahu olejové frakce je zplisobeno tim, Ze nelze striktné
odliSit  ublovodiky  pochdzejici ~zmotorové nafty
a z prumyslového oleje. Odhad je tedy pouze orientacni
a zavisly na povaze konkrétni olejové frakce. Ve dvou
ptipadech  bylo dokonce prakticky nemozné
z chromatogramu urdit, Ze nafta obsahuje pridavek pri-
myslového oleje (Oleje 2 a 6). Ukazka takového zaznamu
jenaobr. 5.

Zavér

Plynova chromatografie s FID detektorem je jedna
z metod, kterd by mohla byt nositelem informaci o kvalité
paliv. Standardni hodnoceni kvality motorové nafty dle
CSN EN 590 neni dostadujici a neumoZiiuje detailngjsi

Signal

100 200

300

Obr. 3. Zaznam simulované destilace v soufadnicich signal vs. teplota varu pro standardni motorovou s FAME (slaba pferuSovana

¢ara) a jeji smés s Olejem 9 (plna silna ¢ara)

Signal

100

200

400 500

t.°C

Obr. 4. Zaznam simulované destilace v souiadnicich signal vs. teplota varu pro standardni motorovou s FAME (slaba pierusovana

¢ara) a jeji smés s Olejem 4 (plna silna Cara)
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Obr. 5. Zaznam simulované destilace v soufadnicich signal vs. teplota varu pro standardni motorovou bez FAME (slaba pferusova-

na ¢ara) a pramyslovy Olej 2 (plna silna cara)

analyzu paliva. GC-FID s vhodnou instrumentaci pro vy-
sokoteplotni analyzu poskytuje charakteristické zaznamy
pro ropné frakce s odliSnym slozenim a destilacnim roz-
mezim a umoziiuje odhalit pfitomnost nestandardnich slo-
zek. V ptipadé motorového benzinu lze obvykle jedno-
znaén¢ urcit obsah nestandardnich slozek (motorova nafta,
ethanol). V piipadé motorové nafty 1ze pomoci GC-FID
bezpecné urcit kontaminaci benzinem a u primisené olejo-
vé frakce priblizny destilacni profil a orienta¢ni obsah této
cizi frakce. Z provedenych méfeni vyplyva, Zze s vyuzitim
plynové chromatografie v kombinaci se sledovanim visko-
zity pii 40 °C a destila¢ni zkousky tvorfi toto spojeni po-
mérné U¢inny nastroj v odhalovani nekvalitnich nebo ne-
standardnich paliv. Nicméné bylo také potvrzeno, Ze pii
vhodné volbé mineralniho oleje (destilacni rozmezi), ktery se
ptida do motorové nafty jako nezdanéna slozka, nelze jeho
ptidavek s pouZitou metodikou jednozna¢né identifikovat.

Tato prace byla vypracovdna vrdmci projektu
TA02031126 s financni podporou TA CR a ve spolupraci
s SGS Czech Republic, s.r.o.
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Unsatisfactory quality of motor fuels is caused by
contamination in handling or by illegal manipulation. So-
phisticated analytical methods such as GC may be neces-

sary.



