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V dusledku postupné se zmensujicich zasob paliv z fosilnich zdrojii a také z environmentalnich diivodii vy-
znamné vzrostl a stdle jesté roste vyznam alternativnich paliv. Tento clanek je prvnim z pripravované série
¢lankii zamérenych na plynna, kapalnad a tuha alternativni paliva. Cilem clankii je poskytnout prehled pozado-
vanych viastnosti a metod zkouseni jednotlivych alternativnich paliv predepsanych prislusnymi normami. Prvni
Clanek z pripravované série je zaméren na plynna alternativni paliva na bazi vodiku a zkapalnénych ropnych
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1. Uvod

Dominantnimi palivy pro pohon automobilll jsou
stale automobilovy benzin a motorova nafta pochazejici
z ropy. Tato paliva oznacujeme jako paliva konvencni.
Kromé konvencnich paliv 1ze pro pohon automobili a
nebo vyrobu tepla a elektfiny pouzit i paliva alternativni
[1, 2]. Mezi alternativni paliva patii paliva fosilniho nebo

syntetického piivodu, dale to mohou byt obnovitelna al-
ternativni paliva pivodem z biomasy, tedy biopaliva. Al-
ternativni paliva mohou mit pevné, kapalné nebo plynné
skupenstvi, viz tab. 1.

Smysl vyuziti alternativnich paliv misto paliv kon-
vencnich spociva v uspofe fosilnich paliv, ale zejména
také ve snaze snizovat negativni vlivy fosilnich paliv na

Tab. 1: Piehled alternativnich paliv
Tab. 1. Overview of alternative fuels

zivotni prostredi.

Skupenstvi Obecné oznaceni

Popis/specifikace

Tuhé¢ alternativni palivo

tuhé palivo z jiného nez nebezpeéného odpadu

Tuhé Tuha biopaliva slama, dfevo, pelety, brikety atd.
metanol, etanol, butanol
dimethylether (DME)*, diethylether (DEE),

Alkoholy a ethery methyl{terc—bu(tyl)etr?er (MTI;/E) a etﬁyl(te)rc-butyl)ether) (ETBE)
terc-amyl(methyl)ether (TAME) a terc-amyl(ethyl)ether (TAEE)
rostlinné oleje — surové nebo upottebené

Paliva na bazi rostlinnych oleju methylestery mastnych kyselin (FAME)

Kapalné ethylestery mastnych kyselin (FAEE)
hydrogenované rostlinné oleje (HVO)
benzin a nafta z Fischer-Tropschovy (FT) syntézy

Paliva z XTL procest (synteticka ET VOSI.(** , .

kapalna paliva) !O_OIEJ.e 2 pyrolyzy b}ortlasy e
bio-oleje z hydrotermalniho zkapaliovani biomasy
E-paliva vyrobena z CO; a vodiku z obnovitelnych zdroji

Vodik a biovodik vodikovy plyn fosilniho nebo bio-pivodu

Paliva na bazi metanu stlaceny zemni plyn (CNG) a zkapalnény zemni plyn (LNG)

Plynné Paliva na bazi biometanu (bioplynu)  bio-CNG, bio-LNG

Zkapalnéné ropné plyny
(LPG/bio-LPG)

uhlovodikové plyny ze zpracovani ropy, piip. z vyroby kapalnych
biopaliv

* plyn, ** tuha latka
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Vzhledem k politice Evropské unie i dalsich vy-
znamnych mimoevropskych zemi smétujici k vyraznému
snizovani emisi sklenikovych plyni 1ze predpokladat, ze
vyznam alternativnich paliv bude rist i v budoucnosti.
Toto plati zejména pro pokrocila biopaliva, kam fadime
biopaliva druhé a vyssi generace [3,4].

Mezi zakladni plynna alternativni paliva patii vodik,
paliva na bazi methanu a biomethanu, a zkapalnéné ropné
plyny (LPG, z angl. liquefied petroleum gases). Jako al-
ternativni paliva na bdzi methanu lze oznacit stlaCeny
zemni plyn (CNG, z angl. compressed natural gas) a zka-
palnény zemni plyn (LNG, z angl. liquefied natural gas).
Mezi paliva na bazi biomethanu pak patii bio-CNG a bio-
LNG, které se vyrabi upravou surového bioplynu vyra-
béného v bioplynovych stanicich anaerobnim rozkla-
dem biomasy [5].

Tento ¢lanek poskytuje prehled technickych poza-
davki kladenych na vybrana plynna alternativni paliva.
Hlavni diiraz je kladen na prehled analytickych zkousek
predepsanych pro tato paliva pfisluSnymi normami.
U vybranych metod jsou komentovany jejich zékladni
principy. V mensi mife je také diskutovan vyznam jed-
notlivych zkouSek. Plynna alternativni paliva jsou rozdé-
lena do dvou ¢asti (€lankt), pfic¢emz tato prvni ¢ast je za-
méfena na vodik a zkapalnéné ropné plyny.

2. Vodik

Vodik je oznacovan za palivo budoucnosti, protoze
se jedna o ekologické palivo, jehoZ spalovanim vznika
voda. V soucasné dobé se o vodiku uvazuje jako o palivu
pro spalovaci motory, ¢i jej lze vyuZit jako palivo pro vo-
dikové palivové ¢lanky, piipadné i v jinych aplikacich.
Palivové ¢lanky s proton-vyménnou membranou lze vy-
uzit pro pohon dopravnich prostfedkti nebo pro aplikace
stacionarni, které zahrnuji vyrobu tepla a elektfiny [6].

Vodik lze vyrabét bud’ elektrolyzou vody, anebo
upravou a Separaci ze syntézniho plynu, coz je smés
oxidu uhelnatého a vodiku. Jako surovinu pro vyrobu
syntézniho plynu lze vyuzit zemni plyn, uhli, t€Z8i ropné
frakce a biomasu. Jako nejperspektivnéjsi zdroj se jevi
zemni plyn, ktery ma nejvyhodnéjsi pomér vodiku a uh-
liku (H/C = 4). Ze zemniho plynu lze syntézni plyn vyro-
bit napf. parnim reformovanim, parcidlni oxidaci, su-
chym nebo autotermnim reformovanim atd. [5, 7].

Kvalitativni pozadavky na vodik pouzivany k pfi-
mému spalovani v motorech nebo jako palivo v palivo-
vych ¢lancich jsou stanoveny nékolika normami, viz
tab. 2.

Vyhlaska ¢. 516/2020 Sb., ktera definuje pozadavky
na pohonné hmoty pouzivané v CR, uvadi, Ze vodik pro
piimé pouziti nebo pouZivany ve vodikovych palivovych
¢lancich musi spliiovat  pozadavky = norem
CSN ISO 14 687, resp. CSN EN 17124 [8]. Norma
CSN ISO 14687 [9] definuje pozadavky pro vodik pro
dopravni (mobilni) a stacionarni vyuZiti véetné vyuziti ve
vodikovych palivovych clancich s proton-vyménnou
membranou. Norma CSN EN 17124 [10] definuje poza-
davky na vodik pro vodikové palivové ¢lanky vyuzitelné
Vv dopravnich aplikacich.

80

Tab. 2: Pfehled CSN norem definujicich pozadavky na
kvalitu vodiku a LPG (PEMFC = palivové ¢lanky s pro-
ton-vyménnou membranou)

Tab. 2: Overview of CSN standards defining require-
ments on hydrogen and LPG (PEMFC = proton-ex-
change membrane fuel cells)

Palivo Norma Poznamka
* dopravni a stacionarni
Vodik CSN IS0 14687 aplikace v¢etné PEMFC
CSNEN 17124 PEMFC v dopravé
LPG CSN EN 589 pro spalovaci motory
CSN EN 656481 pro topné ucely

Ptipustné hodnoty pro obsah necistot ve vodikovém
plynu vyuzitelném v palivovych ¢lancich pro dopravni
aplikace jsou vSak v obou norméch stejné. Kromé toho
existuji 1 jiné zahrani¢ni normy definujici pozadavky na
vodikovy plyn, jejichz vycet 1ze nalézt v praci Beurey
akol. [11]. Sledované parametry ve vodikovém plynu
jsou shrnuty v tab. 3 a 4.

Tab. 3: Ptehled sledovanych vlastnosti a parametr pro
vybrana plynna paliva [21,22]

Tab. 3: Overview of monitored properties and parame-
ters for selected alternative fuels

Palivo Vlastnost/parametr

Obsah vodiku

Obsah vody

Obsah uhlovodikii (methan a ostatni)
Obsah kysliku

Obsah helia

Obsah dusiku

Obsah argonu

Obsah oxidt uhliku

Obsah sirnych sloucenin
Obsah formaldehydu

Obsah kyseliny mravenci
Obsah amoniaku

Velikost a koncentrace pevnych ¢astic
Hustota

Obsah propanu

Obsah dient

Obsah 1,3-butadienu
Oktanové ¢islo motorovou metodou
Tlak par

Obsah siry

Sulfan

Korozivni piisobeni na méd’
Zbytek po odpaieni

Tlak par

Pritomnost vody

Zépach

Uhlovodikové slozeni
Obsabh siry

Obsah sulfanu

Amoniak

Olejovity zbytek

Obsah vody

Vodik

LPG
(motory)

LPG
(topeni)
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Tab. 4: Sledované vlastnosti vodiku pro dopravni a sta-
cionarni aplikace vcetné vyuziti v palivovych ¢lancich
pro dopravni aplikace dle CSN ISO 14 687 [9]

Tab. 4: Monitored properties of hydrogen for mobile
and stationary applications including the use in fuel
cells for road vehicle applications according to

CSN ISO 14 687

Typ I, 11

Parametr Jednotka Kat. D * Kap
Cistota vodiku min. mol.% 99,97 2.1
Nevodikové plyny celkem ~ umol/mol 300 221
Necistoty — maximdalni obsah - -
Voda 5 222
Celkovy obsah uhlovodikt 2
kromé methanu 2.2.3
Methan 100
Kyslik 5 224
Helium 300 225
Dusik 300
Argon 300
Oxid uhlicity umolfmol =" 2.2.6
Oxid uhelnaty 0,2
Celkovy obsah sirnych 0,004
sloucenin 2.2
Formaldehyd 0,2 228
Kyselina mravenci 0,2 229
Amoniak 01 2210
Halogenderivaty 0,06 2211
Maximalni koncentrace 1

mg/kg -

pevnych castic
*typ I: plyn, typ Il: kapalina, kategorie D: pro palivové
Clanky s proton-vyménnou membranou pro dopravni
aplikace

Celkové lIze konstatovat, ze analyza vodikového
plynu je velice slozita, jelikoZ jednotlivé kontaminanty
jsou ptitomny Vv nizkych koncentracich a nelze je stanovit
jednou analytickou metodou. Na stanoveni pozadova-
nych kontaminanti je obvykle potieba provést piiblizné
deset rGznych analyz, které vyzaduji nékolik riznych
vzorkovacich procedur. Pokryti vS§ech kontaminanti a je-
jich stanoveni na pozadované koncentra¢ni urovni je tedy
Casové, instrumentalné a finanéné velmi naro¢né [12].

Vétsina z uvedenych kontaminanti je ve vodikovém
plynu pfitomna v koncentracich na trovni jednotek
pmol/mol a méné. Hlavni problém vétSiny analytickych
metod pro stanoveni kontaminant ve vodikovém plynu
vSak nespociva v samotnych metodach. Mnohé z téchto
metod mohou teoreticky dosahnout lepsi meze detekce,
nez pozaduje norma CSN ISO 14687. Kritickou &asti je
zejména zavedeni plynného vzorku do méficiho systému
tak, aby byl zajistén stabilni a pfesny prutok plynu bez
rizika jeho kontaminace pied vstupem do analytického
systému [12].
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Na stanoveni kazdého ze zminénych kontaminant
lze pouzit n€kolik riznych metod, jejichz podrobny pte-
hled v¢etné dosazitelnych mezi detekce je uveden v pra-
cich [11-14]. Detailni diskuse téchto metod je vzhledem
k jejich velkému poétu mimo rozsah tohoto élanku. Vétsi
prostor zde bude vénovan pouze plynové chromatogra-
fickému stanoveni vodiku a vybranych kontaminantti ve
vodikovém plynu, jehoz zékladni principy jsou uvedeny
v nasledujici kapitole.

2.1. Analyza vodiku plynovou chromatografii

Pfi stanoveni obsahu vodiku v plynu pomoci plynové
chromatografie se jako nosny plyn pouZiva nejéastéji ar-
gon nebo piipadné i dusik [15]. Vyhoda téchto plynti spo-
¢iva v tom, Ze jejich tepelna vodivost se od tepelné vodi-
vosti vodiku 1i8i vice, nez je tomu v pfipadé helia.

Takto pak lze dosahnout vyssi citlivosti stanoveni
pomoci tepelné-vodivostniho detektoru (TCD), ktery se
pro detekci vodiku pouziva nejéastéji. Zavislost odezvy
TCD detektoru na koncentraci vodiku je v pfipadé vyu-
ziti argonu jako nosného plynu linearni v Sirokém kon-
centraénim rozmezi. Naopak nevyhodou argonu jako
nosného plynu je niZsi citlivost K ostatnim permanentnim
plynim, jako je napt. dusik a kyslik. V ptipad¢ analyz,
kde se krom¢ samotného vodiku stanovuji i jiné perma-
nentni plyny, se tedy nékdy vyuziva vicekanalové de-
tekce. V jednom kanalu je stanovovan vodik s vyuZzitim
argonu jako nosného plynu a TCD detektoru a perma-
nentni plyny, pfip. spole¢n¢ s uhlovodiky se stanovuji
v samostatném kanalu, kde se jako nosny plyn nejcastéji
pouziva helium a k detekci TCD nebo plamenové-ioni-
zacni detektor (FID) [15].

V nékterych ptipadech lze jako nosny plyn pouzit
smés hélia a vodiku (napi. 91,5:8,5 %) [15]. Vyhodou
této konfigurace je moznost citlivého stanoveni vodiku
a permanentnich plynt v jednom kanalu. V tomto sys-
tému poskytuje vodik zaporny pik, jehoz integraci vSak
Ize obvykle snadno provést s vyuZzitim konvenéniho soft-
warového vybaveni. Pfi zvySovani podilu vodiku v nos-
ném plynu se zac¢ina projevovat nelinearni zavislost ode-
zvy detektoru na koncentraci vodiku. Samotné helium
nelze jako nosny plyn pouzit, a to zejména z divodu ma-
1€ho rozdilu v tepelné vodivosti vodiku a hélia, cozZ ma za
nasledek nedostate¢nou citlivost stanoveni. VéEtsi pro-
blém vsak spiSe predstavuje nelinearni zavislost odezvy
detektoru na koncentraci stanovovaného vodiku [15].

Analytickd kolona pouzivana pro analyzu vodiku
mize byt bud’ napliova anebo kapilarni se stacionarni
fazi ve form¢ tuhého sorbentu — typ PLOT (z angl. po-
rous layer open tubular).

2.2. Analyza kontaminanti ve vodiku

Kromé vodiku se ve vodikovém plynu stanovuji
i kontaminanty, jejichz seznam je uveden v tab. 3 a 4.
Obsah téchto kontaminantl se stanovuje nejcastéji ply-
novou chromatografii, dale 1ze také pouzit riizné spektro-
skopické techniky, kapalinovou chromatografii a jiné
techniky. Jak jiz bylo zminéno, detailni diskuse ohledné
téchto metod je vzhledem K jejich velkému poétu mimo
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rozsah tohoto ¢lanku. Detailni popis vSech téchto metod,
véetné dosazitelnych mezi detekce, 1ze nalézt v piislusné
odborné literatute [11-14]. V tab. 5 je uveden pouze jed-
noduchy ptehled metod pro stanoveni vodikovych konta-
minantii. VE&tsi prostor je zde vénovan pouze stanoveni

vodikovych kontaminantti metodami plynové chromato-
grafie, ato v kap. 2.2.1. Kap. 2.2.2 a vy$3i jsou vénovany
stru¢nému prehledu moznosti stanoveni zvlast' pro jed-
notlivé kontaminanty vodiku.

Tab. 5: Piehled vybranych metod pro stanoveni vodiku a kontaminantti ve vodikovém plynu.
Tab. 5: Overview of selected methods for the analysis of hydrogen and contaminants in hydrogen gases

Analyt GC

IEC FTIR CRDS OFCEAS CMH QCMB

Vodik

Voda
Uhlovodiky
Kyslik
Dusik

Argon

Oxidy uhliku
Helium
Formaldehyd
Kyselina
mravencl
Amoniak
Sirné
slouceniny
Halogenderi-
vaty

— N4 — — —

NN
[
SNENE NN
NENE N
|
|
|
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NN
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| |
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IEC: iontové-vyménna chromatografie, CRDS: dutinova ring-down spektroskopie (dutinova ring-down spektroskopie),
OFCEAS: dutinova absorp¢ni spektrometrie s optickym blokovanim zpétné vazby (optical feedback cavity enhanced
absorption spectroscopy), CMH: vihkomér s chlazenym zrcatkem (chilled mirror hygrometer), QCMB: kiemenné krys-
talové mikrovahy (quartz crystal microbalance), KF: Karl Fischerova titrace

2.2.1 Analyza kontaminantii ve vodiku plynovou chro-
matografit
K analyze kontaminantt ve vodiku lze pouzit plyno-
vou chromatografii v kombinaci s riznymi detektory,
napf. s hmotnostnim detektorem (GC-MS), plamenoveé-
ioniza¢nim detektorem (GC-FID), tepelné-vodivostnim
detektorem (GC-TCD), heliovym ioniza¢nim detektorem
(GC-PDHID), detektorem elektronového zachytu (GC-
ECD), plamenové fotometrickym detektorem (GC-FPD)
nebo sirnym chemiluminiscenénim detektorem (GC-
SCD).
GC-MS. Techniku GC-MS lze pouzit pro analyzu
vybranych kontaminanti v nékolika modifikacich.
i) Jednou z moznosti je GC-MS s elektronovou ionizaci
se selektivnim snimanim vybranych iontti. Beurey
a kol. [11] prezentovali metodu pro stanoveni vody,
formaldehydu a amoniaku ve vodiku se selektivnim
sniméanim iontt m/z = 18 voda, m/z = 30 formaldehyd
a m/z = 17 amoniak. Dosazené meze detekce byly
0,8 umol/mol pro vodu a0,5 a 0,2 umol/mol pro
amoniak a formaldehyd. Hodnoty pro amoniak a for-
maldehyd jsou vyssi, nez pozaduje norma CSN ISO
14 687. Snizeni lze dle autord dosahnout pouZzitim
technik pro zakoncentrovani vzorku popsanych
Vv praci Brown a kol. [14].
Arrhnenius a kol. [12] prezentovali GC-MS metodu
pro stanoveni kysliku, methanu, argonu, dusiku
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a oxidt uhliku ve vodiku. Pracuje se v rezimu selek-
tivniho snimani vybranych ionti (m/z = 32 kyslik, m/z
= 16 methan, m/z = 40 argon, m/z = 28 oxid uhelnaty
a dusik, m/z = 44 oxid uhli¢ity). Jako nosny plyn se
pouziva helium a separace probiha na kapilarni Car-
boxen 1010 PLOT koloné o délce 30 m [12]. V pti-
padé zajisténi vzorkovani a analyzy bez kontaminace
vodikového plynu vzduchem autofi uvadéji mez de-
tekce metody pro kyslik na trovni 5 pL/L. Meze de-
tekce pro methan a oxid uhli¢ity jsou 2 pL/L, pro ar-
gon a dusik 100 pL/L [12].

ii) Druhou variantu metody GC-MS pro stanoveni vy-
branych vodikovych kontaminantd piedstavuje GC-
MS s elektronovou ionizaci s pulznim tryskovym na-
stiikem. Tato metoda je popsana v americké normé
ASTM D7649-19 alze ji pouzit pro stanoveni argonu,
dusiku, kysliku, oxidu uhli¢itého a vody ve vodiku.
Stanoveni se provadi na nepolarni koloné se stacio-
narni fazi 95 % polydimethylsiloxan/5 % phenyl o
rozmérech 30 m x 0.25 mm x 0,25 um. Dosazitelné
meze detekce jsou lepsi, nez pozaduje norma CSN
ISO 14687 [11].

iii) Dalsi variantu piedstavuje kombinace metody GC-
MS s riznymi technikami umoziujicimi zkoncentro-
vani vzorku vodikového plynu pied analyzou, ¢imz
lze dosdhnout zlepSeni dosazitelnych detekénich li-
mit. Pfehled technik pro zkoncentrovani vzorku je
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uveden v praci Beurey a kol. [11] a Brown a kol. [14].
Timto zpisobem lze stanovit napt. uhlovodiky, halo-
genderivaty nebo formaldehyd [11]. Stanoveni uhlo-
vodikl technikou GC-MS/FID s vyuzitim zakoncen-
trovani vzorku na sorpénich trubi¢kach je popsano
v kap. 2.2.3.

GC-FID. FID detektor ma v analytice paliv velmi
Siroké vyuziti. V detektoru dochazi ke spaleni vzorku ve
vodikovém plameni za vzniku nabitych &astic, které jsou
Vv prostfedi elektrického pole nositelem elektrického
proudu. Jedna se o citlivy detektor Siroce vyuZzivany
zejména pii analyze uhlovodikovych smési, jelikoz ode-
zva na uhlovodiky je velmi podobna bez ohledu na typ
uhlovodiku. FID detektorem vsak nelze analyzovat —
anorganické permanentni plyny. Z vodikovych kontami-
nantl lze FID detektorem stanovovat lehké uhlovodiky
C:—Cs s vyuzitim napliovych nebo PLOT kapilarnich
kolon. Arrhenius a kol. [12] a Brown a kol. [14] prezen-
tovali metodu GC-FID pro stanoveni C3 a vyssich uhlo-
vodikii ve vodiku s vyuzitim zkoncentrovani vzorku na
sorpénich trubickach, viz kap. 2.2.3. V kombinaci s me-
thanizerem lze kromé& uhlovodiki ve vodiku stanovovat
i oxidy uhliku [11].

GC-TCD. TCD detektor vyhodnocuje rozdil v te-
pelné vodivosti mezi nosnym plynem se vzorkem a Cis-
tym nosnym plynem, nejcastéji heliem nebo vodikem.
Detektor je univerzalni, ale v porovnani s jinymi GC de-
tektory se vyznacéuje nizsi citlivosti. Technikou GC-TCD
lze stanovit nékolik kontaminant ve vodiku, napf. he-
lium, dusik, kyslik, argon, methan a oxidy uhliku. Vét-
§inu z téchto kontaminantl lze stanovit i jinymi GC de-
tektory, se kterymi se dosahuje lepsich detekénich limitd.
Ze zminénych kontaminantil je vSak mez detekce vyssi,
neZ je pozadovano normou CSN ISO 14687 pouze pro
oxid uhli¢ity [11]. Problematika GC-TCD stanoveni kys-
liku bude diskutovana v kap. 2.2.4.

GC-ECD. Zakladem ECD detektoru je B-zafi¢
(®®Ni), jenz emituje primarni elektrony, které interaguji
s molekulami nosného plynu za vzniku sekundéarnich
elektrontl, které jsou nositelem elektrického proudu.
Elektronakceptorni slouceniny, jako napi. halogenidy,
pripadné nékteré dusikaté latky a jiné, maji schopnost va-
zat uvolnéné elektrony a snizovat tak intenzitu ionizac-
niho proudu. Tento detektor je tedy selektivni a vyzna-
Cuje se velmi vysokou citlivosti. Technikou GC-ECD lze
ve vodiku stanovit halogenderivaty. Metoda je popsana
v normé ASTM D7676-18 [16]. Mez detekce metody je
na trovni 0,1 nmol/mol [11,16].

GC-PDHID. Ke stanoveni vybranych kontami-
nantt ve vodiku lze rovnéz pouzit metodu plynové chro-
matografie s heliovym ioniza¢nim detektorem. Heliovy
ioniza¢ni detektor (PDHID, z angl. pulse discharge he-
lium detector) pracuje na principu ionizace analytu fo-
tony uvolnénymi pii deexcitaci atomi helia, které jsou
nejdfive excitovany vysokonapét'ovym vybojem. Fotony
uvolnéné pii nasledné deexcitaci ionizuji analyt. Regis-
truje se zména intenzity iontového proudu. Metoda je
vhodna pro stanoveni jinych necistot jako napt. oxidl uh-
liku, formaldehydu, methanu, argonu, kysliku a dusiku.

83

Metoda se vyznacuje velmi vysokou citlivosti a dosazi-
telné meze detekce pro vSechny zminéné analyty jsou
lepsi, nez pozaduje norma CSN 1SO 14687 [11].

GC-FPD. FPD detektor je selektivnim detektorem,
ktery umozinuje provadét stopovou analyzu sloucenin ob-
sahujicich siru nebo fosfor nebo také dusik a nékteré
kovy. Tento detektor je zaloZeny na spaleni analytu v pla-
menu. Sirné slouceniny jsou ve vodikovém plamenu pte-
ménény na excitovanou siru (S2"), ktera se do zakladniho
stavu vraci vyzafenim chemiluminiscen¢niho zéfeni, jez
je odfiltrovano a detekovano. Verze detektoru s pulznim
plamenem (PFPD) ma piiblizné o fad vyssi citlivost. Oba
tyto detektory maji nelinearni odezvu na siru a tato ode-
zva je zavisla na typu sirné slouceniny.

GC-SCD. SCD detektor je selektivnim detektorem
pro slouceniny siry. Princip je zalozen na spaleni analytu
za vzniku oxidu sirnatého (SO), ktery reaguje s 0zonem
za vzniku excitovaného oxidu sifi¢itého (SO;"), ten se do
zéakladniho stavu vraci vyzarenim chemiluminiscenéniho
zafeni. Detektor se vyznacuje jeSté vyssi citlivosti nez
FPD nebo PFPD detektory a dale ma pfiblizné stejnou
odezvu na vSechny sirné latky. Toto lze s vyhodou vyuzit
pfi stanoveni celkového obsahu sirnych latek.

2.2.2Voda

Voda se muze nachazet zejména ve vodikovém
plynu z elektrolyzy vody nebo z parniho reformovani
zemniho plynu [13]. Pfitomnost vody obecné snizuje
spalné teplo vodiku a hrozi také riziko jeji kondenzace,
v palivovych cestach se dokonce mohou tvofit i neza-
douci krystalky ledu [13].

Z GC metod lze ke stanoveni obsahu vody ve vo-
diku pouzit metodu plynové chromatografie s hmotnost-
nim detektorem (GC-MS). U tohoto stanoveni se vyuziva
elektronové ionizace a pracuje se v rezimu selektivniho
snimani iontu m/z = 18. Mez detekce této metody je az
0,8 umol/mol, coz odpovidd pozadavkim normy
CSN ISO 14687 [11, 12].

K dal§im metodam pro stanoveni vody ve vodiko-
vém plynu patii coulometricka titrace dle Karla Fischera,
metoda s vlhkomérem s chlazenym zrcatkem nebo s kie-
mennymi krystalovymi mikrovahami, infracervena spek-
troskopie (FTIR), dutinova ring-down spektrometrie
(CRDS) a dutinova absorp¢ni spektrometrie s optickym
blokovanim zpétné vazby (OFCEAS). Detailni popis
vSech téchto metod vcetné dosazitelnych mezi detekce
1ze nalézt v ptislusné odborné literatute [11-14].

Metody pro stanoveni vody a dalSich kontaminantd
ve vodiku maji obecné velmi vysoké naroky na istotu
davkovacich cest. Tyto plochy by optimalné¢ mély byt
zbavené veskerych necistot a dale je potieba zabranit
kontaminaci vzorku vzdusnou vlhkosti, coz je velmi na-
ro¢né [11, 12].

2.2.3Uhlovodiky

Norma CSN ISO 14687 stanovuje limitni obsahy
pro uhlovodiky na 2 pmol/mol s vyjimkou methanu, pro
ktery stanovuje limit100 umol/mol. Uhlovodiky ve vo-
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diku Ize nejlépe stanovit metodami (i) plynové chroma-
tografie s riznymi detektory, napt. FID, MS, TCD anebo
(if) metodou FTIR. Ke stanoveni methanu ve vodiku 1ze
vyuzit metodu plynové chromatografie s heliovym ioni-
zaénim detektorem, ktera je blize popsana v kap. 2.2.1.

Lehké uhlovodiky ~Ci—Cs Ize stanovit metodou
GC-FID s heliem nebo dusikem jako nosnym plynem
a kapilarni PLOT kolonou. Mez detekce metody se po-
hybuje az na tirovni jednotek pL/L. Teoreticky lze pouZit
i TCD detektor a stanoveni mize byt provedeno i ve vi-
cekanalovém uspotadani, jak je uvedeno v kap.2.1.
T¢&zsi uhlovodiky (Cs a vyssi) lze analyzovat technikou
GC-MS/FID v kombinaci se zachytavanim uhlovodika
na sorp¢nich trubickach a jejich naslednym uvolnénim
tepelnou desorpci. Hmotnostni detektor se pouziva
k identifikaci a FID ke kvantifikaci. Lze tak dosahnout
mez{ detekce az na Grovni ~0,05 pL/L [12].

2.2.4Kyslik

Kyslik 1ze ve vodiku stanovit technikami GC-MS
nebo GC-TCD, GC-PDHID, CRDS, OFCEAS, piipadné
i elektrochemicky. Techniku GC-FID pouzit nelze, jeli-
koz kyslik neposkytuje odezvu na FID detektoru. Pii
vzorkovani a analyze je potfeba zabranit kontaminaci
vzorku okolnim vzduchem, coz je obvykle velmi obtizné
[11, 12].

GC-MS a GC-PDHID stanoveni kysliku bylo jiz
popséano v kap. 2.2.1. Pifi GC-TCD stanoveni kysliku se
pouziva jako nosny plyn helium. Kromé zabranéni kon-
taminace vzorku vzduchem je problémem této analyzy
také volba optimalni kolony, jelikoZ na napliovych ko-
lonach s molekulovymi sity kyslik koeluuje s argonem
a na Hayesep kolonach s dusikem [12]. Proto se jako vy-
sledek uvadi v takovych pripadech suma téchto plynt
[11, 12, 17]. Detekéni limity pozadované normou
CSN ISO 14687 tak nejsou dosazeny [12, 17]. Brown
a kol. [14] prezentovali GC-TCD stanoveni kysliku s po-
uzitim 60 m dlouhé PLOT MS-5 kolony, na které se po-
vedlo Gspesné rozdelit kyslik a argon a dosazené detekeni
limity byly vsouladu spozadavky  normy
CSN ISO 14687 [14].

2.2.5Helium

Helium Ize stanovit GC-TCD analyzou s vodikem
nebo argonem jako nosnym plynem. Mez detekce me-
tody ~13 umol/mol je daleko lepsi, neZ pozaduje norma
CSN ISO 14687 (300 pmol/mol) [11,12].

2.2.6 Dusik, argon, oxidy uhliku

Dusik, argon a oxidy uhliku lze stanovit simultanné
metodou GC-TCD s heliem jako nosnym plynem. U této
metody hrozi kontaminace vzorku vzduchem, ¢imz by
doslo k ovlivnéni namétenych hodnot zejména pro dusik.
Jak jiz bylo zminéno v ptedeslé kapitole, pii pouziti ko-
lon plnénych molekulovymi sity dochazi ke koeluci ar-
gonu s kyslikem a v pfipad¢ pouziti Hayesep kolon ko-
eluuje s kyslikem dusik. Dusik, argon a oxidy uhliku lze
dale stanovit metodami GC-MS a GC-PDHID, které¢ jiz
byly diskutovany v kap. 2.2.1.
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Ke stanoveni oxidti uhliku Ize rovnéZ pouzit metody
FTIR nebo OFCEAS.

2.2.7 Sirné slouceniny

Slouceniny siry puisobi jako katalytické jedy a jejich
pfitomnost ve vodikovém palivu je proto silné€ nezadouci.
Tomu odpovida i maximalni limitni hodnota specifiko-
vand normou CSN ISO 14687, ktera piedstavuje
0,004 umol/mol [13].

Pro stanoveni celkového obsahu sirnych sloucenin
je ideélni technika GC-SCD. Dosud jsou znamé dva po-
stupy zalozené na GC-SCD pro stanoveni obsahu sirnych
latek ve vodiku. Jedna je popsana Vv normé
ASTM D7652-11 [18] a dalsi v praci Downey a kol. [19].
Vyuzit 1ze i techniku GC-FPD se zkoncentrovanim
vzorku nebo techniku OFCEAS [11].

2.2.8 Formaldehyd

Formaldehyd je reaktivni latka, jejiz vyS$i obsahy
mohou vést ke sniZzeni vykonu palivového ¢lanku, tyto
Gginky jsou viak vratné. Norma CSN ISO 14687 stano-
vuje maximalni obsah formaldehydu ve vodiku na
0,01 pmol/mol [13].

Z GC metod lze pro stanoveni formaldehydu ve vo-
diku pouzit metody GC-MS nebo GC-PDHID. Pti GC-
MS analyze formaldehydu ve vodiku se vyuziva elektro-
nové ionizace, pifiemz se selektivné sleduje iont
m/z = 30. Mez detekce metody je 0,2 pmol/mol, cozZ je
fadové hor§i hodnota, neZ pozaduje norma
CSN 1SO 14687. Aby byl v tomto ohledu splnén pozada-
vek této normy, je zapotiebi provést zkoncentrovani ana-
Iytu [11]. Pehled moznych zptisobl zkoncentrovani je
uveden v pracich Murugan a Brown [13] a Brown a kol.
[14]. GC-PDHID stanoveni bylo popsano v kap 2.2.1.

Kromé GC metod lze formaldehyd stanovit i meto-
dou vysokouéinné kapalinové chromatografie s vyuzitim
derivatizace s 2,4-dinitrofenylhydrazinem nebo meto-
dami FTIR, CRDS nebo OFCEAS [11-14].

2.2.9Kyselina mravenct

Kyselina mraven¢i ma na palivové ¢lanky podobny
vliv jako formaldehyd. Normou CSN 1SO 14 687 je sta-
noven maximalni obsah kyseliny mravenc¢i ve vodiku na
0,2 umol/mol [13].

Kyselinu mravenci ve vodiku Ize stanovit technikou
FTIR postupem popsanym v ASTM D7653-18 [20]. Mez
detekce je na trovni 0,02 pmol/mol, coz je lepsi hodnota,
neZ pozaduje norma CSN 1SO 14687. Jako potencialni
techniky ke stanoveni se v literatute uvadi GC-MS, GC-
FID, GC-PDHID, CRDS a iontové-vyménné chromato-
grafie. K témto metodam vsak zatim nejsou uvedeny
zadné dalsi informace [11-14].

2.2.10 Amoniak

Vyssi obsahy mohou zptisobit nenévratné nezadouci
zmény v palivovych ¢lancich. Norma CSN 1SO 14687
stanovuje maximalni obsah amoniaku ve vodiku na
0,1 umol/mol [13].
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Obsah amoniaku ve vodiku lze stanovit metodou
GC-MS s elektronovou ionizaci pii skenovani iontu
m/z=17. Mez detekce takové metody je vSak
0,5 umol/mol, pti¢emz norma CSN 1SO 14687 predepi-
suje obsah amoniaku niz§i nez 0,1 pmol/mol Aby byl
tento pozadavek splnén, je zapotiebi, stejné jako v pfi-
padé formaldehydu, provést zkoncentrovani analytu [11].
Obsah amoniaku lze dale stanovit metodami FTIR,
CRDS nebo iontovou chromatografii [11-14].

2.2.11 Halogenderivaty

Halogenderivaty a sirné slou¢eniny mohou pisobit
jako katalytické jedy a jsou proto ve vodiku nezadouci.
Maximalni limitni obsah halogenderivatt povolen nor-
mou CSN ISO 14687 je 0,05 umol/mol [13]. Stanoveni
halogenderivat ve vodiku je velmi komplikované neje-
nom z divodu jejich nizké koncentrace, ale také z da-
vodu rizného charakteru pfitomnych halogenderivati.
Muze se totiz jednat o chlorované nebo fluorované deri-
vaty organického i anorganického pivodu, jejichZ ode-
zva na zvoleny detektor mize byt rozdilna. Norma
ASTM D7676-18 [16] popisuje stanoveni organickych
halogenderivati ve vodiku nebo jinych plynnych pali-
vech technikou GC-ECD. Anorganické halogenidy touto
metodou stanovit nelze. V literatufe jsou popsany i dalsi
metody pro stanoveni halogenderivatt ve vodiku, dle na-
Seho nazoru vsak zadna z téchto metod neni schopna sta-
novit celkovy obsah organickych i anorganickych halo-
genderivati, jak pozaduje norma CSN 1SO 14687.

3. Zkapalnéné ropné plyny (LPG)

LPG (liquefied petroleum gas) je vedlejsim produk-
tem primarniho i sekundarniho zpracovani ropy. Jedna se
0 smés uhlovodikovych plynd s dominantnim zastoupe-
nim Cz a C4 uhlovodik, z ¢ehoz je odvozeno starsi ozna-
Ceni tohoto paliva ,,propan-butan. V soucasné dobé¢ rov-
néz existuji komer¢ni procesy vyroby kapalnych biopa-
liv, které poskytuji v uréitém mnozstvi i tzv. bio-LPG.
LPG lze vyuzit jako palivo ve spalovacich motorech
a také na topné ucely. Jak bylo uvedeno v uvodu, kvali-
tativni pozadavky na LPG jsou specifikovany dvéma za-
kladnimi CSN normami, viz tab. 1.

Pozadavky pro LPG vyuzivané za ucelem spalovani
ve  spalovacich  motorech  ustanovuje  norma
CSN EN 589 [21]. Kvalitativni pozadavky na zkapal-
néné ropné plyny pouzivané na topné ucely jsou pak spe-
cifikovany v normé CSN 656481 [22]. Tato norma rozli-
Suje Ctyfi druhy zkapalnénych ropnych plyni: (i) smés
bohatou na propan (Cz> 95 %), (ii) smés bohatou na bu-
tan (Cs> 90 %), (iii) propan-butan (tenze par pti 70 °C je
nejvyse 2,6 MPa) a (iv) primyslovou topnou smés (tenze
par pii 70 °C je nejvyse 3,1 MPa) [22].

3.1. Slozeni LPG

Norma CSN EN 589 piedepisuje pro LPG pro spa-
lovaci motory limitni hodnoty pro minimalni obsah pro-
panu, maximalni celkovy obsah dienl a maximalni obsah
1,3-butadienu, viz tab. 3 a 6. Pro LPG uréené pro topné
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ugely jsou normou CSN 65 6481 piedepsané limitni hod-
noty pro uhlovodikové slozeni. Kromé celkového obsahu
Caz, Cs, C4 a Cs: uhlovodiki se zde sleduje celkovy obsah
nenasycenych uhlovodikd. VSechny tyto parametry lze
ziskat nize popsanou analyzou slozeni. Vycet téchto
a dalsich sledovanych parametri lze nalézt v tab. P2 a P5.

Analyza sloZeni LPG se provadi plynovou chroma-
tografii. Jedna se o pomérn¢ snadnou analyzu, jelikoz
LPG piedstavuje relativné jednoduchou smés s celko-
vym poctem slozek, typicky pfiblizn€ 10 az 15. Kromé¢
majoritnich Csz a Cs4 uhlovodikit mohou byt v malych
mnozstvich zastoupeny také methan, dale C; a Cs uhlo-
vodiky, pfipadné stopy vysSich uhlovodikii. GC metody
pro analyzu LPG jsou standardizované, jako ptiklad lze
uvést normy CSN EN 27941 [23] nebo DIN 51619 [24].

Vzorek LPG se do plynového chromatografu dav-
kuje v kapalném nebo plynném stavu pomoci specialniho
davkovaciho zafizeni, avSak pro davkovani plynného
vzorku je mozné pouzit i standardni nastfik s délicem
toku v kombinaci s pouzitim plynotésné stiikacky. Pred
vlastni analyzou plynného vzorku je nejdiive tieba pro-
vést jeho fizené zplynéni, jelikoz LPG je skladovan v tla-
kovych nadobach v kapalném stavu [23].

Analytickd kolona pro separaci jednotlivych slozek
vzorku mize byt bud’ (i) naplhova s riznymi polarnimi
fazemi zakotvenymi na Chromosorbu P ¢i jiném vhod-
ném nosi¢i [23], nebo (ii) kapilarni se stacionarni fazi
typu modifikované aluminy (kolony typu PLOT) [25].
Kapilarni kolony se zakotvenou kapalnou stacionarni fazi
(kolony typu WCOT) typicky pouzivané pro GC analyzu
benzind nebo stfednich destilatl nejsou vhodné, jelikoz
retence t€kavych plynnych uhlovodikti zde neni dosta-
te¢na [25]. Dnes se spiSe preferuji kolony kapilarni z da-
vodu jejich lepsi separa¢ni u€innosti. V ptripadé LPG lze
plynovou chromatografii provést tzv. detailni analyzu,
tedy kvalitativni i kvantitativni stanoveni vSech pfitom-
nych slozek. Jelikoz v piipadé LPG je potieba rozdélit
uhlovodiky s blizkymi body varu, v nékterych piipadech
i izomery typu cis/trans, voli se spiSe delsi kapilarni
PLOT kolony s vétsi tloustkou pevné stacionarni faze,
napf. 50 m x 5 um [26].

Pro detekci se pouZiva prednostné plamenové-ioni-
zaéni detektor, ale pouzit lze i detektor tepeln&-vodi-
vostni. Obsah vsech slozek ve vzorku se vypocita s vyu-
zitim vnitini normalizace, tzn. na zaklad¢ znalosti ploch
chromatografickych pikdl a relativnich faktort odezvy
jednotlivych slozek, jak je uvedeno v rovnici (1) [23].

Fi-A; 1
XFi- A @
V této rovnici W; predstavuje hmotnostni zlomek
slozky ve smési vyjadieny v procentech, Fi je faktor ode-
zvy i-té slozky vzorku a A;j je plocha piku pfislusné
slozky. Referencni latka s relativnim odezvovym fakto-
rem rovnym 1,00 je v tomto pfipadé n-butan [23].
Dalsimi parametry, které lze stanovit ze sloZeni
LPG ziskaného plynovou chromatografii, jsou oktanové
¢islo, tlak par a hustota [21].

- 100

w;
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Tab. 6: Sledované vlastnosti LPG pro vyuziti jako motorové palivo dle normy CSN EN 589 [21]
Tab. 6: Monitored properties of LPG for automotive fuel applications according to CSN EN 589

Vlastnost/parametr Jednotka . Limity Norma Metoda Kap.
min. max.
Obsah propanu 20* a x
% hm 30** - CSN EN 27941 GC-FID (TCD)
Celkovy obsah dient ' - 0,5 DIN 51619
Obsah 1,3-butadienu - 0,10
OCMM - 89,0 - CSN EN 589-B vypocet ze slozeni
Tlak par, manometricky kPa B 1550 (ZZSN EN ISO 4256 experiment. stanoveni
pfi 40 °C CSN EN ISO 8973  vypocet ze slozeni 31
Tlak par, manometricky '
min 150 kPa pii teploté a a
tiida A - -10
tfida B °C - -5 CSN EN ISO 8973 vypocet ze slozeni
tiida C - 0
téida D - +10
tiida E - +20
zmeéna zbarveni papiru
Sulfan - negativni CSN EN ISO 8819  vlhéeného octanem
. olovnatym 3.2.1
Celkovy obsah siry CSN EN 17178
(po odorizaci) mg/kg - 30 ASTM D6667 UV fluorescence
(I?‘Lr’ojg f}é)me‘h oupen tiida 1 CSNENISO 6251  Cu desticka
CSN EN 15470 HT-GC
Zbytek po odpaieni mg/kg - 60 CSN EN 15471 gravimetrie 331
CSN EN 16423 on-column GC -
Obsah vody - vyhovuje CSN EN 15469  vizuélni posouzeni
Zapach nepfijemny a typicky pfi 20 % CSN EN 589-A  senzorické posouzeni

spodni meze vybusnosti

*do 30. 4. 2022
**od 1. 5. 2022

Tab. P7: Sledované vlastnosti propan-butanu (tenze par pii 70 °C je nejvyse 2,6 MPa) pro vyuziti na topné ucely dle

normy CSN 65 6481 [22]

Tab. P7: Monitored properties of propane-butane (vapor pressure at 70 °C is not higher than 2.6 MPa) for heating ap-

plications according to CSN 65 6481

propan-butan

Vlastnost/parametr Jedn. letni zimni Norma Metoda Kap.
min.  max. min.  max.

C; uhlovodiky a inerty - 7,0 - 5,0

Cz uhlovodiky 30,0 — 55,0 —

C4 uhlovodiky % hm. 30,0 60,0 15,0 40,0 CSN EN 27941 GC-FID (TCD) 3.1

Cs+ uhlovodiky - 3,0 - 2,0

Nenasycené uhlovodiky - 60,0 - 65,0

Obsah celkové siry mg/kg - 100 - 100 CSN EN 24260 Wickbold 3.2.2

Obsah amoniaku - Negativni Negativni CSN 65 6478 - -

Olejovity zbytek (odparek) mg/kg - 100 - 100  CSN ENISO 13757 gravimetrie 3.3.2

Obsah sulfanu mg/kg - 0,2 - 0,2 CSN 65 6478 - -

Obsah vody — Negativni Negativni CSN EN ISO 13758  zkouska suchosti 3.3.2

Pro LPG pro spalovaci motory je pfedepsana mini-
malni limitni hodnota pro oktanové ¢islo motorovou me-
todou (OCMM) 89 jednotek [21]. Hodnota OCMM se
ziskdva vypoctem z dil¢ich oktanovych faktorti slozek
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a z jejich koncentraci stanovenych plynovou chromato-
grafii, viz rovnice 2:

0CMM = Z M;-C @
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V této rovnici C; pfedstavuje podil piislusné slozky
ve smési vyjadfeny molarnim, objemovym nebo hmot-
nostnim zlomkem; M; pfedstavuje oktanovy faktor pfi-
slusné slozky. Hodnoty oktanovych faktori pro rizné vy-
jadtené  slozeni LPG  lze nalézt v normé
CSN EN 589 [21]. Podobnym zpiisobem Ize stanovit tlak
par i hustotu [21]. Vypogetni faktory pro OCMM, hustota
i tlak par jsou uvedeny v pfislusnych normach.

3.2. Stanoveni sirnych a dusikatych slouc¢enin

Pro LPG uréené pro spalovaci motory se ze sirnych
slouéenin sleduje pouze celkovy obsah siry a dale se pro-
vadi kvalitativni zkouSka na ptitomnost sulfanu, viz
tab. P2 a P5. U LPG pro topné ucely se provadi stanoveni
celkového obsahu siry a dale stanoveni sulfanu a amoni-
aku, viz tab. P2 a P5.

3.2.1LPG pro spalovaci motory

Celkovy obsah siry po odorizaci se Ve zkapalnénych
ropnych plynech stanovuje analyzatory vybavenymi UV
fluorescenénimi detektory dle postupu v CSN EN 17178
[27]. Princip stanoveni spo¢iva ve spaleni vzorku pfi tep-
lot¢ 800-1000 °C. Spalovanim vznikaji oxidy siry, pfi-
¢emz za podminek spalovani vyznamné pfevazuje oxid
sificity, ktery je excitovan ultrafialovymi paprsky a pfi
nasledné deexcitaci vyzatfuje fluorescenéni zafeni. Pro
LPG Ize touto metodou stanovit siru v koncentracich od
1 do asi 200 mg/kg [27], pfi¢emZ obsah siry (po odori-
zaci) u LPG pro spalovaci motory nesmi piekrocit
30 mg/kg [21]. U LPG pro vytapéni je hranice 50 mg/kg
pro propan a 100 mg/kg pro butan a propan-butan [22].

LPG pro spalovaci motory nesmi obsahovat sulfan
ani ve stopovém mnozstvi, aby nedochazelo k poskozeni
soucasti palivového systému zejména v dusledku koro-
zivnich u¢inka [21, 28]. Splnéni tohoto pozadavku se
ovétuje dikazem sulfanu metodou s octanem olovnatym
uvedenou v CSN EN 1SO 8819 [28]. Zplynény vzorek
zde prochazi pies papir navlhéeny octanem olovnatym
a v piipad¢ pfitomnosti sulfanu dochazi ke tvorbé sulfidu
olovnatého, coz zpuisobuje zménu zabarveni papirku ze
zlutého do ¢erného v zavislosti na mnozstvi ptitomného
sulfanu. Touto metodou lze zjistit piitomnost sulfanu
v koncentracich vy§§ich nez 4 mg/m? [28].

3.2.2LPG pro topné ucely

Pro stanoveni obsahu siry norma CSN 656481 pie-
depisuje stanoveni Wickboldovou metodou, ktera je za-
lozena na spaleni vzorku v kyslikovo-vodikovém pla-
menu, ptevedeni vzniklych oxidu siry reakci s peroxidem
vodiku na sirany, které jsou stanovovany titra¢né, prip.
nefelometricky nebo turbidimetricky. Metoda detekce si-
rand se voli v zavislosti od o¢ekavaného mnozstvi siry ve
vzorku. Tato metoda je popsana v dnes jiz neplatné
normé& CSN EN 24260 [29]. Ke stanoveni siry lze samo-
zfejme pouzit i metody zalozené na UV fluorescenci po-
psané v kap. 3.2.1.

3.3. Dalsi sledované parametry

Z dalsich sledovanych parametri 1ze uvést koro-
zivni pusobeni na méd’, zapach, zbytek po odpaieni a ob-
sah vody.
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3.3.1LPG pro spalovaci motory

Z vyse uvedenych vlastnosti se u LPG pro spalovaci
motory stanovuje koroze na médi, zbytek po odpateni,
zapach a piitomnost vody [21].

Zbytek po odpaieni lze stanovit tfemi postupy,
které jsou popsany v normach CSN EN 15470 [30]
a CSN EN 15471 [31] a CSN EN 16423 [32].

V prvnim piipadé se jednd o stanoveni zalozené na
vysokoteplotni plynové chromatografii [30]. Pfiblizné
50-75 g vzorku se odpafi v malé baiice a ziskany odpa-
rek se vysusi pti 105 °C. Vysuseny odparek se pak po na-
fedéni vhodnym rozpoustédlem analyzuje vysokotep-
lotni plynovou chromatografii (GC-FID) a obsah orga-
nickych necistot se stanovi metodou vnitiniho standardu.
Plynové chromatograficka analyza potencialné poskytuje
moznost uréeni pivodu rozpusténych latek. Timto postu-
pem lze stanovit rozpusténé zbytkové latky v koncentrac-
nim rozmezi 40 az 100 mg/kg [30].

Norma CSN EN 15471 specifikuje alternativni me-
todu stanoveni obsahu zbytku po odpateni gravimetric-
kou metodou [31]. V tomto piipadé se znamé mnozstvi
prefiltrovaného LPG zkoncentruje odpafenim. Ziskany
odparek se pievede do kadinky o objemu 100 mL a od-
pafti se proudem vzduchu za definované teploty a priitoku
vzduchu. Ziskany koncentrat se nasledné zvazi. Timto
postupem lze stanovit rozpusténé zbytkové latky v kon-
centraénim rozmezi{ 20 az 100 mg/kg [31].

Dalsi alternativni stanoveni zbytku po odpateni
predstavuje stanoveni plynovou chromatografii s pfi-
mym nastiikem kapalného vzorku bez piedchoziho od-
pafovani popsané v CSN EN 16423 [32]. Obsah rozpus-
téného zbytku se stanovi metodou externi kalibrace.
Takto lze stanovit rozpusténé zbytkové latky v rozmezi
koncentraci 10 az 600 mg/kg [32].

Korozivni vlastnosti LPG se testuji standardni me-
todou s médénou desti¢kou popsanou v normé CSN EN
ISO 6251 [33]. Princip této metody spociva ve vyhodno-
ceni zmény zabarveni standardizované meédeéné desticky
exponované v analyzovaném palivu za predepsanych
podminek. Vyhodnoceni zabarveni destiCky a zafazeni
paliva do ptislusné korozni tfidy se provadi vizualné po-
moci etalonti [33].

Vyhodnoceni zapachu komeréniho LPG se provadi
dle postupu uvedeného v piiloze A normy CSN EN 589.
Zkouska se provadi v pfedepsaném zafizeni tak, ze se
vzorek LPG zcela zplyni a nafedi ¢istym vzduchem na
koncentraci odpovidajici 20 % spodni meze vybusnosti.
Zapach je pak posuzovan alespon tfemi pracovniky.
Jedna se o vyhodnoceni zapachu LPG bez ohledu na to,
jaké slozky zapach zpisobuji [21].

LPG urcené pro vyuziti jako automobilové palivo
nesmi obsahovat pfi teploté 0 °C a tlaku nasycenych par
volnou vodu. Pritomnost volné vody by se mohla proje-
vit zvy$enim koroznich G¢inki paliva, pfipadné by mohlo
dochazet k separaci vody, k jejimu zamrzani a ucpani pa-
livovych cest [34]. Splnéni pozadavku na nepfitomnost
volné vody se ovéfuje vizudlnim posouzenim dle po-
stupu, ktery je uveden v CSN EN 15469 [34]. Dle dané
metody je prihledna valcova nddoba naplnéna ptiblizné
do poloviny vzorkem LPG a ponechana po dobu nejméné
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60 min pfi teploté 0 °C. Vzorek zkouSce vyhovi v pfi-
padg, Ze po stanovené dobé€ nejsou pozorovany ¢astecky
ledu, v opa¢ném piipadé vzorek nevyhovél [34].

3.3.2LPG pro topné ucely

U LPG pro topné ucely se sleduje obsah olejovitého
zbytku dle CSN EN ISO 13757 [35]. Jako olejovity zby-
tek se oznacuje material, ktery zbyva po odpareni LPG
pii teploté 105 °C. Tento material se mtize za vyssi tep-
loty usazovat v zatizenich, ktera ptichazi do styku s LPG.
Podstata metody spocivd ve zkoncentrovani znamého
prefiltrovaného mnozstvi LPG odpafenim, rozpusténi
koncentratu v dichlormethanu a odpaieni plynu a dich-
lormethanu na vakuové odparce. Olejovity podil po od-
pafeni se nasledné vysusi vsuSarné pii 105 °C a po
ochlazeni se zvazi [35].

Obsah vody je ze zkapalnénych ropnych plynt pou-
Zivanych pro topné tiéely sledovan u propan-butanu. Sta-
noveni se provadi zkouskou suchosti popsanou v normé
CSN EN ISO 13758 [36]. Tato zkouska umoziuje vy-
hodnotit, zda jsou zkapalnéné ropné plyny dostate¢né su-
ché na to, aby pfii redukci tlaku nedochazelo v systému
k selhani. Princip metody spociva v protékani alikvot-
niho podilu vzorku plné otevienym zkuSebnim ventilem
za vlastniho tlaku par vzorku, aby se dosahlo ochlazovani
ventilu odpafovanim vzorku. Po ochlazeni je zku$ebni
ventil uzavien na maly, pfedem stanoveny otvor a méfi
se doba, za kterou dojde ke zamrznuti ventilu. Vysledek
zkousky se hodnoti zpusobem vyhovuje/nevyhovuje
[36].

4. Zavér

Tento ¢lanek poskytuje ptehled technickych poza-
davki predepsanych legislativou a pfislusnymi normami
pro vodik a zkapalnéné topné plyny. Dale jsou predsta-
veny predepsané analytické zkousky, které slouzi ke sle-
dovani kontroly kvality téchto paliv. Analytické hodno-
ceni zkapalnénych ropnych plynd je pomérné dobie
zvladnuté. Daleko vétsi problém ptedstavuje analytické
hodnoceni vodikovych plynil. Zde jsou velmi piisné po-
zadavky kladeny zejména na vodikovy plyn jako suro-
vinu pro palivové ¢lanky s proton-vyménnou membra-
nou. Obecné lze konstatovat, ze analyza vodikového
plynu je velmi zdlouhavéa a naro¢na na instrumentalni vy-
baveni. Je to zpisobeno velkym mnozstvim sledovanych
kontaminantl, které jsou navic ve vétSing€ ptipadl pii-
tomny ve velmi nizkych koncentracich. Pokryti vSech
téchto kontaminantl na pozadované koncentra¢ni tirovni
vyzaduje provedeni nekolika riznych analytickych me-
tod, které navic vyzaduji rizné vzorkovaci procedury.
Nekteré ze zminénych analytickych zkouSek nejsou do-
sud standardizovany. Navic pro stanoveni n¢kterych kon-
taminantl, napi. halogenderivatl, nejsou dosud vyvinuty
zkousky, které by obsahly dany kontaminant ve vSech
ptitomnych formach s pozadovanymi detekénimi limity.
Dalsi vyvoj by mél byt sméfovan ke standardizovani jed-
notlivych zkousek, ale také piedevsim ke zjednoduseni
celého analytického protokolu. V primyslovych aplika-
cich by se mélo postupné nahrazovat off-line testovani
s odbérem vzorku a naslednym testovanim v laboratofi
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kontinualnim on-line testovanim. Kromé ¢istého vodiko-
vého plynu by méla byt pozornost vénovana i smésim vo-
diku a zemniho plynu.
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Summary

Properties and Analysis of Gaseous Alternative
Fuels I: Hydrogen and liquified petroleum gases

Martin Stas, Jirt Krou]jek, Tomas Hlincik,
and Pavel Simacek

The importance of alternative fuels has increased signif-
icantly and continues to grow due to gradually lowering
fossil fuel sources as well as environmental reasons. This
article is the first in a series of articles focused on gase-
ous, liquid, and solid alternative fuels. The aim of the ar-
ticles is to provide an overview of the required properties
and testing methods for individual alternative fuels pre-
scribed by the relevant standards. This first article in the
forthcoming series focuses on gaseous alternative fuels
based on hydrogen and liquefied petroleum gases.



