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je dalsim z pripravované série clankii zamérenych na prehled technickych pozadavkii a moznosti zkouseni al-
ternativnich paliv plynného, kapalného a tuhého skupenstvi. Cilem této série clankii je poskytnout prehled po-
Zadovanych vlastnosti jednotlivych alternativnich paliv, moznosti jejich analyzy a vyznam jednotlivych analyz.
Tento clanek je zaméren na plynna alternativni paliva na bazi zemniho plynu a biomethanu.
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1. Uvod

Mezi alternativni paliva na bazi methanu patfi stla-
Ceny zemni plyn (CNG, zangl. Compressed Natural
Gas) a zkapalnény zemni plyn (LNG, z angl. Liquified
Natural Gas). Jak plyne z nazvu, tato paliva pochazi z
fosilniho zemniho plynu. Témto palivim jsou pfibuzna
paliva na bazi biomethanu, ktera se ziskavaji upravou bi-
oplynu vyrabéného anaerobni fermentaci biomasy. Jedna
se o stlaceny biomethan (bio-CNG) a zkapalnény biome-
than (bio-LNG).

Hlavni vyhoda alternativnich paliv na bazi zemniho
plynu nebo biomethanu pro pohon motorovych vozidel
spoc¢iva v jednoduchém sloZeni a v nizkém poméru uhlik
vs. vodik (1:4). S tim jsou spojeny niz§i emise Skodlivin
Vv porovnani s palivy z ropy. Toto se tyka nejenom oxidu
uhliku, dusiku a pevnych ¢astic, ale i polycyklickych aro-
matickych uhlovodikt, aldehydt a aromatd vcetn€ ben-
zenu. U biomethanu je jeho hlavni vyhodou oproti zem-
nimu plynu jeho nefosilni, obnovitelny charakter a s tim

vvvvv

[1].

Zemni plyn lze stlacit anebo zkapalnit a ziskat tak
CNG nebo LNG. Rovnéz biomethan ziskany precisténim
surového bioplynu Ize stlac¢it anebo zkapalnit a ziskat tak
bio-CNG nebo bio-LNG.

CNG a bio-CNG jsou plynna paliva vyuzitelna ve
spalovacich motorech. Pro ucely vyuziti v dopravé se
zemndi plyn, pfip. biomethan, v CNG stanicich stlacuje na
tlak 250-300 bar a pod timto tlakem je uchovavan v tla-
kovych zasobnicich. Nasledné je pomoci vydejniho sto-
janu a plnici koncovky prepousteén do tlakovych lahvi ve
vozidlech, pfi¢emz maximalni plnici tlak je pfiblizné
200 bar. Jinymi slovy CNG a bio-CNG maji asi 200krat
mensi objem nez zemni plyn nebo biomethan. | po stla-
¢eni v8ak CNG i bio-CNG zistavaji v plynné formé [2].

V sou¢asnosti (duben 2022) je v Ceské republice vice
neZ 220 plnicich stanic CNG [3]. Dle vyhlasky
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¢. 516/2020 Sb. (dale jen vyhlaska) a technickych pravi-
del TPG 902 02 musi paliva CNG a bio-CNG soubézné
spliiovat pozadavky norem CSN 65 6517,
CSN EN 16723-2 a piilohy &. 3 vyhlasky, viz tab. 2 [4].
Tyto pozadavky jsou specifikovany v tab. 2 a 3.

LNG a bio-LNG jsou také paliva vyuzitelna ve spalo-
vacich motorech. Zkapalnéni se dosdhne zchlazenim
zemniho plynu nebo biomethanu na minus 162 °C [5].
LNG i bio-LNG zaujimaji cca 570krat mensi objem nez
zemni plyn [5]. Zkapalnénim se tedy objem zemniho
plynu zmensi téméf tiikrat vice nez pii stlaceni a viiz na
LNG ma tedy piiblizné tiikrat vétsi dojezd nez vozidlo
na CNG se stejné velkou nadrzi [5].

Tab. 1: Piehled norem, které stanovuji poZzadavky na
slozeni a kvalitu jednotlivych plynnych alternativnich
paliv dle vyhlasky ¢. 516/2020 Sb.

Tab. 1: Overview of standards defining the require-
ments on quality and composition of gaseous alternative
fuels according to regulation No 516/2020

Palivo Norma/vyhlaska
CSN 65 6517
(B:!\fCN G CSN EN 16723-2
ptiloha 3 vyhlasky ¢. 516/2020 Sb.
LNG CSN EN 16723-2
Bio-LNG piiloha 3 vyhlasky ¢. 516/2020 Sb.
Biomethan CSN 65 6514
(bioplyn) CSN EN 16723-2

V soudasnosti jsou v Ceské republice v provozu
Ctyti Cerpaci stanice na LNG. Tii z nich provozuje firma
GasNet, s.r.o. a jednu firma Spolgas, s.r.o. [6,7]. Dle vy-
hlasky ¢. 516/2020 Sb. musi palivo LNG a/nebo bio-
LNG  soubézné  spliiovat  pozadavky  normy
CSN EN 16723-2 a ptilohy &. 3 vyhlasky [4]. Tyto poza-
davky jsou specifikovany v tab. 2 a 3.
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Tab. 2: Sledované vlastnosti CNG a bio-CNG pro vyuziti jako motorové palivo dle normy CSN 65 6517 [8]. Poza-
davky na CNG, bio-CNG, LNG a bio-LNG dle ptilohy ¢. 3 vyhlasky ¢. 516/2020 Sb.

Tab. 2: Monitored properties of CNG and bio-CNG to be used as automotive fuel according to the CSN 65 6517 stan-
dard. Requirements on CNG and bio-CNG, LNG and bio-LNG according to appendix 3 of regulation No 516/2020

(Czech Republic)

Vlastnost/parametr Jednotka . Limity Norma Typ metody Kap.
min.  max.
CSN EN ISO 6974-4
Obsah methanu % mol. 85 - CSN EN ISO 6974-5 GC-TCD 2.1
CSN EN ISO 6974-6
Wobbeho ¢&islo kWh/m3 12,7 14,5* CSN EN ISO 6976 vypodet ze sloZeni 2.3
Relativni hustota - 056 0,70 CSN EN ISO 6976 vypocet ze slozeni 24
Celkovy obsah sir
(pfed}cl)dorizaci) ’ mg/m? B 10 a - 22
Obsah vody mg/kg - 20 CSNENISO 10101-3  coulometrickd. KF titrace 2.5

* (pti 101,325 kPa a 15 °C)

Tab. 3: Sledované vlastnosti CNG, bio-CNG, LNG a bio-LNG pro vyuziti jako motorové palivo dle normy CSN

EN 16723-2 [21]

Tab. 3: Monitored properties of CNG and bio-CNG to be used as automotive fuel according to the CSN EN 16723-2

standard
Limit .
Vlastnost/parametr Jednotka i ni/ax Norma Typ metody Kapitola
Celkovy obsah tekavého kfe- 1\ gipms g3 SN ENISO 16017-1 GC 2.8
miku (jako Si)
CSN EN ISO 6974-6

’ 0 _ . - .
Vodik % mol. 2 CSN EN ISO 6975 GC-TCD 2.1
Teplota rosného bodu uhlovo- ISO/TR 12148 nl ¢ otk
diki (od 0,1 do 7 MPa abso- °C -2 ISO/TR 11150 chlazene zreatko 2.7
lutniho tlaku) CSN ISO 23874 vypocet ze slozeni

CSN EN ISO 6974-6

£ 0 _ > -
Kyslik % mol. 1 CSN EN ISO 6975 GC-TCD 2.1
Sulfan + karbonylsulfid (vy- s _ 5 SN EN 19739 GC 2.2
jadreno jako sira)
Celkovy obsah siry mg/m® - 30 CSN EN 19739 GC 22
(po odorizaci)
Metanové ¢&islo index 65 CSN EN 16726 -
Kompresorovy olej - - * ISO 8573-2 - 29
Prachové neéistoty - - * ISO 8573-4 - '
Aminy mg/m?3 - 10 DIN VDI 2467-2 HPLC

, -10 (t¥ida A)
Rosny bod vody °C -20 (tfidaB)  CSN ENISO 6327 chlazené zrcatko 2.6
pii 20 000 kPa .
-30 (tfida C)

* nejmensi mozna technologicky dosazitelna uroven

Bioplyn je jiz etablovanym obnovitelnym zdrojem
energie jak v Ceské republice, tak v Evropské unii nebo
jinych zemich. Velkou vyhodou vyroby a vyuziti bio-
plynu je moznost zpracovani jinak nevyuzitelnych od-
pada. Hlavnimi surovinami pro vyrobu bioplynu jsou to-
tiz exkrementy hospodaiskych zvitat nebo jiné zemédél-
ské odpady a rovnéz cilen€ péstované plodiny. Tyto su-
roviny se zpracovavaji v bioplynovych stanicich, kde
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jsou na bioplyn pfeménovany v procesu anaerobni fer-
mentace [1]. Takto vyrobeny bioplyn lze vyuzivat ptimo,
tedy bez jakékoliv upravy, v kogeneracnich jednotkach
urc¢enych na kombinovanou vyrobu tepla a elektrické
energie. Hlavni nevyhodou tohoto vyuZiti jsou velké
ztraty tepla v disledku lokalizace kogeneracnich jedno-
tek mimo obydlené oblasti. Dal§i moznosti je vyc¢isténi
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bioplynu na biomethan, a to odstranénim oxidu uhlici-
tého a minoritnich slozek jako napfiklad sulfan a vodni
para. Je nutno zminit, Ze energeticka ucinnost vyroby bi-
omethanu z bioplynu je vétsi neZz u spalovani bioplynu
v kogeneracnich jednotkach. Takto vyrobeny biomethan
je cistotou a kvalitou srovnatelny se zemnim plynem
a muze se tak pouzit jako obnovitelna nahrada zemniho
plynu. Biomethan lIze vtlaéet do distribuéni sité zemniho
plynu anebo jej lze stlacovat nebo zkapaliiovat za tcelem
vyroby bio-CNG nebo bio-LNG, jak bylo popsano diive
[1].

Biomethan ureny pro pohon zazehovych motort
musi soubézné spliiovat pozadavky specifikované v nor-
mach CSN 656514 a CSN EN 16723-2. V ptipadé, ze
biomethan je vtlacen do sit€¢ zemniho plynu, musi spliio-
vat stejné pozadavky jako zemni plyn.

Tento ¢lanek poskytuje piehled technickych poza-
davku kladenych na plynna alternativni paliva jako CNG,
bio-CNG, LNG, bio-LNG a biomethan. Hlavni diiraz je
kladen na ptehled analytickych zkouSek ptfedepsanych
pro tato paliva pfislusnymi normami uvedenymi v tab. 1.
U vybranych metod jsou komentovany principy stano-
veni. V mensi mife je zde komentovan i vyznam jednot-
livych zkousek.

2. Alternativni paliva na bazi zemniho
plynu a biomethanu

Tato kapitola predstavuje ptisluSnymi normami poza-
dované vlastnosti alternativnich paliv na bazi fosilniho
zemniho plynu a biomethanu. Zaroven jsou zde komen-
tovany vybrané analytické zkousky a jejich vyznam.

Podkapitola 2.1 uvadi moznosti stanoveni slozeni pa-
liv na bazi zemniho plynu nebo biomethanu plynovou
chromatografii. Diskutovany jsou zde moznosti stano-
veni hlavni slozky, tedy methanu, a zakladnich kontami-
nantu jako jsou oxid uhli¢ity dusik, kyslik, vodik a lehké
uhlovodiky C1—Cs a Ce+. Metody pro stanoveni obsahu
sirnych sloucenin, vody a dalsich normami sledovanych
vlastnosti jsou diskutovany v samostatnych podkapito-
lach této kapitoly.

2.1. SloZeni zemniho plynu

Stanoveni slozeni zemniho plynu se provadi plyno-
vou chromatografii (GC). Hlavnim zamétenim této pod-
kapitoly je stanoveni methanu a hlavnich kontaminant
v zemnim plynu jako jsou oxid uhli¢ity, dusik, kyslik, vo-
dik, hélium a lehké uhlovodiky. Jednotlivé postupy GC
analyzy téchto slozek v zemnim plynu nebo biomethanu
jsou popsany v souboru norem CSN EN ISO 6974 (ast
1-6) a v norm& CSN EN ISO 6975. Pro piehlednost je
souhrn téchto parametrti uveden také v piehledové tab. 4.
Sledované parametry spojené se slozenim téchto paliv
jsou pak podrobné uvedeny v tab. 2, 3,6 a 7.

Norma CSN 65 6517 stanovuje pro CNG a bio-CNG
minimalni obsah methanu na 85 mol. %. Piislusna
zkouska se provadi plynovou chromatografii dle souboru
norem CSN EN 1SO 6974, které jsou diskutovany nize
Vv této kapitole.
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Tab. 4: Pozadavky na sloZeni plynnych paliv na bazi
zemniho plynu a biomethanu specifikované v uvede-
nych normach (porovne;j s tab. 1)

Tab. 4: Requirements for the composition of gaseous
fuels based on natural gas and biomethane specified in
the standards (compare with table 1)

Norma CSN

Parametr

obsah methanu, celkovy obsah siry (pfed

656517 odorizaci), obsah vody

obsah vodiku, obsah kysliku,
celkovy obsah siry (po odorizaci),
suma obsahu siry a karbonylsulfidu,
obsah tékavého kiemiku

EN 16723-2

obsah methanu, obsah vody,
suma obsahu CO; + N2 + O2

celkovy obsah dusikatych necistot krome
dusiku, celkovy obsah siry

65 6514

Ze slozeni zjisténého témito zkouskami lze vypoctem
stanovit dal$i parametry jako Wobbeho ¢islo (kap. 2.3),
relativni hustotu (2.4) a dal$i. Norma dale udava maxi-
malni obsahy siry (2.2) a vody (2.5) [8].

Norma CSN EN 16723-2 stanovuje pro CNG, LNG
a jejich bioekvivalenty maximalni obsahy vodiku, kys-
liku, sirnych sloucenin a t€kavého kiemiku. Obsahy vo-
diku a kysliku Ize stanovit plynovou chromatografii po-
stupy specifikovanymi v normach CSN EN 1SO 6974-6
a 6975, viz nize. Stanoveni sirnych slouc¢enin v zemnim
plynu, ptip. biomethanu jsou komentovany v kap. 2.2
a stanoveni t€kavého kiemiku v kap. 2.8.

2.1.1GC analyza zemniho plynu a biomethanu dle sou-
boru norem CSN EN ISO 6974
Normu CSN EN 1SO 6974 tvoii celkem est &asti, je-
jichz piehled je uveden v tab. 5. Casti 1 az 3 obsahuji pre-
hled jednotlivych metod a specifikuji vypocet nejistot
a dalgich analytickych parametrt. Casti 4 aZ 6 jsou dis-
kutovany nize.

Tab. 5: Ptehled norem specifikujicich GC analyzu
zemniho plynu a biomethanu

Tab. 5: Overview of standards specifying GC analyses
of natural gas and biomethane

CSN ENISO . ,
6974 Popis/stanoveni
st 1-3 prehled metod, obecny popis, vypocet

nejistot a analytickych parametrti
COz, Nz, Cl—Cs a C6+ uhlovodiky

cast 4 dvé kolony, teplotni gradient
., COz, Nz, C17C5 a C6+ uhlovodiky
cast 5 - . .

dvé kolony, izotermicky
<z H>, He, Oy, CO,, N3, C1—Cs a Ce+ uh-
cast 6 . o

lovodiky, tii kolony

6975 Hz, He, Ar, Oz, CO2, N2, uhlovodiky

C1—Cs, uhlovodiky Ce+, benzen, toluen
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Tab. 6: Sledované vlastnosti bioplynu dle CSN 65 6514 [17]
Tab. 6: Monitored properties of biogas according to the CSN 65 6514 standard

Jed- Limity (typ LH) Limity (typ H

Vlastnost/parametr notka  min. max.  min.  max. Norma Typ metody Kapitola
. o CSN EN
Zzﬁ)fiveg‘ésggziﬁdrgz éﬁlii’lowng‘;ﬁiho MUM® 447 464 439 473 1S06976  vipotetze g
referenéni podminky) % obj. 96 98 95 99 CSN EN slozeni '
I1ISO 15403
Oktanové ¢islo motorovou metodou - 130 - 130 | SC SIISEA,I(\)I3 z\e{};{)ooiceer;[i 311
Rosny bod vody, kde t je nejnizsi pra- CSN EN Chlazené
meérna mésicni teplota ¢ &5 &5 1SO 6327 zrcatko 26,32
CSNEN  obecny popis
ISO 10101-1 metod
3 CSNEN  volumetricka
Obsah vody mg/m= - 32 -~ % 15010101-2 KFtitrace 2P
CSNEN  coulometricka
ISO 10101-3  KF titrace
Suma oxidu uhli¢itého + dusiku + *
kysliku %obj. - ‘1‘8 - ig Sobeoms GCTCD 211
Z toho kyslik
Celkovy obsah siry mg/m* - 0 - 10 chli;gg GC 2.2
Celkovy obsah dusikatych necistot CSN EN
kromé dusiku, vyjadfeno jako amo- ~ mg/kg - 20 - 20 1ISO 6974 GC 211
niak Cast 1-6
Alkoholy —  nedetekovatelné nedetekf)va— - - 3.2
telné
Tab. 7: Ptehled sledovanych vlastnosti a parametrti pro Norma CSN EN SO 6974-4 [9] specifikuje GC me-
vybrana plynna paliva todu pro kvantitativni stanoveni dusiku, oxidu uhli¢itého
Tab. 7: Overview of monitored properties and parame- a lehkych uhlovodikti C1—Cs a Ce+ v zemnim plynu. Me-
ters for selected gaseous fuels toda je urena pro vzorky zemniho plynu s obsahy uve-
: denych latek v rozsahu specifikovaného touto normou;
Palivo # Viastnost/parametr pro methan se jedna o rozsah 75-100 mol. %. Metoda je
1 Obsah methanu vyuzitelna pro laboratorni (off-line) aplikace i on-line
2 Obsah oxidu uhli¢itého méfeni. Jedna se o GC stanoveni pomoci dvou napliio-
3 Obsah dusiku vych kolon (kratsi ~0,5 m a delsi ~9 m). Kratka kolona
. 4 Obsah kysliku zadrzuje Ce+ uhlovodiky, které z ni eluuji pfi zpétném vy-
Bioplyn 5 Obsah siry plachu kolony (tzv. back-flush modu). Delsi kolona se
(biometan) 6 Obsah vod pouziva k separaci dusiku, oxidu uhli¢itého a uhlovodikt
wy od methanu po pentan. Jako nosny plyn se pouziva hé-
7 Wobbeho ¢islo lium a jako detektor TCD [9].
8 Relativni hustota Norma CSN EN ISO 6974-5 [10] specifikuje GC me-
9 Obsah dusikatych necistot todu pro kvantitativni stanoveni dusiku, oxidu uhli¢itého
1 Obsah metanu a lehkych uhlovodikil v zemnim plynu. Metoda je urena
2 Wobbeho &islo pro vzorky zemniho plynu s obsahy uvedenych latek v
3 Relativni hustota rozsahu specifikovaného touto normou (pro metan 34—
; 3 - 100 mol. %). Je vyuzitelna pro laboratote (off-line) i on-
CNG 4 Obsah siry (pfed odorizaci) line mé&feni. Jedna se o GC kvantitativni stanoveni uve-
LNG 5 Obsah vody denych slouc¢enin pomoci tii napliiovych kolon, které se-
6 - lektivné zachycuji Cs+ uhlovodiky, C3—Cs uhlovodiky
7 _ a dusik, oxid uhli¢ity, methan a ethan. VVzorek je nejprve
8 _ separovan na dvou nepolarnich (mikro)-napliiovych,
9 3 ptip. kapilarnich PLOT (z angl. porous layer open tubu-
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lar se stacionarni fazi ve formé tuhého sorbentu nanese-
ného na sténach kolony) kolonach. Prvni kolona (kratsi)
zachytava Ce+ uhlovodiky, které jsou z ni uvolnéné zpét-
nym vyplachem (back-flush mod). Druha (delsi) kolona
déli C3 az Cs uhlovodiky. Dusik, oxid uhli¢ity, methan a
ethan se rozd€li na tieti koloné. Jako nosny plyn se pou-
ziva hélium a jako detektor TCD. Separace probiha za
izotermnich podminek [10]. Oba zminéné postupy
(CSN EN ISO 6974-4 a 5) nelze pouzit pro stanoveni
kysliku, argonu, vodiku a helia [9,10].

Norma CSN EN ISO 6974-6 [11] popisuje GC me-
todu pro kvantitativni stanoveni vodiku, hélia, kysliku,
dusiku, oxidu uhli¢itého a uhlovodikid C1—Cg v zemnim
plynu. Stanoveni probiha pomoci téi GC kolon. Prvni ko-
lona typu PLOT je urena pro separaci oxidu uhli¢itého
a ethanu. Druha PLOT kolona plnéna molekulovymi sity
je uréena pro separaci permanentnich plyna (hélium, vo-
dik, kyslik, dusik a metan). Tieti WCOT kolona (z angl.
wall coated open tubular se stacionarni fazi ve formé ten-
kého filmu kapaliny naneseného na sténach kolony) s ne-
polarni stacionarni fazi je uréena pro separaci C1—Cg uh-
lovodikii. Permanentni plyny jsou detekovany TCD de-
tektorem a C,—Csg uhlovodiky FID detektorem. Soucasti
meficiho systému jsou dvé pece: 1. pec obsahuje obé
PLOT kolony a vyust’ do TCD detektoru; 2. pec obsahuje
WCOT kolonu, ktera usti do FID detektoru. Metoda je
urcena pro vzorky zemniho plynu s obsahy uvedenych
latek v rozsahu specifikovaného touto normou, pro me-
than se jedna o rozsah 40-100 mol. %. Metoda je vyuzi-
telna zejména pro laboratorni aplikace [11].

2.1.2 Rozsirena GC analyza zemniho plynu a biome-
thanu dle normy CSN EN ISO 6975

Norma CSN EN ISO 6975 popisuje rozsitenou GC
analyzu zemniho plynu a biomethanu. Stanoveni se pro-
vadi na jedné chromatografické kolon¢, ktera mize byt
napliova nebo dneska spise typu PLOT. K detekci se po-
uziva TCD a/nebo FID detektor. Methan lze stanovit
v koncentracich 50—100 mol. %.

2.1.3 Alternativni metody

Vyse uvedené GC metody jsou piesné a spolehlivé,
také pomérné nakladné. V literatufe jsou popsany me-
tody hodnoceni zemniho plynu a biomethanu zaloZené na
infracervené spektroskopii [12,13] (FTIR, z angl. Fourier
transform infrared spectroscopy), ptipadné Ramanové
spektroskopii [12]. Popsané jsou také metody zaloZené
na vyuziti elektrochemickych senzord [12,14,15].
Zejména spojeni vhodné spektroskopické techniky
(FTIR, Raman) s chemometrickym vyhodnocenim dat se
zaéind uplatiiovat i v jinych odvétvich analytiky paliv.
Toto spojeni také miize prfedstavovat vhodnou alternativu
ke konvenc¢nim GC metodam hodnoceni paliv na bazi
zemniho plynu nebo biomethanu. Témito metodami lze u
téchto paliv rychle a jednoduse provadét jak analyzu che-
mického slozeni, tak i vybranych vlastnosti, napf. Wob-
beho index [13].
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2.2. Stanoveni sirnych sloucenin v zemnim plynu

Stanoveni siry a jejich slou¢enin ve stlaceném a/nebo
Zkapalnéném zemnim plynu lze provést n¢kolika meto-
dami.

Pro CNG je normou CSN 65 6517 stanoven maxi-
malni celkovy obsah siry ped odorizaci na 10 mg S/m3
zemniho plynu, viz tab. 1. Zkouska se provadi postupem
popsanym v normé& CSN EN 1SO 6326-3.* Teoreticky
Ize také pouzit stanoveni popsané v CSN EN ISO 19739,
viz nize.

Pro CNG, LNG, bio-CNG a bio-LNG pak norma
CSN EN 16723-2 stanovuije pro siru a jeji slouéeniny dva
limitni parametry. Prvnim je maximalni celkovy obsah
siry po odorizaci, ktery je stanoven na 30 mg S/m? zem-
niho plynu. Druhym sledovanym parametrem je maxi-
malni celkovy obsah sulfanu + karbonylsulfidu (vyjad-
feno jako sira), viz tab. 2. Ob& zkousky se provadi dle
postupu uvedeného CSN EN ISO 19739*,

Norma CSN EN ISO 19739 [16] specifikuje moznosti
GC stanoveni obsahu sirnych slouc¢enin (sulfanu, sirouh-
liku, C1—C4 thiold, sulfidt a tetrahydrotiofenu) v zemnim
plynu a/nebo biomethanu. Stanoveni je zalozeno na GC
analyze a porovnani reten¢nich charakteristik s vhodnym
referenénim plynem. V normé je uvedeno nékolik riz-
nych moZnosti stanoveni zahrnujicich riizné kolony, pod-
minky separace, detektory atd. Aplika¢ni rozsah pak za-
visi od konkrétni zvolené metody z metod nabizenych
normou [16].

* Pozndmka autorii: Normy CSN EN 16723-2, CSN
65 65617 a rovnéz také CSN 65 6514 definuji pro stano-
veni sirnych sloucenin také postupy uvedené v souboru
norem CSN EN ISO 6326 (¢ast 1-3), ptip. také CSN 38
5565-1. Vsechny tyto normy byly v roce 2020 zruSeny
bez nahrady a nejsou proto komentovany v textu, ani
uvadéné v piehledovych tab. 1-4. Jako alternativu
k t¢émto metodam lze pouzit néktery z postupti uvedeny
v normé& CSN EN ISO 19739, viz vyse.

2.3. Wobbeho ¢islo

Wobbeho ¢islo pfedstavuje spalné teplo objemové
jednotky plynu pfi uréenych referen¢nich podminkach
délené druhou odmocninou jeho relativni hustoty pii
stejn€ urcenych referencnich podminkach.

Hodnota Wobbeho cisla je dalezitym kvalitativnim
ukazatelem paliva. Pii zméné Wobbeho ¢isla prislusného
paliva dochazi k ovlivnéni vykonu a provoznich charak-
teristik motoru [17]. Dle piilohy ¢&.3 vyhlasky
¢. 516/2020 Sb. se hodnota Wobbeho ¢isla CNG, LNG a
jejich bio-ekvivalent proto musi pohybovat mezi 12,7—
15,2 KWh/m? (pii 101,325 kPa a 15 °C). Tento parametr
se stanovuje ze sloZeni plynu vypoétem popsanym
v CSN EN ISO 6976.

2.4. Relativni hustota

Relativni hustota neboli hutnota plynu ptedstavuje
podil hmotnosti plynu obsazeného v libovolném objemu
k hmotnosti suchého vzduchu za standardniho slozeni,
ktery by mél byt obsaZen ve stejném objemu pfi stejnych
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referencnich podminkach. Relativni hustota zemniho
plynu se stanovuje ze sloZeni plynu vypoétem popsanym
v CSN EN ISO 6976.

2.5. Obsah vody

Obsah vody VCNG se dle normy CSNEN
ISO 10101-3 stanovuje coulometrickou titraci metodou
Karla Fischera (KF). Na rozdil od klasickych KF titraci
kapalnych vzorkl vyzadujic titrace vzorkd plynnych jed-
notku pro manipulaci s plynnymi vzorky. Plyn zde pro-
bublava absorpénim roztokem, voda se zachytava a je
prubézné dotitrovavana do nulové vychylky elektrome-
tru. Mé&fi se objem proslého plynu a spotiebované ¢inidlo
za stejny Cas. U coulometrické KF titrace je Cinidlo ge-
nerovano in-situ. Metoda je pouzitelnd i pro nizké obsahy
vody. Stanoveni rusi sulfan a thioly [18].

Obsah vody lze v zemnim plynu také stanovit vypo-
¢tem na zakladé Bukacekovy korelace, viz nasledujici
kapitola.

2.6. Rosny bod vody

Teplota rosného bodu je velmi dtlezitym bezpecnost-
nim parametrem zejména pro CNG a bio-CNG urcené
pro pouziti ve spalovacich motorech. Tato paliva by se
méla vyznacovat co nejnizsi hodnotou teploty rosného
bodu vody, aby se zamezilo tvorbé kapalné vody v pali-
vovych cestach. Pritomnost kapalné vody miize zvySovat
riziko koroze palivovych cest, a to zejména v pfitomnosti
dalgich latek jako napf. sulfan a oxid uhli¢ity. Teplota
rosného bodu palivového plynu musi byt proto dosta-
zovany plnici stanice a motorova vozidla [19].

Pti stanoveni rosného bodu vody vV zemnim plynu
postupem dle CSN EN 1SO 6327 se pouzivaji vlhkoméry
vybavené zrcatkem, kterymi proudi testovany plyn. Pfi
meéfeni se povrch zrcatka postupné ochlazuje a sleduje se
teplota, pfi které dochazi k zaroseni zrcatka vlivem kon-
denzace vihkosti obsazené v méfeném plynu. Tato tep-
lota odpovida rosnému bodu vody.

Rosny bod vody Ize stanovit i vypoctem ze zndmého
obsahu vody stanoveného titra¢ni Karl Fischerovou me-
todou, viz 2.5. Vypodet lze provést dle CSNEN
ISO 18453. nebo CSN EN 1SO 6327, kde je popsana Bu-
kacekova korelace pro zemni plyn vyjadfujici vztah mezi
obsahem vody a rosnym bodem vody [20].

2.7. Teplota rosného bodu uhlovodiki

Teplota rosného bodu uhlovodiki je také bezpecnost-
nim ukazatelem paliva. Dosazenim pozadované teploty
rosného bodu uhlovodikil je zajisténo, ze v plynovém
systému automobilu nebude dochazet k nezadouci kon-
denzaci pfitomnych Cj+ uhlovodikl pii ochlazeni sys-
tému, napf. pii vypous$téni nadrze [21].

Rosny bod uhlovodikt 1ze stanovit pfimo méfenim
pomoci  pfistroji S chlazenym  zrcatkem  dle
ISO/TR 12148 a 11150. Princip stanoveni je podobny,
jak bylo uvedeno pro stanoveni rosného bodu vody v pie-
deslé kapitole. Alternativné lze pouzit vypocet teploty
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rosného bodu uhlovodikd ze zndmého slozeni postupem
uvedenym v norm¢& CSN ISO 23874.

2.8. Celkovy obsah tékavého kiremiku

Celkovy obsah organického té¢kavého kiemiku se sta-
novuje plynovou chromatografii postupem specifikova-
nym v CSN EN ISO 16017-1 [22]. Metoda je zalozena
na prosavani plynného vzorku sorpéni trubici, uvolnéni
sorbovanych latek tepelnou desorpci a analyze kapilarni
plynovou chromatografii [22].

Zvyseny obsah kiemiku lze ocekavat zejména u bio-
plynu, resp. paliv z n&j vyrobenych, a to ve formé si-
loxanti. Siloxany mohou byt soucasti riznych odpada
z domacnosti, pfip. stavebnich odpadd anebo se mohou
pozivat jako pénidla pii fermentaci biomasy. Siloxany
nebo jiné organické slouceniny kiemiku jsou v bioplynu,
resp. biomethanu obecné nezadouci, jelikoz jejich spale-
nim mohou ve spalovacim prostoru vznikat tuhé usady
[21].

2.9. Dalsi vlastnosti

Z dalgich vlastnosti norma CSN EN 16723-2 stano-
vuje pozadavky na hodnoty methanového ¢isla, obsahu
kompresorového oleje, mechanickych necistot a amint.

Methanové ¢islo pro zemni plyn (biomethan) piedsta-
vuje ekvivalent oktanového Cisla pro benziny a udava
tedy odolnost plynného paliva proti tzv. klepani motoru.
Hodnota methanového ¢isla vyjadiuje podil methanu ve
smési methan/vodik vyjadieny formou objemového
zlomku se stejnou tendenci ke klepani motoru jako zkou-
Seny plyn [21]. Spolu s vyhievnosti a Wobbeho ¢&islem se
jedna o kriticky parametr, ktery ma zasadni vliv na sprav-
nou funkci a vykon spalovaciho motoru [23].

Mazaci olej z kompresorti plnicich stanic, prach
a prip. biogenni material jsou nezadoucimi kontaminanty
plynnych paliv. ZvySeny obsah téchto slozek mize zapii-
¢init tvorbu usazenin, a tim padem ucpavani palivovych
cest. Obsah téchto slozek je tedy potieba udrzovat na co
nejnizsi technologicky dosazitelné urovni pomoci ruz-
nych filtrii nebo odlucovaci [19,21].

Obsah mazaciho oleje lze stanovit postupem
v CSN IS0 8573-2. Olej se zde zachytava vhodnym fil-
trem, z kterého se extrahuje vhodnym rozpoustédlem pro
potieby dalsi analyzy.

Obsah aminu se stanovuje dle normy DIN VDI 2467-
2 metodou HPLC s fluorescen¢nim detektorem po deri-
vatizaci vzorku.

3. Biomethan

V této kapitole jsou pfedstaveny pozadované vlast-
nosti pro biomethan pouzivany na vyrobu bio-CNG
a/nebo bio-LNG pro pohon zaZzehovych motort. Piestoze
stlaeny biomethan pfedstavuje v podstaté bio-CNG, vy-
hlaska 516/2020 Sb. operuje celkem se tfemi palivy
oznacenymi jako biomethan, bio-CNG a bioplyn, u kte-
rych se hodnoti nekteré odlisné parametry. Biomethan
musi dle vyhlasky soubézné spliiovat pozadavky dvou
norem: CSN 65 6514 a CSN EN 16723-2.
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Pozadavky normy CSN EN 16723-2 jiz byly diskuto-
vany vkap.2. Jak bylo uvedeno vyse, vyhlaska ¢&.
516/2020 Sb. stanovuje, ze kromé pozadavkili normy
CSN EN 16723-2, musi biomethan rovn&z spliiovat i po-
7adavky normy CSN 65 6514, ktera viak predepisuje po-
zadavky na palivo formalné oznaované jako bioplyn.
Norma CSN 65 6514 rozliduje dva typy bioplynu, a to
typ LH a H. Tyto typy se 1i$i obsahem methanu a sumou
obsahu dusiku, kysliku a oxidu uhli¢itého. typ LH obsa-
huje 96-98 a typ H 95-99 obj. % methanu. U typu LH
dale suma obsahu dusiku, kysliku a oxidu uhli¢itého ne-
ptevysuje 4 obj. %, kdezto u typu H je to 5 obj. %.

3.1. Slozeni

Norma CSN 65 6514 stanovuje pro bioplyn limitni
pozadavky na obsah methanu, obsah vody, sumu obsahu
oxidu uhli¢itého, dusiku a kysliku, celkovy obsah dusi-
katych necistot kromé dusiku a celkovy obsah siry, viz
tab. 2,4 a5.

Moznosti stanoveni nasledovnych vlastnosti jiz byly
diskutovany v pfedchozim textu: obsah methanu (kap.
2.1), suma obsahu oxidu uhli¢itého, dusiku a kysliku
(kap 2.1.1), celkovy obsah dusikatych negistot kromé du-
siku (2.1.1) a celkovy obsah siry (2.2), viz také tab. 4.
Tyto analyzy ani jejich vyznam proto zde jiz nebudou
dale komentovany.

Ze slozeni bioplynu ziskaného plynovou chromato-
grafii Ize vypoétem urcit dalsi parametry jako napt. Wob-
beho ¢islo a oktanové ¢islo motorovou metodou. Moz-
nosti stanoveni Wobbeho ¢&isla jiz byly diskutovany
v kap. 2.3. Postup stanoveni oktanového ¢isla motorové
metody je diskutovan v kap. 3.1.1.

3.1.1 Oktanové cislo motorovou metodou bioplynu

Oktanové ¢islo motorovou metodou se uréi dle po-
stupu v CSN EN ISO 15403. Jedn4 se o vypocet z dil¢ich
oktanovych faktord slozek a z jejich koncentraci stano-
venych analyzou. Standardné vy¢istény bioplyn obsahuje
pouze methan, oxid uhli¢ity a dusik, a proto mohou byt
ostatni slozky v tomto vzorci vynechany [17].

3.2. Dalsi stanovované vlastnosti

Z dalgich vlastnosti se u bioplynu stanovuje obsah
vody a rosny bod vody. Hranice pro rosny bod vody je
stanovena 5 °C pod nejnizs$i primérnou denni teplotou
naméfenou v dané geografické oblasti v daném mésici za
poslednich 30 let. M4 se tak zabranit kondenzaci vody a
s tim spojenou korozi skladovaciho a provozniho zafi-
zeni [17]. Principy stanoveni obsahu vody a rosného
bodu vody byly specifikovany v kap. 2.5 a 2.6.

V normé CSN 65 6514 je dale specifikovany obsah
alkoholti na urovni ,,nedetekovatelny*“. Alkoholy jako
napt. methanol nebo glykol mohou zpusobit korozi na-
drzi nebo palivovych systému a na plnicich stanicich se
do paliva tyto alkoholy nesmi ptidavat. Metoda, kterou
by se stanovoval obsah alkoholti v bioplynu, resp. biome-
thanu, vsak neni v této normé specifikovana [17].
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4. Zavér

Tento ¢lanek poskytuje piehled technickych poza-
davkut predepsanych legislativou a pfislusnymi normami
pro motorova paliva na bazi zemniho plynu (methanu)
a biomethanu. Dale jsou ptedstaveny piedepsané analy-
tické zkousky, které slouzi ke sledovani kvality téchto
paliv. V mensi mife je rovnéz diskutovan vyznam vybra-
nych analytickych zkousek. Zemni plyn lze za Gcelem
vyuziti v automobilové dopravé stlaCovat nebo zkapaliio-
vat. V prvnim pfipad¢ se ziskava palivo CNG a ve dru-
hém LNG. Jako zdroj obnovitelného methanu neboli bi-
omethanu Ize pouzit bioplyn, ktery vznika anaerobni fer-
mentaci zemédélskych odpadt ptip. jinych surovin v bi-
oplynovych stanicich. Ziskany bioplyn lze vyuzit ke
kombinované vyrob¢ tepla a energie nebo jej lze vy¢istit
na biomethan, ktery 1ze vtlatovat do distribu¢ni sité zem-
niho plynu anebo vyuzit v automobilové dopravé ve
formé& bio-CNG a bio-LNG. Obecné Ize konstatovat, ze
analyza paliv na bazi zemniho plynu a biomethanu je
dobfe zvladnuta. K analyze téchto paliv 1ze pouzit instru-
mentalni vybaveni a analytické metody vyuzivané pro
analyzu zemniho plynu.

Vlastnosti paliv na bazi zemniho plynu a biomethanu
uzce souvisi s jejich slozenim. Z hlediska spravného
chodu a vykonu spalovaciho motoru jsou kritickymi pa-
rametry zejména vyhfevnost, Wobbeho &islo a metha-
nové Cislo. Dllezitym parametrem je také obsah sulfanu,
jehoz zvyseny obsah mize vést ke korozi souéasti mo-
toru, Z hlediska emisi je dilezitym parametrem zejména
celkovy obsah siry. Slouceniny siry jsou v emisich neza-
douci z divodl environmentalnich. Zaroven se jedna
také o katalytické jedy. Dal§imi kritickymi parametry pa-
liv na bazi zemniho plynu a biomethanu jsou obsah vody,
resp. rosny bod vody [23].
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Summary

Properties and Analysis of Gaseous Alternative
Fuels 11: Fuels Based on Natural Gas and Biogas

Martin Stas, Jiri Kroufek, Tomads Hlindik,
and Pavel Simdcek

The importance of alternative energy sources is con-
stantly growing, especially due to the ever-increasing en-
ergy consumption of mankind and due to the effort to re-
place existing sources with more environmentally
friendly ones. This article is another in a series of articles
focused on an overview of technical requirements
and testing methods for alternative gaseous, liquid,
and solid fuels. This series of articles aims to provide
an overview of the required properties of individual al-
ternative fuels, the possibilities of their analysis, and the
significance of individual analyzes.

This article provides an overview of the technical
requirements prescribed by legislation and relevant
standards for automotive fuels based on natural gas (fos-
sil methane) and biomethane. Furthermore, prescribed
analytical tests are presented, which have been used to
monitor the quality of these fuels. To a lesser extent, the
importance of selected analytical tests is also discussed.
Natural gas can be compressed or liquefied for use in au-
tomobile transport. In the first case, CNG fuel is ob-
tained, and in the second, LNG. As a source of renewable
methane or biomethane, biogas can be used, which is pro-
duced by anaerobic fermentation of agricultural waste or
other raw materials in biogas plants. The obtained biogas
can be used for the combined production of heat and en-
ergy. Alternatively, it can be purified into biomethane,
which can be injected into the natural gas distribution
network or used in automobile transport in the form of
bio-CNG and bio-LNG. In general, it can be stated that
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the analysis of fuels based on natural gas and biomethane
is well managed. Instrumental equipment and analytical
methods used for natural gas analysis can be used to an-
alyze these fuels.

The properties of fuels based on natural gas and bi-
omethane are closely related to their composition. In
terms of proper operation and performance of the com-
bustion engine, the lower heating value, Wobbe number,
and methane number are critical parameters. An im-
portant parameter is also the sulfane content, increased
content of which can lead to corrosion of engine compo-
nents. In terms of emissions, the total sulfur content is an
important parameter also. Sulfur compounds are undesir-
able in emissions for environmental reasons. At the same
time, they are also catalytic poisons. Other critical param-
eters of fuels based on natural gas and bio-methane are
the water content or dew point of water.
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