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Tento clanek je prvnim ze série clankii zamérenych na predstaveni spolecnych metod pro hodnoceni plyn-
nych, kapalnych a tuhych konvencnich i alternativnich paliv. V textu je prezentovan prehled stanovovanych
prvki a jejich neuhlovodikovych sloucenin pro jednotliva kapalnd a plynnad paliva. Ddle jsou prezentovany
metody pro stanoveni téchto analytii a diskutovain je také vyznam téchto stanoveni. Diiraz je kladen zejména na
normované parametry a zkousky, ale V nékterych pripadech jsou diskutované i nenormované zkousky, resp.
normami nevyzadovand stanoveni. Hlavnim cilem élanku je poskytnout uceleny prehled toho, které prvky
a slouceniny se sleduji u jednotlivych paliv, pro¢ se tyto analyty sleduji a jaké metody se za timto uicelem pou-

Zivaji.
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1. Uvod

Hlavnimi sloZkami mineralnich paliv vyrabénych
z ropy, anebo zemniho plynu jsou uhlovodiky. Kromé
majoritnich prvki, tedy uhliku a vodiku, obsahuyji tato pa-
liva dal$i minoritni prvky jako napf. siru, dusik, kyslik,
kovy a dalsi, viz tab. 1. Konvenéni automobilovy benzin
nebo motorova nafta obsahuji krome uhlovodikového za-
kladu také bioslozky, které vyznamné ovliviiuji prvkové
slozeni téchto paliv. Zdrojem bioslozek je biomasa, jedna
se tedy o nefosilni, obnovitelny pivod. Jako bioslozky se
u benzinl uplatiuji zejména bioethanol nebo bio-
ethyl(terc-butyl)ether (bio ETBE), ptipadné jiné bioalko-
holy nebo bioethery. V ptipadé motorové nafty plni
funkci biosloZzky nejcastéji tzv. methylestery mastnych

Tab. 1: Sledované prvky u kapalnych paliv
Tab. 1: Monitored elements for liquid fuels

kyselin (Fatty Acid Methyl Ester, FAME). Z povahy
vSech téchto bioslozek je ziejmé, Ze kromé uhliku a vo-
diku obsahuji i vyznamné mnozstvi kysliku, ktery v mi-
neralnich palivech v takové koncentraci neni pfitomen.
Podobné jako konven¢ni, tak také alternativni paliva
obsahuji kromé& majoritnich prvkd i prvky minoritni. Bi-
oslozky mohou obsahovat i necistoty, které pochazeji
Z procesu jejich vyroby, napf. glycerol, methanol, gly-
ceridy a vyssi mastné kyseliny z vyroby FAME. Dale pa-
liva obsahuji rizna technologicka, a pfedevsim produk-
tova aditiva, ktera zlepsuji jejich uzitné vlastnosti. Tato
aditiva mohou byt rovnéZz zdrojem minoritnich prvku.
Tyto minoritni prvky a slou¢eniny mohou v ur¢itych kon-
centracich negativné ovliviiovat vlastnosti paliva.

palivo Norma CSN Sira Kyslik Mangan Fosfor Na+K Ca+Mg Med Olovo
(mg/kg)  (%m/m)  (mg/lL)  (mg/L)  (mglkg) (mgkg)  (mg/kg)  (mg/L)
E5 <2,7
10 EN 228+A1 a7 <2 - - - - <5
E85 EN 15293 - - <0,15 - - - -
E95 65 6513 - - <0,2 - - <0,1 <25
Ethanol EN 15376 - - <0,15 - - <0,1 -
FAME EN 4214+A2 <10 - - <4 <5 <5 - -
B7 EN 590 - <2 - - - - -
B10 EN 16734 - <2 - - - - -
228 EN 16709 - <2 - - - - -
SMN 30 656508 - - - - - - -
RO 65 6516 - - <12 - <20 - —
PMN EN 15940 <5 - <2 - - - - -

*SMN = smésna motorova nafta, RO = fepkovy olej, PMN = parafinicka motorové nafta
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Clanek ptedstavuje piehled prvki a neuhlovodiko-
vych sloucenin, jejichZ obsah se sleduje u kapalnych a
plynnych konvencnich i alternativnich paliv. Prezentu-
jeme rovnéz metody stanoveni téchto analytt a divod je-
jich sledovani. Duraz je kladen na parametry a zkousky
pfedepsané pfislusSnymi normami. V mens$i mife jsou
vsak diskutovany i parametry a alternativni metody, které
nejsou pro piislusné palivo pfedepsdny zadnou normou.

2. Kapalna paliva — stanoveni prvki
a neuhlovodikovych slouc¢enin

Prvkova nebo také elementarni analyza zahrnuje
stanoveni celkového obsahu vybranych kovovych a ne-
kovovych prvki v tuhych, kapalnych anebo plynnych
vzorcich. Sledované prvky u jednotlivych kapalnych pa-
liv jsou uvedeny v tab. 1. Ke stanoveni elementarniho
slozeni 1ze pouzit vic analytickych metod, jejichz piehled
je uveden v tab. 2 a v dalsich kapitolach. V zavislosti na
pouzité metodé lze v ramci jedné analyzy stanovit jeden
anebo také vice prvkd.

2.1. Charakteristika a rozdéleni metod

Metody pro stanoveni vybranych prvku a jejich
sloucenin uvedené v tab. 2 budou dale bliZe pfedstaveny
v kap. 2.1.1-2.1.8. Nejvice pozornosti bude vénovano
klasické elementarni analyze (CHNS), ktera je diskuto-
vana v kap.2.1.1. Ktéto metod¢ je totiz k dispozici
pouze pomérné malo odborné literatury. U zbylych me-
tod (2.1.2-2.1.8) bude piedstaven pouze princip stano-
veni, jelikoz se jedna o dobfe znaimé metody podrobné
diskutované v mnoha odbornych publikacich.

2.1.1 Stanoveni obsahu uhliku, vodiku, dusiku a siry

Princip tohoto stanoveni spociva ve spaleni vzorku
v proudu kysliku za teploty pfiblizn¢ 1000-1200 °C. Ma-
joritni prvky v organickém vzorku, tedy obvykle uhlik
a vodik, méné¢ Casto také dusik, sira a kyslik, jsou preve-
deny na plynné produkty. Tyto plyny, které obsahuji oxid
uhli¢ity, vodu, dusik, oxidy dusiku a siry a zbytky kys-
liku, jsou nasledné podrobeny katalytické redukci, pfi
které se redukuji oxidy dusiku na dusik a oxid sirovy na
oxid sifi¢ity. Plynné produkty jsou nasledné docistény
a rozdéleny na jednotlivé slozky a nasledné analyzovany
na vhodném detektoru. Hlavni omezeni tohoto stanoveni
jsou nasledovna: (i) nelze rozlisit organicky a anorga-
nicky vazané prvky, (ii) kyslik nelze stanovit pfimo, ale
pouze dopoétem do 100 % a (iii) obsahuje-li vzorek
fluor, nelze stanovit siru [1-3].

Stanoveni CHNS v podstaté piedstavuje analogii
k plynové-chromatografické (GC) analyze, jak vyplyva
z nasledujiciho schématu:
e GC: nastiik — odpafeni — separace — detekce,
e CHNS: vstup — spaleni — separace — detekce.

Vstup vzorku piedstavuje mechanické zavedeni
vzorku do pfistroje takovym zpisobem, aby se zabranilo
kontaminaci pfistroje vzduchem [1-3].
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Tab. 2: Metody pro stanoveni prvki a neuhlovodiko-
vych slouenin v kapalnych palivech

Tab. 2: Methods for the analysis of elements and non-
hydrocarbon compounds in liquid fuels

Metoda Parametr Palivo
CHNS Obsah uhliku  vybrana alternativni
(spélent, Obsah vodiku  paliva (bio-oleje, pyro-
GC-TCD/IC) Obsah dusiku  lyzni oleje)
Obsah siry
UV-FLU Obsah siry ethanol, EX, BX, SMN
30, RO, PMN
Chemilumi- Obsah dusiku  vybrana synteticka
niscence paliva (bio-oleje, pyro-
Iyzni oleje)
FTIR Obsah FAME  B7, B10, B20, B30,
SMN 30, PMN
FAAS Obsah fosforu  ethanol, E95
Obsah manganu E5, E10
Obsah olova E5, E10, E95
ETA-AAS  Obsah médi ethanol
ICP-OES Obsah siry ethanol
Obsah fosforu FAME, RO
Obsah manganu ES5, E10, B7, B10, B20,
Obsah médi B30, PMN
Na+K, Ca+Mg ethanol 5
FAME (B100), RO
XRF-ED Obsah siry BX, E5, E10
XRF-WD Obsah siry ethanol, EX, BX, SMN
30, RO, PMN
GC Obsah kysliku  E5, E10, E85, FAME
a kyslikatych sl. (B100)

*EX = E5, E10, E85, E95; BX = B7, B10, B20, B30, B100
GC = plynova chromatografie, TCD = tepelné-vodivostni de-
tektor, IC = infracerveny detektor, UV-FLU = fluorescence

v ultrafialové oblasti, FTIR = infracervena spektroskopie

s Fourierovou transformaci, ICP-OES = opticka emisni spek-
trometrie s indukéné vazanym plazmatem, FAAS = plame-
nova atomova absorp¢ni spektrometrie, ETA-AAS = atomova
absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci, XRF-
ED = energiové-disperzni rentgenova fluorescenéni spektro-
metrie, XRF-WD = vlnové-disperzni rentgenova fluorescenéni
spektrometrie

Spaleni vzorku zahrnuje oxidacni a redukcni Cast.
Oxidacni c¢ast zahrnuje spaleni vzorku v proudu kysliku
pfi teplotach asi 1000 az 1200 °C. Spaliny jsou vedeny
nosnym plynem (heliem nebo argonem) ptes sloupec oxi-
dac¢niho €inidla, kterym byva nejcasteji oxid wolframovy
nebo oxid méd’naty. Vzorek se spaluje v nadbytku kys-
liku a produkty spaleni jsou oxid uhli¢ity, voda, dusik,
oxidy dusiku, oxidy siry a zbytky kysliku, pf¥ipadné halo-
genvodiky. Redukéni éast zahrnuje katalytickou redukcei
spalin na médénych pilinach pfi teplotach cca 800 °C.
Dochazi zde k (i) redukci oxidl dusiku na dusik, (ii) re-
dukei oxidu sirového na oxid sifi¢ity a (iii) zachyceni
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zbytkového kysliku na médénych pilinach (2 Cu+ O, —
2 CuO). Zachyt kysliku je velmi dulezity, protoze pokud
by se kyslik dostal do tepelné-vodivostniho (TCD) detek-
toru, tak by se falesné interpretoval jako dusik. Redukéni
Cast zahrnuje také malou vrstvu stiibrné vaty, ktera za-
chyti vétsinu halogenti. Redukéni ¢ast opousti pouze oxid
uhlic¢ity, voda, dusik a oxid sifi¢ity spolu s nosnym ply-
nem [1,2].

Separace plynnych produktd probihd riznymi zpt-
soby v zavislosti na vyrobci piistroje; nejéast&jsi jsou na-
sledovné postupy: (i) separace na kratké chromatogra-
fické kolong€, (ii) separace systémem purge & trap
a (i) systém bez separace za vyuziti selektivnich detek-
torQ. Separace na krdtké chromatografické koloné je ty-
picka pro piistroje Thermo a Perkin-Elmer [2]. Jedna se
0 GC separaci, nevyhodou vsak je, ze kolona pojme jen
maly objem plynu. Z toho plyne, Ze u ptistroji s kolonou
se pracuje jen s malou navazkou vzorku (typicky 1 az
2 mg), coz muze zapiiCinit vétsi zatizeni vysledku chy-
bou. S tim je také spojen vétsi narok na ¢istotu a homo-
genitu vzorka [2].

Separace purge & trap je typicka pro pfistroje Ele-
mentar [1]. Jedna se o systém tfi napliiovych kolon tvaru
pismena ,,U* naplnénych selektivni stacionarni fazi. Ko-
lona pro oxid uhli¢ity interaguje pouze s oxidem uhliéi-
tym, kolona pro vodu interaguje pouze s vodou a kolona
pro oxid sifi¢ity interaguje pouze s oxidem sifi¢itym. Du-
sik neni zachytavan na zadné koloné. Nosny plyn vede
smés oxidu uhli¢itého, vody, oxidu sifi¢itého a dusiku
skrze kolony, pfi¢emz jsou postupné ze smési desorbo-
vany oxid uhli¢ity, voda a oxid sifi¢ity na svych kolonach
a dusik prochazi nezachycen do detektoru. Nasledné jsou
pak kolony vyhtaté na teplotu kolem 200 °C a tim do-
chazi k vytésnéni adsorbovaného analytu. Vyhtivani ko-
lon se provadi v ¢asovém sledu, nejprve se desorbuje
oxid uhlicity, nasledné voda a oxid sifi¢ity. Existuje také
varianta s jednou kolonou, ze které se zachycené pro-
dukty (oxid uhli¢ity, voda, oxid sifiity) uvoliuji ohfe-
vem ve tfech teplotnich rampach. Vyhoda systému purge
& trap spociva v tom, Ze systém umoziuje pracovat s vel-
kym objemem plynu. Je mozno spalovat i 100 mg
vzorku. Naopak nevyhodou je, Ze kolony jsou poskozo-
vany agresivnimi spalinami. Zejména kolona pro oxid si-
ficity trpi na poskozeni fluorem. Fluorovanym vzorkiim
je nejlepsi se vyhnout nebo zvolit méd CHN, tedy bez
stanoventi siry [1].

Systém bez separace je typicky pro ptistroje LECO
[3]. Separace neni nutna, jelikoz LECO vyuziva tii selek-
tivni IC detektory, a to pro oxid uhligity, vodu a oxid si-
figity [3]. Smés nosného plynu s oxidem uhli¢itym, vo-
dou, dusikem a oxidem sifi¢itym postupné prochazi pies
tyto detektory a postupné je zmeten obsah uhliku, vodiku
a siry (CHS). Nasledné cela smés projde trubici obsahu-
jici vhodné sorbenty, které trvale zachyti vodu (sorbent
chloristan hofec¢naty) a také oxid uhli¢ity a oxid sifi¢ity
(oba sorbenty na bazi hydroxidu sodného). Zistane tedy
jen smés nosného plynu s dusikem, ktera prochazi TCD
detektorem, jelikoz dusik nelze stanovit IC detektorem

[3].
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2.1.2UV fluorescence (UV-FLU)

UV fluorescen¢ni analyza se v analytice paliv pou-
ziva pro stanoveni stopovych koncentraci siry, zejména
Vv kapalnych, ale také v plynnych a tuhych palivech. Prin-
cip stanoveni siry UV fluorescenci spociva v fizeném
spalovani vzorku kyslikem v pyrolyzni peci za teplot
800-1100 °C v atmosféie inertniho plynu [4]. V prib&hu
spalovani sirnych latek prechazi sira na oxid sificity
a oxid sirovy, pficemz za podminek spalovani vyznamné
ptevazuje oxid siti¢ity. V disledku interakce s ultrafialo-
vym zafenim (190-230 nm) je oxid sifi¢ity excitovan
a pii nasledné deexcitaci vyzaiuje energii ve formé flu-
orescenéniho ultrafialového zafeni, které se detekuje fo-
tonasobi¢em. Obsah siry se vypocte z externi kalibrace
sestrojené pomoci vhodnych sirnych standardu [4].

2.1.3 Chemiluminiscencni analyza

Chemiluminiscen¢ni analyza se v analytice paliv
pouziva pro stanoveni stopovych koncentraci dusiku
Vv kapalnych, plynnych a tuhych palivech. Princip chemi-
luminiscen¢niho stanoveni dusiku spociva ve spaleni
vzorku kyslikem v pyrolyzni peci za teplot 800-1100 °C
v atmosféfe inertniho plynu [5,6]. Pii spalovani dusika-
tych latek prechazi dusik na oxid dusnaty a oxid dusicity,
pfi¢emz za podminek spalovani vyznamné pievazuje
oxid dusnaty, ktery je excitovan v dusledku oxidaéni re-
akce s ozonem, pii které vznika oxid dusicity a pii deex-
citaci je vyzateno chemiluminiscenéni zafeni v rozsahu
vinovych délek 590-2500 nm. Obsah dusiku se vypocte
z externi kalibrace sestrojené pomoci vhodnych dusika-
tych standardu [5,6].

2.1.4 Infracervend spektroskopie s Fourierovou
transformaci (FTIR)

Metoda FTIR se v analytice paliv pouziva zejména
ke stanoveni obsahu FAME (bionafty) v pfislusnych pa-
livech. Jedna se o paliva B7, B10, B20, B30, SMN 30
a PMN, ve kterych je prislusnymi normami stanoven li-
mitni obsah FAME. Pro ovéfeni plnéni tohoto pozadavku
se provadi zkouska zaloZena na vyuziti FTIR, ktera je po-
psana v normé CSN EN 14078 [7]. Princip metody spo-
¢iva ve vyuziti selektivni absorpce infracerveného zafeni
FAME v oblasti vlno¢tu 1745 cm™,

Touto metodou Ize stanovit obsah FAME v piislus-
nych palivech v rozmezi koncentraci 0,05-3% a 3-
20 % (V/V) [7]. Po vhodném natfedéni lze stanovit i vys$si
obsahy FAME, napt. pro paliva B30 a SMN 30 [7].

2.1.5 Atomovda absorpcni spektrometrie (AAS)

AAS piedstavuje jednu z nejbéznéjsich metod anor-
ganické prvkové analyzy. Tato metoda umoziiuje stano-
vit témét 70 prvkid v hmotnostnich koncentracich od pfi-
blizn& 0,1 pg/L do 0,1 g/L [8]. Vyhodnocuje se zafeni ab-
sorbované volnymi atomy vzorku v plynném stavu.

V prvkové analyze paliv se AAS uplatiiuje v néko-
lika modifikacich lisicich se ve zplsobu provedeni ato-
mizace, tedy pfevedeni vzorku do stavu volnych atomt
V plynném stavu. Jedna se bud’ o AAS s atomizaci v pla-
menu (FAAS) nebo s elektrotermickou atomizaci (ETA-
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AAS). FAAS se pouZiva pti stanoveni fosforu (ethanol,
E95), manganu (E5, E10) a olova (E5, E10, E95). Me-
toda ETA-AAS se pouziva pro stanoveni médi v ethanolu
dle CSN EN 15376, viz tab. 2.

2.1.6 Opticka emisni spektrometrie

Atomova emisni spektrometrie nebo Casté&ji opticka
emisni spektrometrie (OES, z angl. Optical Emission
Spectrometry) predstavuje dalsi techniku, kterou Ize pro-
vadét prvkovou analyzu. Princip spociva ve sledovéni za-
feni emitovaného excitovanymi volnymi atomy vzorku
a nakladng;jsi, ale je vhodnéjsi pro viceprvkovou analyzu
[8]. V analytice paliv se uplatiiuje zejména v provedeni
Satomizaci pomoci indukéné vazaného plazmatu
(ICP-OES), a to pfi stanoveni fosforu, manganu, meédi,
alkalickych kovu a kovi alkalickych zemin, viz tab. 2.

2.1.7 Rentgenova fluorescencni spektrometrie

Rentgenova fluorescenéni spektrometrie (XRF,
z angl. X-Ray Fluoresence Spectrometry) je zaloZzena na
sledovani sekundarniho charakteristického rentgenového
zateni produkovaného atomy vzorku [8]. Pti této metodé
dopadaji na vzorek fotony primarniho rentgenového za-
feni, jehoZ G¢inkem dochazi u vzorku k vybuzeni sekun-
darniho rentgenového zareni. Existuji dva zéakladni typy
XRF spektrometrii, ato vinové disperzni (WD-XRF)
a energiové-disperzni (ED-XRF) [8]. Schéma vinové-
disperznich stroju je nasledovné: (i) buzeni charakteris-
tického sekundarniho rentgenového zafeni, (ii) mo-
nochromatizace vybuzeného zateni, (iii) detekce zateni
a (iv) vyhodnoceni spektra [8].

Stroje energiové-disperzni neobsahuji na rozdil od
tohoto schématu monochromator. Funkci monochroma-
toru ptebira detektor [8].

2.1.8 Plynovad chromatografie (GC)

GC stanoveni se uplatituje pii obsahu kyslikatych
slouCenin u paliv benzinového typu, dale pro stanoveni
obsahu kyslikatych slou¢enin v bionafté, viz kap. 2.3.
GC stanoveni se rovnéZ pouziva pro stanoveni vybranych
slouc¢enin v plynnych palivech na bazi zemniho plynu
a biomethanu, viz kap. 3.1.

2.2. Stanoveni obsahu siry, sirnych a dusikatych
sloucenin

2.2.1Sira a slouceniny siry

Sirné slouceniny jsou pfirozenou soucasti ropnych
paliv. Ke kontaminaci slouc¢eninami siry mize dochazet
také pfi vyrobé bioethanolu nebo bionafty. Ve stopovém
mnozstvi (viz tab. 6) se slouceniny siry mohou také na-
chazet v plynnych palivech. Pfitomnost sloucenin siry
Vv palivech je silné nezédouci. Divodem jsou environ-
mentalni problémy spojené se spalovanim sloucenin siry,
pii kterém vzniké oxid sifi¢ity. Sira je rovnéz vyznam-
nym Katalytickym jedem, coz se tyka jak technologii pro
vyrobu komponent motorovych paliv (katalyticky refor-
ming, izomerace, alkylace, polymerace), tak katalyzatora
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ve vozidlech. Na druhé strané je nutno zminit, Ze slouce-
niny siry maji pozitivni vliv na mazivost paliv a n¢které
sirné slouceniny rovnéz pusobi jako pfirozené antio-
xidanty.

Pro vétsinu kapalnych alternativnich paliv uvede-
nych v tabulkach 1 a 3 je maximalni povoleny limit pro
celkovy obsah siry 10 mg/kg. Vyjimkou jsou parafinické
motorové nafty (PMN) dle CSN EN 15940+A1+AC,
které maji povolny obsah siry jesté nizsi, a to az 5 mg/kg
[9]. Pro stanoveni takto nizkych koncentraci siry se pou-
zivaji metody zalozené na rentgenové nebo UV flu-
orescenci nebo metoda ICP-OES, viz tab. 3.

Tab. 3: Prehled metod specifikujicich obsah siry v ka-
palnych palivech

Tab. 3: Overview of methods for the sulfur content in
liquid fuels

Obsah si Stanoveni
Norma CSN  Palivo Y dle®SN  Metoda
(mokke) £

EN 15376 Ethanol <10 15485 XRF-WD
15486 UV-FLU
15837 ICP-OES

EN 228+A1 E5, E10 1ISO 13032 XRF-ED
ISO 20846 UV-FLU
ISO 20884 XRF-WD

EN 15293 E85 16997 XRF-WD

65 6513 E95 15485 XRF-WD
15486 UV-FLU

EN 14214+A2 FAME 1ISO 13032 XRF-ED

EN 590 B7 ISO 20846 UV-FLU
1ISO 20884 XRF-WD

EN 16734 B10

EN 16709 B20, B30

65 6508 SMN 30 ISO 20846 UV-FLU

65 6516 RO 1ISO 20884 XRF-WD

EN 15940 PMN <5

+Al1+AC

Samotny postup stanoveni siry UV fluorescenci je
specifikovan v nékolika CSN EN normach, které jsou
uvedené v tab. 3. Krom¢ téchto norem jsou k dispozici
také ASTM normy, které specifikuji stanoveni siry v pa-
livech UV fluorescenci, a to napt. ASTM D5453 [10]
nebo D7183 [11]. Prvni norma popisuje stanoveni siry
pro kapalné uhlovodiky s body varu 25400 °C, kinema-
tickou viskozitou 0,2-10 mm?/s pfi 20 °C a s obsahem
siry od 1 do 8000 mg/kg. Vzorky lze davkovat objemové
(stfikackou) nebo hmotnostné (lodickou) [10]. Druhou
normu (D7183) Ize pouZit pro aromatické frakce s obsa-
hem siry 0,1-10 mg/kg [11].

V ethanolu dle CSN EN 15376 se kromé celkového
obsahu siry stanovuje také obsah sirant. Ptislusné stano-
veni je popsano v kap. 2.4.6.
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Samostatnou kapitolou jsou biooleje z pyrolyzy
plastti a biomasy nebo hydrotermalniho zkapaliiovani bi-
omasy, jejichz obsahy siry jsou fadové vyssi nez u paliv
uvedenych v tab. 1 a k jejich stanoveni se obvykle pou-
ziva klasicka elementarni analyza CHNS. Jako alterna-
tivu vSak lze pouzit i metody popsané vyse.

2.2.2Dusik a slouceniny dusiku

Dusikaté slouceniny jsou pfirozenou slozkou ropy
aropnych paliv, jsou soucasti technologickych kapalin
pouzivanych pfi zpracovani ropy (aminy pouzivané pro
vypirani sirnych sloucenin), soucasti aditiv, které se po-
uzivaji k ochrané vyrobnich zatizeni rafinerie (napf. inhi-
bitory koroze) nebo ke zlepseni uzitnych vlastnosti pro-
duktd (napf. zlepSovaé cetanového Cisla).

Stanoveni dusiku a/nebo dusikatych sloucenin se
bézné provadi v surovinach pii vyrobé komponent pro
motorova paliva, ale neni predepsano pro zadna paliva
uvedena v tab. 1. Pro tato paliva vSak lze stanoveni du-
siku provadét jako dopliikovou analyzu. Nejcastéji se du-
sik stanovuje v mén¢ uslechtilych alternativnich kapal-
nych palivech, jako jsou napfiklad biooleje z pyrolyzy
nebo hydrotermalniho zkapaliiovani biomasy.

Stanoveni dusiku v kapalnych palivech se nejcastgji
provadi s vyuzitim chemiluminiscence podle postupt po-
psanych v normach ASTM D4629 [6] a ASTM D5762
[5]. Tyto normy popisuji stanoveni obsahu dusiku pro ka-
palné uhlovodiky s body varu 50-400 °C, kinematickou
viskozitou 0,2-10 mm?/s pii 20 °C a s obsahem dusiku
od 0,3 do 100 mg/kg [5,6]. Normy se li$i ve zptisobu za-
vedeni vzorku. Vzorek je zavadén bud’ objemové (stii-
kackou) — D4629 [6], nebo hmotnostné (lodi¢kou)
— D5762 [5]. Vyssi obsahy dusiku lze alternativné stano-
vit i metodou CHNS popsanou v kap. 2.1.1. Dusik se
Vv tomto piipadé stanovuje TCD detektorem, mez detekce
se pohybuje na urovni 0,05 % (m/m).

2.3. Stanoveni obsahu kysliku a kyslikatych
sloucenin

Jak je patrno z tabulek 1 a 4, obsah kysliku anebo
kyslikatych sloucenin se sleduje pro ethanol, ethanol-
benzinova paliva, bionaftu a smésna paliva obsahujici bi-
onaftu. Sledované parametry jsou podrobné specifiko-
vané v tab. 4.

2.3.1Ethanol a ethanol-benzinovd paliva

Obsah kysliku a vybranych kyslikatych slou¢enin
v ethanolu a ethanol-benzinovych palivech se stanovuje
téméf vyhradné metodou GC. Toto stanoveni kyslikatych
sloucenin v ethanolu a ethanol-benzinovych palivech za-
hrnuje metody konvenc¢ni (jednorozmérné) a viceroz-
mérné plynové chromatografie s plamenové-ionizaénim
detektorem (FID), piipadné se selektivnim detektorem
typu O-FID. Piehled téchto metod véetné podrobnéjsiho

Alternativni metodu ke GC stanoveni celkového ob-
sahu kysliku v benzinech pfedstavuje reduktivni pyro-
Iyza popsana v ASTM D5622 [13]. Stanoveni spo¢iva v
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prevedeni kysliku na oxid uhelnaty ptisobenim vysoké
teploty, typicky 1000 az 1400 °C za podminek pyrolyzy,
tedy bez pfistupu vzduchu. Konverze kysliku na oxid
uhelnaty je podpofena piitomnosti redukéniho ¢inidla v
pyrolyzni trubici. Tuto funkei plni uhlik naneseny na pla-
tiné nebo skelny uhlik. Pyrolyzni plyny jsou pak suseny,
nasledné je odseparovan oxid uhelnaty, ktery je posléze
detekovan pomoci TCD nebo IC detektoru [13]. Rozsifit
o stanoveni kysliku 1ze i klasicky CHNS analyzator.
Nelze v8ak najednou métit CHNSO, protoze CHNS sta-
noveni je zaloZeno na spaleni (oxidaci), kdezto stanoveni
kysliku je zaloZeno na pyrolyze [13].

2.3.2 Smésna paliva s obsahem bionafty

V bionafté, obsahujici min. 96,5 % (m/m) FAME,
smé&snych palivech s obsahem bionafty (B7, B10, B20,
B30 a SMN 30) a také v parafinické motorové nafte
(HVO, nafta z Fischer-Tropschovy syntézy) se nesleduje
celkovy obsah kysliku, ale obsah vybranych kyslikatych
sloucenin. Prehled téchto sloucenin, resp. sledovanych
parametrii je uveden v tab. 4.

Ve smésnych palivech obsahujicich bionaftu se sta-
novuje obsah FAME s vyuzitim metody FTIR, viz kap.
2.1.4. Jako alternativni metodu pro toto stanoveni Ize po-
uzit metodu GC.

V bionafté¢ se kromé obsahu FAME sleduje obsah
fady dalsich kyslikatych sloucenin, jako napt. obsah gly-
ceridi, methanolu, methylesteri polynenasycenych
mastnych kyselin, glycerolu a dalsi, viz tab. 4. Tyto pa-
rametry se stanovuji metodami GC, které jsou podrobné

vvvvvv

2.4. Ostatni prvky

Tabulka 5 obsahuje piehled jinych prvki, nez siry,
dusiku a kysliku, sledovanych v jednotlivych kapalnych
palivech vcetné ptislusnych analytickych metod.

Z dalsich nekovovych a kovovych prvki se u paliv
diskutovanych v tomto ¢lanku stanovuji fosfor, mangan,
meéd’, olovo a vybrané kovy skupin I. a II.A (sodik + dras-
lik a vapnik + hot¢ik), viz tab. 1. Ke stanoveni téchto
prvki se pouzivaji metody FAAS a ICP-OES.

2.4.10bsah fosforu

Hlavnim zdrojem fosforu v konvenénich palivech je
kyselina fosforecna, ktera se pouziva jako katalyzator pfi
vyrobé oligomeratu, jakozto komponenty automobilo-
vého benzinu nebo motorové nafty. Fosfor je ale také pfi-
rozenou soucasti rostlin, ve kterych se nachazi zejména
ve formé fosfolipidi. Mezi paliva obsahujici fosfor tedy
lze zatadit zejména Cista biopaliva nebo smésna paliva
S vysSim obsahem biopaliv, viz tab. 1. Vyssi obsahy fos-
foru mohou mit negativni vliv na Zivotnost filtrG pevnych
Castic a katalyzatoru [15,16].

Ke stanoveni obsahu fosforu lze pouzit metody
FAAS anebo metodu ICP-OES, viz tab. 5. Pro ethanol
apaliva E85 a E95 je predepsand metoda zalozena na
FAAS specifikovana v normé CSN EN 15487 [17].
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Tab. 4: Ptehled metod pro stanoveni obsahu kysliku a slou€enin kysliku v kapalnych palivech
Tab. 4: Overview of methods for the determination of oxygen content and oxygen-containing compounds content in

liquid fuels
“ . L Stanoveni

Norma CSN Palivo Parametr Limit Jednotka dle GSN EN Metoda

EN 15376 Ethanol Obsah ethanolu + >98,7 % (m/m) 15721 GC-FID
vyssich nasycenych
alkohold
Obsah vyssich nasy- <2,0
cenych (Cs—Cs) mo-
noalkoholt
Obsah methanolu <1,0

EN 228+A1 E5 Obsah kysliku <27 % (m/m) 1601 GC-O-FID
Obsah ethanolu <5,0 % (viv) 13132 GC-GC-FID
Obsah methanolu <3,0 22854 MD-GC-FID

E10 Obsah kysliku <3,7 % (m/m)

Obsah ethanolu <10,0 % (VIV)
Obsah methanolu <3,0
Obsah isopropanolu  <12,0
Obsah isobutanolu <15,0
Obsah t-butanolu <15,0
Obsah Cs. etherti <22,0
Obsah jinych kysli-  <15,0
katych latek

EN 15293 E85 Vysii nasycené <6,0 % (VIV) 22854 MD-GC-FID
(Cs—Cs) monoalko-
holy
Ethanol + vys$si na-  50-852
sycené alkoholy
Obsah methanolu <1,0 16761-1 GC-FID

16761-2

65 6513 E95 Obsah ethanolu >05,8 % (VIV) 15721 GC-FID
Obsah methanolu <100 mg/L
Obsah aldehydu <0,0025 % (m/m)
(jako acetaldehyd)
Obsah esteru <0,1

(jako ethylacetat)

*GC-FID = plynova chromatografie s plamenové-ionizaénim detektorem, O-FID = kyslikovy FID detektor,
multidimenzionalni  plynovd  chromatografie,

HT-GC =  vysokoteplotni

HS = headspace, FTIR = infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

plynova  chromatografie,

MDGC
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Tab. 4 (pokradovani): Prehled metod pro stanoveni obsahu kysliku a slou¢enin kysliku v kapalnych palivech
Tab. 4 (continued): Overview of methods for the determination of oxygen content and oxygen-containing compounds
content in liquid fuels

Stanoveni

Norma CSN Palivo Parametr Limit Jednotka dle GSN EN Metoda
EN 14214+A2 FAME Methylestery s vice  <1,0 % (m/m) 15779 GC-FID
(Bionafta) ~nenasycenymi vaz-
bami (>4 dvojné
vazhy)
Obsah methylesterd  >96,5 14103 GC-FID
mastnych kyselin
Methylester kyse- <12,0
liny linolenové
Obsah monogly- <0,70 14105 HT-GC-FID
ceridl
Obsah diglycerida <0,20
Obsah triglyceridi <0,20
Volny glycerol <0,02 14105 HT-GC-FID
14106 GC-FID
Celkovy glycerol <0,25 14105 HT-GC-FID
Obsah methanolu <0,20 14110 HS-GC-FID
EN 590 B7 Obsah FAME <7,0 % (VIV) 14078 FTIR
EN 16734 B10 <10,0
EN 16709 B20 14-20
B30 24-30
65 6508 SMN 30 >30,0
65 6516 RO - - - — —
EN PMN Obsah FAME <7,0 % (VIV) 14078 FTIR
15940+A1+AC

*GC-FID = plynova chromatografie s plamenové-ionizaénim detektorem, O-FID = kyslikovy FID detektor,
HT-GC = wvysokoteplotni  plynovd chromatogratie, MDGC = multidimenziondlni plynova chromatografie,
HS = headspace, FTIR = infradervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

2.4.2 Obsah manganu E95 je proto stanoven maximalni povoleny obsah médi

Mangan se v palivech nachazi obvykle ve formé tri- na 0,1 mg/kg [21,22].
karbonyl(methylcyklopentadienyl)manganu [16,18]. Obsah médi Ize stanovit podle CSN EN 15488 [23]
Tato latka se zejména v minulosti pfidavala do automo- a CSN EN 15837 [24], viz tab. 5. CSN EN 15488 popi-
bilovych benzini jako antidetonaéni piisada, ale nikoliv suje stanoveni mé&di metodou AAS s elektrotermickou
v eskych rafineriich. Nekteré slouceniny s obsahem atomizaci [23]. Touto metodou lze méd’ stanovit v roz-
manganu mély rovnéz omezené vyuziti jako pfisady zvy- mezi obsaht 0,07-0,20 mg/kg [23]. Toto stanoveni je
Sujici elektrickou vodivost paliva nebo snizujici emise piedepsano pro ethanol dle CSN EN 15376 a palivo E95.
Castic. Vyss§i obsahy manganu vSak maji negativni vliv Pro ethanol je jest¢ predepsand metoda ICP-OES po-
na katalyzator v automobilech a také na lidské zdravi, psana v CSN EN 15837 [24]. Touto metodou lze stanovit
proto se od sloucenin manganu postupné upousti. méd’ v obsazich od 0,050 do 0,300 mg/kg. Krom& médi

lze takto stanovit jesté siru a fosfor [24].

2.4.30bsah médi

Meéd” muze byt v nizkych koncentracich obsaZena 2.4.40bsah olova
V mineralnim benzinu [19]. Ke kontaminaci médi mize Slouceniny olova se v minulosti pfidavaly do auto-
také dochazet pii vyrobé bioethanolu [20]. Pfitomnost mobilovych benzind za ucelem zvySeni oktanového cisla
meédi miize zvySovat nachylnost paliva k oxida¢nim re- v koncentracich az 1,4 g/L. Jednalo se pfedevsim o tetra-
akcim a nasledné také ke tvorbé tuhych pryskyticnych methyl- a tetraethylolovo. V dnesni dobé se jiz slouce-
tisad [19,20]. Pro bioethanol dle CSN EN 15376 a palivo niny olova do autobenzinll neptidavaji nikde na svéte.
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Tab. 5: Ostatni prvky sledované u kapalnych paliv
Tab. 5: Other elements monitored in liquid fuels

Palivo (F;Irr\;?tk) (Sv:t;;o]\g;ﬁ dle Metoda
Fosfor
(mg/L)
Ethanol <0,15 15487 FAAS
15837 ICP-OES
E85 15487 FAAS
E95 <0,20 15487 FAAS
Fosfor
(mg/kg)
FAME <4,0 14107,16294 ICP-OES
RO <3,0
Mangan
(mg/L)
E5, E10 <2,0 16135 FAAS
16136 ICP-OES
BX, PMN 16576 ICP-OES
Med’
(mg/kg)
Ethanol <0,100 15488 ETA-AAS
15837 ICP-OES
E95 15488 ETA-AAS
Olovo
(mg/L)
E5, E10 <5,0 237 FAAS
E95 <2,5
Na+K
(mg/kg)
FAME <5,0 14108 FAAS
14109 FAAS
14538 ICP-OES
Ca+Mg
(mg/kg)
FAME <5,0 14538 ICP-OES
RO <1,0

*BX =B7, B10, B20, B30

V Ceskych rafineriich byl ptidavek olova ukoncen
od 1. ledna 2001 [25]. Dtivodem byly zna¢né negativni
ucinky olova na zivotni prostiedi a lidské zdravi a rovnéz
skutecnost, Ze olovo je katalytickym jedem pro kataly-
tické systémy cisténi vyfukovych plynt. Spalovani paliv
S vy$$im obsahem olova mutze také vést k zanaSeni spa-
lovaciho prostoru tuhymi produkty spalovani.

Kvili riziku kontaminace benzini slouéeninami
olova pfi skladovani ve star§ich nadrzich nebo cisternach
je predepsan limitni obsah olova pro benziny E5 a E10
[16]. Maximalni limit pro obsah olova je také uveden ve
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star§i normé CSN 65 6513, ktera specifikuje technické
pozadavky a metody zkouseni pro palivo E95 [22].

Obsah olova v palivech E5, E10 a E95 se stanovuje
metodou plamenové atomové absorpéni spektroskopie
specifikované ve star$i normé CSN EN 237 [26]. Pii
tomto stanoveni se vzorek natedény v methyl(isobu-
tyl)ketonu po ptsobeni jodu ptivadi do vzduch/acetyle-
nového plamene spektrometru. Absorbance se méfi pfi
217,0 nm a obsah olova se pocitd pomoci externi kalib-
race. Metoda je urena pro stanoveni olova v benzinu
v rozmezi od 2,5 do 10 mg/L [26].

Olovo Ize (spolu s manganem) v benzinech stanovit
rovnéz metodou XRF. Stanoveni je popsano v ASTM
D5059 [27].

2.4.50bsah alkalickych kovii a kovii alkalickych zemi

Pti vyrobé komponent pro motorova paliva se pou-
ziva hydroxid sodny jako katalyzator v technologii
MEROX pro rafinaci benzinu z fluidniho katalytického
krakovani a pfi neutralizaci zbytkl kyseliny z alkylace.
Hydroxid nebo methanolat sodny se pouziva rovnéz jako
katalyzator pii vyrobé FAME. Sodik a draslik byl obsa-
zen v aditivech proti zatloukani ventilovych sedel, jako
byl napf. slovensky Anabex, ktery jiz v devadesatych le-
tech minulého stoleti nahrazoval v této funkci olovnaté
piisady. Stanoveni alkalickych kovi je z paliv diskutova-
nych v tomto ¢lanku predepsano pouze pro FAME. Pro
FAME je predepsana maximalni suma obsahu sodiku
a drasliku, viz tab. 1. Kovy alkalickych zemin se sleduji
pouze u FAME a fepkového oleje. Pro ob¢ tato paliva je
pfislusnymi normami piedepsdna maximalni suma
obsahu vapniku a hoi¢iku [28,29]. Stanoveni se provadi
metodou ICP-OES podle postupu popsaného v normé
CSN EN 14538 [30].

2.4.6 Obsah halogenii a halogenidii

Cast alkylatu jako komponenty automobilovych
benzint se vyrabi s pouzitim kyseliny fluorovodikové
a benzin tak muze teoreticky obsahovat stopy fluoru.
Rizné druhy paliv a biopaliv mohou v zavislosti na svém
puvodu rovnéz obsahovat stopy chloru, resp. chlorida.
Princip stanoveni halogent spoé¢iva v fizeném spalovani
vzorku kyslikem v pyrolyzni peci za teplot 9001100 °C
v atmosféte inertniho plynu. Spalovani probiha ve spalo-
vaci trubici konstruované jako zatizeni typu trubka
V trubce. Ve vnitini trubici probiha pyrolyza v proudu ar-
gonu a pyrolyzni plyny jsou unaseny argonem do vnéjsi
trubky. Zde probiha spaleni v proudu kysliku, halogeny
jsou pfevedeny na halogenovodiky, které se stanovuji mi-
krocoulometrickou titraci [31] nebo spalovaci iontovou
chromatografii (CIC) [32]. Mikrocoulometricka titrace
umoznuje ziskat celkovy obsah halogenii vyjadieny jako
obsah chloru [31]. Pfi CIC jsou spaliny absorbovany do
roztoku, z néhoz je do iontového chromatografu davko-
van alikvotni podil. Halogenidy jsou pak separovany na
ionexové kolonég, detekce byva vodivostni. Vyhodou to-
hoto zptisobu detekce je, Ze 1ze rozdélit a stanovit jednot-
livé halogeny véetné fluoru a dalsi prvky (siru, fosfor a
dusik). Nevyhodou je vyssi cena [32].
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V ethanolu dle CSN EN 15376 se sleduje obsah
anorganickych chloridl. Ke stanoveni se pouziva metoda
popsana v CSN EN 15492 [33]. Vzorek ethanolu se od-
paii na vodni 1azni. Ziskany suchy odparek se nasledné
rozpusti ve vodé a obsah chloridid (a také sirant) se sta-
novi s vyuzitim iontové-vyménné chromatografie [33].

3. Plynna paliva — stanoveni prvki
a neuhlovodikovych sloucenin

Celkovy piehled prvki a jejich sloucenin sledova-
nych v plynnych palivech je uveden v tab. 6.

3.1. Paliva na bazi zemniho plynu a biomethanu

Paliva CNG a bio CNG musi soub&zné spliiovat po-
7adavky norem CSN 65 6517 a CSN EN 16723-2 a také
pozadavky pfilohy ¢. 3 vyhlagky €. 516/2020 Sb. [34,35].
Stejné tak paliva LNG a bio LNG musi soub&zné splio-
vat pozadavky specifikované v normé CSN EN 16723-2
a v ptiloze ¢. 3 vyhlasky ¢&. 516/2020 Sb. [34,35]. Paliva
bio CNG a bio LNG se vyrabi stlatenim anebo zkapalné-
nim biomethanu, ktery se ziskava precisténim bioplynu
vyrabéného v bioplynovych stanicich. Tento biomethan
musi soub&zné spliiovat pozadavky norem CSN 65 6514
a CSN EN 16723-2 [34,35].

Z plynnych paliv jsou v této tabulce uvedeny pouze
platné CSN normy pro paliva na bazi zemniho plynu a
biomethanu a pro paliva typu LPG. V tomto textu nebu-
dou kvili prehlednosti diskutovany prvky a slouceniny
sledované ve vodiku.

Piedepsané parametry souvisejici s obsahem vybra-
nych prvkl a jejich sloucenin pro vyse zminéna paliva,
resp. vyS$e zminéné normy, jsou uvedeny v tab. 6.

3.1.1 Obsah siry a sirnych sloucenin

Limit pro obsah siry je pfedepsan v§emi tfemi nor-
mami, které specifikuji pozadavky na paliva na bazi zem-
niho plynu a biomethanu. Norma CSN 65 6517 stanovuje
maximalni povolenou hodnotu pro celkovy obsah siry
pred odorizaci, zatimco norma CSN EN 16723-2 stano-
vuje maximalni povolenou hodnotu pro celkovy obsah
siry po odorizaci [36,37]. V norm& CSN 65 6514 neni
specifikovano, zda se jedna o hodnotu pozadovanou pied
anebo po odorizaci [38]. Obsah sirnych latek, resp. siry
v palivech na bazi zemniho plynu a biomethanu se stano-
vuje GC metodou specifikovanou v normé CSN EN ISO
19739 [39]. V této normé je specifikovano vicero GC
metod ve spojeni s riiznymi detektory. Vic podrobnosti
k této normé je uvedeno v praci Stas a kol. [34]. Jako al-
ternativni hodnotu Ize pouzit metodu UV fluorescence.

Tab. 6: Ptehled stanovovanych prvki a slouéenin v plynnych palivech
Tab. 6: Overview of monitored elements and compounds in gaseous fuels

. . - Stanoveni
Norma CSN  Palivo Parametr Limit Jednotka dle SN Metoda
65 6517 CNG Sira celkem <10 mg/m® ENISO 19739 GC
Bio-CNG (pted odorizaci)
EN 16723-2 CNG Sira celkem <30
Bio-CNG (po odorizaci)
LNG Sulfan + karbonylsulfid <5
Bio-LNG (vyjadteno jako sira)
Celkovy obsah tékavého kiemiku <0,3 EN 1SO 16017 GC
Vodik <2 % EN ISO 6974 GC
Kyslik < (mol/mol) EN 1SO 6975
65 6514 Bioplyn Celkovy obsah siry <10 mg/m® ENISO 19739 GC
(Biomethan) Celkovy obsah dusikatych nedistot <10 mg/kg EN 1SO 69744-6 GC
kromé N, (jako NH3)
Suma COz2+ N2+ O; <4 (<5) % (VIV) ENISO6974-6 GC-TCD
z toho kyslik <1
EN 589 LPG Celkovy obsah siry <30 mg/kg EN 17178 UV-FLU
(spalovaci  (po odorizaci)
motory) T -
Sulfan (kvalitativng) negativni — EN ISO 8819 S octanem
olovnatym
65 6481 LPG Obsah celkové siry <100 mg/kg EN 17178 UV-FLU
(topent) Obsah sulfanu <0,2 mg/kg 65 6478 GC
Obsah amoniaku negativni -
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Autorim nejsou znamé metody stanoveni siry UV
fluorescenci popsané v CSN normach. Pro toto stanoveni
ale existuje n€kolik ASTM norem, napi. D6667 [40]
a D7551 [41]. Tyto normy jsou uréené pro plynné uhlo-
vodiky nebo zkapalnéné uhlovodikové plyny vcetné
LNG s obsahem siry do ~200 mg/kg [40,41].

Ze sirnych slouéenin se v CNG, LNG a jejich bio-
ekvivalentech sleduje sulfan a karbonylsulfid [37].
Norma CSN EN 16723-2 piedepisuje maximélni povole-
nou hodnotu pro sumu obsahu sulfanu a karbonylsulfidu,
kterd po prepoctu na obsah siry predstavuje hodnotu
5 mg/m? [37]. Ke stanoveni tohoto parametru se rovn&z
pouziva GC metoda uvedena v CSN EN ISO 19739 [39].

3.1.2 Obsah dalsich prvki a sloucenin

Z dalsich prvkl a slouCenin se pro paliva na bazi
zemniho plynu a biomethanu sleduji vodik, kyslik, té-
kavy kfemik, dusik a dusikaté slouceniny.

Norma CSN EN 16723-2 piedepisuje maximalni
povolené hodnoty pro obsahy vodiku a kysliku [37]. Tyto
hodnoty lze stanovit pomoci GC metod uvedenych v sou-
boru norem CSN EN ISO 6974 [42-44] a v norm& CSN
EN 1SO 6975 [45]. Tyto postupy jsou podrobné diskuto-
vany v praci Sta§ a kol. [34]. Z dalsich prvka se sleduje
pouze celkovy obsah tékavého kiemiku [37]. Ke stano-
veni té€kavého kiemiku (siloxant) se pouziva GC metoda,
ktera je rovnéz podrobné diskutovana v praci Stas a kol.
[34].

Norma CSN 65 6514 piedepisuje limitni hodnoty
pro (i) sumu obsahu oxidu uhli¢itého, dusiku a kysliku
a (ii) celkovy obsah dusikatych neéistot kromé dusiku
[38]. Ke stanoveni téchto parametrt se pouzivaji GC me-
tody specifikované v souboru norem CSN EN ISO 6974
[42-44].

3.2. Zkapalnéné ropné plyny (LPG)

Pro LPG existuji v soustavé ¢eskych technickych
norem dvé zakladni normy, ato: CSN EN 589 a CSN EN
65 6481 [46,47]. Prvni norma specifikuje technické po-
zadavky a metody zkouseni pro LPG urcené pro spalo-
vaci motory, druha norma specifikuje pozadavky na LPG
pro topné ucely.

U LPG pro spalovaci motory (CSN EN 589) se
z prvki a jejich vybranych sloucenin sleduje pouze obsah
siry a kvalitativné se stanovuje pfitomnost, resp. nepii-
tomnost sulfanu [46]. Obsah siry po odorizaci v LPG pro
spalovaci motory nesmi dle normy CSN EN 589 piekro-
¢it hranici 30 mg/kg [46]. Ptislusna zkouska zalozena na
UV fluorescenci se provadi dle postupu, ktery je popsany
v CSN EN 17178 [48] anebo ASTM D6667 [40]. Princip
toho stanoveni pro kapalné vzorky byl jiz popsan v kap.
2.1.2. Stanoveni plynnych vzorkd probiha stejné, vyza-
duje ale specialni davkovaci zatizeni. Sulfan nesmi byt
pfitomen v LPG pro spalovaci motory ani ve stopovych
koncentracich, protoze ma silné korozivni Géinky [46].
Pro sulfan se provadi pouze kvalitativni analyza (pfito-
men/nepfitomen) postupem popsanym v CSN EN ISO
8819 [49]. Zplynény vzorek LPG zde prochazi papirkem
navlhéenym octanem olovnatym. V pfitomnosti sulfanu
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dochézi ke zmén¢ zabarveni papirku ze zlutého na cerné,
protoZe se tvoii sulfid olovnaty [49].

U LPG pro topné ucely (CSN EN 65 6481) se sta-
novuje obsah siry, obsah sulfanu a provadi se kvalitativni
analyza amoniaku [47]. Obsah siry se stanovuje metodou
UV fluorescence. Stanoveni obsahu sulfanu a kvalita-
tivni analyza amoniaku se provadi postupy popsanymi
v normé& CSN 65 6478, ktera popisuje GC analyzu téchto
analyti [50].

4. Zavér

V ¢lanku je uveden piehled sledovanych prvka
a sloucenin v kapalnych a plynnych alternativnich pali-
vech. Prakticky ve v§ech kapalnych palivech diskutova-
nych v tomto ¢lanku se sleduje obsah siry. Limitni hod-
nota pro obsah siry je s vyjimkou parafinické motorové
nafty a nékterych syntetickych kapalnych paliv na urovni
10 mg/kg. V palivech obsahujicich vysoky podil bio-
slozky se sleduje obsah fosforu. Piikladem je ethanol,
FAME, E85, E95 a také tepkovy olej. U paliv s obsahem
ethanolu se dale sleduje obsah kysliku (E5, E10) a obsah
alkoholu (E5, E10, E85 a E95), ptripadné obsah ethert
(E5, E10, E85). Z minoritnich prvki se u kapalnych paliv
dale sleduji také olovo (E5, E10, E95), mangan (E5, E10,
B7 a B10), m&d’ (ethanol, E95), alkalické kovy (FAME)
a kovy alkalickych zemin (FAME a fepkovy olej).

Stejné jako u kapalnych paliv se i u paliv plynnych
sleduje pfedevsim obsah siry. Ze sirnych sloucenin se
sleduje suma obsahu siry a karbonylsulfidu pro CNG,
LNG a jejich bioekvivalenty. U LPG pro spalovaci mo-
tory i topné ucely se stanovuje sulfan kvalitativné, cel-
kovy obsah siry se kvantifikuje. U LPG pro topné ucely
se jest¢ kvalitativné stanovuje obsah amoniaku a u bio-
plynu dle CSN 65 6514 se jesté vyhodnocuje obsah dusi-
katych necistot kromé dusiku a suma obsahu oxidu uhli-
¢itého, dusiku a kysliku.

Podékovani

Tento vystup vznikl v rdmci projektu Specifického
vysokoskolského vyzkumu — projekt ¢. C1_VSCHT_
2022_051.

Seznam zkratek

AAS  atomova absorpcni spektrometrie
CiC spalovaci iontova chromatografie
CNG  stlaeny zemni plyn
ED energiové-disperzni
ETA  elektrotermicka atomizace
ETBE ethyl(terc-butyl)ether
FAAS plamenova atomova absorpéni spektrometrie
FAME methylestery mastnych kyselin
FLU  fluorescence
FTIR infracervena spektroskopie
s Fourierovou transformaci
GC plynova chromatografie
HS headspace
HT-GC vysokoteplotni plynova chromatografie
ICP indukéné vazana plazma
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LNG  zkapalnény zemni plyn

LPG  zkapalnéné ropné plyny

OES  opticka emisni spektrometrie

O-FID kyslikovy FID detektor

PMN  parafinickd motorova nafta

RO fepkovy olej

TCD  tepelné-vodivostni detektor

WD vinové-disperzni

XRF  rentgenova fluorescenéni spektrometrie
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Summary

General Methods for Fuel Analysis I: Analysis of Ele-
ments and Nonhydrocarbon Compounds

Martin Stas, Petr Baros, Lukds Matéjovsky, Hugo Kit-
tel, and Pavel Simacek

This article is the first in a series of articles aimed
at introducing common methods for evaluating gaseous,
liquid, and solid conventional and alternative fuels. The
paper presents an overview of the monitored elements
and their non-hydrocarbon compounds for individual lig-
uid and gaseous fuels. Methods for determining these an-
alytes are also presented. The significance of these deter-
minations is also discussed. The emphasis is given
mainly on standardized parameters and tests, but in some
cases, we discuss also non-standardized tests or analyses
not required by standards. The main goal of the article is
to provide a comprehensive overview of elements
and their non-hydrocarbon compounds monitored for in-
dividual fuels, the reason why these analytes are moni-
tored, and what methods are used for this monitoring.

Practically all liquid fuels discussed in this article
are monitored for sulfur content. The limit value for sul-
fur content is 10 mg/kg, with the exception of paraffinic
diesel fuel and some synthetic liquid fuels. Phosphorus
content is monitored in all fuels containing a higher pro-
portion of biocomponents. Examples such fuels are etha-
nol, FAME, E85, E95, and rapeseed oil. For fuels con-
taining ethanol, the oxygen content (E5, E10) and alcohol
content (E5, E10, E85 and E95), or ether content (E5,
E10, E85) are also monitored. Among the minor ele-
ments, lead (E5, E10, E95), manganese (E5, E10, B7,
and B10), copper (ethanol, E95), alkali metals (FAME)
and alkaline earth metals (FAME and rape oil) are moni-
tored.

As with liquid fuels, the sulfur content of gaseous
fuels is also monitored. Of the sulfur compounds, the sum
of sulfur and carbonyl sulfide content is monitored for
CNG, LNG, and their bioequivalents. For LPG for inter-
nal combustion engines, sulfane is determined qualita-
tively, whereas for LPG for heating purposes, the sulfur
content is quantified. In the case of LPG for heating pur-
poses, the ammonia content is determined qualitatively,
and in the case of biogas according to CSN 65 6514, the
content of nitrogenous impurities except to nitrogen,
and the sum of the content of carbon dioxide, nitrogen
and oxygen are also evaluated.
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