Ceska zerddélska univerzita v Praze

Technicka fakulta

Analyza kvality motorovych paliv

diplomova prace

Vedouci prace: Ing. Vladimir Honig, Ph.D.

Autor prace:  Bc. Jaderny

PRAHA 2016



ProhlaSuiji, Ze jsem tuto diplomovou préaci vypradeamostaté pod vedenim Ing. Vladimira
Honiga, Ph.D. a pouzil jen pramenitovanych v filoZzené bibliografii.

V Praze dne 20. 2. 2016



Zde bych chil vyjadrit své podkovani panu Ing. Vladimiru Hénigovi, Ph.D. za jedaborné
vedeni a trplivost pii sestavovani této diplomové prace.



Abstrakt: Cilem této diplomové prace bylo vypracovani reSerdblasti motorovych paliv
silnicnich vozidel. Prace zahrnuje reékehi sodasreé vyuzivanych paliv ropnéhotpodu

a biopaliv 1. a 2. generace, popis jejich vyrobmolstu a jejich vlastnosti. Déle se prace
zabyva jakostnimi charakteristikami jednotlivychlipaa sowasré vlivem pidavanych
biopaliv na kvalitu srsnych paliv s ropnym zakladem. V praci jsou uvedponygadavky
na vlastnosti jednotlivych paliv, stanoveng&spusnymi technickymi normami, a z&dlem
ovérovani vyznamnych paramétisou popsany metodiky zkouSek paliv pro &owé motory,

z nichZ byla pro experimentaldast zvolena sgsna motorova nafta, u které byly &eny
vybrané jakostni parametry a n&ené hodnoty u jednotlivych vzairkbyly porovnany

s pozadavky technické normy.

Kli éova slova:benzin, motorova nafta, oktanovislo, cetanovéislo, vyhrevnost, dinnost,

odpi&ost, hustota, viskozita

Engine Fuel Quality Analysis

Summary: The aim of this dissertation was to develop researcthe field of motor fuels for
road vehicles. The work includes division currentBed fuels from oil and biofuels 1st and
2nd generation, a description of their productiomcpsses and their properties. The
dissertation deals with the characteristics of theividual fuels and at the same time
it explores the influence of biofuels added to thulity of blended fuels with a petroleum
base. The work presents the features requiremémsligidual fuel specified by the relevant
technical standards. For the purpose of checkingprtant parameters are described testing
methodology fuel for diesel engines, one of whicaswor the experimental part chosen
blended diesel fuel for which were verified seldctpality parameters and measurement
values for the individual specimens were compar@t the requirements of the technical
standards.

Key words: gasoline, oil, octane number, cetane number, d@loxalue, efficiency,

evaporating, density, visitp
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1 Uvod

Dvacété stoleti je ozéavano jako stoleti automobilu, jehoZ vyvoj v tonstoleti doséhl
zatim neprogresivjSiho iistu. Tento pokrok byl ovliwn také vysledky v oblasti
zdokonalovani spalovacich maioa technologie vyroby motorovych paliv. Prvni zaaeh
spalovaci motory vznikaly jiz v pbé¢hu 19. stoleti a jako palivo slouzifgalevsim svitiplyn.
Motory byly stacionarni konstrukce avbdu pouzivani plynu a zapalovani&inplamenem.
Jako dalSi vybusné plyny byly pouzivaniwebplyn, dilni plyn, vysokopecni a kalovy plyn.
V roce 1876 byl ameckym vynalezcem N. A. Ottenfquistaven plynovy stacionarni motor,
jehoz konstrukce byla zac¢kolik let upravena ke spalovani kapalnych palivz g&z
umoziovalo mobilni vyuZiti motoru. Vroce 1892 byl Rufimh Dieselem fedstaven
vzrétovy motor, jehoz palivem &h byt pavodné uhelny prach, avSak nakonec to byl ropny
destilat. V této dob jiz existovaly i prvni konstrukce spalovacich métoryuZzivajicich
biopaliva, dalSi motor fiedstaveny Rudolfem Dieselem v roce 1898 bykenrke spalovani
oleje z burskych i#Ski, avSak toto palivo bylo nakonec vyténo plynovymi oleji. Koncem
19. stoleti se jiz vékterych automobilech Zaly casgji objevovat benzinové motory,
k cemuz vroce 1893 fizpél Wilhelm Maybach, ktery zkonstruoval prvni karbima
Patatkem 20. stoleti se do benzinkalaprimichavat lih, ktery u tehdejSich nizkooktanovych
benziri také znatelé zvySoval hodnotu oktanovéhagsla. Pozdji se také z&ala wnovat
pozornost dkavosti benzinu, a chemické sloZzeni befzie postupt menilo s rozvijejicimi
se rafinérskymi technologiemi. Rostl poZadavek kiamovécislo benzifi, jehoz zvySovani
pomoci alkohal jiz nebylo tak dinné jako v minulosti. Podstatné zvySeni oktanovékta
umoznilo gimichavani olovnatych slégenin do benzinu, ktery byl pak pouzitelny pro mgtor
s vy8Sim kompresnim pamem a umo#oval jejich w¥tSi merny vykon. Vyvoj kvality benzinu
se od sedmdeséatych let 20. stoleti postugim dal vice podroboval ekologickym
pozadavkm, na jejichz zaklafl bylo sloZeni benzinu legislati¥nregulovano za delem
dosazeni nizSiho mnozstvi Skodlivych slozek vzmitkelp spalovanim nebo Gnikem
do ovzdusi. Z tohoto tvodu bylo sniZzovdno mnoZstvi olovnatych sdenin v benzinu,
do kterého se zaly pridavat kyslikaté slateniny. Nakonec bylo pouZivani olovnatého
benzinu zakadzano uplna zaveden byl reformulovany benzin s shé&kodlivymi &inky

na zivotni prosedi. [31]



Vyuzivani plynovych oléjjako paliva pro vzétové motory se stalocinym jiz z&atkem
20. stoleti a vroce 1925 se ¥mwvé motory zéaly pouzivat u nakladnich vozidel. V roce
1936 byla zahdjena montaz ¥#ovych mototi i do osobnich vozidel a jejich palivem byla jiz
béZzne vyrdbéna motorova nafta s vlastnostmi odpovidajicimi jghdy definovanym
pozadavkm na jeji kvalitu. Podohkinjako u benzid byla pozdji i u motorové nafty
pozadovana jeji ekologizace spwajici predevsSim v omezovani mnozstvi obsazené siry a tim
i emisi oxidu giicitého a sniZzeni kdivosti motofi. V Evrop je od roku 2008 dodavana
motorova nafta s obsahem siry fegahujicim 10 ppm. Hlavnim zdrojem pro vyrobu benzi
a motorové nafty nebyla vzdy pouze ropa. UZ v 18let byly provadny pokusy za &elem
ziskani kapalného paliva z uhli, coz se v roce 1®&bnec pod#do chemikim Fischerovi
a Tropschovi. Zvodiku a oxidu uhelnatého ziskahiés obsahujici hlavh uhlovodiky.
Zkapahovani uhli prodlalo nejwtSi rozvoj v pedvaléném Nemecku, které jiz pétalo
s nedostatkem ropnych zdiopshem nadchazejici druhé &evé valky. VCeskoslovensku
byl pak v pfibchu druhé s#tové valky také zprovozm podnik vyrakjici kapalna paliva
z hredého uhli, ktery byl hlavnim zdrojem motorovych ipadz do roku 1960, kdy byla
vyroba uko®ena a nahrazena zpracovanim ropy. [4] Waenosti stédle roste speba
uhlovodikovych paliv, jejichZ sloZeni neni moznéhteologicky upravit tak, abyfpspalovani
produkovaly podstathnizsi objem oxidu uhiditého zpisobujiciho sklenikovy efekt. Z tohoto
divodu se v budoucnuiedpoklada zvysovani podilu slozek paliv z obnomiteh zdroji
v uhlovodikovych palivech. Do roku 2020 by se al&ivni zdroje paliv iy na celkovém
objemu energie podilet minim&ndvaceti procenty. To fpdpoklada zvySujici se obsah
pridavané bioslozky do uhlovodikovych paliv, coz zesmé vySSi obsah ethanolu
v benzinech, v fipadt nafty pak methylestérrepkoveho oleje, hydrogenovaného rostlinného
oleje nebo roz&ni ethanolového paliva pro wtavé motory vyuZivajicich i dalSich
palivovych alternativ jako napdimethylétheru. Saasré se do roku 2020 uvazuje o vySSim
vyuziti zemniho plynu pouzitého jako zdroje prooklyu syntetickych kapalnych paliv i jako
piimeho paliva. Vyuziti vodiku veési mie se pedpoklada po roce 2050 za podminky,
Ze bude dostatek levné elektrické energie nezbytngrobé vodiku elektrolyzou vody.
Zvysujici se mnozstvi automobjlrostouci technicka Uroitgejich motorizace a Afsiujici
se ekologické pozadavkyripaSi v sodasnosti vysSi naroky na kvalitu motorovych paliv,
z nichz byla pro osteni rekterych jakostnich paramétmpro tuto praci vybrana motorova

nafta s obsahem biopaliv s obchodnim @zném smésna motorova nafta.



2 Rozdéleni paliv a jejich vyroba

V sowasnosti jsou pro spalovaci motory dostupna fogifliva, zastoupena v pevné fazi
uhlim, v kapalné fazi ropou a v plynné fazi zemmynem. Z ropy je fraéni destilaci jako
uhlovodikové palivo pak ziskavan automobilovy banpzimotorova nafta, petrolej
a zkapalgné ropné plyny LPG. Zemni plyn je mozné pouzitynpem stavu nebo je mozné
jej zkapalnit a ziskat stejné pohonné hmoty jakm jgyralény z ropy. Uhli bylo vyuZivano
k vyrobé zkapalrnych paliv gevazré v minulosti, vyroba byla zaji&ha pyrolyzou a imym
nebo negimym zkapaitovanim uhli. Dale jsou k dispozici paliva vy&al z biomasy, jejimz
zpracovanim se ziskavaji bioethanol, rostlinnéeotejejich estery a bioplyn. Zatim jedinym
palivem, ktery by v budoucnosti mohl dlouhodaiahradit uhlovodikova paliva pro pistové
spalovaci motory je vodik, ktery je mozné vyrobik jelektrolyzou vody, tak i zpracovanim

ropy, zemniho plynu a biomasy. [4, 18, 31]

2.1 Zpracovani ropy

Z ropy se nejprve odstrani voda, mechanickéstuty a provede se jeji odsoleni. Poté
sevjedné nebo vice kolonach provadi atmosféridestilace, Bhem které se ropa
rozdestiluje na frakce, jejichz uhlovodiky jsou wed v ugitém tepelném rozmezi, viz obr. 1.
Pri destilaci je vyuzivano toho, Ze se zvySujicim m#tem aton uhliku v molekule
uhlovodiki stoupa bod jejich varu.

Ropa seied vstupem do atmosférické kolonkegelteje na 280-300 °C. Totagdelati
probiha ve vymsnicich tepla, v nichz ropagjima teplo od destilatodchazejicich z destdai
kolony. Dale ropa prochazi trubkovou peci, kde dddjejimu oftati na piblizné 360 °C
a poté pokréuje do nasikového patra, odkud kapalné podilyep rEkolik pater stékaji
do spodnicasti destilani kolony, kde se z kapaliny zéagobeni pehtaté vodni pary uvéliji
lerci podily, které stoupaji vzinu destil&nimi patry, na naskovém pate se spoji
S jiz uvolrenymi parami a spote¢ poté prochazejiadou destilanich pater, kde se postupn
odcEluji jednotlivé frakce. Z hlavy destitai kolony je spoléné s plyny a vodni parou
odvadn lehky benzin do vymiku tepla a kondenzatoru, kde dochazi ke kondénpanich
a benzinovych par. Vznikly kondenzat dale sték&ejmaratoru, vémz dochazi k oddovani
vody a jejimu kontinualnimu odpodsf. Ze separatoru seéast lehkého benzinderpa
do zasobnich nadrazi &st se zftné odterpava do nejvysSiho patra destila kolony.
Z hornich pater destitai kolony vystupuje &Kky benzin, ze #dnich a dolnich pater
pak petrolej a plynovy olej, z nichz se Zespbeni pehraté vodni pary je8tuvoliuji tékawjsi
slozky, které jsou i s pouZzitou vodni parou odirgdzpit do destiléni kolony. Zde zpravidla
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vstupuji o jeden stugievySe nad patro, z¢hoz byla pedtim odebranaifslusna frakce, jejiz
t¢ZSi podily jsou odvaghy do vyneéniku a z gho dale do chlade a zasobnich nadrzi. Ropa
a jeji produkty nesmi byt vystavena vysSi teplmez asi 400 °C, protoZze by krérdestilace
dochazelo také ke krakovani. Z tohotdvddu na do atmosférické kolony istanou
v kapalné formy uhlovodiky s bodem varu vySSim nez 400 °C. Jednd snazut, ktery
je ze spodnicasti kolony oderpan, opt se oliva a odvadi se k vakuové destilaci,
kde je @i snizeném tlaku, v rozmezi 2-10 kPa, rozdestilovarnvakuové kolo& s nizsSim
poctem pater oproti atmosferické kokravsak s $Sim pamérem z adivodu WtSiho objemu

par kEhem nizSiho tlaku.

ropa

Ch~a | ___] kysela
————— voda

————— lehky
_____ benzin

wzky

‘—J I £
%i N i:<_,‘1 benzin
i._J :

petrolej

plynovy
olej

mazut

ropa ‘

Obr. 1. Znazoréni atmosférické destilace ropy. (Gerpadlo, S — separator, K — kondenzator, P — trvdbko
pec, V — vysmik tepla, Ch —chlad) Zdroj: [42]

Fi snizeném tlaku je pak bod varditpmnych uhlovodik niZzSi a proto je mozné
pii teplotach dosahujicich hodnoty 360—400 °C zislestilovanim mazutu dalSi frakce, aniz
by doSlo k jejich termickému rozkladu. Z hlavy vake kolony jsou spot@¢ s vodni parou
odvadny pary vakuového plynového oleje do wntku, kde mezi nimi a mazutem dochazi
ke vzajemné tepelné vgme, dale jsou vedeny do kondenzatoru, ve kterém piotie
30-50°C dochazi ke kondenzadsti vody a plynového oleje, jehoZéily zkondenzovany
objem je zptné vracen do nejvyssSiho patra vakuové kolony. Nezkomdvané procento,
které v malém mnoZstvi vzniklofipStépeni mazutu je se zbytkem vodni pary odsavano
zpravidla parnimi ejektory a barometrickymi kond&tezy udrzujicimi tlak v kolot mezi
2 az 10 kPa. Zbytkem vakuové destilace je asfatyle odterpavan ze dna vakuoveé kolony.
[4, 8, 42]



2.1.1 Rafinace destila énich frakci

Produkty primarni destilace ropyc¢ané k vyrob benzinu, petroleje a plynového oleje,
obsahuji siru ve fortnmerkaptad, sulfida, bisulfida a thioferii. Spalovani paliv obsahujicich
sirné slodeniny zmisobuje vznik oxidu $icitého, jenz je Skodlivy pro Zivotni prdeti.
Sloweniny siry roviZz pasobi jako katalyticky jed na katalyzatory pouzit® fxatalyticke
reakce pi vyrobé pohonnych hmot a séasré i na katalyzatory upravujici vyfukoveé plyny
spalovacich motér Z tohoto divodu se z frakci, @enych kvyrob pohonnych hmot,
sloweniny siry nejastji odstraiuji za vyuziti katalytické hydrogedai rafinace, Bhem které
se ze slotenin dusiku, p sowasre probihajici hydrodenitrogetiai reakci, odsthauje dusik.
Déale nastava deoxidace stemin s obsahem kysliku a hydrogenadéomnych olefiri.
Pro odstra#éni pouze utitych odstranitelnych slozek je volena selektivpditorafinace, ktera
probiha pi mirngSich reaknich podminkach, pokud maji byt odstran ténei vSechny
nezadouci slozky, provadi se hydrotreating jako rtyena&ni rafinace probihajici
pii ostejSich reaknich podminkach. &em hydrogenmi rafinace jsou uzivany bifudiki
katalyzatory, u nichZ je kombinaci sulfidnolybdenu, niklu, kobaltu a wolframu zafiga
hydrogenani funkce a &pna funkce probiha pomoci nésiz oxidu hlinitého s nanesenymi
sulfidy kowvi. Pro odstraovani siry jsou hlawh uzivany katalyzatory se sulfidy kobaltu
a molybdenu, na nichZz se také uskiitge eliminace dusiku s ¢as nedostatmym
rozsahem. Na katalyzatorech s obsahem kobaltw aikholybdenu se provadi denitrogenace,
piicemz je zaji®na i dobra desulfurace, nabaeakni proces je podmém ostejSimi
podminkami, které denitrogenace na rozdil od desadke vyZzaduje. V s@asnosti
je pro benziny a motorové nafty povoleno maximamioZstvi siry do 10 mg.Kg Lehké
a €Zké benziny se zisodu ochrany katalyzatdy pouzitych pi vyrobé pohonnych hmot,
odskuji pomoci hydrogerai rafinace na mnoZstvi siry mensi nez 1 md.kQbsah siry
v petroleji se upravuje na hodnotiilizng 10 mg.kg', u plynovych olej se odsiovani
provadi na obsah siry do 50 mg'kgco? je z dvodu, Ze se petrolej ani plynové oleje
zpravidla nasledhnepodrobuji katalytickym procés. Nékdy vSak byva uéchto frakci také
provadna hydrogenéni rafinace za &elem snizeni mnoZzstvi aromatickych uhlovadik

a z tohoto dvodu se provadi odsivani aZ na jednotky mg.Rg[4, 31]

2.1.2 Vyroba motorové nafty

Destil&nimu rozsahu motorové naftyiglusi gedevSim uhlovodiky s 10 az 22 atomy
uhliku vroucimi v rozmezi teplot 160-360 °C. Motedinafta je ¥tSinou vyralna miSenim

VMM

petroleje, destilujiciho v rozmezi teplot 160-28D, @ plynového oleje, ktery je&ASim
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produktem destilace, jehoz destitda rozmezi se pohybuje mezi teplotami 250-360 °C.
Teplota tuhnuti plynového oleje se pohybuje v dbl@s°C, pgipadré muze byt i vySSi.
Petrolej tuhne b teplot niZSi nez -50 °C a proto tkioprevazny podil zimniho druhu nafty.
Plynovy olej je naopak hlavnim podilem letniho druhotorové nafty. SmiSenim petroleje
a plynového oleje, ziskaného destilaci ropy a hy@ddmvanim, se tak vyrobi nafta, ktera
cetanovyntislem vyhovuje norma jiz nepatebuje nasledné Upravy ve vztahu k cetanovému
¢islu. Nizké hodnoty cetanovéhisla a vysoké mnoZzstvi aromiavsak ma plynovy olej
ziskany termickym a katalytickym krakovanim vysokacich frakci ropy. Takovy plynovy
olej se v rkterych pFipadech podrobuje katalytické hydrogenaci z&eldm zvySeni
cetanovehgisla, gicemz dojde k petvareni casti aromat na cykloalkany. Mnozstvéikych
podili je ukeno intenzitou tvorby Usad ve spalovacim prostiaiké podily jsou obsazeny
v zavislosti na pozadované tegotzniceni. Z dvodu pongrné znaného obsahu slganin
siry v obou frakcich ziskanych atmosférickou dastjl z nichz plynovy olej je na sirné
sloweniny jeS¢ bohatSi nez petrolej, je wchto frakci nutné prova&tl hydrogenani
odsiovani. Ri tomto procesu nastane i eliminace obsahu dusikysiéku. Hydrogenace zde
probihd za mirgSich reaknich podminek¢imz se zabiguje S€peni molekul a vzniku
vétSiho pdtu parafinickych uhlovodik jejichz bod tuhnuti je vysoky. Pro s@sré
vyrabsnou bezsirnou naftu s obsahem siry do 10 my.kg v rkterych gipadech provadi
i dvoustupiové hydrogenani odstovani. Divodem je pozadavek na nizky obsah siry a jejich
slowenin v surovinach vstupujicich do reakce s novyratalyzatory zaji€ujici Uplné
odsieni. [4, 31]
Do motorové nafty jsoudire pridavany gisady [4]:

e zvySujici cetanovéislo a zlep3uijici vlastnosti spalovani;

» zlepSujici mazivost pro snizovani ofadieni davkovacich jednotek;

e odstrawujici Usady u usti vBkovacich trysek ve forgh cisticich disperzaifit

a detergerit;
* snizujici gnivost nafty, ktera vznikéiptankovani;
» zaji¥ujici zvySeni stability nafty, obsahujidigalevsim nenasycené uhlovodikghoz
je dosahovano pomoci deaktivdt&ovi a antioxidant;
e zaji¥ujici ochranu nadrzi a kovovych ploch matproti korozi;
» zlepSujici elektrickou vodivost nafty zabrgici tvorke staticke elekiny;

» vylepsSujici rozruSeni emulze nafty a vody pomoeindelgatot.



Emulzni motorova nafta

Jednim z pokuso sniZzovani spéeby motorové nafty je miSeni nafty s vodou. Navydor
tomu, Ze emulzni nafta v zavislosti na obsahu vaatypak spdebu zvySuje o 8-10 % a dale
zpasobuje pokles vykonu motoru,ugobi pozitivk v omezeni mnoZstvi pevnyctastic
ve spalenych plynech az o 50 %. Obsah vody v paligpSuje pib¢h spalovani a s@asré
snizuje teplotu plamene fip hofeni snési, ¢imZz je potl@govan obsah oxid dusiku
ve vyfukovych plynech.

Emulzni motorova nafta (EMN) je ekologickeé ipa) nazyvané téz bila nafta, které je
tvoreno motorovou naftou, 9-15 % vody dspdami. Dale emulzni nafta obsahuje aditiva,
ktera tvdi emulgatory v podabreakenich produki mastnych kyselin s alkanolaminy, jednim
z pouzivanych je trietanolamin. Tyto emulgétory dmgi vznik ml&né emulze z nafty
avody a sotasré i tvorbu mikroemulze s rozptylenymi k&gami vody, jejichz velikost
nedosahuje délky viny viditelného &ha. Z tohoto dvodu je emulzni nafta phledna
a zpravidla ma zanedbatelny rozptykta. Emulgatory obsahuji shodné slozky jako nafta
a vzduch, kterymi jsou uhlik, vodik, kyslik a dusidalSimi aditivy byvaji vysSi alkoholy
nebo glykoly fisobici jako stabilizatoryip minusovych teplotach,d&em nichZz zabraiji
tvorbé ledovych krystal v emulzi a nenastava tak jeji rozklad. Emulzni onmia nafta
je vyrakEna jako letni se ztratou filtrovatelnosti peplot 0 °C, ktera je dodavana v obdobi
od 15. 4. do 30. 9. iechodovA EMN ma ztratu filtrovatelnostiii pteplog -10 °C
ajedodavana od 1. 3. do 14. 4. Zimni EMN ztrtifofatelnost pi teplog -20 °C
a je dodavana v obdobi od 16. 11. do 28. 2. Emmoiorova nafta je dena pro spolaosti
s vlastnim palivovym hospotilvim a zasadn se nejedna o vhodné palivo dostupné

vefejnosti v siticerpacich stanic. [31, 40]

2.2 Vyroba biopaliv

TeéZbou a zpracovanim biomasy se ziskavaji palivaalderadi mezi obnovitelné zdroje
energie. Biomasa slouzici jako surovina pro bia@agirvni generace je s néfsi efektivitou
péstovana v oblasti tragp s vhodnymi klimatickymi porry a Grodnou pdou. Z divodu
nedostaténé ochrany mze v gchto oblastech nastavat neuvdZzené foxani plantazi
bioenergetickych plodin na Ukotippdnich ekosystéim ¢imz by se podstatrsnizily vyhody
jejich pouzivani. Zdroj surovin proéhné vyrabsna biopaliva prvni generace Geské
republice pedstavuje potravitdkd biomasa, zahrnujiciétg€inu obilovin, cukrovourepu,
kukurici, cukrovou fttinu, které obsahuji Skrob nebo cukr, a d@pku ozimou. Biopaliva

prvni generace jsou vyréta jako:



methylesterepkového oleje (MEO);
bioethanol;

rostlinny olej;

bio ethyltercbutyleter (ETBE).

Oproti uhlovodikovym palivm se hem spalovani biopaliv uvtiije takové mnoZzstvi

oxidu uhliitého, které rostliny spt#bovavaji Bhem svého trstu, ¢imz se v atmosfé

nezvysuje mnozstvi oxidu ubiliého zmisobujici sklenikovy efekt. Vyroba biopaliv viak

piedstavuje energeticky na@roy proces a z analyzy Zivotniho cyklu je patrné bigpalivy

prvni generace je dosahovano redukce oxidwitdtio ve vysi piblizné 50 %, zatimco, jak

ukazuje obr. 2, vyrobou biopaliv druhé generacm@zné uspiit vice nez 90 % tvorby oxidu

uhlicitého. Pro vyrobu biopaliv druhé generace je poarzivzdroj surovin s obsahem

lignocelulézy a jiz se nevyuziva potravik@gch plodin. Surovinami jsou tak trava, slama,

dievni S€pka, rychle rostoucitdviny, devo, rostlinné odpady apod. MeziZn¢ vyrakena

biopaliva druhé generace je moZnéazit:

bioethanol ziskany lignocelulézovych surovin;

biomethanol ziskany katalytickodgmenou syntézniho plynu;
biovodik;

biodimethylether;

syntetick& motorova nafta ziskana Fischer-Tropsch®yntézou.

Biomethanol, biovodik i biodimetylether jsoiglkavany katalytickoufgménou syntézniho
plynu. [18, 19]

zo07]
Emise 180 biopaliva |. generace
~ 50 % redukce CO
g COxkm 1580 N o R
140-
1207
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BO- ~ 90 % redukce CO-
B0- J
40
20
o

fosilni fosilni bloethanol biodiesel hroemanol blradlesel
benzin nafta |. generace |. generace I|l. generace Il. generace

Obr. 2. Uspora produkce GO biopaliv prvni a druhé generace. Zdroj: [19]



2.2.1 Vyroba methylester G fepkového oleje

Zakladni surovinou jéepkovy olej, ktery je zejména pouzivan v podminkéské
republiky i Evopy, v subtropickych a tropickych abtech je vyuZivan palmovy olej. Olej
je ztepkovych semen ziskavan mechanickym vylisovanimonefize byt oddlovan
chemickou extrakci rozpouslia v podok hexanu, ficemz mnoZzstvi zbytkového oleje
piedstavuje asi 1 %.iPlisovani je vyuZivana zejména technologie lisdvam studena, kdy
ifepkova semena nejsouiedeltivana. Odpadem jsouepkové pokrutiny aiepkové
extrahované Sroty se zbytkovym mnoZzstvim oleje @2o% (m/m), které jsou vyuzivany jako
krmivo. V pripact pouziti organickych rozpoustel k vyluhovani oleje ze semeaepky
je dosahovano zgaych vynos oleje, avSak vylisky neni dale mozné pouzit jakmiko.
[18, 15]

ekologické palivo do
vznétovych motord

+ ropné
produkty

metylester
(MERO)

vicekomponentni
bionafta

l

palivo do vznétovych

metanol

= motora (ekologické

ng’nk:r“’: B pfi obsahu MERO
surovy > 30 % hm.)
glycerin

FeP.kOVé konec&na uprava,
> vylisky, rafinace
Sroty
l cisty

glycerol

krmné
smeési

Obr. 3. Schéma postupu vyroby methylestepkového oleje. Zdroj: [15]

Rostlinné oleje, jejichz hlavni slozkou jsaiglyceridy mastnych kyselin, nenitipno
vhodny pro spalovani ve v&ovych motorech zidzodu velké viskozity a nizké&kavosti.
Z tohoto divodu se provadi reesterifikace, kterou se ziskaedgmicky jednodussSi
methylestery destilujici ve vrchni oblasti obvykiestil&ni kiivky motorové nafty
pri teplotach 320-350 °C.r&d reesterifikaci sikepkovy olej pomoci enzyirnzbavuje fosforu,
ktery je vtomto oleji obsazen ve zm&m mnozstvi, aby byl spin pozadavek na jeho
minimalni obsah v methylesteru, pouzivaném proosy@eli ve vzsitovém motoru. Schéma
postupu vyroby methylestierznazoiuje obrazek 3. #Pprocesu reesterifikace dochazi
k chemické reakcirepkového oleje s methanolem z#@&@mnosti katalyzatdr v podol
hydroxidi alkalickych kow, kterymi byvaji hydroxid sodny nebo hydroxid diaye Reakce
se miZe uskuténovat i v suchém prosdi, ¢imZ se usnadniiSténi ziskaného methylesteru.

Béhem reesterifikace se na methanol vazou acylovékgbkteré se postugnuvoliuji
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z triglyceridi. Mimo methylestar mastnych kyselin se jako vedlejSi r&akprodukty tvai
monoglicerid, diglicerid a glycerin, které se zskainého methylestetigpkoveho oleje musi

odstranit spolén¢ se zbytky katalyzatoru a nadbmgm methanolem. [31, 15]

Vyuziti odpadnich zZivatiSnych tuka pii vyrobé estemi mastnych kyselin

Bionaftu je mozné vyr&bi z jinych surovin nez jéepkovy olej, ktery je ziskavaniepky
ozimé, jenz v Evrop nachazi fhodné klimatické podminky pro égtovani. Bmito
surovinami mohou byt odpadni Zuidné tuky, pouzité kuchigké nebo nejedlé oleje
a mnozstvi bionafty vyrobené &hto surovin pedstavuje asi 2 %. Podil vSech surovin
pouzivanych k vyrob bionafty znazatuje obr. 4. DalSim wW/odem pro snahu pouZivat
odpadni oleje a tuky je jejich nizkd cena, neloena ole} a tuki tvori vice nez 80 %
celkovych néklatl vynaloZzenych na vyrobu methylesteZdrojem odpadnich Ziw@gnych
tuka jsou kafilerie, kde tento tuk vznik&ltem zpracovani hlagnhowzich a vepovych

druhotnych produki, rybi a dfibezi produkty jsou zastoupeny v mensSim mnozstgj. [5

Recyklovany olej na smazeni

Slunednicovy olei 3.6% 4'7%

—ZivotiEny tuk 2.0%
Palmovy olej 5,5%—___ f

Sojovy olej 13,5%

Repkovy olej 70,2%

Obr. 4. Podil otep tuki na vyrolg bionafty v Evrog. Zdroj: [55]

Druhotné Zivéisné produkty se nejprve rozdrti a déle $etgplo€ minimalrg 133 °C
a tlaku nejméa 0,3 MPa zpracovavaji alegp®0 minut, ¢imzZ je zajis¥na jejich tepels
tlakova sterilizace. K odstrani vody se sterilizovany produkt ponecha vyschnout
v susarnach nebo v destruktoreatimz se ziska masokostni kaSe. K jejimu dteul
na ZivaiSnou mowku a tuk se vyuziji extraki metody nebo lisovani. Odsimvani néistot
a vody z tuk se provadi v dekantérech. V odpadnich &&mwych tucich se nachazi mnohem
VetSi mnozstvi volnych mastnych kyselin nez v rostjith olejich a proto je nutné jejich
obsah zmensit na minimuntide, nez je provedena alkalicky katalyzovana tretesdikace

tuka. Timto se zabrani tvotbnezadoucich mydel, jejichz vznik t®obuji alkalické
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katalyzatory s volnymi mastnymi kyselinami, ktergpadolz stabilni emulze znesnaii
odcklovani fazi, zmenSuji vynosnost vyroby a¢tduji spotebu katalyzatoru. Obrazek 5
ukazuje schéma vyrobniho postupu. V prvnim krokujpZtomnosti znané koncentrované
kyseliny sirové jako katalyzatoru, probiha kysebstakyzovana esterifikace methanolem,
jejimz pisobenim na volné mastné kyseliny obsazené v tukuytv&i methylester a voda.
U vytvorené snisi dojde k rozéleni na horni methanolickou fazi, #emou kyselou vodou,
ana spodni organickou fazi, kterou je ¢smtuku a methylestér Methanolicka faze
je rozdestilovanim recyklovana na suchy metharmiganicka faze dale prochazi alkalickou
katalyzovanou transesterifikaciii fkteré se vytvBi smés methylestdr s glycerolem. Jedna
se o0 tepel& neutralni heterogenni reakce probihajici za teptiiovidajicich teplét varu
cistého methanolu, kterého jé&i peakci nadbytek. PouZivaji se vsadkové reaktpiipadre
stupiovita soustava vhodrkombinovanych reaktérbez gidavného ofivani nebo chlazeni.
Surovy methylester se v dal§im kroku vymyva teplodou nebo sila naednou kyselinou

v extraktorech¢imz se odstrani zbytky katalyzatoru, mydel a glgkerK rozdleni ziskané
emulze se vyuzivaji sepé&ra odstedivé dekantéry,ifpadré gravitani odlwovate. Jednou

z moznosti vysouSeni mokrého methylesteru je atididaexpanze methanolu a vody. Poté
se ve filmovych odparkach se stiranynpadajicim filmem provadi destilace methylesteiiu p
snizeném tlaku. Z unikajicich odpadnich par mesigle se ziskava jejich kondenzd teplo,
které se spoeébovava na vyrobu nizkotlaké pary slouzici keotr rektifikani kolony,
do které je oft privackn nezreagovany methanol¢leem odp#ovani by pracovni teplota
nentla prekratit mez, i které se methylestery &aaji rozkladat. V rdmci snizovani
vyrobnich néklal se zkouSi vyroba methylesiers pouzitim technologie pevnych
katalyzatod, které nepestupuji do reaini snesi. Toto zarduje snazstisteni methylesteru

N 1

i jednodussi rafinaci glycerolu. [55]

H,50, l lh‘lethanol NaOH l l WMethanol l'-l'nlla
Tuk+EFA TE. -
—_—" KYSELA ALKALICHA E.F. GISTEN SUSENI DESTILACE
ESTERIFIKACE TRANSESTERIFIKACE *| METHYLESTERU METHYLESTERU METHYLESTERU
Methanol M.F. Methanol G.F.
k. r
REKTIFIKACE REKTIFIKACE Praci vody
WMETHANOLU WETHANOLU
Qdpadni Technicky
voda ghycerol Methylester

Obr. 5. Schéma postupu vyroby methylesteru z odpadniitasisnych tuki. Zdroj: [55]
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2.2.2 Vyroba bionafty hydrogenaci rostlinnych olej u

Kromg transesterifikace je mozné rostlinné oleje i Zi8né tuky zpracovavat procesem
hydrogenace, kterym seqmeni do formy kapalnych alk@na ziska se tak bionafta bez
obsahu kysliku. Odstrénim molekul kysliku jejich vylotenim v podob vody a oxidu
uhlicitého se zlepSi oxidai stabilita, ktera je u metylestesnizovana pray v disledku
piitomnych kyslikovych dvojnych vazeb.fiPhydrogenaci probiha v rostlinnych olejich
deoxygenace obsaZzenych triglycéridza misobeni kovovych katalyzatior o teplog
300-370 °C adinku vodiku o tlaku v rozmezi 2-10 MPa. Vodik seka (Eastni, picemz
souwasre z katalyzatoru odstii@je vodu a tim ho chranirgd deaktivaci. Pro hydrogenaci
smichanych rostlinnych oliejs ropnou frakci jsou katalyzatorgtginou tvageny aluminou
s povlakem sulfidu molybdenu, kobaltu, wolframu &lmn Pt hydrogenaci ¢istych
rostlinnych oleji a ZivatiSného tuku je alumina ogaha povlakem platiny, ktera je vSak
velmi citliva na néistoty. Schéma znazaomé na obr. 6 ukazuje nejvyzngsi reakce,
pii nichz u rostlinnych olé dochazi k pemeéné tryacylglyceroi na uhlovodiky Bhem
hydrogenace, fiedstavuji u nenasycenyéhbtézci acyli hydrogenaci jejich dvojnych vazeb,
hydrodeoxygenaci mastnych kyselin, hydrodekarbatylaydrodekarbonylaci aieminu
triacylglyceroli na diacylglyceroly, mastné kyseliny, propan a namytglyceroly.
Pri hydrodekarboxylaci jsou ve fornoxidu uhlgitého odstragny atomy kysliku vazaneé
v karboxylové skupit a vytv&i se n-alkany obsahujici lichy &t atonéi uhliku, zatimco
n-alkany, majici sudy @get atonti uhliku, se vytvéi béhem hydrodeoxygenaceii fxteré jsou
atomy kysliku ve formd vody odstréaovany z karboxylové skupiny. Samotny proces
hydrogenace vSak nezéuje dobré nizkoteplotni vlastnosti bionafty. JejpbbpSeni je mozné
dosahnout vhodn nastavenymi redkimi podminkami a Upravou Kkatalyzatoru. Jinou
moznosti zlepSeni nizkoteplotnich vlastnosti @imerace bionafty. [54]

Hydrogenace
Il 'i:l}
CH,—0—C—C(,.H,, H— : -
2 o 177733 +3 H: CH_ Q C i‘P‘l-:E[J:‘
Il - c.)
CH—O—C—C. . H,, CH—O—C—CH,
? | ?
i
CH—0—C—CH, CH—0—C—C_H,,
- CH, l +3H, —9Hz/f 3 CHy + 6 H,0
+3H,
3 €y;H;;CO0H : = 3CH;+3CO0+3H,0
\ 3 CpHys + 3 CO;

Obr. 6. Schéma hydrogeriho procesu u rostlinnych olejZdroj: [54]
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2.2.3 Vyroba syntetické nafty z biomasy

Pa@&atek vyroby syntetickych paliv je datovan do 3®.2@. stoleti, kdy se motorova paliva
zatala vyrdlkt now vyvinutou Fischer-Tropschovou syntézou (FT), ktey@Zivala principu
technologie zpracovani uhli jako vychozi surovikysouwasnosti je k vyro® syntetickych
motorovych paliv pouzivan syntézni plyn, ktery jeoguktem zplynovani biomasy nebo
Gpravy zemniho plynu. PouZiti biomasy k vygayntetickych motorovych paliv znamena jeji
dals$i mozné chemické a energetické uglaitnprostednictvim FT syntézy. Zemni plyn
je pro FT syntézu vyuzivan zejménatwaddu klesajicich zasob ropyimvétSujici se sstové
spotel® motorovych paliv. Proces, kterym se FT syntézduiomasy vyrabi synteticka
paliva, je pojmenovan jako biomass to liquids awasnosti je viceménstale ve vyvojove
fazi. Biomasa, zpravidla v podéklamy nebo tevni S€pky, se rozdrti tak, aby veliko&éstic
negresahla 0,25 mm. Takto rozemleta biomasa je uskiadn silech, odkud se dopravuje
do susarny k odstrani prebyt&né vlhkosti, jejiz hodnota nesmigsahnout 20 %. V dalSim
kroku je z biomasy vyraim syntézni plyn, jehoz vyroba se skladaszg stupit. V prvnim
stupni je biomasa zatipomnosti kysliku odplygna oxidaci i nizkoteplotni pyrolyze
probihajici za teploty 400 az 500 °C. Timto je bésanrozloZzena na plynny podil s obsahem
dehtu a pevny podil t¥eny uhlikem. Proces se usktiteje v kovové retoit valcového tvaru
s haéky umistnymi v jeji dolni ¢asti, nad kterymi jsou upe®my roury se Snekovymi
dopravniky, kterymi fes vzduchdaisné uzasry prochazi #éevni S€pka. Z té se nafvanim
uvoliuje plyn s velkym mnozstvim oxidu uhelnatého, vodék mensim obsahem methanu,
vody a par dehtu. V druhém technologickém stuprply@ny podil za fitomnosti kysliku
a vodni pary oft oxidovan ve vysokoteplotni spalovaci kamqxi vyssSi teplo¢, nez i které
se tavi popeloviny. Uhlovodikoviettzce se fi teplo& nad 1400 °C rozkladaji na oxid
uhelnaty a vodik. Ver¢tim stupni je rozemleté uhli spéte s kyslikem vhagno do horkého
plynu ve spalovaci konte, kde nastava endotermicka reakce pyrolyznihouptypraSkovym
uhlim, kthem které vznika surovy synteticky plyn. Naskede provadi ochlazeni ziskaného
plynu, ze kterého je ve filtrech odprasSéeadstrasn popel a ve vodriisti¢ce je zbaven siry.
Dale je syntézni plyn vyuzit pro FT syntézu, ktggdheterogenh katalyzovanou reakci
vyuzivajici kovovych katalyzatdrna bazi kobaltu a Zeleza, které za vhodnych poeknin
umoziuji S&peni vazeb mezi kyslikovymi a uhlikovymi atomyivBdni katalyzatory na bazi
kobaltu pracuji za niZSich teplot nez ¥@¥ katalyzatory na bézi Zeleza. Molekuly oxidu
uhelnatého a vodiku se usazuji a hromadi na powaiio katalyzatar, kde za vySSich
teplot a tlak nasledd nastava reakce s kovem katalyzatoru za tvorbglysného tetra

karbonylu kobaltu nebo penta karbonylu Zeleza. &ayty se vSak vytvid za nizSich teplot,
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nez (i kterych se uskutgiuje FT syntéza. Po adsorpci CO a it povrchu katalyzatoru
je tvorba uhlovodikovéhdettzce zapoata i rozStpeni molekuly CO za vzniku kysliku
a uhliku, ktery se vaze na vodikid® uhlovodikovéhaetzce pokréuje g kazdé no¥
rozSepené molekule a zastavi s fplném pokryti povrchu katalyzatoru. Krérahlovodika
jsou dalSim realnim produktem také kyslikaté skmniny, kterymi jsou fedevsim alkany,
alkeny i primarni alkoholy. Mezi nasycenymi uhlovyiod maji hlavni zastoupeni n-alkany
aroz¥tvené 2-methylalkany, z alkénjsou to pedevSim alkeny s dvojnou vazbou
Vv prvni poloze. Ziskané surové syntetické palivdisg a obsazené syntézni voda je @eda
jeho zchlazenim. Procesem destilace a hydrokrakgeéryroba syntetické nafty ukéena.

[48] Schéma vyrobniho postupu je znazommna obr. 7.

Ozl lHZO

l

Separace popela Reakce pyrolyzniho
a siry <+—— | Ochlazeni |«— Synteticky plyn | « plynu s praskovym uhlim

l

FT Syntéza | ———» | Destilace, hydrokrakovani | ) _

Obr. 7. ZjednoduSené schéma wysymtetické nafty z biomasy. Zdroj: [48]

3 Pozadavky na vlastnosti paliv

Dobra kvalita ovzduSi jeatezitd pro zachovanitfznivych podminek pro lidské zdravi.
Zejména na obyvatele st pisobi Skodlivé emise pochéazejici ze zazehovych atewych
motori automobil, jejichz koncentrace v &tskych aglomeracich neustéle roste. Doprava
se v Evropské unii podili na celkové st energie vice nez 30 % a tento podil se stéle
zvySuje. Spaeb: paliva je gimo unerna tvorba oxidu uhtitého, kterym doprava podstatnou
mérou zamduje ovzdusi, wemz je v rdmci Evropské unie na druhém tnist energetikou
avCeské republice doprava zaujima 3. misto po enemeti pimyslu. V Evropské unii
zaujimal v roce 1990 podil emisi oxidu witého 18,3 % z celkovych emisi, zatimc@eské
republice to bylo jen 4,4 %. Do roku 2003 se tepadil zvysSil na 22,7 % v Evropské unii
a na 10,6 % vzrostl €eské republice. V fibshu let 1990 — 2004 se v Evropské unii pidida
snizit tvorbu oxidu uhéitého asi o 5 %, naproti tomu se jeho produkce ilvyS 26 %

v odwtvi automobilové dopravy, ktera je v s@asnosti gvodcem nejrychleji vistajici
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tvorby oxidu uhléitého. Evropska unie jeipdnim aktivhim¢clenem snazicim se zabranit
klimatickym zménam v disledku hisobeni sklenikovych plyin coz gislibila v ramci
Kjotského protokolu s cilem omezovani produkcerskievych plyni. [19]

Kjotsky protokol byl odsouhlasen jiz v roce9¥9 v remz se zGastréné staty zavézaly
do konce roku 2012 omezit produkci sklenikovychnplyninimalre o 5,2 % oproti stavu
v roce 1990. V dodatku z prosince 2012 bylo odsmedno pokr&govani tohoto programu
pro dalSi obdobi v letech 2013-2020:kkéré staty se zavazaly redukci emisi sklenikovych
plyni prinejmensim o 18 % pod hodnotu z roku 1990¢gmz 27¢lenskych stdt Evropské
unie se zavazalo, Ze do roku 2020 omezi produkengovych plyri az o 20 % pod Urovie
hodnoty zroku 1990. fBdstavitelé Ceské republiky podepsali Kjotsky protokol dne
23.11.1998 dle usneseni vlady 669/1198 a kormé schvaleni se uskdtelo dne
15.11. 2001. Omezeni se vztahuji k produkci oxidhlicitého, oxidu dusného, methanu,
polyfluorovodiku, hydrogenovanych fluorovodikfluoridu sirového a fluoridu dusitého,
ktery byl ustanoven jako novy sklenikovy plyn v drdruhého kontrolniho obdobi. Kotréa
hodnota emisi, seskupenych uzitéimiteli globalnich radignich &innosti kazdého plynu,
uvazuje odlisny vliv jednotlivych plyin na komplexni zrnu zemského klimatického
systému. V pepaitu se uplatuje nasobnost Skodlivosti jednotlivych plyrve srovnani
s oxidem uhliitym, kdy methan je uvaa jako 21x dinngjSi sklenikovy plyn, oxid dusny
310x a fluorid sirovy 23900x¢innejSi, nez oxid uhbity. [35]

Pro SirSi vyuzivani biopaliv byla v roce 200&opskou unii fijata snérnice Evropského
parlamentu a Rady 2003/30/ES o pad@pweyuZziti obnovitelnych zdréjjako zdroje energie
v dopra¥. Ucelem této srirnice je snaha o postupné nahrazovani benzinu &y naf
v dopravnim od&tvi jednotlivych ¢lenskych stat s cilem dosahnout dodrzeni slibu
v souvislosti ochrany klimatu a zawd biopaliv. Na zaklagltéto snérnice bylo povinnosti
¢lenskych stédt Evropské unie zavétina trh ginejmensim nejnizSi mozné procento biopaliv,
piicemz vztazna hodnotaqustavovala 2 %. V roce 2007 bylo Evropskou komésirzeno,
aby Evropska unie podporovala znsmetujici k omezeni produkce sklenikovych piyn
vyspElymi zemémi do roku 2020, kdy by produkce oxidu uiftého nEla byt oproti roku
1990 snizena o 30 %. Vroce 2008 byla Evropskou ikiomfedstavena dalSi simice
Evropského parlamentu a Rady o pa@peyuzivani energie z obnovitelnych zdrdjtera pro

vSechnylenské staty ustanovila povinnou 10 % hodnotu pdoibpaliv v dopray. [19]
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3.1 Posuzovani paliv pro vzn étove motory

3.1.1 Motorova nafta

Motorova nafta je tyena smisi uhlovodik s bodem varu mezi 150-360 °C. Jeji sloZeni
je krom® jiného ovlivreno jak uzivanymi technologickymi procesyhem zpracovani
v rafinériich, tak i sloZzkami obsazenymi ve zpraowmné rop. PoZzadavky na furdki
vlastnosti motorové nafty uvadi norntZgSN EN 590, ze které jsou v tabulce 1 uvedeny
hodnoty dleZitych paramefr. Normou CSN EN 590 je dovoleno pouZivani barviv
a zng&kovacich latek vyjma exakinuréenych chemickych latek slouZicich ke &ewi
strednich destildit, které zahrnuji destilatové topné oleje s podstaitiSi spatebni dani.
K regulaci emisi a zamezeni zhorSovani provozni@tnosti je normou umo&no pouzivani
vhodnych pisad v piméieném mnozZstvi, které nemaji vedlejSi Skodlivynék. Motorova
nafta mize obsahovat kovovouipadu trikarbonyl (methylcyklopentadienyl) mangpehoz
mnoZstvi bylo od 1. ledna 2011 sniZeno na 6 tng.lod 1. ledna 2014 doslo k omezeni
manganu na hodnotu 2 my.IDle EN 14214:2012 je do motorové nafty moZiiénfchavat
FAME (Fatty Acid Methyl Esters), jehoZz mnoZstvi mésbyt vy3Si nez 7 %. Minimalni
cetanového indexu je 46 jednotek. Hustota se pgaybwzmezi 820-845 mg.Rgp mezni
hodnota polycyklickych aromatickych uhlovodikyla omezena na 8 %. Obsah siry nesmi
piekrosit hodnotu 10 mg.kg [74]

Tab. 1. Technické poZadavky na motorovou naftulC@dl EN 590. Zdroj: [74]

Mezni hodnoty
Vlastnost Jednotka i
min. max.
Cetanové&islo - 51,0
Cetanovy index - 46,0 -
Hustota pi 15 °C kg.m* 820,0 845,0
Polycyklické aromatické uhlovodiky % (m/m) - 8,0
Obsah siry mg.kg* 10,0
Obsah manganu
do 31.12.2013 mg.rt 6,0
od 1.1.2014 déle 2,0
Bod vzplanuti °C nad 55,0 -
Karboniz&ni zbytek(vztazeno na 10% desiiaiho zbytku) % (m/m) - 0,3
Obsah popela % (m/m) - 0,01
Obsah vody mg.kg* - 200
Celkovy obsah nistot mg.kg* - 24
Korozivni pisobeni na g’ (3 h @i 50 °C) stup@ koroze tida 1
Obsah methylest&émastnych kyselin (FAME) % (VIV) - 7
e g.m? - 25
Oxidani stabilita h 20 i
Mazivost, korigovany gmeér odérové plochy (wsd 1,4)ip60 °C pm - 460
Viskozita i 40 °C mn¥.st 2,00 4,50
Destilaini zkouska
pii 250 °C gredestiluje % (VIV) <65
pii 350 °C gredestiluje % (VIV) 85
95% (V/V) predestiluje pi °C 360
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Vliv sloZeni motorové nafty na emise

V pripact motorové nafty bylo na zakladvysledki studie Auto-Oil-Program zji§ho,
Ze [¥i omezeni mnoZstvi siry v palivu, nastane kégooklesu obsahu oxiduigiitého také
zmensSeni obsahtiastic ve vyfukovych plynech. Homologdami zkouSkami motdr bylo
prokazano, Ze az téiho polovinu klesne obsatéstic ve vyfukovych plynechipspalovani
motorové nafty obsahujici m&mez 10 ppm siry oproti pouZiti motorové nafty sattem
400 ppm siry. Pokud se zmensi hustota motorové =860 na 820 kg.H) dojde k redukci
oxidu uhelnatého, uhlovodika obsahwéstic ve vyfukovych plynech, na jejichZ snizeni ma
také vliv omezeni mnozstvi polyaromatii jejich obsahové zené z 6 % na 3 %. Zrimé
omezeni emisi oxidu uhelnatého a uhlovédilastane téz ip vzristu cetanovéhaisla
o 5 jednotek z jeho hodnoty 58imz i nepatra poklesne mnozstwastic. Nejétsi Skodlivost
pro Zivotni prostdi je u motorové nafty ggobena velkym obsahem siry, vysokou hustotou,

nizkym cetanovyndislem a znénym mnozstvim polyaromatickych uhlovodik31]

3.1.2 Rostlinné oleje

Pouzivani rostlinnych ofejako paliva ve vzétovych motorech ma oproti motorové réaft
vyhodu v dobré biologické rozlozitelnostichto olefi a v jejich netoxici. Jejich vyroba
nepgredstavuje velkou energetickou &t s ohledem na pozarni beapest je jistou vyhodou
také jejich obtizné vzplanuti. ¥eské republice se Zidodu pihodnych klimatickych
podminek pro gstovanirepky olejky téndi vyhradré pouziva vylisovanyepkovy olej. [12,
27] Mezi zakladnimi fyzikalnimi vlastnostriepkoveého oleje a motorové nafty jsou gong
vyznamneé odliSnosti, které jsou patrné z tabulkyyhievna hodnoté&epkového oleje je nizsi
nez u motorové nafty, u které Jugvnost klesa s objementiganych methylestértohoto
oleje. Z ostatnich vlastnosti, jako je vysoka teplezniceni a vysoka viskozita, vyplyva,
Ze @imé pouzitirepkového oleje vdZném vzgtovém motoru neni jednoduché. Nevyhoda
spasivajici ve vysoké viskoztiepkového oleje rize bytéast&né odstragna olfatim oleje
a dale vhodnym ffzpasobenim pitocnych pongra vstikovacich trysek. ¥mito Upravami
je kompenzovan problém tvorby relatévnvelkych kapek oleje s nizkou odpepsti
vytvérejicich karbon &hem spalovani. Vigledku velkého povrchového riipje stedni
pramér vsttikovanych kapek rostlinného oleje o 80 #Si neZ u motorové nafty, coz je nutné
potl&it pridanymi aditivy. [11]

Na rozdil od motorové nafty se rostlinné oldge projevuji nizkou oxi@ai stabilitou,
nizkym cetanovymcislem, tSi meérnou hmotnosti, malou odolnosti proti polymeraci

a velkou teplotou tani. Je v nich obsaZzeno okold¥d kysliku. Provoz vztového motoru
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na rostlinny olej zfisobuje zné&n¢ odliSny stav motorového oleje ve srovnani s prewoz
na motorovou naftu. # praniku rostlinného oleje do naginmazaciho oleje dochazi
k rychlejSi ztr& zasaditosti mazaciho oleje a jeho znehodnoco¥iymerace rostlinného
oleje, ktera nastavaripvysSich teplotach a¢hem kontaktu s vodou, #pobuje nejprve
zahugovani mazaciho oleje a naslédmemozni jeh@erpatelnost. Z tohotoadodu je teba
provadt vyménu mazaciho oleje v kratSich intervalech. Rostlinolgj pi provozu
vzrétového motoru také Zigobuje karbonové Usady zalepujici zejméndikestaci trysky
a prostory vstkovacich cerpadel, coz se projevi naslednou ztratou &ookti motoru.
Aby mohl bytiepkovy olej pouzivan jako palivo ve wtavych motorech fizpasobenych
k jeho spalovani, musi svymi vlastnostmi odpovjutadavkm stanovenym SN 656516.
[24, 27] Tato norma mimo jiné také uvadi, Zé¢epkového oleje nelze prow&dobvyklou
destila&ni zkouSku p atmosférickém tlaku zidodu jeho mozného tepelného rozkladu
béhem této zkousky, nebaeplota odp#ovani rostlinnych oléj je pongrné vysoka. [24, 67]

Tab. 2. Srovnanitdezitych vlastnosti nafty a rostlinného oleje agehethylestar. Zdroj: [11]

Vlastnost Motorova nafta Methylester Repkovy olej
-25°C 5-30 300
. C . P! 0°C 3-14 10 180 - 220
Kinematicka viskozita (mfas™) 20 °C 5 8 63-81 65 100
100 °C 0,7-2 1,7 6-8
Vyhievnost hmotnostni (MJ.H;) 425 37,1-40,7 37,4
Vyhtevnost objemova (MJ) 35,2 32,7 34,4
Spalné teplo (MJ.K§ 453 39,1-42,9 39,6
Cetanové&islo 45 54 - 55 35-50
Hustota (kg.ri) 0,8-0,86 0,87 -0,88 0,91-0,94
Teplota vzplanuti (°C) min. 55 130 300 - 330
Teplota tuhnuti (°C) -12-0 -7 -18-0
Molekulovd hmotnost 200 850 - 900 300

3.1.3 Bionafta

Jedna se o palivo oztmwvané jako B100 nebo FAME (Fatty Acid Methyl Es)eideré
je tvateno vyhradd methylestery mastnych kyselin. 8eské republice jsou ze v3ech dyp
FAME témsi vyluéné pouzivany methylesteryepkového oleje oziané jako MERO.
Bionafta je cira kapalina Zlutavé barvy neobsahujici viditelneadu ani mechanické
necistoty. Je neomezémmisitelna s motorovou naftou. [15, 38] Kvalitafiwlastnosti jsou
pro bionaftu definovany ¢SN EN 14214 a bionafta vyré&bé v souladu s pozadavky této
normy téngt vilbec neobsahuje zbytky methanolu, volnych kyselkgligkych katalyzatat,
glyceridi, glycerinu a také fosforu pochazejicihéepkoveho oleje. Normou je stanoveno
i niz8i mnozstvi kyselin obsahujidi & vice dvojnych vazeb. [31] Kvalitativni poZzadgvk

na bionaftu jsou uvedeny v tabulce 3.
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Tab. 3. Technické pozadavky na bionaftu@®&N EN 14214+A1. Zdroj: [71]

Vlastnost Jednotka  |—ezni hodnoty Metoda zkousSeni
min. max.
Obsah methylest&mastnych kyselin (FAME) % (m/m) 96,5 - EN 14103
Hustota pi 15 °C kg.n?® 860 900 EN ISO 3675, EN ISO 12185
Viskozita g 40 °C mnt.s’ 3,50 5,00 | ENISO 3104
Bod vzplanuti °C 101 - EN ISO 2719, EN ISO 3679
Cetanove&islo - 51,0 - EN ISO 5165
Koroze na nidi (3 h @i 50 °C) korozni stupe trida 1 EN ISO 2160
Oxidaini stabilita (@i 110 °C) h 8,0 - EN 14112, prEN 15751
Obsah vody mg.kg* - 500 EN ISO 12937
. 1 EN ISO 20846, EN ISO 20884,
Obsah siry mg.kg - 10,0 EN ISO 13032
Obsah sulfatového popela % (m/m) - 0,02 ISO 3987
Celkovy obsah nistot mg.kg" - 24 | EN 12662
Volny glycerol % (m/m) - 0,02 EN 14105, 14106
Celkovy glycerol % (m/m) - 0,25| EN 14105
Obsah methanolu % (m/m) - 0,2( EN 14110
Obsah monoglycerid % (m/m) - 0,70 | EN 14105
Obsah diglyceritl % (m/m) - 0,20 | EN 14105
Obsah triglycerid % (m/m) - 0,20 | EN 14105
Obsah fosforu mg.kg* - 4,0 | EN 14107, EN 16294
Cislo kyselosti mg KOH/g - 0,50 EN 14104
Jodov&sislo g jod/100 g - 120 EN 14111, EN 16300
Methylester kyseliny linolenové % (m/m) - 12, ENI1D3
Methyle_stgry s vice nenasycenymi vazbami % (m/m) ) 1,00 | EN15779
(>4 dvojné vazby)
Kowy I. skupiny (Na + K) mg.kg - 5,0 EN 14108, EN 14109, EN 14538
Kovy II. skupiny (Ca + Mg) mg.kg - 5,0 EN 14538

Ackoli technickou normou 14214+A1 nejsou rozliSovangthylestery mastnych kyselin
(FAME) a methylesteryfepkového oleje (MEO), maji tato paliva rozdilné ginky
na olejovou ngpl Tento tizny vliv je dan pedevSim vlastnostmi pouzitych vyrobnich
surovin. Pokud se k vyrébFAME vyuZiva palmovy olej, dochazi u ziskaného FAM
ke zvySeni obsahu methylesierasycenych kyselin a timtbe dochazet k rychlému zanaseni
filtra paliva, gipadé miaZze u paliva nastat ztratgerpatelnosti v dsledku horSich
nizkoteplotnich vlastnosti. fiPspalovani methylestérziskanych ze slugaicového oleje
vznikaji pryskyice, kaly a laky, coZz je nasledek nizké oxiuiastability tohoto paliva,
a dochazi ke karbonizaci drazek pro pistni krouzkghér fritovacich oleji, pouzivanych
k vyrobé FAME, by el byt provadn pelivé z divodu jejich tepelného znehodnocovaiii p
piepalovani v dkterych restauracich a stancich gebtvenim. Oxidéni stabilita
methylestel, vyrobenych zd&chto olefi, které maji viceménvzhled tekouciho asfaltu,
je zn&né snizena a spojena s intenzivni tvorbou karbonyskpfic, kali a laki. Tyto
nezadouci €inky jsou jest vySSi u FAME pochazejicich z kafilérnich Zignych tuki,

u kterych nastava zZelatinace uéi pokojové teplat, a které intenzivé zanaSeji karbonem
pistovou skupinu. V s@asnosti jiz existuji komplexni aditiva, ktera poraphsniZzovat

nezadouci vliv methylestier jednd se ifedevSim o detergenty a disperganty, dale o
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antikorodanty a antioxidanty. Pro zimni provoz tattitiva obsahuji jeStvlivny depresant
snizujici hodnotu ztraty filtrovatelnosti (CFPP)rateplotu —20 °C. [12]

Kvalitu bionafty a jeji fisobeni na motor vyznamrovliviiuje gredevsim obsah vody
a volnych kyselin. Tyto latky Zisobuji korozi v palivovém systému a dale napadajieniél
loZisek ve fornd olova a nédi. Glycerol a viskdzni glyceridy obsazené v bigavetSuji
sklon k tvorlg karbonu ve vsikovacich, na nichz vznikaji i pryskitnaté Usady za&fEinéné
dlouhodobym skladovani oxid& nestabilni bionafty. Kovy v podébdrasliku ¢i sodiku,
jimiZz je bionafta kontaminovana z vyroby, mohouigpbit sniZzeni Zivotnosti filir pevnych
¢astic, u kterych nastavaidejSi zaneseni keramického povrchu filtrgtS8im mnozstvim
castic popela. Toho vznika asi 14 g na kazdy 1 pmwkgitomného v palivu $ ujeti
100.000 km. Bionafta i sésné motorové nafty maji vySséinnost rozpoust neiistoty, coz

také zvySuje mnozstvi obsazenycktistot. [6]

3.1.4 Hydrogenovany rostlinny olej

Jedn& se o bezsirné uhlovodikové palivo vymébgemenou rostlinnych oldj procesem
hydrogenace, jejimZz produktem jsou bezkyslikat&yl&astoupené zejména alkany. Lze
jej spalovat samostatmebo niiZze tvadit az 30 % podil ve s@sné motorove naft kde jako
piidana bioslozka iive plre nahradit metylestery mastnych kyselin. Hydrogengva
rostlinny olej je svym destitmim rozmezim podobny motorové rgftod které se vsak
znan¢ odliSuje svym zanedbatelnym obsahem olefinickyclaramatickych uhlovodik
nulovym obsahem siry, minimalni produkci pevny&dstic a nespalenych uhlovodijk
dobrymi nizkoteplotnimi vlastnostmi aiguevsSim vynikajicim cetanovyniislem. Jeho
vysokou hodnotu zZisobuje zn&né mnozZstvi obsaZzenych alkaa podle stuphiizomerace
se pohybuje v rozsahu 55-90 jednotek. Jak ukaabhalka 4, ve srovnani s methylestery
fepkoveho oleje maji hydrogenované oleje nizSi \agkp o 15 % vySSi vyiievnost a také
nizSi hustotu. Tyto vlastnosti umagi pouzit hydrogenované rostlinné olejeii pyrobé¢
prémiovych paliv. Spalovanim tohoto paliva klesédukované mnoZstvi pevnyatastic
0 33 %, dale doch&zi k omezeni oxidu uhelnatéhd & 2oxidi dusiku 0 9 % a nespalenych
uhlovodiki az o 30 %. HorSi mazaci vlastnosti hydrogenovamgstiinnych olej, zpisobené
absenci aromatickych uhlovodikje mozné vylepSit mazivostnitipadou nebo fdanim
malého mnoZzstvi bionafty. Ve srovnani s metylestaastnych kyselin je oxidai stabilita
hydrogenovanych rostlinnych olejna lepSi Urovni, nelfoneni ovliviovana kyslikatymi
latkami jako v pipact metylestei. [51, 52, 54]
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Tab. 4. Srovnani zakladnich vlastnosti hydrogenékia oleje a methylestetepkového oleje.

Zdroj: [44]
. Hustota pi 15 °C Vyhievnost Viskozita @i 40 °C
Palivo (kg_m_g) M J.kg‘l) (m mz.s'l) Cetanové&islo
HVO 750 44 25-35 80-99
RME 880 37,5 4.5 51

3.1.5 Smésna motorova nafta

Smésnd motorova nafta je tiena minerdini naftou pro mirné klima isdavkem
methylestek mastnych kyselin (FAME) v minimalnim objemovém mstvi 30 % a takto
ziskana s@sna motorova nafta je d@na pro mirné klima. Ozteani tohoto paliva je SMN 30
nebo B30. V zavislosti na ¢énim obdobi je s&sna motorova nafta dodavana jako:

» tfida B se ztratou filtrovatelnostii® °C, pro obdobi od 15. 4. do 30. 9.;

» tfida D s filtrovatelnosti do -10 °C, pro obdobi o81do 14. 4. aod 1. 10. do 15. 11,;

» tfida F s filtrovatelnosti do -20 °C, pro obdobi &d 11. do 28. 2.

Sowasné pouzivanfitly B i D se vdobod 1. 10. az do 15. 10. povolujehiem gechodu
na tidu D z tidy B na vydejnich stojanecaierpacich stanic a vydavana motorova nafta musi
svym CFPP odpovidat poZzadawk ttidy B. V pripact prechdzeni naiidu F ztidy D
jevdolz od 16. 11. az do 30. 11.¢erpacich stanicich povoleno vydavatidy D i F
a sne¢sna motorova nafta musi svym CFPRiepat poZzadavkyridy D. [64]

Obsah monoglycetidve FAME, ugeného pro sisnou motorovou naftu, nesmi v obdobi
celého roku fekratit hodnotu 0,7 % (m/m). Sésna motorova naftdity B pro letni obdobi
musi obsahovat FAME s bodem zakaiu5°C a filtrovatelnosti do 0 °C. Préidu F sngsné
motorove nafty jeieba zvolit FAME s bodem zékalu nastavajiciin-p °C a filtrovatelnosti
az do -10 °C. Aby byla dodrZzena poZzadovana axitlatabilita smisnych motorovych natft,
mélo by byt @i vyrobé FAME i pred jeho uskladimim pouzito pisad na zvySeni oxidai
stability un®rné oxid&ni stabilie ziskané pouzitim 2,6-di-terc-butyl-4-hydroxytoluen
o koncentraci 1000 mg.Kg[64, 71]

Ve smsi bionafty s minerélni naftou mohou vznikat prabyé z divodu rozdilnych
vlastnosti obou sloZek. Bionafta obsahuje molekutgnasycenymi vazbami, kter&igpbuji
pokles oxidani stability. Ve srovnani s motorovou naftou manifba zvySenou viskozitu
a také schopnost pojmout vice vody, kterd ma vditowyssi rozpustnost. Takto rozpers
voda zpmisobuje korozi palivového systému a dale fivehodné podminky pro vznik
mikroorganisnd, jejichz pisobenim vznikaji kyselé kaly, kterymi se znehodi®auazaci
olej a zanaSi palivové filtry. [58] Na oxidla stabilitu ma vliv icistota paliva, s jejiz nizsi

arovni oxid&ni stabilita klesa a dochazi k vyteai usazenin. Kvalitu sssné motorové nafty
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také sniZzuji nezadouci latky obsazené ve FAME, omgps&né glyceridem, glycerolem,
fosforem a stopovym obsahem kioy53]

Pozadavky na fugtki vlastnosti ssné motorové nafty jsou uvedenyC8N 65 6508,
ze které jsou v tabulce 5 uvedeny jgggepsané hodnoty.

Tab. 5. Technické pozadavky na&mou motorovou naftu diESN 656508. Zdroj: [64]

Vlastnost Jednotka Mezni hodnoty
min. max.
Obsah FAME % (V/IV) 30,0
Cetanovéislo 51,0 -
Hustota pi 15 °C kg.m* 820,0 860,0
Destilaini zkouSka
pii 250 °C gredestiluje % (VIV) <65
pii 350 °C gredestiluje % (VIV) 85
95 % (V/V) predestiluje pi °C 360
Polycyklické aromatické uhlovodiky % (m/m) - 5,6
Cetanovy index 46,0 -
Obsah siry mg.kg* 10,0
Bod vzplanuti °C nad 55 -
Karboniz&ni zbytek % (m/m) - 0,30
(vztazeno na 10% destilai zbytek)
Obsah popela % (m/m) - 0,01
Celkovy obsah nistot mg.kg® - 24
Korozivni pisobeni na & (3h pi 50 °C) stupdi koroze tida 1
Oxid&ni stabilita h 20 -
Mazivost, korigovany gmeér odérové plochy (wsd 1,4)ip60 °C um - 460
Viskozita i 40 °C mn?.s? 2,00 4,50
Obsah vody mg.kg* 250
Cislo kyselosti mg KOH.g" 0,20
Filtrovatelnost (CFPP) °C
tiida B 0
tiida D -10
tiida F -20
Bod zakalu (Cloud point) °C
tiida F (inf.) -8

3.1.5.1 Vliv ME RO a jejich obsahu v motorové nafé na emise

Zkouskami provedenymi naZU v Praze s traktorem Zetor Forterra 8641 byl&tajo,
Ze @i zvySovani podilu methylesterrepkového oleje v motorové naftlochazi k poklesu
emisi oxidu uhelnatého, oxidu utiteho, uhlovodik i obsahucastic. VySSim obsahem
MERO v palivu se v3ak ve vyfukovych plynech zvy3ujidyxdusiku a vzista spateba.
ZvySovanim podilu MEO v motorové naé bylo pi zkouskach na motoru tohoto traktoru
zaznamenano snizeni¢ieeho momentu a vykonu, které vSak relpctily 10 %. [45]
Pti spalovani MBRO nemusi ve srovnani s motorovou naftou vzdy dogthiée snizeni oxidu
uhlicitého a uhlovodik ve vyfukovych plynech. Jak vyplyva z vyslédkzkouSek
provadnych na motoru Zetor 7701, emise oxidu &itdho byly @i provozu na MRO vy35i,
nez i spalovani motorové nafty atipspalovani rostlinného oleje vzrostly emise oxidu

uhli¢itého jes¢ na vy33i hodnotu neZiipspalovani MBRO. Podobnym zjsobem doslo,

-22 -



ve srovnani s provozem na motorovou naftu, kastar emisi jednoduchych uhlovodik
a oxidi dusiku pi spalovani MRRO, a vice jak dvojnasolrv piipad spalovani rostlinného
oleje. Rispalovani MRO a rostlinného oleje tak ve srovnani s provozenmmuaorovou
naftu nastal pokles pouze u emisi oxidu uhelnagtho kodivosti. Oproti motorové naft
doslo v gipadt spalovani MRO i rostlinného oleje k nepatrnému snizeni vykormtaru.
[12]

3.1.5.2 Pusobeni smésné motorové nafty na pryze

Agresivita srisné motorové nafty ip pisobeni na pryZ je téh srovnatelna s vlivem
motoroveé nafty. Pokud jsou pro 8smou motorovou naftu pouzity kvalitéisté methylestery,
negredstavuje toto palivo vagjsi problémy, zejména pokud se respektuje chenpckistata

methylestei zpisobujici rozdilnost tohoto paliva a motorove nafi]

3.1.5.3 Vliv smésné motorové nafty na motorovy olej

Velky procentudlni podil FAME ve $sné motorové naftmuze zmisobovat rychlejSi
znehodnocovani motorového oleje. Je taspeno zejména vysSim bodem varu FAME,
ktery se pohybuje okolo teploty 330 °C, dle [3] dekonce p®ateini bod varu FAME
pii 354 °C. Kapky paliva s takovou teplotou varu gat& odpduiji, jejich neodpgené zbytky
ulpivaji na stnach valé a pronikaji pes pistni krouzky do motorového oleje v klikovéisk
Methylestery v motorovém oleji pak nejprve #dmuji snizeni jeho viskozity, ktera pagd
vS8ak znan¢ vzrasta v disledku jeho znehodnocenitgobeného oxidaci tepélrzatizenych
methylestel. Z tohoto divodu je zadouci kratSi interval vy¥m motorového oleje
jak pii provozu na s@snou motorovou naftu, tak i na bionaftu, kde sinky FAME
projevuji jeS¢ znatelrji. V pocateinim obdobi po zstku pouzivani motorové nafty s vysSim
obsahem FAME je vhodné&movat pozornost také palivovym filim. Vlivem rozpoustci
schopnosti bionafty dochazi k uwiovani Usad vytvienych spalovanim motorové nafty,

kterymi se intenzivgji zanaseji palivove filtry. [3, 6, 58]

3.1.6 Pridavani bioethanolu do motorové nafty

Pokud je do motorové naftyigano 5 % bioetanolu, I1ze ve vyfukovych plynechatosut
vyznamnéeho omezeni oxidu uhelnatého, dxddsiku, pevnyckiastic a uhlovodik. Pridanim
jeS€ vyssiho obsahu bioetanolu je moznégesitizit tvorbu oxidu uhtitého, ale jiz ¢tSi
mnozstvi pidaného bioetanolu sniZzuje mazivost motorové nadtyohroZuje mazani
vstiikovacihocerpadla. Z hlediska kaéiwosti a tvorby uhlikovych emisi ma népgi &inek

5% pidavek bioetanolu, jeho vysSi obsah jiz v tomtoérsmnezmisobuje vyznam¥si
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zmeénu. Obecn Ize v praxi pedpokladat fidavky bioetanolu max. 15 % a toto mnoZstvi
by jiz zna&né zt¢Zovalo mazani vikovacihocerpadla. Bioethanol je také obt&misitelny
s motorovou naftou a sfs obou paliv nemé ani dobrou stalost. Emuizhto paliv 1ze viak
dosahnout sniZeni tvorby nezé&doucich emisi a ormdamiiivosti motoru. NejétSi vliv
na stabilitu smsi ma voda obsazena v bioetanolu a teplotajefimz poklesu pod 10 °C
se jednotlivé faze od sebe @ftldi. Stejny &inek zpisobi i jakykoli obsah vodyfifiomny
v bioetanolu. Separaci jednotlivych slozek Ize zammethylesterentepkoveho oleje, ktery
zde misobi jako stabilizator. Pokud by se pouZilaism obsahem etanolu, MB a motorové
nafty v pongru 90:3:7, dosdhne se vysSi stalosti tét@&ssmejiz vyhevnost je pouhych
22,71 MJ.. Ochranu fed vzajemnym oddovanim jednotlivych sloZek vigledku teploty
je mozné zvysit i fidavkem kosolverit z nichZz nejvhod¥jsi je ethyl acetat. Vigpad vody

obsazené v etanolu je nejvheégiim kosolventem tetrahydrofuran. [13, 16, 17]

3.1.7 Vliv p fidavku bioetanolu v motorové naft & na emise

Ve srovnani s provozem na motorovou naftiizenbyt spalovanim stai 95 % motorové
nafty s 5 % bioetanolu dosazeno vyznamného snidenby oxidu uhelnatého iratelného
poklesu hodnoty uhlovodil hodnoty oxid dusiku a oxidu uhiitého by byly snizeny mign
Klesla by také kotivost motoru, coz s poklesem uhlikovych emisi nasta disledku
vazaného kysliku v bioetanolgimz se zlepSuje oxidace uhlikéitpmného v palivu. fdany
bioetanol zfsobuje zmenSeni teplotyhem hdeni, coz ovliviuje mirné snizeni produkce
oxidu dusiku. SniZzeni oxidu utiieho ve spalinach by bylo nésledkem mensSiho
hmotnostniho podilu uhliku v bioetanolu, ktery jgbfizné o 35 % nizSi nez u motorové
nafty. [16]

3.1.8 Bioetanol jako palivo E95 pro vzn étové motory

Palivo Ethanol E95 je sisi bioethanolu s min. obsahem ethanolu 95,8 % (\&/\@isad
umoziujicich ziskani paliva s poZzadovanymi vlastnostwyrob¢ paliva Ethanol E95 musi
byt pouzit denaturovany bioethanol di&N EN 15376. Spalovani bioetanolu ve &towych
motorech vytvB nekteré technické potize #pobené odliSnymi vlastnostmi bioethanolu
a motorové nafty. [17] Jak je patrné z tabulky éjvfiznamgjSim nedostatkem bioethanolu

je jeho velmi nizké cetanowéslo sniZujici schopnost vzniceni.
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Tab. 6. Porovnani zakladnichtvlasti ethanolu a motorové nafty. Zdroj: [16]
Vlastnost Jednotka Etanol Motorova nafte
Cetanoveé&islo - 8 45-55
Teoreticka spdgeba vzduchu kg/kg paliva 9,00 14,90
Vyhtevnost hmotnostni MJ.Kg 26,80 42,50
Vyhtevnost objemova MJ.dfh 21,17 35,70
Relativnicasova spdeba kg.Ht 1,58 1,00

Teplota vzniceni je u bioetanolu &ndvojnasobna ve srovnani s motorovou naftou,
proto se pro snhazSi vzniceni pouzivaji vhodné pafivigisady a dale jer¢ba provést
konstrukni Upravy motoru sgidvajici zejména ve zvySeni kompresniho pam Z divodu
nizké vyhevnosti bioethanolu je nutné také upravitksivaci soustavu motoru. Podiligad
je dale tvéen mazivostnimi a protikoroznimifipadami. Ethanol E95 nesmi obsahovat
sloweniny s obsahem Zeleza, manganu, fosforu a olaea¢ by mohly poskodit motory
a zejména katalyzatory. [17, 65] Pozadavky na pakthanol E95 definuj@ SN 656513

s uvedenymi hodnotami v tabulce 7.

Tab. 7. Technické pozadavky na palivo Ethanol B8X'$N 656513. Zdroj: [65]

Vlastnost Jednotka Mezni hodnoty Metoda zkouSeni
min. max.
Obsah ethanolu % (VIV) 95,8 - | CSNEN 15721
Obsah methanolu md.| - 100 | CSNEN 15721
Hustota i 20 °C kg.n? 808,4 | CSN ISO 758CSN EN ISO 12185
Celkova kyselost jako kyselina octova % (m/m) - a®m0| CSN EN 15491
Vzhled giry a jasny (jjSN EN 228 (vizualni posouzeni)
bez ngistot CSN EN 15769
Voda % (m/m) - 6,5 | CSNEN 15489
Netskavy podil (odparek) mgl - 10 CSN 1SO 759CSN EN 15691
Bod vzplanuti v uzaeném kelimku R %
podle Abela - Penskyho C 10 i CSN EN 57
Barva podle Hazena stupe - 5 ASTM D 1209
Obsah aldehydu jako acetaldehyd % (m/m) - 0,0026SN EN 15721
Obsah esteru jako ethylacetat % (m/m) 0,1 CSN EN 15721
Obsah olova inf. mgi - 25 | CSNEN 237
Obsah fosforu mgi - 0,2 CSN EN 15487
Obsah chlorid mg.kg* - 0,1 CSN EN 15484(SN EN 15492
Obsah nidi mg.kg* - 10 CSN EN 15488
Obsah siry mg.K{y - 10 CSN EN 15485(SN EN 15486

3.1.9 Dimethyléther jako palivo pro vzn

étové motory

Jednou z n&hych moznosti nahrazeni nafty v budoucnosti sé pewziti dimetyléteru.
Surovinami pro vyrobu tohoto palivate byt zemni plyn nebo biomasa, jejich&msnou
se ziskava syntézni plyn, temy oxidem uhelnatym a vodikem, ktery senymi procesy
dale upravuje na dimetyléter. Wipac vyuZiti biomasy je uvagha giblizna spoteba 3 tun
direvni hmoty na vyrobu jedné tuny vysledného produliedna se o bezbarvy nejedovaty

bezsirny plyn s narkotickymicinky a chloroformovym zapachem. Pro vyuZiti ve &tprrych

.25 -



motorech ppadad v uavahu jeho zkapa&ma forma. B pifechodu z motorové nafty
na dimetyléter neni nutné u vwtavého motoru ’nit ani jeho kompresni pain Dimetyléter
ma& o rgkolik jednotek vysSi hodnotu cetanovétisla nez motorova nafta, oproti které ma
v8ak nizSi vykevnost. Nevyhodou dimetyléteru je jeho Spatna nuestjvktera musi byt
vylepSena mazivostnifigadou, dale ma ve srovnani s motorovou naftou3@si nizsi
viskozitu, ¢imz vyzaduje vynikajiciésnost palivoveho systému. V tabulce 8 jsou poroynan
vybrané vlastnosti nafty a dimethylétheru, z nicdejvyrazrjSi rozdil je v teplat varu obou
paliv. Bod varu dimetyléteru je -24,8 °C, proto jezbytné jej uchovavat v tlakovych
nadrzich, které je mozné plnit jen do 80 % jejithienu z divodu velké zavislosti ného
objemu dimetyléteru na teptotV porovnani s naftou je vyhodna i nizSi teplotpaeni
dimetyléteru, na jehoZz vlastni spalovani ma veliizmpvy vliv také velké hmotnostni
mnoZzstvi obsazeného kyslikuig®bi agresivéna pryze a &které plasty. Dimetyléterdhem
spalovani produkuje podstatrméreé oxidi dusiku a pevnyclEastic nez motorova nafta,
pri jejimz spalovani vznika naopak méoxidu uhelnatého neZtipspalovani dimetyléteru.
Motory provozované na dimetyléter dosahuji srounateo vykonu a ginnosti jako v pipact

spalovani motorové nafty. [26]

Tab. 8. Porovnani vybranytdstnosti dimetyléteru a motorové nafty. Zdr@p,[26]

Parametr Jednotks Dimethyléther ~ Motorova ndfta
Chemicky vzorec - CHO-CH; CisHag
Obsah uhliku % hm. 52,2 ~ 86,3
Obsah kysliku % hm. 34,8 ~ 0,004
Bod varu °C -24.,8 180 - 360
Hustota i 20 °C kg.nt® 665 835
Zapalna teplota °C 240 270
Vyhtevnost kwh.kd 7.8 11,9
Cetanove&islo - 57 52
Stechiometrické mnozstvi vzduchu kg/kg 9 ~ 14,6

3.1.10 Prisady do paliv pro vzn étové motory

Vlastnosti paliv je mozné zlepSovat pomotisad, kterymi Ize v @itych piipadech
provést zkvaliteni paliv levrEji, nez technologickymi Upravamitipjejich vyroks. PouZziti
piisad je gkdy také jedinym zfisobem k ziskéni lepSi¢hnadstandardnich viastnosti paliva,
pokud toho neni mozné dosahnout vyrobni technol&jgady gidavané jiz Bhem vyroby
mohou snizovat naklady na vyrobni proceid&/ani gisad probiha i &hem distribuce,
¢i bezprostedre pred ¢erpanim paliva do nadrze vozidla, coz umgé pimo spotebiteli
piidavat jim zvolené fisady dostupné v drobném baleni. [31]
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3.1.10.1 Prisady zvySujici mazivost motorové nafty

V minulosti byla dobrd mazivost nafty zajisa g@itomnou sirou, kter4 byla v naft
zastoupena aZ v desetinach procent. Snizovanimhobsiay v motorové naftaz na jednu
tisicinu z givodni hodnoty se mazivost snizila natolik, Ze jiobgutné zvySovat ijisadami.
DalSi pokles mazivosti motoroveé naftytiobuje také vysoky obsah petroleje a niZSi teplota
konce destilace. Tento problém nastdvad zejménamnizia arktické ekologické nafty.
Mazivost je u motorovych naft zvySovan@idavanim estér mastnych a karboxylovych
kyselin v mnoZzstvi 50-300 ppm. ZvySeni mazivostisde® dosahuje methylestemgpkového
oleje. [31, 33]

3.1.10.2 Detergentni prisady

Hlavnim Ukolem detergentnicltigad ve vz#tovém motoru je omezeni Usad vzniklych
karbonizaci nejméntckavych slozek paliva. Detergenty v podotiisperzant a povrcho¥
aktivnich latek snizuji prawgpodobnost zanaseni fikbvacich trysek, ale nemajfimy vliv
na vnitni stabilitu paliva. Methylestery mastnych kyseftimohou mit Spatnou snasenlivost
s rekterymi detergentnimi fisadami wenymi pro motorovou naftu, se kterymi mohou
vytvéret srazeniny vyléované v podob Usad. Tento jev fize nastat i u nafty obsahujici
az 5% pidavek MERO a proto je feba volit vhodny typ aditiv, které by &y byt
kompatibilni s mazacim olejem motoru a jelits@adami. Fdavani detergentnichfigsad ma
vySSi dilezitost v gipact smesi motorové nafty s bionaftou, v nichz po $pbbvani
antioxidantu dochazi k oxidaci esiekyselin tvdicich nerozpustné latky #pobujicich

pii vySSich teplotach tvrdé Usady. [31, 33]

3.1.10.3 Protikorozni piisady

V motorové nal dochazi k odleovani vody zn&né pomaleji nez v benzinu,ijglavek
MERO v motorové naét pak dobu odléovani vody jedt vice prodluzuje. ¥3i vihkost
motorové nafty pak Zjsobuje korozi ocelovych hydraulickych piyikkemuZz samotna nafta
ropného pvodu neni schopna zabranit. Proto jsou do naffiyapany gidavky zabraujici
korozi, které kagikam vody nedovoli ulpivat na ocelovém povrchu. Malarnimu styku
kovt s naftou brani také deaktivatory Koyenz maji ke kovovym materiah velkou afinitu.
[33]

3.1.10.4 Prisady ke zvySeni cetanoveéhtisla

Stale pisrgjSi limity emisi vzitovych mototi zpisobuji vzist pozadavk na vySsi

hodnoty cetanovéhdisla. Dearomatizace nafteem vyroby, kterou je zvySovano cetanové
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¢islo je z nan¢ obtizna a je f@dpoklad roz$eni pouzivani fisad k tomuto &elu. [31]
Hodnota cetanovéhisla je zvySovana i nasycenymi mastnymi kyselindteiré se nachazeji
ve WtSim mnozstvi v methylesterech z&&nych tuki. [55] Frisadami na béazi dginnych
oxidovadel jsou peroxidy a nitraty, které pvém rozkladu zjsobuji vznik volnych radikal
iniciujicich oxida&ni reakce zfisobujicich zkraceni prodlevy vzniceni. Zchito pgisad
se jedna o roz&ny 2-etylhexylnitrat nebo dodecylnitrat, jejich&nek ma silny vliv pouze
do hodnoty 0,3 % iidané davky, coz znazarje obr. 8, vyssifidavané mnozstvi jiz neni
tak &inné. Einnost ffisad je ovliviéna i uhlovodikovou strukturou motorové naftywjci
hodnotu zakladniho cetanovélitsla. Ri vétSim obsahu aromit zpisobujicich nizkou
hodnotu cetanovéhéisla, nejsou tyto fisady @ilis Gcinné. DalSimi typy fisad mohou byt
polyalkohol mono-nitraty a di-nitraty, jejichz cena zna&né¢ vysoka. Proto se pouZzivaji
ve zvlaStnich fipadech, nap ke zvySovani {vodné nizkého cetanovéheisla metanolu
alihu, v nichZz maji dobrou rozpustnost a umgé pouziti €chto alkohol s upravenym

cetanovyntislem na hodnotu 40 jednotek a vice k pouziti v@tych motorech. [31, 33]
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Obr. 8. Vliv 2-etylhexyl nitratu na zvySeni cetagbodisla v fiznych naftach. Zdroj: [31]

3.1.10.5 Antistatickeé prisady

Hi pohybu paliva s nizkou elektrickou vodivosti hreziisledku vyboje staticke elakty
exploze palivovych par smichanych se vzduchem.eBimz obsahu siry v motorové naft
klesla i jeji elektricka vodivost na hodnotu az fafli niZsi, nez je urovevody. Pro eliminaci
exploze se vodivost naftyetbem vyroby zlepSujeffsadami na bazi nitrétpolymef, které
zvysuji hodnotu vodivosti na 50-450 pS.nmOdolnost proti statické elakte by znang
zvySovaly i sirné slateniny v mnoZstvi 2-5 mgt) avak tyto fisady jiZz nelze v sdasnosti

do bezsirné nafty pouzit. [33]
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3.1.10.6 Baktericidni a bakteriostatické prisady

Motorova nafta bez obsahu vody feststavuje pro mikroorganismyipnivé prostedi
pro jejich geziti. Ritomnost vody s dostateou teplotou jiz vSak vyt¥é piihodné podminky
pro rist bakterii, hub, kvasinek a plisni, které napatiginé n-alkany a estery bionafty
za vzniku slizké hmoty s hydrofilnimi vlastnostmpisobujici nepkchodnost palivovych
filtr&. Pro rozmnoZovani bakterii a jejicist ma vhodné podminky zejména Ri@, ktery
piedstavuje riziko biologické kontaminace zejména pBoOEsSnou motorovou naftu.
Bakteridlnimu rozkladani paliva je mozZnlit baktericidnimi pisadami likvidujicimi
rostouci mikroorganismy v motoroveé naftnebo bakteriostatickymi ifsadami, které
mikroorganisnim neumozni zahajeni jejichustu. Mezi baktericidni isady nalezi
imidazolin, cyklické aminy a chinolin. Bakteriosthke pisady jsou fevazr
formaldehydové, fisady tvdené amidy nebo estery kyseliny borité, jsou ujoleény

malokdy i gesto, Ze maji dobrou rozpustnost v uhlovodicich aock. [31, 33]

3.1.10.7 Deemulgatory

Voda, ktera je ve fortmalych kapiek rozptylena v motorové naft zpisobuje jeji
nepatrny zakal, kemuz dochazi né&gstji po opakovaném fecerpavani nafty &hem
distribwtniho procesu. Detergentnimfigadami je stabilita takto rozptylenych kapek vody
jeS& zvySovana. KrozruSeni emulze jsou protariddvany isady ve form
alkyloxypolyglykoli anebo arylsulfonét které jsou jako deemulgéatoryiané jiz v mnozstvi
priblizné 10 ppm. Oxteni &innosti mize byt provedenofmanim nepatrného objemu vody

do nafty a po préepani smsi se sleduje rychlost odldvani vody. [31]

3.1.10.8 Prisady ke snizeni gnivosti nafty

Nachylnost motorové nafty Kmni se projevuje zejménaripjejim cerpani, picemz
penivost bionafty je jegtvySSi, neZz u motorové nafty. K vyraznému omezeénivosti jsou
v mnozstvi 10 az 20 ppm pouzivaniisady silikonovych ol&j, piipadré jsou pouZitelné
i prisady nesilikonového charakteru. [31, 33]

3.1.10.9 Prisady ke zlepSeni nizkoteplotnich vlastnosti nafty

Ri nizkych teplotdch se z nafty &gaji vylwovat parafiny v podab krystal, které
nejdiive vytvai zakal, tzv. bod zakalu, a s pokuicim poklesem teploty jejich rostouci
mnoZstvi nakonec #gobi nepichodnost filtru (Cold filter plugging point). Zlepgani
zimnich vlastnosti se krainsnizeni konce destilace &igavku petrolejové frakce provadi

piisadami ninicimi u parafinu jeho krystalickou strukturu. Oklyni ptisadami byvaji
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kopolymery vinylacetatu a etylenu owuivjici tvorbu struktury vyldovanych krystal. Jejich
pusobenim vznikaji malé trojrozimeé castice v krychlové soust&a nedochazi tak k tvatb
velkych ¢astic ploSného tvaru, #pobujicich snadné zaneseni filtru¢niito pisadami

je mozné snizit bod tuhnuti az bezmala o 20 °Qauefiltrovatelnosti o vice jak 10 °C, nelze
jimi v8ak upravit teplotu pgtku vylwovani krystal parafiri ani jejich péet. Mezi teplotou
ztraty filtrovatelnosti a bodem zékalu tak dochézizvySovani rozdilu, a pokud jeho hodnota
piekrati 12 °C, dojde u chladnouci nafty k vykmni velkého mnoZzstvi parafina tim

k rychlému zneprchodréni filtru, coZz pak nastavaripvyssi teplo nez je teplota ztraty
filtrovatelnosti. Ri rozdilu teplot do 12 °C mezi ztratou filtrovatebti a bodem zéakalu,

je mozné pouZzivat palivo az do teploty ztraty dNtatelnosti. [33]

3.1.10.10P¥isady zvySujici odolnost proti oxidaci

Olefiny z ropného podilu motorové nafty aeegtnenasycenych mastnych kyselin
z bionafty jsou nejmén stabilnimi slozkami nafty, které nejrychleji pokiéi oxidaci.
V souwasnosti byva v ropné nafbbsazen podil frakce z katalytického krakovaniongbdil
ziskany dalSimi nehydrogerdmi S&pnymi procesy, jejichZz odolnost proti oxidaci je Zné
zvysit antioxid&nimi pfisadami. Ty mohou byt na bazi fehad amiri, které jiz v malém
mnoZstvi podporuji rozklad peroxidovych radikakastymi byvaji alkyl-p-aminofenoly,
alkylfenoly a alkyl-p-fenylendiaminy. Velky vyznamma pouzivani antioxidaich gisad
u bionafty, jejiz oxidéni nestabilita je zjsobena nenasycenymi mastnymi kyselinami
s az¢tyimi dvojnymi vazbami. Hsady pouZité pro zlepSeni oxééd stability ropné nafty
jsou u bionafty méh u¢inné. Pouzivaji se proto zir& WinngjSi a drazsi praskové&ipady
typu chinorii, jejichz rozpustnost je obtizna, ale dosahuji emy®xid&ni stalosti srsné
motorové nafty az na hodnotu odpovidajici ropnéomoae nafé. Bechem skladovani bionafty
a snésné motoroveé nafty dochazi ke sedovavani idanych antioxidénich gisad. Pokud
nedojde k pouziti ve fii¢ pii jeS€ Ue¢innych antioxidantech, je mozné tyto nafty aditisbv
spotebitelskymi gisadami na bazi siného fenolu s dobrou rozpustnosti a prodlouzicheji
oxidatni stabilitu. Stabilizace vSak namwbuje zminu chemického sloZeni methylester
které stale obsahuji molekuly s dvojnymi vazbamejjchz stabilita je fisadami pouze
zvySovana. V dsledku misobeni zvySenych teplotéhem dlouhodobého skladovani
se v motorové naft vytvaii nerozpustné latky v podebpryskyic. Ty vznikaji ¢innosti
vychozich latek zastoupenych sirnymi, Kkyslikatymi dusikatymi heterocyklickymi
sloweninami, kterymi jsou karbazol, pyrol, thiofenoinaolen. Stabilitu Ize v tomtoifpact
zvySit pisadami v podab tercialnich amif, velmi &innou slodeninou je N,N-

dimetylcyklohexylamin. [31, 33]
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3.1.10.11 Prisady regenerujici filtry ¢astic

Filtry pevnych¢astic vzitovych motoi jsou Ehem provozu postugrzanaseny sazemi,
CcoZ se projevuje snizovanim vykonu mdatoProto je u d&chto filtrdi nutné provad jejich
regeneraci, &hem které jsou saze z aktivniho povrchu katalymateypaleny @iznymi
zpasoby, z nichz nejjednodussi je vyuzitfigad umo#ujicich katalytickou regeneraci.
Tu umozni pouZiti fisad obsahujicich patny kov, které jsou do naftyfiplavany v podob
rozpustnych organokovovych skanin, jejichZ katalytickym fisobenim klesa u sazi teplota
vzniceni a zkracuje se doba oxidace. [31] Dnegyibuzivani fisad s obsahem kovu na
bazi Zeleza a cérugkonano jinymi metodami a je nizka pragddobnost jejich agiovného

zavedené ve&Sim rozsahu. [33]

3.1.10.12Prisady odstraiujici zapach nafty

Nekteré i hluboce ods#né motorové nafty se projevuji dlouhodobtrvajicim
negijemnym odérem, ktery je minimalizovan pouzitisfisad typu deodoraitdodavajicich
palivu grirozenou vini. Tyto piisady jsou tvieny syntetickymi estery nebo ketony. Jiné typy
piisad jsou zaloZeny na skmninach, které pouze neutralizuji zapach produkypwagitymi
latkami obsazenymi v motorové naff31] Od tohoto typu fisad se v saiasnosti postugn
upousti, neb® palivové soustavy vozidel jsou jiz dokonalésrié a ¥tSina hluboko

rafinovanych bezsirnych naft jizZ neprodukuje takaany zapach. [31, 33]

3.2 Sledované hodnoty paliv pro vzn  étové motory
3.2.1 Bod vzplanuti

Bod vzplanuti je hodnota, ktera je kontrolawahlavré kvali poZarni bezpénosti.
Predepsané minimum pro motorovou naftu je 55 °C, z@azuje toto palivo do 3iritly
nebezpeénosti. Nizsi teplotu bodu vzplanutitgobuje jiz pordrné malé mnozstvickawjSich
podili pochazejicich zejména z automobilovych beinzirjejichz teplota vzplanuti
se pohybuje posmé hluboko pod bodem mrazu. Pokles teploty bodu vepiau motorové
nafty nastava jiz ip obsahu benzinu v rozmezi 0,5 az 1 % a toto mmbdbst nenglo ohrozit
funkci motoru. B podstatg vySSim obsahu benzinu dosahujicim hodnoty aZedtegibcent,
by jiz dochazelo k podstatnému sniZzeni mazivostki@ceni Zivotnosti pohyblivyckiasti

v palivovém systému. [58]
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3.2.2 Destila éni zkouska

DalSim vyznamnym parametrem motorové naftydgstila&ni zkousSka. Podle pbehu
destil&ni kiivky je mozné odhadnout fraki sloZzeni tohoto paliva. Ve srovnani s benzinem
je u motorové nafty uvato procento objemu, k jehoZealestilovani dojde do stanovené
teplotni meze. Ratek destilace neni zpravidl@bec gedepisovan, ixemz vSak musi byt
vyS8Si neZ pedepsany bod vzplanuti motorové nafty. Déle je hadowano pedestilované
mnozstvi pi 250 °C, jehoZz hodnota nesmiepahnout 65 % objemu zkouSeného vzorku.
V piipadt, Zze je pi této teplo¥ velmi vysoky pedestilovany objem, gdéi to o gitomnosti
lehcich, nizevroucich frakci v motorové ngfktera je v tomto fipack negastji znecistena
organickymi rozpougtlly nebo benzinem. Pokud jsou vSakitgmny tyto latky pouze
v nepatrném mnozstvi, nemaji na tento parametr. Jak zobrazuje destdai kiivka
na obr. 9, pi teplo& 350 °C by nglo byt predestilovano minimath 85 % objemu vzorku
a do teploty 360 °C by &l nastat pedestilovani 95 % objemu nafty. [59, 58, 74]

kgnec destilace|

_a:\
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Obr. 9. Destilani kiivka motorové nafty. Zdroj: [31]

v v s

V disledku gitomnosti neZzadoucich latek s vySSi teplotou vamotorové naft je pro
predestilovani 95 % objemu vzorku mnohdgkraiena maximalni povolena teplota 360 °C.
Stejre tak nemusi nafta vyhovovat podmince rradestilovani 85 % vzorkuiip350 °C,
pokud obsahuje vys8i mnozst¥thto vySevroucich latek, rigjstji v podoke pridavku oleji.

U teéZkych frakénich poditi motorové nafty dochazi k horSi atomizaci ve spatéw prostoru,
¢imZ miZze nastavat nedokonalé spalovani s interg@im vznikemc¢astic a vytvéenim usad
ve spalovacim prostoru, snizeni vykonu a vysSitedavani motoroveho oleje. MnoZzstvi
vzduchu pro spalovani je u wtnvého motoru mimo jiné vadzano naesini bod varu
motorové nafty, coz je asi 50 % bodi gehoz kazdém néstu o 30 °C vzroste narok

na objem vzduchu pro spalovani o 12 %. [59, 58, 74]
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3.2.3 Cetanové ¢islo

Cetanovécislo motorové nafty vyjadije jeji reaktivitu, coz je vlastnost udavajici
piedpoklady motorové nafty k rychlému odeai a vzniceni ve spalovacim prostoru.
Vzhledem k délce doby w#tu a tim i postupnému odfiavani motorove nafty, je pozadavek
na rychlé vzniceni kratce po fignuti, aby se palivo ve valci nenahromadildi ¥/SSim
cetanovéntisle se zkrati doba prodlevy mezitilgtm paliva a ptatkem jeho vznicené&imz
se lkhem této doby podado spalovaciho prostoru dopravit mépaliva a naist tlaku
je pozvolrgjsSi. i kratké prodle¥ vzniceni vSak probihd studené spalovani, kdsaed
horeni paliva nastava velice blizko u trysky. Palieongestihne ddle promisit se vzduchem
a haeni probihd nedokonalefiptvorb¢ velkého mnozstvi sazi. Spebu paliva ovliviuje

4

cetanovécislo jen nepatrh Pokud by byla hodnota cetanovétisla velmi nizka, mohlo
by obzvla& u studeného motoru nastavat nedokonalé spalovamziiat spoteby paliva.
Cetanové&islo vSak velmi ovliviuje hodnoty emisi oxidu uhelnatého, uhlovadiknnoZzstvi
pevnych¢astic. V porovnani s oktanovy@islem benzinu ndépdstavuje cetanovéslo limitni

hodnotu a jeho velikost by neéfa byt @ilis vysoka ani nizka. [18, 31, 59]

Meieni cetanovéhaisla se provadi na jednovélcovém zkuSebnim motoqiiraym
vstiikem paliva pi podminkach stanovenyoiSN EN I1SO 5165. # predepsané hodnot
ot&ek 900 mift je u zkuSebniho motoru pozvolna zvySovan kompresmitr a hleda se
hodnota nejmensiho kompresniho gom pfi némz jeS¢ nedochazi k nepravidelnému
spalovani. Cetanov#islo zkouSeného paliva je pakiavano porovnanim doby jeho prodlevy
vzniceni s prodlevou vzniceni &sn cetanu a heptamethylnonanu o znamé hednot

cetanoveéhdaisla. [4, 18, 88]

3.2.4 Cetanovy index

Cetanovy index je titym zpisobem nahradou za cetanovislo, které se po#mné
naranym a drahym zjsobem utuje na zkuSebnim motoru. Pouziva sdipgqc nemoznosti
provedeni motorové zkouSky nebo Wpad nedostattného mnozstvi zkouSeného paliva
pottebného k motorové zkousSce. Cetanovy index je palgmikovou formou vyjadeni
cetanovehatisla a nelze jej pouzit jako alternativni metodwdhota cetanového indexu
je u totozného paliva zpravidla vzdy menSi &oalik jednotek, nez je hodnota cetanového
Cisla. [15, 43, 87]
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3.2.5 Oxida éni stabilita

Jednou zvyznamnych kvalitativnich vlastnospialiva, popisujici jeho sklon
ke znehodnocovani, je termicko-oxida stabilita. Toto znehodnocovani paliva jeigpbeno
piitomnym kyslikem rozptylenym v palivu &gobujicim jeho oxidaci. K pozvolné oxidaci
paliva dochazi jiz v rafinerii po jeho vyrobeni alel n¢izena oxidace pokéaje v pfibéhu
skladovani a dopravy paliva az do okamZiku jehdespave valci motoru. Po tuto dobu
se néni i teploty pisobici na palivo, ip skladovani je palivo vystaveno teplotdm do 50 °C
a @i cirkulaci v palivové soustav motoru na palivo {sobi teploty do 120 °C. Oxidace
zpasobuje fyzikalni a chemické zmy paliva. Jeji pibéh a rychlost ovliviuje predevsim
vysoka teplota, mnozstvitipomného kysliku a kav v podolt meédi a Zeleza fisobicich
katalyticky. Ri skladovani paliva je vSak vliv vysoké teploty eyéen a na rychlost oxidace
pii nizkych teplotach ma hlavni vlivapobeni kysliku a kaw P oxidaci vznikaji
nizkomolekularni dkaveé latky v podob karboxylovych kyselin a aldehyd sowasré vSak
v disledku oxid&ni polymerace dochazi ke vzniku vysokomolekularniphodukt
zpasobujicich nerozpustné UGsady. OXidiani &ji vznikaji jak vysokomolekularni
nerozpustné Usady, kterymi se zanaSeji palivow#y fd vstikovaci zdizeni, tak i kyselé
oxidatni latky zmisobujici korozi. [38]

Oxida&ni stabilita mineralni nafty je bez problémyieSena naledtupravenymi ropnymi
frakcemi, coZz umatuje jeji az wgkolikamesicni skladovani. V fipact piidavani bionafty
do mineralni motorové nafty v mnozstvi do 7 % (\V/dlle CSN EN 590, se oxidai stabilita
této motorové nafty zhorsila do té miry, ze by d@jdno skladovani po datu vyroby nélian
piresahnout 3 ®&sice. SniZzeni jeji oxidai stability zmisobuji zejména methylestery
nenasycenych mastnych kyselin, obsaZzenychdapané biona& Tou je u snmisné motorové
nafty s 30 % (V/V) bionafty zkracena doba skladdvah na 2 mssice. Samotnou bionaftu
je pak mozné skladovat maximalil nesic. [38, 58] Pokud je vSak motorové palivo
uskladréno bez pistupu vzduchu ip teplo& od 10 °C do 20 °C a neni vystavenodniium
swtla, je mozné jej skladovat az 24ésmi od zakoupeni, iffemZ se na & po celou tuto
dobu vztahuji zaktni podminky stanovené v § 620 odst. taitského zakoniku. [63]
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Obr. 10. Porovnani fibéhu oxidace MIRO s motorovou naftou. Zdroj: [6]

Hi zvySovani teploty je probihajici oxidace motorawfty zn&né¢ odliSna od pibe¢hu
oxidace MRRO, coZ znazawje obrazek 10. U motorové nafty dochazi k oxidaki i
zpasobuji oxid&né nestabilni vazby. Prvni faze oxidace nastava RMEZ pii asi 150 °C,
kdy jsou oxid&né¢ napadany nestabilni dvojné vazby, zatimcogne vazby oxiduji
srovnateld s motorovou naftou okolo 200 °C. [6]

U smésné motorové nafty nastdva nejrychlejSi snizendasri stability v prvotni fazi
jejiho uskladgni, coz u tohoto paliva fpdstavuje obdobi zatené Zivotnosti. &sobeni
vihkosti a znéisteni tuto oxid&ni nestabilitu jestzvysuje. [1]

Postup rreni oxid#&ni stability motorové nafty a sfsné motorové nafty je popsan
v CSN EN 15751, ktera definuje stanoveni okitastability metodou zrychlené oxidace
v zd&izeni schematicky znazamém na obrazku 11. Podstatou metody jdicipod
filltrovaného vzduchu vzorkem &ftym na 110 °C, iixemZ v reakni nadoks dochazi
k oxidatnimu dji s tvorbou tkavych slodenin, které jsou se vzduchem vedeny d&ioi
cely obsahujici destilovanoufipadré demineralizovanou vodu a elektrodifoi vodivost.
Prudké zvySeni vodivosti roztoku, tigmbené rozkladem karboxylovych kyselin vymaych
pii oxidaci a pohlcenych destilovanou vodou, je eledbu Fevedeno do &ficiho zdizeni,
které zaznamenava zavindukeni periody. Indukni perioda je doba mezi &#tkem ngieni

a okamzikem rychlého néstu oxid&nich produki. [72]
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Obr. 11. Schéma zkuSebnihdizani pro nsfeni oxidé&ni stability. Zdroj: [72]
1 —filtr vzduchu; 2 — membranasa@padlo plynu; 3 — re&ki nadoba; 4 — #fici cela;
5 — elektroda; 6 — #hici a zaznamovyiiistroj; 7 — tyristor a kontaktni teplam
8 — topn&dso

3.2.6 Obsah siry

V motorové nalt je mozné definovat dva typy skenin siry. Jedna se o siru aktivni
a pasivni. Aktivni sira vyvolava korozi kiwva proto je teba ji hem vyroby z motorove
nafty odstranit rafinaci. itomnost aktivni siry se éfuje pi zkouSce na korozivni siru
pomoci pongeného platku kdi do zkouSeného vzorku naftyi plané teplat a po stanovené
dok® se owfuje neporuSenost povrchuédi. Pasivni sira v motorové naftnepisobi
korozivre, pii spalovani se vSak transformuje na oxikicgly a oxid sirovy, které odchazeji
spolg&né s vyfukovymi plyny a vytvéenou vodni parou z motoruiiFkontaktu vodni pary
s kovovou plochou o niZsi tepéptdochazi ke kondenzaci vodni pary a oba oxidy siry
se ve vzniklé vo# rozpou&tji a vytvéaeji kyseliny misobici silnou korozi. Krogh toho
je oxidem sirovym u vyfukového plynu zvySovan jebeny bod, coz Zisobuje kondenzaci
plyna za teploty, ktera je pouze ¢kolik stupit vySSi, nez teplota varu vody. [8] V motorové
naft je steji jako u automobilovych benzinomezen obsah siry na hodnotu 10 mg.kg
Duvodem snizovani obsahu siry v motorové aigtpredevsim omezeni produkce okigliry
do atmosfeéry, kde nasletizpisobuji vznik kyselych dég. Oxidy siry maji také negativni
dopad na zdravotni stav, kdy higmivé pasobi na kzZi a i a mize givodit nemoci
dychacich cest ip jejim vdechovani. Dale fize dochazet k nezadoucimuispbeni
na vyfukoveé katalyzatory, pro kterégustavuje sira katalyticky jed jiZipbsahu v rozmezi
setin aZz desetin procentaii RySSim obsahu siry v motorové rathyva také sulfatovym
popelem rychleji zanesen filtr pevnyeastic. [58]

U motorové nafty a sfané motorové nafty je obsah siry #§igan metodami di€SN EN
ISO 20846 &SN EN ISO 20884, u motorové nafty dale pakgggtdleCSN EN ISO 13032.
Podstatou zku3ebni metody pomoci ultrafialové lissence dleCSN EN I1SO 20846
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je umiseéni vzorku do UV fluorescamiho detektoru a jehot@sunuti do spalovaci trubice
s kyslikovou atmosférou a teplotou az 1100 °C, #dgle k oxidaci siry na oxid isfity.
Po odstraéni vody vzniklé hem spalovani, se ultrafialovééio necha psobit na spalené
plyny vzorku, gicemz energie absorbovand z UVetka je oxidem dicitym preménéna
na excitovany oxid #icity. Pri zpétné znené oxidu sticitého do stabilniho stavu
je vyzaovana fluorescence zachycovana trubici fotondésohi ziskany signalipdstavuje
zmeienou siru nachazejici se ve vzorku. [81]

Stanoveni obsahu siry metodou vihaNsperzni rentgenové fluoresc¢en spektrometrie
dle CSN EN ISO 20884 se provadi vystavenim kyvety seug&oym vzorkem dinkam
vzorku primarniho z&ni emitovaného rentgenovou trubici. U rentgenoaeni je nérena
frekvence impuld rentgenové fluorescence S K4, piipadre se n&ii i pocet impulsi
vyvolanych rentgenovym ¥énim pozadi. Vyhodnocenim kalibra kiivky, urcené
pro pislusny rozsah #teni, se stanovi mnozstvi siry obsazené ve vzoda]. [

Pro stanoveni nizké koncentrace siry je p@mgdvmetoda energidwisperzni rentgenové
fluorescerni spektrometrie, dan&@SN EN 1SO 13032, ip které se v kelimku umisty
zkouSeny vzorek ies pfihledné okénko kelimku vystaviagobeni svazku paprék
vyvolanych zé&enim rentgenové trubice. d¥ena je intenzita zéni K-L, 3 charakterizujici
siru, a jeho nahromadé mnozstvi je porovnavano s kalmakiivkou danou normou siry,

zahrnujici rozsah obsahu sity pkousSce. [78]

3.2.7 Karboniza éni zbytek

Nachylnost motorové nafty k tvarlkarbonu na ghach spalovaciho prostoru je udavana
karboniz&nim ¢islem. Tento problém je apobovan zejména podily, které maji vysSi teplotu
varu a nikdy se zcela ve spalovacim prostoru naddpatom dochazi pouze k povrchovému
horeni takto zbylych kapek, figemz na vnitni objem kapek {sobi vySSi teplota,
ale z divodu nedostatku kysliku nédrbe zcela sh@t. Takto vznikaji podminky pro tvorbu
karbonu, které jsou zavislé hlavma velikosti kapek. Se zvySujici se teplotou varu
uhlovodiki, kterou maji hlavé olefiny a aromaty, roste tedy nachylnost motoronadty
k vytvareni karbonu. B zkouSce je motorova nafta néjk oddestilovdna na 10 % zbytek,
ktery se poté podrobi samotnému testu. Maximalniozsivi karbonizéniho zbytku
stanoven&eskou technickou normou je 0,3 %. [59]

Pro motorovou naftu i sfenou motorovou naftu je postupceni karbonizéniho zbytku
definovdnCSN EN ISO 10370. # zkouSce je zvaZeny vzorek paliva ursisve sklegné
vialce, ktera je &hem doby 15 minut udrZovandi peplot 500 °C. Ri zalrivani je vialka

se vzorkem saiasré vystavena proughi inertniho plynu v podab dusiku, ktery
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vypuzovanim odstralje €kavé slozky vznikajici ip probihajicich reakcich. Po ochlazeni

je vialka se ziskanym karboniézdm zbytkem zvazena. [92]

3.2.8 Viskozita

Na rozdil od benzinu je viskozita motorovétyaiilezitym parametrem, ktery oviiuje
mazaci schopnosti nafty, na nichz zavisi Zivotnastikovacich ¢erpadel a vstkovata.
U motorovych naft Weské republice je stanovena minimalni viskozita2rta mnf.s* pri
40 °C. Viskozitou je déale ovliovano vytvéeni aerosolu dhem vstikovani motorové nafty
do spalovaciho prostoru. Nafty s vysokou viskozituhisobuji vznik velmi zhughého
aerosolu, p jehoz hdeni dochazi k produkci velkého ¢to zuhelnatlych castic, které
se dostavaji jak do vyfuku, tak i do olejové né&plwe které se zraou casti podili

na celkovém mnozstvi karbonu. [59]

3.2.9 Obsah polycyklickych aromatickych uhlovodik u

Pokud motorova nafta obsahuf@sv mnoZzstvi polycyklickych aromatickych uhlovodlik
vzrasta také jejich obsah ve vyfukovych plyne¢imz se zvySuje isobeni nezadoucich
Gcinka na zdravi osob. Karcinogenni, teratogenni a mauatageltinky ma nap.
benzo(a)pyren, kteryisobi zn&né toxicky na vodni organismy a vzhledem k jeho odsetn
proti rozkladu a znmé stabili¢ zpisobuje dlouhodabnezadouci efekt ve vodnim prieti,
zvySuje citlivost kiZe a naruSuje reprodéki schopnosti. [58]

Postup zkousky diESN EN 12916 znaztuje obr. 12. Metoda spiva v nastiknuti
roztoku zkouseného vzorku rozptrtho v n-heptanu do kapalinového chromatografu
s polarni kolonou o nizké afiitk nearomatickym uhlovodiikn a intenzivni selektivitou
k uhlovodikim aromatickym. Selektivita #gobuje oddleni aromatickych uhlovodik
od nearomatickych uhlovodik ve #Zetelnych pruzich, danych strukturou <leniny
monoaromatického, diaromatického a tri+aromatické@htovodiku. Detektor indexu lomu,
ktery zachycuje sloZkyipjejich vymyvani z kolony, odesila elektronickysal do datového
procesoru. Ve vzorku jsou poté porovhavany ampjitigignati aromat se signaly
obdrzenymi z kalibrgnich standanl za (&elem vyp@&tu hmotnostniho zlomku
monoaromatického (MAH), diaromatického (DAH) a airfematického uhlovodiku (T+AH)
ve vzorku. Hmotnostni zlomek polycyklického arorolého uhlovodiku je dan sctem

hmotnostnich zlomk diaromatického a tri+aromatického uhlovodiku. Hnostni zlomek
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celkovych aromatickych uhlovodikje dan sottem hmotnostnich zlonik MAH, DAH
a T+AH. [70]

g e
12/ 5 6

3 L

Obr. 12. Schéma kapalinového chrogratfu. 1 <¢erpadlo; 2 — vsikovaci zd&izeni;
3 —termostat; 4 — kolona; 5 — detelndexu lomu; 6 — systém shrondasvani dat. Zdroj: [70]

3.2.10 Obsah vody

Motorova nafta five obsahovat vodu ve foenvody volné, kterd se jako nerozpustna
od nafty oddluje a tvdi viditelnou vrstvu nebo kapky. Tato vodatugpbuje korozi
palivového systému a zadirani jeho pohyblivgakti. Soused’uje se u dna palivovych nadrzi
vlivem jeji vySSi hustoty. DalSi formou vody, ktgeav motorové na#t rozpuséna, je voda
vazana. Jeji obsah v naffe nizSi nez vody volné a jejitippmnost se projevuje mirnym
zékalem nafty. S klesajici teplotou se zmenSujezpustnost vody v naft Fi teplotach
pod bodem mrazu také hrozi zaneseni palivovéha ftkaticimi se ledovymi krystalky.
V CSN EN 590 je stanoven obsah vody max. 200 my.Rdotorova nafta vsak neirlka
obsahuje vodu v mnoZstvi 2000-3000 mf.kay toto mnoZstvi Zisobuje korozi i pokles
mazivosti nafty. [15, 30, 58]

3.2.11 Hustota

Frakni sloZeni uhlovodik a jejich druh do wité miry ovliviiuje hustotu motoroveé nafty.
Nizka hustota, podoBrjako viskozita, nMize rekdy zpisobit nizSi mazivost nafty aipvyssi
hustot mize dojit k méa kvalitnimu spalovani. Hustota motorové nafty jgnema
ovlivnéna podilem plynového oleje ziskaného hydrokrakowan® vysSi hustotou nafty
stoupa také hmotnost jednotlivych davek paltiyz se zvySuje kaivost a Skodlivé emise.
[31, 59]

3.2.12 Mazivost

Mazivost je vyznamnym parametrem motorové ynaktery ma pi dopraw paliva
ve vzretovém motoru existémi vyznam pro palivov&erpadla a vsikovace, jejichz nové
konstrukce ve vysokotlakych systémech zvysuji narakmazivost paliva.

Podminky pro zkouSku mazivosti s vyuZititisfroje konajicim vysokofrekvéni vratny
pohyb, jehoZ schéma ukazuje obrazek 13, jsou ptonmg paliva pedepsany’SN EN 1SO
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12156-1. B zkouSce je vzorkem zkouSené nafty néplnzkuSebni zasobnik, ktery
je udrzovan p stanovené zkuSebni tepiotVe svisle namontovaném sktile je upevina
ocelova kultka, ktera je pedepsanou silouflatovana na vodorovnou stacionarni ocelovou
desttku zcela pontenou ve zkouSeném vzorku naftyitRcovana kultka vykonava hem
zkousky oscilani pohyb o daném kmistu a délce zdvihu. Materiadlové vlastnosti ocelovée
kulicky a destiky, stejré jako teplota, zatizeni, frekvence a délka zdvsnujgFedepsany.
Velikost opotebené plochy, vytiené na zkuSebni kdte, se podle teploty a vlhkosti
v prabéhu zkousky pepcitaji na hodnotu odpovidajicénym okolnim podminkam. Takto

opraveny pimér opotebené plochy je tititkem mazivosti nafty. [75]

-

Obr. 13. Schéma zkuSebnihdizani k oeieni mazivosti. 1 — ZkouSeny vzorek paliva; 2 - Atd kultka; 3 —
Sklicidlo vytvarejici pritlak; 4 — ZkuSebni degtia; 5 — Oliev lazrE; 6 — Vratny pohyb. Zdroj: [75]

3.2.13 Celkovy obsah ne ¢€istot

Vyznamnou vlastnosti motorové nafty je celkabSazené mnozstvi d&istot. Ty mohou
do nafty proniknout z okolniho prdésti @i jejim skladovanic¢i prepra¥ v podold
kiemiitého prachu nebo seiire jednat atastice otru. Naftacerpana z vydejniho stojanu
do nadrZe ve vozidle musi v jednom kilogramu obgahmaximalg 24 mg néistot, tento
pozadavek se vztahuje jak naésmou motorovou naftu, tak i na bionaftu. Wstedku
ochrany velmi pesnych modernich igtovacich systéri motott byla v ramci celosstového
usili na zkoordinovani kvality paliv publikovanarmma 1ISO 4406:99, @isto motorove
nafty, ze které byla bez jakychkoli Zmprevzata iCSN I1SO 4406. V této norénje cistota
nafty stanovena kodovyniislem 18/16/13, nejednd se vSak o peawdvaznou hodnotu
a proto tato hodnota neni vzdy z&na u paliva odebiraného vydejni pistoli ze stojanu
v ¢erpaci stanici. Takto vydavana nafta jeizatlu optimalizace dob§erpanicisténa filtrem
zachycujicim pouze gistoty WtSi nez 30 um,ifpadré vétSi nez 60 um v zim a tyto filtry
maji hlavrgé zajistit ochranu objemovéhoaéiidla ve vydejnim stojanu.iBdepsana hodnota

obsahu n&stot 24 mg.kg by vak ndla zajistit, aby palivovy filtr motoru nebyléhem
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garantované Zzivotnosti zcela zanesen.iigqet Uplne zaneseného filtru by widledku
vzrastu tlaku mohlo nastat protrzeni filtru a proniknugiistot do palivovéhocerpadla
redulkénich ventiti vstikovatt atd. Cistota nafty je v palivovém systému motoru tedyedal
zajiS€na soustavou palivovych filtra meéteni kodovychcisel naft ma smysl provéad
na vzorcich paliva odebranych az po jejiclitpku pres palivovy filtr. Jedna se tak viastn
0 posouzeni schopnosti jimat c¢istoty palivovym filtrem a zabr&ni jejich pfiniku
do dalSicheasti palivového systému. V s@asnosti prodavana nafta zpravidlansgpé naroky
na ¢istotu dle CSN 1SO 4406, podle jejiz metodiky jsou krémmechanickych n#stot
do vysledku zé&lereny i drobnécéstice sazi aiené typy zakal véetns drobreé rozptylenych
kapiek vody. [32]

3.2.14 Chladové parametry

Chladové vlastnosti motorovych naft jsou ckseazovany teplotami, které jsou
definovany jako bod zékalu (Cloud Point), ztratadvatelnosti (Cold Filter Plugging Point)
a bod tuhnuti. Vzniku #avého zékalu, zZisobeného vylatenymi parafiny, odpovida &ita
teplota, pi které ma motorova nafta je€Stdobrou cerpatelnost s moznosti filtrace
a vstikovani. Teplota, p které mnozstvi parafinickych krystavytvori na filtru silnou vrstvu
v takové mie, Ze znemozni fpchodu kapalného podilu filtrem, je definovana jakplota
filtrovatelnosti, @i které nastane zaneseni studen&ktice. Tato teplota je nejvyznargjai
chladovou vlastnosti a@dstavuje fiblizné teplotu pouZitelnosti motorové nafty. Bod tuhnuti

Metodika provaghi zkouSky je pro motorové nafty, §smé motorové nafty i MEO
pitedepsanaCSN EN 116. Podstatou metody je nasavani ochlazenéwku pes
normalizované drénhé sitko do pipety vigledku gisobeni vakua a opakovani tohoto postupu
pii kazdém ubytku teploty o 1 °Céhem kontinualniho snizovani teploty vzorku. Zkouska
je ukortena v okamziku zastaveni nebo zpomalenitohu zagicinéného mnozstvim
vylou¢enych krystal parafinu, které zZisobi gekrateni casu 60 s, poebného k napbmi
pipety, nebo kdyz nastane dalSi pokles paliva & eS¢ pied Uplnym prot&enim paliva
do zkuSebni hiky. Teplota takto posledni zahajené filtradedstavuje cold filter plugging

point, ktery oznéuje bod tuhnuti motorové nafty. [68]

3.3 Kontrola kvality motorovych paliv

Kvalitu motorovych paliv prodavanych Geské republice auje Ceskd obchodni

inspekce, ktera je poidena Ministerstvu gmyslu a obchoduCR. Vysledky kontrol
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zveejiiuje Ceska obchodni inspekce na svych internetovych ksicim odkud byly pouzity
vysledky kontrol motorovych paliv provedenych vdoloviré roku 2015, jejichZz fehled
je zobrazen v tabulce 9 a grafické zpracovani ykaaior. 14.

V lednu 2015 byly z odebranych zkuSebnich kizorSech pohonnych hmot zachyceny
pouze 3 nevyhovujici vzorky motoroveé nafty nésfici pozadavek na bod vzplanuti. U dvou
Z chto vzorki byla nandiena teplota bodu vzplanuti 43 °C aetitho vzorku 46,5 °C.

V anoru 2015 byly jako nevyhovujici zaznamgngouze 2 vzorky motorové nafty,
z nichz v jednom fdpact nebyl splgn pozadavek na bod vzplanuti, v druhétipgc byl 48x
piekraten povoleny obsah vody, a dale jeden vzorek pditamol E-85, ktery nesfbval
pozadavek na tlak par.

V kreznu 2015 byly shledany nevyhovujicimi jénuzorky motorové nafty nesglijici
jakostni pozadavek na bod vzplanuti.dohto vzorki byla nandtena teplota bodu vzplanuti
29,5°C,41°Ca44°C.

V dubnu 2015 nevyhely dva vzorky motorové nafty tim, Ze jeden z nichaEienou
teplotou vzplanuti 51,5 °C negplal poZzadavek na bod vzplanuti a druhy obsahoval
29,5 mg.kg' siry. Ze Sesti odebranych vzérkmssné motorové nafty nebyl u dvou z nich
splntn poZadavek naobsah FAME s r@gemymi hodnotami 26,5 a 27,7 % (V/IV).
Methylestery mastnych kyselin ve dvotigadech nesplnily poZzadavek na bod vzplanuti,
ktery byl u tchto vzorki nantfen @i teplotach 81,0 °C a 87,5 °C. U paliva LPG z 28
odebranych vzotk nevyhovoval pozadavikn piislusné technické normy pouze jeden vzorek
s niz3i hodnotou OMM o velikosti 86,9 jednotek.

V kwétnu 2015 ze vSech vzarkodebranych pohonnych hmot nevybbypouze jeden
vzorek motorové nafty, u které bylo posuzovano Z8rkii. Nevyhovujici vzorek nespinil
piedepsanou teplotu bodu vzplanuti, kterd u tohotwkez nedosahovala ani 20 °C. V tomto
piipact mohla nafta obsahovat vice jak 1 % (V/V) benzi¢imz byla ohroZzena mazivost
motorove nafty.

Ze vSech odebranych vzéark mesici cervnu 2015 byly zjiginy dva nevyhovujici vzorky
u automobilovych benzin z nichZz jeden zkouSeny vzorek nesplnil normovahodnotu
na obsah kyslikatych latek s n&m@nou hodnotou etanolu 6,6 % (V/V) a obsah kysliku
s nam¢tenou hodnotou 3,32 % (m/m) a druhy zkouSeny vzoesplnil pozadovanou hodnotu
tlaku par s nagienou hodnotou 64,1 kPa. Z odebranych véorkotorovych naft byl
nevyhovujici pouze jeden vzorek, ktery s g&nou teplotou 50,5 °C negplval stanovenou
teplotu bodu vzplanuti. Ze Sesti odebranych vadfRME byl nevyhovuijici jeden vzorek,

ktery nesplnil najednou ékolik jakostnich pozadawk danych odpovidajici technickou
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normou tim, Ze s natfenou hodnotou 92,6 % (m/m) nedosahl poZzadovanéatpdia obsah
methylestel mastnych kyselin, nevyhélpii zkouSce na oxidai stabilitu a s nastenou
hodnotou 9,1 mg.K§ piekrazil obsah sodiku a drasliku. &rvenci 2015 nebyl mezi v&emi

228 odebranymi vzorky paliv zji&t Zadny nevyhovujici vzorek. [7]

Tab. 9. Vysledky kontrol motorovych paliv prodavahy CR v 1. polovir roku 2015. Zdroj: [7]

Rok 2015 Odebrané vzorky Nevyhovujici vzorky
NM | SMN 300 FAME | BA LPG| CNG E-85 | NM| SMN 30, FAME | BA| LPG | CNG| E-85

leden 102 2 2 92 32 5 0 3 0 0 D 0 0 q
Unor 111 11 1 85 24 2 2 2 0 0 D 0 0 ]
brezen 99 12 1 87 34 4 0 3 0 0 D 0 0 Q
duben 105 6 5 87 28 3 1 2 2 2 D 1 0 q
kwvéten 78 6 1 68 10 2 1 1 0 0 D 0 0 q
cerven 109 3 6 90 12 2 0 1 0 1 p 0 0 q
cervenec | 102 6 1 84 30 4 1 0 0 0 D 0 0 Q
Celkem 706 46 17 593 170 22 5 1p 2 3 2 | D L

45

40

35 1

O Motorova nafta - bod vzplanuti

30 1

B Motorova nafta - obsah vody

@ Motorova nafta - obsah siry

25
OSMN 30 - obsah FAME

Podil (%)

20 1 .
B FAME - bod vzplanuti

B FAME - obsah methylesterd mastnych kyselin,
15 oxida&ni stabilita, obsah sodiku a drasliku

10

ofﬂ—fcn I:I m A m

leden unor bfezen duben kvéten cerven cervenec

Mésic

Obr. 14. Podil vzorknevyhovujicich danym kritériim na celkovémipovzorki jednotlivych paliv
pro vzrétové motory odebranych@R COI v obdobi leden €ervenec v roce 2015. Zdroj: [7]

Z vysledik kontroly motorovych paliv je patrné, Ze &m$€jSim nedostatkem bylo
nedodrzeni fedepsané teploty bodu vzplanuti motorové nafty.t@emedostatek vSak
pii velkém odkru zkuSebnich vzotknedosahl hodnoty 5 %. \fipadct paliv pro vzitove
motory byly dalSi ojediglé nedostatky zjighy u vzorki smEsné motorové nafty a FAME,

jejichz odebrany pet je ve srovnani s motorovou naftou nizky.

4 Cil prace a metodika

Cilem prace je popis v s@asnosti pouzivanych motorovych paliv ropného i peého
puvodu se zagienim na jejich vlastnosti a na vybraném typu pabkyperimentals owefit

jejich parametry a kvalitu v souladu s technickyrarmami.
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Hypotéza: U ssné motorové nafty byva problém s jeji kvalitoze fredpokladat, Ze dity
pocet vzorki by mohl vykazovat vysSi podil &istot. Steji tak je mozné fedpokladat, ze

n¢které zkouSené vzorky budou obsahowasivimnozZstvi vody, nez jakédipousti norma.

4.1 Metody pouzitych zkouSek
4.1.1 Metody m éfeni obsahu vody

Postup réfeni obsahu vody pomoci Coulometrické tittametody podle Karl Fishera
je stanoven WVCSN EN ISO 12937. Podstata metody &pé v prvotni vizuélni kontrole
Cistoty vzorku, jeho zvazeni a v nasledné couloretrivort jodu na anodv titraéni baice
coulometrického fistroje Karl Fischera, ktery ukazuje obr. 15. Nadhkyjodu je pak
elektrometricky zaznamenan pomoci detektoru, kperg ukowi titraci. Podle Faradayova
zékona je celkovy integrovany proudirmpo ungérny objemu vody, ficemz se vychazi

ze stechiometrické reakce, kdy jeden mol vody rgagyednim molem jodu. [77]

Obr. 15. Automatizovany coulometricky titrd pristroj
pro zjiS€éni obsahu vody.  Zdroj: autor

Jinou metodou zji®vani obsahu vody e byt odstdivkova metoda, kterou je mozné
urcit jak obsah vody, tak i mozné usazeniny v paliveiené organickymi a anorganickymi
necistotami nerozpustnymi v palivu. Odstlivou silou vSak nedojde k Uplnému oleahi
celého obsahu vody z paliva a podstatou této me@ghpsouzeni stugrzngisteéni paliva.
Obsah vody neni mozné touto metodou zjistit u pattisahujicich lih. [14]

4.1.2 Metoda zkouSeni bodu vzplanuti

Zkouska bodu vzplanuti se d&SN EN ISO 2719 provadi v uz@ném kelimku
dle metody Penskyho-Martense. Podstata zkouSkyispov owiovani zapalnosti par
rovnomnerné zalivaného analyzovaného vzorku unsigho ve zkuSebnim kelimkuigtroje

Penskyho-Martensefigemz je zaji&ino nepetrzité michani vzorku, které jégrusSeno pouze
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v okamziku nanieni zapalovaciho #aeni do otvoru ve vku zkuSebniho kelimku,
provadgného ve stejnych teplotnich intervalech. Nejmeng$téna teplota, p které
od zapalovaciho ¥&eni vzplanou pary a plamen se réizpp hladig zkouSeného vzorku,
je povazovana za bod vzplanuti pkolnim atmosférickém tlaku. Rovnici je pak tégplota
piepaitena na hodnotu standartniho atmosférického tlaktio zkouska nachazi uplain

u kapalin, jejichz bod vzplanuti je vySSi nez 40 [&3]

4.1.3 Metoda pro provedeni destila €éni zkousky

Destil&ni zkouska je stanover2SN EN I1SO 3405. Podstata zkousky pro motorové nafty
spaiva vrovnonérném oftivani zkousSeného vzorku o objemu 100 ml, u#nigho
do destilgni baiky, nasledném zkondenzovani par v chiadodkud je kondenzat jiman
do odnérného vélce, ficemZz je kontrolovdna jak hodnota objemuegestilovaného
pii piedepsané teplattak i velikost teploty  predepsané hodnopredestilovaného objemu.
Ohtev destilgni baiky je mozné provad plamenem nebo elektricky. [14, 85] iZaeni
pouzité pro destitani zkouSku je patrné z obrazku 16.

Obr. 16. Soustava pro destitd zkousku. Zdroj: autor

4.1.4 Metoda ur €éeni cetanového indexu

Pro vypdet cetanového indexu se pouZziva Zjst hodnota hustoty motorové nafty
pii 15 °C, kterd se zaokrouhli na nejbliz§i hodnotli Rg.m* a dale teplota, naffena
pii piedestilovani 10 %, 50 % a 90 % objemu vzorku pakvapravou na standardni
atmosféricky tlak. Cetanovy index se poté Wit podle rovnice (4.1), do které jsou
dosazeny zgiené hodnoty. [87]

Vzorec pro vypoet cetanového indexu ma nasleduijici tvar:
Cl =452+0,08971,,, + (0131+ 0901B)T,,, + (0,0523- 042B)T,,, +

o ) (4.1)
+0,00049T2, -T2, ) +107B +60B
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kde: Ton= Tio- 215; Tio(°C) — teplota, f které gedestiluje 10% obj. vzorku,
Tson = Tso - 260; Tso(°C) — teplota, p které gedestiluje 50% obj. vzorku,
Toon = Too - 310; Too(°C) — teplota, f které gedestiluje 90% obj. vzorku,
B =[e>°"™ -1; DN =d;5s— 0,85; ds— hustota v g.ciipii 15 °C.

4.1.5 Metoda pro m éreni kinematické viskozity

Metodu pro stanoveni kinematické viskozity arové nafty, MRO a snsné motorové
nafty, definujeCSN EN ISO 3104. Podstatou metody jéiemi ¢asu, hem kterého fes
sklertnou kapilaru viskozimetru ip regulované tepl@t prot&e dany objem kapaliny
v disledku @inku gravit@ni sily. Vynasobenim z#éheného ¢asu piitoku a kalibrani
konstanty viskozimetru se ziska hodnota kinematigkkozity. Dynamicka viskozita sedir
sowinem hustoty paliva a ziskané kinematické viskozif§4] Na obrazku 17 je

znazorrn Ubbelohdeho viskozimetr, pouzity ke stanovenékiatické viskozity.

i
/
i

Obr. 17. Ubbelohdeho viskozimetr ke stanoveni
kinematické viskozity. A, B — rysky proéieni doby pittoku.
Zdroj: [62]

4.1.6 Metody m éreni hustoty

Postup P stanoveni hustoty motorové nafty i &né motorové nafty je definovanO8N
EN ISO 3675 a ¥'SN EN ISO 12185. Podstata metody laboratornihoostari hustoty
pomoci hustorru, kterou pedepisujeCSN EN ISO 3675, sgiva v umistni zaltatého
zkuSebniho vzorku do fplizné stejre vytemperovaného valce hust&m a pondeni
hustongru do zkousSeného vzorku. Pro zakidinkolisani teploty f zkouSce je vhodné valec
s hustorirem pondit do lazreé s konstantni teplotou. Ze stupnice husinmse po ustaleni
teploty odéte hodnota hustoty zkouSeného vzorkuspuwasném zaznamenani jeho teploty.
[86]
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Stanoveni hustoty vibfaim hustorrem pomoci oscikni U-trubice je uvedeno €SN
EN ISO 12185 a podstatou metody jéiemi frekvence oscitai periody vytemperované U-
trubice, naplané 1 ml zkouSeného vzorku. Vyfa hustoty zkouSeného vzorku se provede
pii uZziti konstanty U-trubice, fedtim utené z nar¥ené frekvence oscilace U-trubice

s kalibra&ni kapalinou znamé hustoty. [76]

4.1.7 Metoda m éfeni celkového obsahu ne distot

Metodika zkouSky gfeni celkového obsahu é&istot je pro motorovou naftu, ssnou
motorovou naftu i pro methylestery mastnych kysekdfinovana WVCSN EN 12662. Sestavu
filtracniho za&izeni ukazuje obrazek 18tiRkousce je fedem zvazenym filtrem sgmérnou
poréznosti 0,7 um pomoci vakuggefiltrovan zkousSeny vzorek paliva o znamé hmotnosti
Aby bylo moZné provést filtraci methylesteru mastmkyselin nebdepkového oleje, jejichz
kinematicka viskozita ma vysSi hodnotu, musi byuSdbni vzorek po zvazeniiren
rozpoustdlem v podob heptanu. Po fefiltrovani vzorku se promyje filtr se zachycenymi
necistotami a po vysuseni se zvazi. Rozdil hmotndsti foredstavuje hmotnost zachycenych
nesistot, které v relaci k hmotnosti vzorkuenlstavuji obsah celkovych distot v mg.kd.
[69]

Obr. 18. Filteni z&izeni k n¢reni obsahu rigstot. 1 — uzemini; 2 — svorka;
3 — nédlevka; 4 — drz4k filtru; 5 — jichdaika; 6 - vedeni podtlaku;
7 — bezpestni baka; 8 — vakuometr; 9 — vedeni \§ay. Zdroj: [69]
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5 Vysledky experimentu

K owfeni vlastnosti s#sné motorové nafty bylo v rozmeziervence az za 2015
odebrano 12 vzofk mista odbru a datum odebrani uvadi tabulka 10. Zkousky viztn|y
provedeny v laborato Katedry chemie na Fakéliagrobiologie, potravinovych a‘ipodnich

zdroji Ceské Zemdglské Univerzity.

Tab. 10. Seznatelranych vzonk smésné motorové nafty.

Vzorek Rivod Datum odebrani
1 Benzina MiInik 10. 7. 2015
2 Benzina Kosmonosy 11.7.2015
3 CS P&M Serboholy 26.7.2015
4 KM - Prona Praha 10 26. 7. 2015
5 ONO Cirkvice u Kutné Hory 6. 8. 2015
6 Euro Oil J¢in 10. 8. 2015
7 ONO Sukorady u Mladé Boleslavi 10. 8. 2015
8 Euro Oil Mlada Boleslav 12. 8. 2015
9 KarQil Brandys nad Labem 30. 8. 2015
10 SILMET HP Praha 9 - Virio 30. 8. 2015
11 PAPoilCernokostelecka, Praha 10 7.9.2015
12 PAPoil Brandys n. Labem 8. 9. 2015

5.1 Destila éni zkouska

Zkouska byla provedena metodikdegepsanou ¢SN EN ISO 3405, jako zdroj tepla byl
pouzit plynovy kahan. Hodnota atmosférického tldkthem destilanich zkouSek byla
1035 hPa. Vysledky destiai zkouSky jsou uvedeny v tabulce 11. N#emé pibchy

destilaci jednotlivych vzorkjsou znazorény na obr. 13, 14 a 15.

Tab. 11. Pedestilované objemy jednotlivych vzdrkaliva.

™

Vzorek 1| 2] 3| a| s| 6] 7] 8| 9o 1d 11 1
pii 250 °C fedestilovalo % (V/V)| 20| 20| 25| 25 28 25 25 25 0 2025 | 25

pii 350 °C predestilovalo % (V/V) 95 | 90| 90| 87| 95 95 85 | 95
95 % (V/V) predestilovalo i°C | X | 242 | 342| 356] X |[352| X | 344 X | 342 348 X

D)
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Obr. 19. Rbeéh destil&nich Kivek u vzorki 1-4.

Tomuto jakostnimu parametrufedepsanému €SN 656508, nevyhaV vzorek ¢. 1
s predestilovanym objemem 78 ml, vzor&ks s fedestilovanym objemem 87 ml, vzorekz
s predestilovanym objemem 74 ml, vzorék9 s gedestilovanym objemem 56 ml a vzorek
¢. 12 s pedestilovanym objemem 83 ml. Wchto vzorkKi nebylo dosazenoiedestilovani
95 % z celkového destilovaného objemu. Vzotek @i zkouSce splnil alespiopozadavek
na gredestilovani min. 85 obj. %.
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Obr. 20. Rbeéh destil&nich Kivek u vzorki 5-8.
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Obr. 21. Piibeh destil&nich Kivek u vzorki 9-12.

5.2 Stanoveni hustoty

Meieni hustoty zkouSenych vzdrkoylo provedeno sklgmym ponornym hustosnem
podle CSN EN ISO 3675. Teplota vzarkbyla lthem zkousky ustélena na hodh@s °C
a hodnota atmosférického tlaku byla 1035 hPa. §&png hodnoty na stupnici hustér byla
provedena korekce hustoty vygbem na hodnotu odpovidajici hustgii 15 °C. ZkouSkou
bylo owieno, Ze vdechny vzorky svou hustotourigjil poZzadavekCSN 656508, ktera
pro snésné motorové naftyipdepisuje rozmezi hustoty 820-860 kg.pii 15 °C. Nangtené
hodnoty hustoty uvadi tabulka 12.

Tab. 12. Narrené hodnoty hustoty po korekci na teplotuld °C.

Vzorek 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
I(-l|(L€J]Srt]$§)aﬂﬁll5 C 850,88| 851,54 848,58 850,%7 850,57 850,57 85,580,584 851,87 852,56 849,57 850,67

5.3 Stanoveni kinematické viskozity

Zkouska byla provedena podle metodiky stanév€SN EN ISO 3104 za pouziti
Ubbelohdeho viskozimetru s visici hladinou, ugriého ve svislé poloze v kapalinové lazni
vytemperované na teplotu 40 °C. Po ustaleni teplqtgndeném Ubbelohdeho viskozimetru
byly vzdy zaznamenany &asy piitoka kazdého vzorku. Vysledna hodnota viskozity byla
ziskana satinem pamérné hodnoty dob [dtoku a kalibréni konstanty pouzitého

viskozimetru o hodneétC = 0,04994, podle rovnice:
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v=C.t (5.1)

kde: Voo, kinematicka viskozita (mfrs?)
C.onn, kalibrani konstanta viskozimetru (nfrs?)
| ST ptimérna hodnota doby fitoku (s)

Zjis€né hodnoty kinematické viskozity vSech vzibrkyhovuji poZzadavikm stanovenym
v CSN 656508, ktera pro tento parametegepisuje hodnotu v rozmezi 2 aZ 4,50 T8Mm
pii 40 °C. Namkiené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 13.

Tab. 13. Narérené hodnoty doby fitoku a vypd@tené hodnoty kinematické viskozity.

Vzorek 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 17
B"m?trgékﬁ‘?s‘;c’ba 62,563| 65,613| 61,577| 61,400| 62,613| 62,650| 62,733| 62,910| 64,343| 64,410 62,363| 62,180

kinematicka
viskozita (mm.s?)

3,12 | 3,28| 3,08 3,07 3,13 3183 313 3,14 3p1 322,113 311

5.4 Cetanovy index

Urteni cetanového indexu bylo provedeno dle metodiiarené SN EN ISO 4264.
Pro jeho vypoet byla pouzita hodnota hustoty vzorku odpovidaggilot 15 °C a teploty
odpovidajici pedestilovanému objemu 10 % (V/V), 50 % (V/V) a 90 @&/V) vzorku, které
byly prepaiteny na standardni atmosféricky tlak 101,3 kPa.aResim &chto nangienych
hodnot do vztahu (4.1) byly zj8ty hodnoty cetanového indexu s vyjimkou vZoik 1, 5, 7,

9 a 12, u kterych nebylo dosazertegestilovani 90 % objemu vzorku pettného pro zjighi
odpovidajici teploty do. Vypoctené hodnoty cetanového indexu ostatnich vizarghovuji
pozadavku stanovenému(GBN 656508, ktera fpdepisuje minimalni povolenou hodnotu
cetanovéhdaisla 46,0. BFehled vypdtenych hodnot cetanového indexu uvadi tabulka 14.
Tab. 14. Hodnoty cetanového indexu jednotlivychrikddcsMN 30.

Vzorek 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Cetanovy index X 51,8 53,8 51,9 X 52,1 X 52{5 X 53,452,4 X

X — nebylo mozno uit dle platné metodiky vypitu.

5.5 Bod vzplanuti

Mgteni bodu vzplanuti bylo provédo podle metodiky fedepsandSN EN 1SO 2719
za vyuziti zkuSebnihoifstroje s uzatenym kelimkem dle Penskyho-Martense s elektrickym
ohfevem a zapalovacim daenim se Zhavici spiralkougBem zkouSky se atmosfeéricky tlak
udrzoval na hodneét 101,6 kPa. Nagiené hodnoty bodu vzplanuti bylyifgpaiitany
na standardni atmosféricky tlak 101,3 kPa dle me/ni
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T. =T, + 025(1013- p), (5.2)

kde: B [°C] je teplota bodu vzplanuttipkolnim atmosférickém tlaku;

p [kPa] je zji&hy okolni atmosféricky tlak.

Zkouskou bylo zjigho, Ze teplota bodu vzplanuti kazdého vzorku sad@stou rezervou
pievysuje teplotu 55 °C, ktera {&SN EN 590 pedepséana jako bod vzplanuti progsmou
motorovou naftu. Nafené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 15.

Tab. 15. Zji&né hodnoty teplot bodu vzplanuti jednotlivych vZo8MN 30.

Vzorek 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Bod vzplanuti (°C) 81,00 790 840 820 760 840 8@50)| 770| 86,0 67, 74,0

5.6 Stanoveni obsahu vody

Zkouska byla v souladu s metodik68N EN ISO 12937 provedena za vyuZiti Fischerova
automatického coulometrického titrdho gistroje. Vzorky byly ped zkouSkou proepény,
v Zzadném ze vzotk se nevyskytovaly viditelné kapky vody ani mechkéimeistoty.
Po protepani bylo z kazdého vzorku odebrano do impekskikacky zkuSebni mnozstvi
0 objemu v rozmezi 0,5-1 ml, jehoZz hmotnost bylat&ja pomoci laboratorni vahy. Poté
byla jehla injekni stikacky zasunuta do titemi kyvety s anolytickym roztokem a celé

zvazené zkusebni mnozstvi bylofilgtuto do kyvety.

Tab. 16. Obsah vody v jednotlivych vzorcich SMN 30.

Vzorek 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Obsah vody (mg.kg§ 217,71 252,5| 230,6[ 340,1| 231,1 231,94 314,3| 707,3| 287,2| 232,1 2279 269,5
%(m/m)| 0,041| 0,050, 0,044 0,077 0,045 0,0p3 0,053 0,141550,00,044| 0,047 0,05
% (VIV)| 0,035 0,042 0,037 0,066 0,039 0,045 0,045 0,120470,00,037| 0,040 0,05

©

=)

ZkouSkou bylo zjigho, Zze 50 % ostovanych vzorlk obsahovalo nadlimitni mnozstvi
vody, které pekrasovalo maximalni povolenou hodnotu 250 mg-kgtanovenou ¢SN
656508. Narsrené hodnoty uvadi tabulka 16, ve které jsou hodpstyySujici povolené

mnoZstvi vody barewzvyrazreny.

5.7 Celkovy obsah ne cistot

Zkouska byla prové&da v souladu €SN EN 12662, ktera upravuje stanoveni celkového
obsahu né&stot ve stednich destilatech, methylesterech mastnych kyseNnmotorovych
naftach. O¥tované vzorky s@gsné motorové nafty svou viskozitou megahovaly hodnotu
5 mnt.s* pii 40 °C a proto bylo moZné provéstimpé pefiltrovani jednotlivych vzori

bez nutnosti jejichredéni heptanem. ied filtraci kazdého vzorku byl filtr nejprve uniist

-52 -



do filtracniho zaizeni, viz obr. 22, kde byl proplachnuty heptanenpoaususeni v peci
pii teplo® 110 °C byl naslednzvazen. Po agjovném umisini zvazeneho filtru do filtkaniho
zaizeni bylo provedenoigfiltrovani zvazeného vzorku s naslednym proplathmumalevky
a filtru pomoci heptanu.

Obr. 22. Rbeh filtrace vzorku pro stanoveni
obsahu celkovychdistot.  Zdroj: autor

Po filtraci byly filtry umistny do Petriho misek, s nimiz byly po dobu 2 hodigeny
v susici peci. Po ususSeni byl kazdy filtébpvazen a rozdil v hmotnosisteho filtru a filtru,
kterym byl pefiltrovan zkuSebni vzorek, ipdstavoval hmotnost zachycenychéiaot

obsazenych ve zkuSebnim vzorkuepitem byl poté stanoven obsah celkovyckistet

v mg.kg" dle vztahu: = 100Q(m, =m) , (5.3)

E

kde: m predstavuje hmotnost filtru v miligramech,
m predstavuje hmotnost filtru se zachycenymiis®stami v miligramech,
ng piedstavuje hmotnost zkouseného vzorku v gramech.

Tab. 17. Hodnoty celkového obsahuistot v jednotlivych vzorcich SMN 30.

Vzorek 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Obsah né&stot (mg.kg") | 106,6( 11,8 | 83,2| 272,38 391,5| 213,5| 248,8| 605,7| 224,9| 591,7| 83,1 | 71,2

Z nangrenych hodnot, které uvadi tabulka 17, je patrnépdieze vzorek. 2 s obsahem
nesistot 11,8 mg.kg vyhows! pozadavkuCSN 656508 a je bareynzvyrazrén. VSechny
ostatni vzorky vsak fekrasuji normou stanovenou hodnotu 24 mgkg nichz wkteré

dokonce skolikanasoba.
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5.8 Vyhodnoceni nam érenych hodnot a diskuse

Provedenymi zkouSkami byly zg#$ty nedostatky &kterych vzork nesphujicich
predepsany pibéh destil&ni kiivky, obsah stanoveného mnozstvi vody a celkovyabbs
neistot. Negfedestilovani 95 % objemu paliva gtipzkouSenych vzork a nedosazeni 85 %
piedestilovaného objemu dtyt z tchto vzorki, swdéi o mozné fitomnosti €ZSich
olejovych frakci s vySSi teplotou varu. Jejich dbsaowiovaném palivu fedstavuje
pravdépodobré Gcel primichat do smaisné motorové nafty i slozky nepodléhajici dani.
Na druhou stranu, ifiomnost &ZSich olejovych frakci by se projevila i na vyslgcim
hodnotach kinematické viskozity, které se pohybpijiblizné v poloviné predepsaného
intervalu. Ke zji&ni téchto gidanych nepdic¢nych poditt mizZe slouzit nap €inna metoda
plynové chromatografie s plamerioionizatnim detektorem, kterou je mozné ziskat vystup
piedstavujici simulovanou destilaci. Touto metodomné identifikovat podily siznymi
body varu aZz do teplotyiiplizn¢ 700 °C,¢imz je tedy mozné odhalit obsazené podily
vySevroucich olejovych frakci. [39]

Zjis€na gitomnost vysokého obsahu vody je prgwadobr zpisobena vyssi schopnosti
paliva pohlcovat rozptylenou a rozpérEbu vodu. V bional tak mize byt volnd voda
obsaZzena v podoéb suspenze twené mikroskopickymi kapkami. Tyto nerozpushé
rozptylené kagiky vody jsou piznivym prostedim pro mikrobiélni ist. Na rozdil od
mineralni nafty, ve které mikrobialniist probiha v nahromadé vod na dr nadrze, nebo
ve vrst¥ zkondenzované vody na povrchwrstnadrze a potrubi, dochazi ve FAME
k mikrobi&lnimu fistu v celé palivové fazi. Navic vodu, vytefici s FAME suspenzi, neni
jednoduché z paliva odstranit pouhyntegbavanim. Tato voda neni ani viditelna vzhledem
k velmi malym rozmirim jejich kapéek a palivo sfimichanou bionaftou ma stakgry
vzhled. Resto vSak, i obsahu FAME v motorové n&firySSim nez 20 %, @ize byt rychlost
rastu mikroorganisrn sniZzovana v tsledku absorbce vody do FAME. To ale plati jen
v piipact, pokud gitomna voda nagsahne mnozstvi, které je FAME schopné absorbovat.
Volna voda obsazena v palivu je tedy hlavfitipou vzniku a @istu mikroorganisr, které
v jinak bezvodém palivu nedokazou existovat poidsdsiobi. [34]

Jedna se o jednohigné organismy o velikosti 0,0005 aZz 0,00015 mmclgji buiky
obsahuji pevazi vodu s podilem 65 az 90 %, dale jsouiény slozkami bilkovin,
polysacharid, tuki a voski. Mikroorganismy vznikajici ve vad ktera je ve styku
s motorovym palivem, jsou zastouperiggevsim bakteriemi, plismi a kvasinkami, jejichz
vzajemny fist v takovém progedi je podporovan metabiézou. Bakterie jsou opgsbsnim

a kvasinkam nejménodolné a fi absenci vody se v palivu doZivaji pouzikalika hodin,
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zatimco Zivotnost kvasinekithe [ téchto podminkach trvat odékolika dni az po tydny
a doba Zivota plisni ide dosadhnout az jednohoésice. Bakterie jsou mikroorganismy
rozmnoZzujici se f@devsim dlenim s genegai dobou 15 az 30 minut, gebnou k dalSimu
déleni dceiné buiky od okamziku jejiho vzniku. Jejich délka byva J+2 a Ska nedosahuje
ani 1 um. U gkterych kmeld bakterii probiha &eni také pgenim nebo se rozmnozuji
spajenim dvou buk. Mikroorganismy tvéené kvasinkami maji velikost bky priblizné
3-15 um a uievazn&asti jejich kmef dochazi k rozmnozovani genim, u gkterych rod
probiha vS8ak i #lenim. Pro #st kvasinek je velmiiphodné kyselé prodi s pitomnosti
sacharid a proto Kk jejich #istu na rozhrani faze palivo-voda dochazi p&pedobr
v disledku jejich vyuzivani susSiny z btln mrtvych bakterii nebo vlivem vytvéni
metabolifi bakterii. Plisa jsou mikroorganismy zavislé na organické patrawbsahujici
velké mnozstvi tuk a voski v burgcné séné. Vytvareji strukturu porérné dlouhych a
spletitych mikroskopickych viaken otipméru nékolik mikrometii. Ve srovnani s kvasinkami
a bakteriemi se vyvijeji po¥mé malou rychlosti, ale na rozdil od kvasinek a bakse jejich
biomasa dokaze mohutmoznistat i navzdory ndjznivym podminkam. Jejich rozmnoZzovani
probiha tvorbou spor nebo rdéztanim. K mikrobialnimu tstu rekterych druli plisni a
bakterii v palivo-vodné fazi fite dochazet uzipteplo€ 5 °C, avSak nejintenzigjsi nist
nastava vrozmezi teplot od 20 °C do 30 °C. Zptavide nejprve vyvijeji aerobni
mikroorganismy, které jsou po speibovani kysliku vystdany fistem anaerobnich bakterii
okysli¢ujicich uhlovodiky a &kterymi jejich kmeny jsou sulfaty redukovany nafisiyl ¢i
sulfany. Okyskené slodeniny v podob oxidu uhlgitého, organickych kyselin, estera
alkoholi, vznikajici vyuZzitim uhlovodikové frakce aerobninmikroorganismy, jsou
produktem metabolickych prodesJejich gisobenim roste kyselost vod§imz stoupa jeji
agresivni gsobeni na kovy. Ekteré metabolity zhorSuji odbvani vody z palivagimz
se vytvéi jeS€ vhodrgjSi prostedi pro plisd a bakterie a mikrobialniist se tim urychluje.
Kvalita paliva vSak neni ovlivima na poatku tistu mikroorganisr, ani jejich vyskytujicimi
se zarodky. Az jejich dlouhodoby vydatnyst spoléné s mnozstvim jejich metabaiit
kromé& snizeni dinnosti paliva odd8ovat vodu, zpgsobuje pokles uhlovodik
S neroz¥tvenymietzcem a vaist mechanickych rgstot. Sodasre v palivu stoupa obsah
pryskyic a sniZzuje se teplotni stalost. Krérpiiznivych teplotnich podminek a kyselosti
prostedi, je roz&ovani mikroorganisiin v palivu také umozmo tzv. dychanim paliva
vlivem prdzdného prostoru nad jeho hladinou. Vyledead intenzivniho mikrobialnihoistu
je zelend nebo Rd& hydratovana slizovitd hmota vznikajici ve &opkipadré na fazovém

rozhrani, odkud se pohybem palivaize Sfit do palivové faze, nebo ulpivajici v tenké
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biovrstw k povrchu stn nadrzi a potrubi. U palivovych filirnastava ztrata ptocnosti
vlivem rosolovité hmoty tviené mikroorganismy a jejich metabolityasticemi prachu
a koroze, a pewnvazanou vodou. Krotntoho miZze nastat mikrobialniist i ve filtratnich
vlozkach a zejména filttmich odl@ovaiich, kam jsoucasti zbytki mikrobialni biomasy
zaneseny palivem. VykKiéné bakterialni spory spét& s vodou zpsobuji vznik mazlavych
kali a profistanim mikrobialni hmoty do filttami tkaniny hrozi jeji zeslabeni a nasledné
protrzeni. Spoknym &inkem vody a metabolitdochazi také k mikrobialni korozi, kterou
jsou rozruSovany kovovgsti i kakuky piirodniho nebo syntetickéhaypodu. [28]

K predchazeni mikrobialnihaistu v motorovém palivu je zagebi dodrzovat nen&kna
preventivni opdeni spdivajici v pravidelném sledovani obsahu vody v palia jeho
dostaténém odkalovani, v gévém zajifovani cistoty zasobnich nadrzi itgpravnich
cisteren, a v provedeni &wovaci zkousSky i podezeni na moznost mikrobialni kontaminace.
Souasré je vramci sledovani mikrobialni kontaminace nufmévadt odkery vzorki,
jejichz analyzou Ize rozhodnout o stavu z&emd paliva mikroorganismy. Jejichifpmnost
se zji¥uje zejména ve volné veéda jeji smsi s palivem, odebrané na dmadrzi
a odkalovan, a potvrzuje ji zejména kaln&i emulgovand voda obsahujici vky
nebo Zelatinujici kaly. Jinymi typickymi fiznaky, signalizujicimi rozvoj mikrobialni
kontaminace, je velmi ipdasné ucpavani filttmich vlozek, sirovodikovy oder,
neuspokojivé vysledky zkouSek korozivnihdspbeni paliva na &, zvySena kyselost
odkalené vody a znakyapobeni koroze nalesech filthh a s€nach nadrzi. Krorh koroze
je pak mozné na dnech nadrzi pozorovat usazeninyom®é rosolu nebo s vldknitou
strukturou jako projevistu plisni a kvasinek. Na povrchu fikrdch vlozek lze pak vid
nanos vlaknitychti mazlavych usazenin s &aymi, cernymi a tmaw olivovymi skvrnami,
které jsou piznané pro plisa a bakterie. [22]

Pro potvrzeniifiznaki vyskytu mikrobialnihoistu v palivu je nezbytné provést zkouSku
zaloZzenou na inkuldai meto@, pri které jsou mikroorganismy z paliva adieiny
odstedivkou nebo filtraci f8s membranovy ultrafiltr. Takto izolované mikroangamy
by mely byt uloZeny ve vihkém prasdi specialni zivnétay v detekni soupraw, slouzici
k inkubaci mikroorganisiinpti teplot 25 °C az 30 °C, kde je jejiclist sledovan. Po uplynuti
inkubani doby, ktera byva u bakterii zpravidla 48 hodimu &vasinek a plisni v rozsahu
72 az 96 hodin, se porovnanim jednatlikozvinutych tyg mikroorganisni s refereni
tabulkou uéi celkovy stupg kontaminace. Tu je také mozné stanovit pouze vodve
souwtem jednotli¢ rozvinutych forem mikroorganisin Z divodu ¢asové narénosti této

metody je v praxi mozné analyzu z&ih na hruby souhrn podstatnych Zivotaschopnych
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odrid bakterii, plisni a kvasinek. Mikrobialni aktivitlze i rychle o¥fit pomoci
luminometrické metody dujici obsah enzymu adenosin-5-trifosfatu, ktery dSech Zijicich
burgk potrebny k zakladnim reakcim jejich metabolismu, a &amé hodnoty jsou vyjddny
relativnimi setelnymi jednotkami. [28]

Pokud je potvrzena mikrobialni kontaminaceivaal je dilezité takto napadené palivo
izolovat, aby nebylo umoZno dalSi eni iistu mikroorganisrin Stanoveni pétnéeho
asananiho g@istupu je zavislé na urovni zavaznosti mikrobidnzmeisteni a na usp@dani
samotného konstrigkiho celku. K odstrami mikroorganismi v motorovych palivech slouzi
biocidni prostedky, u kterych je vyZzadovana jejich dobra rozpostrve vod i v palivu.
Pro posouzeniipnérenosti pouziti biocidu podle jeho rozpustnosti ivowé i vodné fazi
je nejdilezitejSim kritériem rozédlovaci koeficient vyjatljici relaci mezi koncentracemi
biocidu ve vod a v palivu. B jeho vysoké hodnétse gevaznacast biocidu sougtd’uje
dva druhy biocidnich prostdki. Zakladem prvniho je isothiazolin, ktery v diprégyglykolu
obsahuje dugnan a chlorid hiecnaty, druhy vychazi z metylén-bis-5-metyl-oxazalidi
PouZziti biocidniho fipravku v palivu v3ak neni¢inné, pokud z nadrze s kontaminovanym
palivem neni odstrana voda a kaly z jejiho dna. Biocidem &asré neni ani zaréeno,
Ze k istu mikroorganisi nedojde u dalSiho figerpaného paliva a fip vySSim stupni
mikrobialni kontaminace by &o byt provedeno Wisténi nadrzi, &les filtra a vymeénéni
jejich vlozek. Az poté je mozné pouzit biociddtippavek. U velkoobjemovych skladovacich
nadrzi je tak nejfinngjSim zpisobem asanace jejichdhigé vycisteni a vysuSeni. Vippads
pouziti biocidu na oSgni paliva s jiz probihajici tvorbou biomasy, bylanbyt zvolena
Sokova davka biocidu odpovidajici jeho maxintghovolené koncentraci v palivu. Ta se lisi
podle druhu pouzitého praetlku, nap. u biocidu zn&ky Netbiokem SP15 ipdstavuje
Sokova davka maxim&ns00 ppm. Do paliva o§&ného timto zjisobem je ped jeho dalSi
distribuci nutné pdat odpovidajici mnozstvi nekontaminovaného patieabsahujiciho ani
biocidni prostedek,¢imz se konéna koncentrace biocidu upravi na hodnoturesghujici
povolené hodnoty. i zjiSténé @itomnosti mikroorganisi v palivu, kde se vSak biomasa
dosud nevytviila, by k provedeni asanaceila postgovat letalni davka biocidu v mnozstvi
normale doporkovaném vyrobcem. Hodnota davky se dlgippstné koncentrace
prislusného typu biocidu pohybuje v rozmezi 5-50 pPotadovandistota paliva vSak neni
zarkena jen pouhym fidanim samotného biocidu, kterym se neodstrani asamvznikla
oduntelymi buikami mikroorganism a jejich metabolit. Ta nasled# zpisobuje zvysSené
zanaseni palivovych filtr Proto by palivo po oSetni biocidnim progedkem nglo byt
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v nadrzi ponechano alespo48 hodin, aby sedinn¢é sedimentovaly vSechny mrtvé
mikroorganismy, které se ve foénorganického odpadu spoéf€ s vodou odstrani ze dna
nadrze. B asanaci mikrobiakh zneisténého paliva je tedy vhodné nejprve odstranit vodu
z nadrze jejim odkalenim, &efrpat okolo 70 % objemu napadeného paliva a nahjgdi
novym palivem obsahujicim biocid. Po sedimentacini@ya byt palivova nadrz odkalena,
piipadre vyprazdrna, vyisSttna a opt naplrena cistym palivem s obsahem biocidniho
piipravku. Ri pouZiti biocidniho progedku je nutné takéémovat pozornost velikosti jeho
davkovaného mnozstvi.iiPnizSich davkach biocidu nebo jeho men8indosti se nemusi
poddit vyhubit vSechny fitomné mikroorganismy aékteré jejich kmeny se mohou nizké
koncentraci biocidu ffizpasobit a vytvdit si vici biocidnimu prostedku rezistenci. K jejimu
vzniku nedochazi najednou, al&tSinou se Bhem utité doby pozvolna vytwd nasledkem
zvySujicich se schopnosti mikroorganissnéset rostouci davky biocidu az do stédia uplné
odolnosti no¥ vzniklych generaci mikroorganisnproti pouzivanému biocidu. [22, 28]
Vysoky namfeny obsah n#stot ve zkouSenych vzorcich je tigoben pravépodobr
nedodrzenim péebnécistoty nadrzi fi skladovani paliva a jeho doprav automobilovych
cisternach. Lze v3ak iipdpokladat, Ze se takéie jednat @astice materialu z povrchussat
nadrzi, cisteren a potrubi, kterymi palivo prochi&tiem distribdni etapy. Nasledkem pak
je intenzivigjSi zanaSeni palivovych filtéaich vliozek a $ jiz se vyskytujicim mikrobialnim
rastu v palivu tim mze byt dale pod@en rozvoj &ch mikroorganism, které pro st
metabolismus vyuZivaji latky z obsazenycllistet. Témi mohou byt né&istoty se stopovym
mnoZzstvim kationt a Zivotatvornych prvk, zastoupenych ipdevSim Zelezem, dusikem,

sirou, fosforem, vapnikem, tidkem, zinkem, kemikem, niddi a manganem. [22, 28, 34]

6 Zaver

V sodtasnosti jsou nejvice rozéha paliva sigvazujicim podilem uhlovodikového
zékladu, do kterého jsou v rdmci snahy o snizoyantlukce oxidu uhtitého gidavany
slozky biopaliv doposud ziskavanyckepazi z potravinéské biomasy. Do motorové nafty
jsou gidavany metylestery mastnych kyselin v mnozstvirdd (V/V), které zajiguji dobré
udrZzeni mazivosti hluboce odsné nafty. Z&kladnim nedostatkem michani nafty
s methylestery mastnych kyselin, je pokles oxmndastability, kterd se déle zhorSuje
s rostoucim podilem bioslozky. Dobrou myslenkou pgidavani 5 % podilu bioethanolu do
motorové nafty¢imz Ize dosahnout vyznaigsiho poklesu emisi a kéiuosti, pricemz jest
neni snizena mazivost motorové nafty. VySsi padithanolu vSak jiz ifizniveji neovliviiuje

kourivost ani tvorbu uhlikovych emisi a naopak &mazhorsi mazivost.
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V podstatéd menSi mie jsou zatim vyuzivana paliva s vysokym obsahens|di@y.

Z paliv pro vzrtové motory to je sisna motorova nafta (SMN 30) obsahujici min. 30 %
methylestek mastnych kyselin, jejiz doba skladovani by slempresdhnout 2 #sice

v dasledku zhorSeni oxidai stability vliivem gitomnych methylestér Ty také umo#uji
vySSi rozpustnost vody, ktera ve&ané motorové naftvytvari prihodné podminky pro vznik
a rist mikroorganismi. Krom¢ methylestei mastnych kyselin f#e byt podil bioslozky
v motoroveé natft tvoren také hydrogenovanym rostlinnynitigadré ZivociSnym olejem, ktery
ma podobny rozsah destilace jako motorova naftastaténé vysoké cetanovéislo. Oleje
rostlinného i ziveéiSného @ivodu, zpracované hydrogenaci na bezsirné uhlovedikalivo,
Ize spalovat také samostata v budoucnosti je mozn&akavat jejich ¥tSi rozsfeni i jako
piidavané bioslozky s dobrymi nizkoteplotnimi viastmoi, jejimz spalovanim vznika
minimum nespalenych uhlovodika pevnychc¢astic. Jejich snizenou mazaci schopnost
zpasobenou nulovym obsahem aroinéity bylo mozné korigovat stalgigavanym ugitym
mnozstvim FAME. Dalsim potenci@rvyuzitelnym a WCeské republice zatim téinvibec
nepouzivanym palivem pro v&iové motory je palivo s oztanim E95, které je tweno
95 % bioethanolu a 5 %figad, zajiujicich jeho mazivost aiedevSim uspokojivou
vzretlivost, nebd pro vzniceni bioethanolu je zapehi tén&f dvojnasobné teploty
ve srovnani s motorovou naftou. Z tohotivadu je nutné i zvySeni kompresniho gom
motoru. Nizk& vykevnost bioethanolu dale vyZzaduje zvySenfikstaného mnozstvi paliva
atim tedy dpravu vikovaci soustavy motoru. DalSim palivem, které bhudoucnosti
mohlo nahradit motorovou naftu je dimethyléthegrittie mozné ziskavat ze zemniho plynu
nebo z biomasy. Nevyhodou tohoto paliva je stjdiiizastavba palivové soustavy do vozidla,
protoze dimethyléther musi byt uchovavan v tlakévpédrzich z tvodu jeho velmi nizké
teploty varu.

V Ceské republice je kvalita motorovych paliviapszré sledovanaCeskou obchodni
inspekci. U motorovych naft je reis€jSim nedostatkem jejich nizka teplota bodu vzplganut
jejiz pricinou byva uéity podil obsazeného benzinu v motorové &aftoz je nasledkem
nedodrzeni technologie jejiho skladovani a distdbuNizSi teplotou bodu vzplanuti
pak vzfista riziko pozaru &hem manipulace. Motorové nafty také pong ¢asto nespiuji
pozadavky na mbéh destilace. Je to Apobeno niZzSim fedestilovanym mnoZstvim
pii teplo® 350 °C a pekratenim teploty p predestilovani 95 % hm. zkuSebniho vzorku,
coz je zfisobeno obsahem olejovych padd znatelg vySSi teplot varu. S vySsi teplotou
varu olejovych frakci pronika do olejové naplmice neodp@ného paliva a s¢asreé roste

potreba vySSiho mnozZstvi vzduchu, jehoz nedostatekifgnpu mér kvalitniho spalovani
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s vysSi produkci Skodlivych emisi a dale je i zelnojvzniku Usad, které také znehodnocuji
motorovy olej. Zidka je u motorovych naft zji&t i vySSi obsah siry a nepravideldochazi
i k prekrateni povoleného obsahu vody, ktery byl v experimantéasti zjiStn iu 50 %
zkouSenych vzork smésné motorové nafty s obsahem 30 % FAME, coz v topifpad
mohlo byt ovliviéno piidanym MERO, schopnym pojmout vice vody neZz motorova nafta.

Na zéklad vysledki z provadnych kontrol Ceskou obchodni inspekci je mozné
konstatovat, Ze jakost biopaliv, pouzivanych jakmestatné palivo nebo ve fognpejich
piidavku do uhlovodikovych paliv, neni na Spatné droa jen %idka nedosahuji
piedepsanych limit danych technickymi normami. Problémy vSak nastavdgionafty, kter4
ma zn&né sniZzenou oxidai stabilitu a jejiz idavané podily vyznanm&ovliviuji vyslednou
oxidatni stabilitu zejména sésné motorové nafty a mé&mak u motorove nafty.iPprovozu
stroja na bionaftu dochéazi kipobeni bionafty na motorovy olej, jehoz wWm je nutné
provadt v kratSich intervalech stejako kontrolu palivovych filtii a dale jefeba dodrzovat
véasnou obrénu paliva v nadrzi. Zéthto divoda je bionafta dosud pouzivana pouze
v uzawenych autoparcich. U stsné motorové nafty s min. obsahem 30 % (V/V) bignaf
nebyly provedenymi zkouSkamfkigejich spalovani v motorech zj&ty vyrazné nezadouci
Gcinky na motorovy olej, ktery by vSakigsto ndl byt ménén ve zkrdcenych vysmnych
lhatach. Navzdory uspokojivym vysletiin zkouSek paliva SMN 30, provedeny€reskou
obchodni inspekci, bylo v ramci &eni parametr tohoto paliva zji&no, Ze ze vSech 12
odebranych vzork paliva byly poZzadavky normy na mnoZstvi celkovywgistot splrény
pouze u jednoho vzorku. Pozadavek normy na obsdly webyl splgn u 6 vzork a gi
destila&ni zkouSce bylo zjigho 5 vzorki, které také nevyhovovaly poZzadawk normy.
Vzhledem ke zji&nému mnozstvi nevyhovujicich vzdraliva v experimentalniasti prace
a dale is phlédnutim k dlouhodob nizkému mnoZstvi vzotk paliva FAME a SMN 30,
odebiranychCeskou obchodni inspekci, je na ndidoporwit zvySeni pstu kontrolovanych
vzorkna paliva kazdy nssic.

V budoucnu je v automobilové dopéanozné dekavat jest masivijSi rozsteni biopaliv
jak ve forn® jejich vyssiho podilu ve stmi, tak i v jejichéisté podob, jejichZ vlastnosti
budou u palivovych sisi jeSt vice ovliviiovat jejich vysledné vlastnosti, které vSak bude
mozné korigovat afi vyspelejSimi palivovymi gisadami. | pes toto bude neustale nutné
sledovat kvalitu paliv mimo jiné z pohledu&avani jejich destilénich vlastnosti, celkového
obsahu n&stot a obsahu vody #pobujiciho mikrobialni st, coz jsou kvalitativni
parametry, kterym zgaacast okrovanych vzork nevyhowla.
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Odpowdi na hypotézy:

1. S vyjimkou jednoho vzorku byl v ostatnich 11 vzolcengsné motorové nafty natfen
vy3si podil néstot, nezZ ktery ppoustiCSN 656508.
2. Prekraieni povolené hodnoty obsahu vody bylo 2ji§tu 6 vzork paliva SMN 30, cozZ je

50 % mnozstvi ze vSech zkouSenych vizork
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Priloha 1. Automobilovy benzin

1 Vyroba automobilového benzinu

SloZeni benzin ovliviiuji pouZzité suroviny a technologické procesy rai|éBenzin
ziskany atmosférickou destilaci je ozoean jako benzin primarni,tipadré jako benzin
piimé destilace. Po atmosférické destilaci a i@t$iprochazi automobilovy benzin dalSimi
technologickymi Upravami zac@lem ziskani slozek majicich vysoké oktanoisto. Lehky
benzin, jehoz oktanowvéslo je stedni hodnoty, se v minulosti pouzival michani benzid,
dnesni pouziti tohoto benzinu pro benziny s vysokktanovymcislem je zn&né omezené.
Proto se po odidni provadi izomeracéimz vzroste jeho oktanow#slo a s takto zvySenou
hodnotou oktanovéhd@isla je jiz mozné provatl miseni do automobilovych beni#in
Oktanovétislo €Zkého benzinu, které je velmi malé hodnotyisggbuje, Ze tento benzin také
nelze ihned po fraii destilaci pouzit jako sloZku do automobilovéhentinu. V tomto
piipadt se €zZky benzin po odséni upravuje katalytickym reformovanim za vzniku
aromatickych uhlovodik s vysokou hodnotou oktanovélkitsla a stava se hlavni slozkou
automobilového benzinu. [4, 31]

Zakladnimi rafinérskymi procesy zvySovani oktanavéisla benzid jsou:

» reformovani;

» Kkatalytické krakovani;

* izomerace;

» alkylace.

1.1 Reformovani benzin a

Jedna se o jeden z hlavnich rafinérskych pastwrySovani oktanovéhéisla @i vyrobeé
modernich automobilovych bensin Princip této metody sgvda ve zmdné struktury
uhlovodiki s nizkym oktanovyntislem, jako jsou n-alkany a cyklany, jejichkepenou
se ziskaji vysokooktanové aromaty. Hodnota oktamoudsla reformatu rwze byt vySsi
nez 100 jednotek. Vzhledem k tomu, Ze benziny madimsahovat maximanl % benzenu,
je paiatek destilace vysokooktanovych aromatickych slodaekhazejicich se v reformatu
az okolo teploty 110 °C. V seoasnosti probiha reformovani pouze zmsii katalyzatar
a vodiku, jenz fisobi proti vzniku koksotvornych reakci¢hem katalytického reformovani
dochazi k jeho vzniku a neni spsitovavan. Reformovani probiha v rozmezi teplot
490-540 °C, se zvysujici se teplotou roste rychi@sth reakci. Vy¥ku reformatu s vysSim

oktanovymcislem je dosahovano za vysSich teplotgas@ se vSak snizuje jeho zisk vlivem



intenzivrgjSiho krakovani. Reformovani se zpravidla provaiditlaku mezi 0,4-2,4 MPa,
jeho hodnota nema vliv na izomeraci. Rychlost reakcs rostoucim tlakem zvysSuje. Tvorba
koksovych usazenin na katalyzatoru se sniZzuje wysokparcidlnim tlakem vodiku,
coz ale zfisobuje posunuti rovnovahy dehydrogenace cykloalmati tvork® aromatickych
sloZzek. Pro prodlouZeni Zivotnosti katalyzatorugevidla aplikuje znany prebytek vodiku.
Katalyzatorem jsou obvykle bimetalické katalyzatergbsahem platiny a rhenia, &terych

piipadech mohou byt t¥eny i iridiem, gipadré cinem. [4, 31]

1.2 Katalytické krakovani benzin d

Katalytické krakovani nahradildiwyrobé benzinu fivodre rozStené termické krakovani,
které vyuziva schopnosti molekul uhlovoidliEg€pit se na menséasti za vySSich teplot
negresahujicich 600 °C.iPtermickém krakovani seétsi molekuly €zSich frakci, s vyse
poloZzenym bodem varu, termickyégt na mensi molekuly, jejichz bod varu se nachazi
v oblasti teploty varu benzinu, ktery je mezi 308-2®. Nez&doucim jevem termického
krakovani je velké mnozstvi vznikajicich oleéfjinkteré je teba z benzinu odstranit.
Pri katalytickém krakovani jsou molekuly vySevrouciciinlovodikovych frakci gpeny
jak tepel’, tak i sodasré za pisobeni katalyzatoru.dem tohoto procesu se Waejména
nenasycené a aromatické uhlovodiky, jejichZz bod VeZi na destiknich Kivkach benzinu
i nafty, dale vznika i velké mnozstvi lehkych nasygch uhlovodik. Teplota katalytického
krakovani se pohybuje v rozmezi 500-550 °@,j@im prekroieni nastane ipkrakovani,
pii némZ se benzin krakuje na plyny. S ohledem na termaayku je vhodné dhem procesu
udrZzovat nizky tlak v rozmezi 0,2-0,3 MPa. Pro kagieké krakovani jsou jako hlavni
surovina pouzity primarni vakuové destilaty s vetmapatrnym mnoZzstvim kdy z ostatnich
surovin jsou to recykkmi oleje jiz pochéazejici z katalytickéhofipadreé termického
krakovani, které jsou ve srovnani s primarnimiitggtvice aromatické a vice odolné proti
krakovani. Benzin zpracovany Kkatalytickym krakovaniobsahuje olefiny s vySSim
oktanovym¢islem, které destiluji v podilu do teploty 100 €z zpisobuje, Ze ma podél
teploty destilace rovno#nngji rozlozené oktanovéislo, nez benzin z lehkého primarniho

destilatu a reformatu. [4, 31]

1.3 lzomerace

V primyslu zpracovavajicim ropu je proces izomerace anZ hlavé pro Upravu
primérreé destilovaného lehkého benzinu, zpravidla vroudbdeploty 82 °C, f zvétSovani
hodnoty jeho oktanovéhéisla. Ri izomeraci dochazi v molekulach ke &my uspdadani

atomi, jejichz pa&et ani druh se vSak neémi. Z nizkooktanovych n-alkén obsahujicich
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zejména n-pentan, n-hexan i Hép rozwtvené G izomery, tak vzniknou uhlovodiky
obsahujici izopentan a vice répwené izomery s vySSim oktanovytslem, nizSim bodem
varu a tuhnuti a vysSim tlakem par neZz maji n-glk&éti izomeraci je také mozné zmou
n-butanu ziskat izobutan, jenz je pouzitelny k wg¢ralkylatu a dale mohou byt n-buteny
zmenény na izobuteny, které jsou vhodné pro vyrobu MTBEincipem izomerace
je katalyticky proces probihajici z&igemnosti vodiku, proto byva rova ozn&ovan jako
hydroizomerace. V s@asnosti byvaji na hydroizomeraci pouzivany biftnikkatalyzatory,
tvorené pevnym no&m s nanesenym vzacnym kovem. Teplota izomeracevosie
co nejnizsi, coz zajisije velké zisky izomér. Nizka teplota ovSem zatwje pomaly proces
a reagujicim slozkdm se nepéiddosahnout rovnovazného stavu, jehéizvgssi teplot sice
dosahnou, ale ten je posunuty k vysSimutpalkari. Podle pouzitého katalyzatoru se lisi
i teplota izomerace. Mezi hodnotou 130-200 °C sikrd teplota pohybuje ip aplikaci
katalyzatoru s chlorovanou aluminou, v rozmezidgpR30-300 °C pak probih&a izomerace
s katalyzatory tvilenymi zeolity. Vyznam izomerace lehkych berizige zvysil pedevsim
ve vztahu se zmenSovanim povoleného mnoZstvi oipetma slowenin @Fidavanych

do benzinu a naslediejich Uplnym zakazem. [4, 31]

1.4 Alkylace

Jedna se o proces, ktery je opakem krakovg@tiaprincip spéiva ve sldovani lehkych
uhlovodiki se temi actyimi atomy uhliku v molekule, nachazejicich se v ajidich plynech
béhem zpracovani ropy, za vzniku vysokooktanovychalk@anm se sedmi a osmi uhliky
v molekule, jejichz oktanovéislo ma hodnotu okolo 100 jednotek. Alkylat se aisk
pii reakci alkeri s alkany, navic vychozi izobutan a butén genpnuji na benzin a tim
se dosahujefpmeny wtSiho objemu plynnych slozek na benzin. Alkylackzg&#Suje hodnota
oktanovéhocisla sloZzek benzinu, destilujicicti geplo€ okolo 100 °C,¢imZ se zvysSuje
i oktanovécislo Uplného produktu za podminky, Ze se v bennesmi vyskytovat vysoké
procento aromét Jako katalyzator je vyuZzita kyselina fluorovodi&ps niz alkylace probiha
prevazre pii teplo€ do 38 °C. Rostouci reaki teplota zpsobuje snizovani hodnoty
oktanovéhocisla benzinu, niZsi teplota reakce naopak jehoivigg8notu. Katalyzatorem
muze byt i kyselina sirova, ktera vSakugpbuje ¥tSi citlivost proces na teplotu a proto
z divodu potl&ovani oxid&ni reakce probiha procesipeplo€ nizSi nez 21 °C¢imz se
zabraiuje vzniku dehi a oxidu diiciteého. Vysledné oktanovéislo a tlak par benzinu
ovliviiuje doba reakce, ktera trva 10—-40 minut, zvolepéota, mnozstevni po#n kyseliny
k surovire a pongr alkeni a izoalkar, jenz byva od 5:1 do 15:1. Koncentrace kyseliny
ovliviiuje jeji katalyckou aktivitu a tim také kamreu kvalitu produktu. Pro zachovani
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kapalného stavu reagujicich uhlovadikéhem alkylace je &hem procesu udrzovan tlak
priblizné 1 Mpa. Revaha izoalkai béchem alkylace zabtaje polymerace alkén ktera vSak
v malém mnoZstvi igsto nastava. lIzopentan alkylaci neprochazi a \dw&lse do benzinu
piimo, nebd jeho oktanovécislo ma dostatmou velikost a nizky tlak par. Alkylace
je ze vSech popsanych technologii nejnakigina z tohoto dvodu neni je&t vyuzivana

ve vSech rafinériich. [4, 31]

1.5 Prisady p fidavané do benzin d

Pro zvySovani oktanovéktsla jsou do benzinptfimichavany kyslikaté sl@eniny, které
jsou predstavovany &kterymi alkoholy a étery. Benzin obsahoval lihovelozku jiz
v minulosti, ve ficatych letech minulého stoleti byl €eskoslovensku vyr&b benzin
obsahujici 20 % lihu a dale se pouzivaly i benzobsahujici kror@d lihu i benzol.
V souwtasnosti jsou alkoholy v benzinech zastoupertgv@Zigé etanolem, v mensSi e
metanolem a poté i jinymi alkoholy. Z éiese jako slozka benzinhlavré pouziva metyl-
terc-butyleter (MTBE), etyl-terc-butyléter (ETBE) derc-amyl-metyléter (TAME).
Do budoucna se uvaZuje o vygoliizopropyléteru (DIPE). MTBE je vysledkem reakce
metanolu s izobutenem z&itpmnosti kyselého katalyzatoru, pokud j& fomto procesu
metanol nahrazen etanolem, vznikd ETBE, ktery opidtBE obsahuje cca 47 % kvasného
lihu. ETBE ma i nizSi rozpustnost ve ¥dimzZ se snizuje nebezfieznehodnoceni spodnich
vod @i uniku benzinu s touto sloZzkou dagy, nez s benzinem gipadou MTBE. Z @vodu
znaneé solubility MTBE ve vod a velkého rizika trvalého ztisténi podzemnich vod, bylo
jiz v nekterych zemich pouzivani MTBE zakazano. Pokudiseepkci s metanolem pouZije
izopenten, ziska se terc-amyl-metyléter. Na rozutll alkohol neni rozpustnost éter
v uhlovodikovych podilech ovlilovana vodou a jejich velké oktanovislo dava moznost
snizovat mnozstvi aromiél obsazenych v benzinu. Etery také nezvyaikavost benzinu.
Navzdory zvySovani oktanovélitsla zgisobuji alkoholy niZsi vyitevnost a ndist spoteby
benzinu. Alkoholy maiji i vysoké vyparné teplo, aqoize ztZovat studené starty za nizkych
teplot. Ve smisi benzinu s metanolem a etanolem hrazippklesu teploty riziko oddeni
faze tvdené pedevsSim vodou s alkoholem, kterou neni mozné spaldwoto vylEovani
vody potl@&uje pidavany kosolvent terc-butanol (TBA). ¢které uhlovodikové
sloZzky benzinu tvid s etanolem a metanolem azeotropick&ssmprestoze tlak paréthto
alkoholi je nizky. Vysledkem toho je zvySeni tlaku parésimbenzinu sémito alkoholy.
Proto je nezbytné, aby ropny benzin¢amy pro michani s alkoholy, obsahoval butan, ktery
snizuje jeho tlak par. Kyslik obsazeny v étereclalkoholech zajituje lepSi spalovani
benzinu¢imz klesa mnozstvi CO a ostatnich Skodlivin veispah. Celko¥ by vSak neréo
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mnozZstvi kysliku v benzinurekratit 2,7 % (m/m). Fidavanim metanolu a etanolu takeé roste
citlivost benzinu spéivajici ve vyznamégsim naiistu oktanovéhgisla vyzkumnou metodou
(OCVM) oproti malému aZ zanedbatelnému zvySeni oktéhowisla motorovou metodou
(OCMM). Ptinos alkohal pii zvySovani oktanovéhéisla sodasnych benziin az do dnes
jiz bézné hodnoty 100 jednotek vSak neni tak vyrazny jakb v minulosti pro benziny
s podstat# nizSi hodnotou oktanovékitsla. [4, 31]

K omezeni vzniku pryskie, vznikajicich pedevsim bBhem skladovani benzinu,
se do benzinu f@avaji antioxidanty v podab alkyaminofenai, alkyfenofi
a alkyldiaminobenzeny, jejichz obsah byva vrozm&@i20 mg.kg. Na ochranu jed
ucinkem ionfi kovi, pochazejicich z korozivniatéstic, které se do benzinu dostahém
vyroby, skladovani neboripprovozu ve vozidle, se do bengipridavaji deaktivatory kay,
v mnozstvi 2-10 mg.kh byva pidavana etylendiaminotetraoctova kyselina. Déleu jso
do benzii pridavany polymerni aminy a zvlastni oleje jako dgdety pro cisteni

spalovacich prostor motiba palivovych cest, a antikorozriigady. [4]

2 Pozadavky na vlastnosti automobilovych benzin U

Benzin je sis uhlovodik s teplotou varu v rozmezi 30 az 210 °C a jehotwiesi
upravuje CSN EN 228. Zakladni parametry poZzadované u benjipu zejména dobra
odpditelnost charakterizovana destif kiivkou a tlakem par, odolnost proti deténamu
spalovani ufena oktanovyntislem benzinu, nizky obsah siry, minimalni obsayslpfic,
negitomnost &zSich fraknich podili zpasobujicich vysSi Skodlivost vyfukovych plyn
afedicich olej, vysoka stabilita z&uwjici uchovani vlastnosti benzinui pdlouhodobém
uskladréni a hustota. [29] V s@asnosti pouzivany benzin s ozaaim E5, obsahujici max.
5% (V/IV) bioethanolu, splje poZzadavek na max. obsah kysliku 2,7 % (m/mijark(ci
snahy o snizovani produkce oxidu @hBho je postuph zavagn benzin E10
s hmotnostnim obsahem kysliku 3,7 %, do kteréhd@embyt gidano az 10 % (V/V)
bioethanolu, fpadreé dalSich kyslikatych latek. [52] Obsah kyslikatyléitek obsazenych

v benzinu je uveden v tabulce 1.



Tab. 1. Obsah kyslikatydiekiv benzinu di€ SN EN 228. Zdroj: [73]

Benzin s obsahem kysliku: 2,7 % (m/m) 3,7 % (m/m)
Obsah kyslikatych latek % (V/V) min. max. min. max.
- methanol - 3,0 - 3,0
- ethanol - 5,0 - 10,0
- iso-propylalkohol - 12,0
- iso-butylalkohol Objem miseni je - 15,0
- terc-butylalkohol omezen na max. obsah 15,0
- ethery (5 nebo vice C atdin 2,7 % (m/m) kysliku - 22,0
- jiné kyslikaté latky - 15,0

VySsSi alkoholy a étery, kramvylepSovani rozpustnosti vody v benzinu s obsahem
metanolwi etanolu za poklesu teplot, také napomahaji kelitkeni spalovani benzinu a tim
zpasobuiji nizsi produkci zejména oxidu uhelnatého. @B EN 228 jsou z kyslikatych latek
pro sledovany &el pouzitelné pouze étery stpatomy uhliku a vySe. Déle jsou to mono
alkoholy a étery, jejichz bod varu rfepahuje stanovenou teplotu konce destilace benzinu.

[31]

2.1 Tékavost

Vyznamnym znakem benzinu je jeho dobra éitiglaost, ktera je nezbytna k vytieni
odpovidajici smsi benzinu se vzduchem. Tato vlastnost dwlje i moznost spoudti
motoru v jak zimnim obdobi tak ifipvysokych letnich teplotach. Intenzita odpaani
by se ngla zvySovat s rostouci teplotou motoru a plnicitakti. K posouzeni odfigelnosti
se provadi destitmi zkouSka, jejimz vysledkem je destild kiivka, znazofiujici zavislost
byt takova, aby nedochazelo lgEnym ztratam odparemébem manipulace a skladovani,
coZ ovliviiuje i nebezpd pozaru. V zerpisném pasmeské republiky byva teplota &tku
destilace minimak 30-35 °C, sirem na sever tato teplota klesa az ke 20 °C apickém
pasu se pohybuje v rozmezi 40-45 °C. Pr&@wi startovaci schopnosti benzinu jdedita
teplota, i které dojde k pedestilovani 10 % objemu benzinu a tato teplotaséyntla
pohybovat mezi 45-60 °C.¢Bem roku se teplota desetiprocentniho bodu uprawige
se pohybuje okolo horni a v zénokolo dolni hranice. ifedestilovani 50 % objemu benzinu
nastava p teplot, kterd charakterizuje rychlost zvySovanicetd motoru po fidani paliva
a také ma vliv na dobu &dvu motoru po studeném startdi WSSi hodnat této teploty klesa
rychlost vzfistu ot&ek bthem akcelerace a roste i Sfgdita. Sotasré dochazi i k vysSimu
opotebeni sin valai a pistnich krouzkvlivem fedéni olejového filmu neodganymi £zSimi
podily benzinu. V dsledku rostoucich narékna zlepSeniéthto vlastnosti motoru byla

teplota padesatiprocentniho bodutwgdni povolené hodnoty 140 °C sniZzena natasmou
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hodnotu 80-115 °C. Timto se u negatiho motoru omezil obsah nedokonale spaleného
benzinu ve vyfukovych plynech. Teplotéepestilovani 95 % objemu benzinwwje jeho
destilace, ktera by nefta byt vyssi nez 210 °C d&imiz by nel byt predestilovan cely objem
zkouSeného benzinu. Uhlovodiky s teplotou varu @@ °C se ani u motoru o provozni
teplo€ nestihnou zcela odfig ulpivaji na stnach val@, kdetedi olejovy film, s nimz poté
pronikaji do olejové naptn Jejich vysoka teplota varu ma za nasledek, Zgzseeodpai

z olejové napla a trvale snizuji jeji viskozitu. [18, 29]

2.2 Hustota

Hustota benzinu #a vyznam pedevSim u fipravy snési v karburatorech, kde bylo
ponadeni plovaku zavislé na hustqtaliva, coz ovliviovalo vysku hladiny paliva v plovakové
komare karburatoru. NejnizSi hustota je u alkanickycimziai, ktera se pohybuje kolem
0,70 g.crit a roste se zvy3ujicim se obsahem araraatafte. [29]

2.3 Odolnost proti detona ¢énimu spalovani

Odolnost proti detoaimu spalovani je jednou z nejvyznafj$iich vlastnosti benzinu,
kterou ovliviuje jeho chemické sloZzeni. Je hodnocena oktanovistem, které udava
v procentech vyjd@ény objemovy podil izooktanu ve 8&si s n-heptanem, ktera
ma ve zkuSebnim motoru stejnou odolnost proti dgtimu hdeni jako zkouSené palivo.
Normalni heptan ma zt@aou nachylnost ke klepani a proto mu bytageno oktanové&islo
rovné nule. Naopak oktanovéslo izooktanu ma hodnotu 100 vzhledem k jeho velké
odolnosti proti klepani. ZkouSeni benkise provadi na jednovalcovém motoru s phonym
kompresnim porrem od 4,6 do 15:1, ktery je mozné upravovat zadahd’ro zkouSku
je mozné pouzit vyzkumnou nebo motorovou metoderékise od sebe navzajem lisi
predevsim oté&kami a ugitymi provoznimi hodnotami. Vyzkumna metoda (VM) sevadi
pii ot&kach motoru 600 mih s predstihem zapalovani 13tq@ horni Gvrati aiedettatym
vzduchem na teplotu 52 °C. Motorova metoda (MMiena otdkami motoru 900 mit,
promenlivym predstihem v rozmezi 19-26 °C gegeltatou smisi na teplotu 149 °C.
Oktanové c¢islo ziskané vyzkumnou metodou miva okalik jednotek vySSi hodnotu,
nez oktanovécislo zjis€né motorovou metodou. Rozdil &chto hodnotach iedstavuje
citlivost benzinu na gnici se podminky provozu. [29]

Neji&inngjSimi prisadami zvySujici oktanowéislo benzii byly v minulosti latky na bazi
olova, které pedstavovaly slateniny tetraetylolova (TEO) a tetrametylolova (TMO).

Pavodre primichavana slatenina tetraetylolova do benzinu vSak provozu zgisobovala
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ve spalovacim prostoru vznik pémé znaného mnoZstvi vodivych Usad olova a jeho
slowenin s kyslikem, které zkratovaly elektrody zapaldvsvéky a dale tyto Usady
zpasobovaly z¥tSujici se oktanovy poZadavek motoru. Tento netkdstdyl odstrasn
piidavanim organickych sl@enin dibrometanu a dichloretanu, po jejichz spalgistal
ve valci brom a chlor. Jejich reakci s olovem sé&vaely sloweniny sublimujici za teplot
700 az 800 °C a ve fommpar opoudtly prostor valce spot@¢ s vyfukovymi plyny.
Tetraetylolovo bylo do benzinutfimichavano v mnozstvi mezi 0,2 az 0,8 %o i& tomto
davkovani na hranici 0,8g PH.bylo dosahovano z#Seni oktanovéhoisla aZ o 15 jednotek.
SloZeni benzinu téz oviwvalo Einek tohoto antidetonatorufipehoz stejném ifdaném
mnoZstvi nejvice zvySoval oktano¥islo u alkanickych benzin podstatd mensi dinek byl

u aromatickych benzina nejmés puasobil na fist oktanovéha@isla u benzinu obsahujiciho
olefinické uhlovodiky. Teplota varu tetraetyloloya okolo 199 °C, coz Zsobovalo jeho
uplné odp#eni v podstat az v prostoru valcerpkompresnim zdvihu. Protoze se tstedku
pozckjSiho odp&eni na kapikach projevovaly dynamickécinky béhem pfichodu sacim
potrubim, byly wkteré valce plany smési vzduchu sémito kaptkami vice, nez ostatni
valce. Dochazelo pak k tomu, Ze vélceépkn sngsi s mensSim podilem vysokooktanovych
slozek, tvéenych pra¥¢ neodp#enymi kapékami tetraetylolova, byly vice nachylné
ke klepani. Odstrami tohoto problému by tehdy vyZadovalo vysSi dadémovslodeniny
tetraetylolova, které je v koncentrovaném stavudpeujedovaté a iips jeho velké izd&ni

pii tehdejSim davkovani do benzinwlm negiznivy vliv na Zivotni prosedi a lidské zdravi.
VyieSeni pineslo zavedeni tetrametylolova, ktery obsahovatdtrmetylskupinu Cgimisto
etylskupiny GHs. Bod varu této slateniny byl nizsi, okolo 110 °C, coz igobovalo jeho
rovnomernéjSi distribuci do vala. V dasledku vlivu chemického sloZeni benzinu ganost
TMO i TEO byly do benzia pifidavany oba antidetonatory ranych pomgrech. Obchodni
nazev &chto olovnatych fisad byl etylfluid, ktery krom vynasSéu olova obsahoval barvivo
zdaraziujici zn&nou jedovatost tétoffsady a tim i benzinu, w¥mz se nachéazela. [8, 31]
Tyto olovnaté pisady sotiasré specifickym zgsobem ochhgovaly ventilova sedla fed
opotebenim. Po roce 2000, kdy byly olovnatéspdy zakazany, se pro motory s netvrzenymi
ventilovymi sedly dodavéifsada do benzinna bazi sodiku a drasliku. [31]

3 Vysokoprocentni podily bioslozky v benzinech

3.1 Bioethanol jako slozka paliva E85

Denaturovany bioethanol je v s$asnosti viizném mnozstvi pouzivan jako slozka
automobilovych benzin PodleCSN EN 228 Ize michanim az 10 % (V/V) bioethanolu
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do benzinu vytviit snes, ktera je utena pro spalovani wbné pouzivanych zazehovych
motorech. [5] Vysokoprocentniigavani bioethanolu do benzinu se provadi v sousadaN

P CEN/TS 15293, ktera nahradiltegchoziCSN 65 6512. Jedna se o vysokoprocentrissm

s nazvem Ethanol E 85, kterd je tena 85 % bioethanolu a 15 % benzinu. [89] PoZadavky

na vlastnosti paliva Ethanol E 85 uvadi tabulka 2.

Tab. 2. Pozadavky a metody zkouseni pro p&ihanol E 85 dI€SN P CEN/TS 15293. Zdroj: [89]

Vlastnost Jednotky Mezni hodnoty Metoda zkouSeni
min. max.

Hustota (i 15°C) kg/ni 760,0 800,0 EN I1SO 12185
Oxidani stabilita min 360 - EN ISO 7536
Obsah pryskiic (promyté) mg/100 ml - 5 EN ISO 6246
Koroze nédéného pasku (3hip50°C) klasifikace ida 1 EN ISO 2160
Celkova kyselost (jako kyselina octova) % (m/m 003, EN 15491
Elektricka vodivost pS/cm 1,5 EN 15938
Obsah methanolu % (VIV) - 1,0 EN 1601
Vy§Si nasycené monoalkoholy (C3-C5) % (VIV) - 6,0 BB01
Ethery (5 nebo vice C atdn % (VIV) - 11,0 EN 1601
Obsah vody % (m/m) - 0,400 | EN 15489, EN 15692
Obsah anorganickych chlotid mg/kg - 1,2 prEN 15492
Obsah ridi mg/kg - 0,10 EN 15488, EN 15837
Obsah fosforu mg/| - 0,15 EN 15487, EN 15837
Obsah siry mg/kg - 10,0 EN 15485, EN 15486
Obsah sirai mg/kg - 4,0 prEN 15492

Rozdilné chemické vlastnosti bioethanolu azben zpisobuji i jejich miSeni gkteré
problémy, z nichz dle [37] jsou nejvyznadsi:

» tlak par,

* rozpustnost vody,

» Kkorozivita,

» fazova stabilita,

* materialova kompatibilita.

Tlak par bioethanolu je maly a proto musi k§mpenzovan p#&tnou frakci benzinu
s dostaténou €kavosti. Ve srovnani s methanolem, jehoz tlak marjgSt dost&ujici
i pii teplo& 0 °C, ma samotny bioethanol niz8tadvost, ktera zijsobuje, Ze § teplot kolem
10 °C nedosahuje minimalni pozadované hodnoty tladu potebné pro snadné spoéri
motoru. Pro obdobi s nizkymi teplotami se u palp@aduje vysSi tlak par v rozmezi
50-100 kPa a naopak pro letni obdobi s vysokynmotami je u paliva Zadouci niZsi tlak par
paliva vrozmezi 35-60 kPa. Ztohotoivddu se v palivu ES85 fjzpisobuje obsah
bioethanolu réni dok® a podle poZzadavkna tkavost se jeho obsah v tomto palivdize
pohybovat vrozmezi 50-85 % (V/V). Pokud je v paliE85 obsazeno 15 % (V/V)
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N 1

zékladoveho benzinu, je tlak par &n dostatény jen @i teplog vyssSi nez 0 °C, coz
umoZiuje pouzivat toto palivo jenéhem letni sezény. Pro za&eani bezproblémového
spoustni motoru v zimni sez@nje mozné k bioethanolutfimichavat az 30 % benzinu.
Nevyhodou paliva E85 je, Zéipmny ethanol umaiije vysSi solubilitu vody, ktera se
spole&n¢ s ethanolem v podébvodno-etanolové faze iwe oddlit od uhlovodikoveé faze a
nasledg se usadit u dna palivové nadrze. Aby se snizilanost vzniku vodno-ethanolove
slozky, nesmi pouzity ethanol obsahovat vodu. 8%1,Se sniZujici se teplotou a stoupajicim
obsahem vody se v palivu Ethanol E85 uhlovodikyizobji rozpousti a jejich oddovani
nezadoucim zjsobem ovliviuje denaturaci a provozni vlastnosti motoru, zepnétudené
starty. Podl&CSN P CEN-TS 15293 je tiitly D paliva E85 pro zimni obdobi moZniédavat

k bioethanolu az 50 % (V/V) benzinu. [89]

Tab. 3. Pozadavky nakavost a obsah alkoholu paliva E85 dle klimatickpoldminek. Zdroj: [89]

Vlastnost Jednotky Tyida A Trida B Tida C TFida D | Metoda zkouSen

min. | max.| min. | max.| min. | max.| min. | max.
Tlak par kPa 35| 60| 50 8( 56 80 40 LCSN EN 13016-1

Oltk)sﬁhﬁetham'”a"yég'bh nasycenyc"‘%(V/V) 70| 85| 70| 85| 60| 85 50 85CSNEN 1601
alkono

Tabulka 3 uvadi poZzadavky rdvost uctyr trid paliva E85 v zavislosti na geografickych
a ratnich podminkach. Pro letni sezonu s minimalni dotveéni od 1. k¥tna do 30. z&
je ukena tida ,A". Pro zbyvajici¢ast roku si kazdy stat voli spnekterou zectyr trid tlaku
par, gipadré v zavislosti na meteorologickych podminkach je néostanovit fechodné
stupre. [89]

3.2 Biobutanol jako slozka benzinu

Butanol je ¢tvrtym zakladnim alkoholem obsahuji¢tyii uhliky, jehoz vyhievnost
je az 0 30 % vysSSi nez u bioetanolimz se blizi energetickému obsahu benzinu, s nimz
je misitelny ve zn&ném rozsahu. iddpisemCSN EN 228 je povoleno do benzintidsvat
ethanol az do hodnoty 5 % (V/V), zatimco butanéEebyt v benzinu zastoupen v mnoZzstvi
az 10 % (V/V). Na rozdil od bioetanolu nejsou podkyi primichavani ¥tSiho podilu
biobutanolu do automobilovych beniidosud upraveny pozadavky Zadné technické normy.
Na rozdil od etanolu neni butanol hygroskopickyehoj misitelnost s vodou je omezena.
VysSi obsah butanolu v automobilovém benzintsppuje v této sisi i veétSi rozpustnost
vody, kterd je vSak také zavisla na teplopii jejimz poklesu se sniZzuje. Butanol
ma ve srovnani s etanolem vySSi afinitu k uhlovodék sloZzce a tak Vifpad rozcleni
butanol-benzinové sesi na d¢ faze nehrozi riziko f@stupu butanolu do od@né vody.

VySSi rozpustnost vody ma za nasledek #&ghani ¥tSiho mnoZstvi vody v pevném
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skupenstvi p teplotach pod 0 °C, coZ iwe zmisobit nepropustnost palivovych fiitr
zanesenych ledovymi krystalkami. Tomu lziegchazet fidanim mensiho obsahu etanolu
predstavujiciho fisadu branici zamrzani. Hustota biobutanolu, ktgrave srovnani
s bioetanolem nepattn vysSi, sice zvySuje hustotu automobilového benzinu
ale az do fidavku 40 % (V/V) biobutanolu nema vliv na normoozadované rozmezi
hustoty benzinu. ZnateirnvySSi viskozitou se biobutanol podoba motorovédénafmz mize
za mrazu omezit dodavku paliva jeho michani se vzduchem. ZvySeni viskozitysinje
v3ak zanedbatelné ¥ipad, kdy benzin obsahuje do 10 % (V/V) biobutanol,[37]

Tlak paristého butanolu je velmi maly & pgeho obsahu v benzinu v rozmezi od 0 do 10
% (VIV) vytvéii s benzinem zanedbatelny azeotrop séstem tlaku par nejvySe o 1 kPa,
dosazeny $ mnozstvi 5 % (V/V) butanolu. Tato hodnota je wg@mani se zvySenim tlaku
par ethanolu a benzinu tém8x nizSi. K poklesu tlaku par benzinu dochazi re&op
rostoucim obsahem butanolu, cofizpivé ovliviiuje €kavost benzinu i vysSich letnich
teplotach a benzin tak snaginspliuje pozadavek na tlak par v rozsahu 45-60 kPa.nButa
svoucistotou vyznamaé ovliviiuje oxida&ni stabilitu butanol-benzinové €8i, ktera se snizuje
s mnozstvim obsazenych dwtot v podol kyseliny maselné, butanalu, butylformiatu,
isobutanolu apod. [36]
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Priloha 2: LPG, zemni plyn, bioplyn

1 Propan - butan (LPG)

Propan — butan se #¥@ribéhu zpracovani ropy v rafinériich a sasre je i druhotnym
produktem vznikajicim d&hem €Zby ropy a zemniho plynu. Je teo sloZzkami zkapaémych
uhlovodikovych plyd, kterymi jsou nejikawjSi ropné frakce, lehce zkondenzovatelné slozky
zemniho plynu a¢kavé podily pochéazejici z prodeshydrokrakovani. Revladajicimi
sloZzkami jsou propan a butan, vigac vySSiho obsahu olefinby klesalo oktanovéislo
plynu. Zkapaldné ropné plyny obsahuji rozp&sbu siru a jeji slateniny, které jeitba
z chto plyri témei zcela odstranit. Odstiaji se i vySevrouci podily, jejichz neodpaé
zbytky postups zanasSeji reguémi mechanismy v palivovych systémech vozidel. Norma
CSN EN 589 definuje & sezénnich drihLPG oznéeného pismeny A az Efipemz pondr
propanu a butanu ve $si zavisi na jejich bodech varu. &eské republice je v zimni s
LPG obsaZenoiiblizn¢ 60 % propanu, a v letni €81 LPG 40 % propanu. [18, 31, 15]

LPG je zkapaknou sngsi uhlovodikovych plyh propanu a butanu, jejichz kapalné formy
se dosahuje jejich ochlazenim nebo zvySenim tlakuhoadnotu asi 1,5 MPa. Zakladni
vlastnosti propanu a butanu jsou pon& rozdilné, coz ovliiiuje i jejich vzajemny pogr
ve sntsi LPG. Jedna se zejména o tlak par, jehoz hodeatapropanu vyssi nez u butanu,
coz v disledku procentualnich zZm propanu a butanu @gobuje vyrazné zsmy tlaku.

S nistem teploty rychle vasta i tento tlak a dochazi ke zngm znénam objemu LPG.
Z tohoto divodu miZze v disledku stoupajici teploty nastat explozié @plné naplrtném
zasobniku LPG, ktery by tak néhbyt nikdy @i cerpani naplén. S tlakem par souvisi i bod
varu, kterym se oba plyny od sebe liSi. U propaastava teplota varuiip-43 °C, kdezto

k teplo€ varu butanu dochazi a#ip0,5 °C. Rizné pongry miseni propanu s butanem
vychazeji z pozadavkna utité mnozstvi dkavych sloZzekgimz se toto palivo ffizpasobuje
rocni dokE. Butan s teplotou varu -0,5 °C mé minusovych teplotach nizsi tlak par nez
je hodnota atmosférického tlaktimz je srovnatelny s tlakem par benzinu. Z tohateodu

je v zimni smsi LPG obsaZzeno okolo 60 % propanu, jehoZz nizkéotepraru zajisuje
hodnotu tlaku par 2,5 MPa tigeplo& -20 °C. [10, 31, 49]

Z hlediska posuzovani hodnoty oktanovérsta vyzkumnou metodou dosahuje oktanoveé
¢islo propanu i izobutanu vice nez 100 jednotek,ambvé ¢islo butanu ma hodnotu
95 jednotek. Podl&€©SN EN 589 je vSak pro LPG stanoveno oktandigdo motorovou
metodou, které se pouze vyidva z jeho slozenifigemz by n¢lo minimalre dosahovat
hodnoty 89 jednotek. Tento Udaj je vSak ziskan rmweanych empirickych hodnot



pouzitelnych pouze k vywtu v souladu SCSN EN 589 a proto je rozdilny od udavaného
OCMM, které by u propanu 8o dosahovat hodnoty 100 jednotek, u butanu 92titamu 99
a u butef pouze asi 80 jednotek. [31] Kvalitativni poZadavky vlastnosti LPG jsou

uvedeny v tabulce 1.
Tab. 1. Pozadavky na vlastnosti LPG d&N EN 589+A1. Zdroj: [90]

Vlastnost Jednotka | Mezni hodnoty Metoda zkouSeni
min. max.
Oktanové&islo motorovou metodou (EMM) 89 EN 589 a Hloha B
Celkovy obsah dieh(1,3-butadien &etns) % (mol/mol) 0,5 | EN 27941
Sirovodik negativni EN ISO 8819
Celkovy obsah siry (po odorizaci) mgkg ‘ 50 | ASTM D 3246, ASTM D 6667
Koroze na radéné destice (1 h i 40 °C) stupé koroze tiéida 1 EN ISO 6251
Zbytek po odpgeni mg.kg 60 | EN 15470, EN 15471
Tlak par manometrickyip40 °C kPa 1550 | EN ISO 4256, EN I1SO 8973

Tlak par manometricky, min. 150 kP# teplo EN ISO 8973 a flloha C

- pro ¥idu A -10
- pro tidu B oc -5
- pro tidu C 0
- pro tidu D 10
- pro ¥idu E 20
Obsah vody vyhovuje EN 15469
Zapach negijemny a |viz 6.3 a Riloha A
typicky pri 20%
spodni meze
vybusnosti
2 Zemni plyn

Surovy zemni plyn je z hledisk&ébnich zfisohi ziskavan bdi piimo z lozZisek, kterymi
jsou k £zb¢ uréené plynové vrty, nebo je v ramci druhotégbly ziskavan z lozisek slouzicich
k téZbe ropy, pgipadré je ziskavan odflovanim od srési kapalnych uhlovodik pii tézbe
z kondenzenich vrii. [15]

Podle slozeni je vygeny zemni plyn mozné rodd na 4 druhy:
a) suchy zemni plyn s obsahem methanu v rozmezi 9%-88alSim zanedbatelnym
obsahem vysSich uhlovodik
b) vlhky zemni plyn obsahujici methan a také&imnozstvi vysSich uhlovodik
c) kysely zemni plyn se ztiaym mnozstvim sirovodiku;

d) zemni plyn obsahujiciétSi mnoZstvi inertnich plyn zejména dusik a oxid ubiiy.



V zemnim plynu jsou jako vysSi uhlovodiky nagteny pedevSim nasycené uhlovodiky
v podol& ethanu, propanu a butanu, jenz jsdur@mrmalnich podminkach v plynné fo&m
V zemnim plynu z &terych nalezi§ je obsaZzen také pentan a vy3sSi uhlovodiky, jejichZz
forma je za normalnich podminek kapalna. Tyto ubdbiky jsou oddlovany ve forng
plynového kondenzatu, ktery je ozoaan jako pirodni benzin.

V sowasnosti je nejvice pouzivany naftovy zemni plymzjese vytvéel dohromady
sropou a v fipadt jejich spoléné t€zby jde obvykle o vlhky zemni plyn. Po ¥geni
se z tohoto zemniho plynu odstuge ropa a tekuté uhlovodikové kondenzaty. Othoil
kapaliny a plynu mize nastat v itsledku mnohem nizSiho tlaku, ktery naésnpo vytZeni
pusobi v konvetinim separatoru, do¢hoz je surovina dopravovana. Zde sesqbenim
gravitace od lehkych plynodcluji kapalné latky. Pokud takto nedochazi k @dhani
plynu, vyuzZiva se nefingji zpusobu vyuZivajiciho rozdilné tlaky poudiciho plynu
v nizkoteplotnim separatoru. Pomoci Skrceni a dagld expanze se z plynu Znou teploty
odstrani ropné kondenzaty. Vodni para a voda seegaiho plynu odstiaje vysousSenim,
pohlcenim pomoci dehydrétd latky, gipadré kondenzaci. Kapalné uhlovodiky jsou
odElovany frakéni destilaci pi vyuziti jejich miznych bod varu. Sira obsazena v zemnim
plynu v podob sirovodiku je odstigovana aminovym slazenimii fxterém je plyn obsahujici

siru dopraven do&ze, kde siru absorbujé¢immny amoniakalni roztok. [15, 61]

2.1 Pouziti zemniho plynu k vyrob  é kapalnych paliv

Krome uplatréeni zemniho plynu jako plynného paliva pro spalovaotory, slouzi zemni
plyn také k vyroB benzinu, motorové nafty a LPG a tato kapalna patmaji stejné uplatmi
jako paliva ziskanéifmo z ropy. Zfisob konverze zemniho plynu na kapalna paliva vyuziv
podobného principu, ktery se pouzivl pegimém zkapalovani uhli. V prvnim kroku
je pri vyuziti parniho reformovanim nebgast&éné oxidace uhlovodik ze zemniho plynu
vyroben syntézni plyn, ze kterého jsou pak v dal&ioku pomoci Fisher-Tropschovy syntézy
ziskavana kapalna paliva, ktera jsou pak dale dgmyikzpisoby zuSlectovana v rafinériich.
Pri vyuziti technologie Shell Middle Distillate Symbis je pi vyrob¢ syntézniho plynu
ze zemniho plynu pouzitgast€na oxidace kyslikem, ktera se uskiiige pi tlaku
dosahujiciho 7 MPa a teplotdch v rozmezi 1300-18DOPo gemené syntézniho plynu
na kapalné uhlovodiky pomoci Fisher-Tropschovy éxytse wasti kapalnych uhlovodik
provadi hydrogenace alkienna alkany a dale rozdestilovani na netbzené alkany
a parafiny. DalSi podil kapalnych uhlovoilibochazejicich z Fisher-Tropschovy syntézy
je hydrokrakovan zaifiomnosti katalyzatorwiimz dochazi ke 8peni gredevsim uhlovodik
obsahuijicich dvacet atdmuhliku i vice. Timto roste vynos frakci pouzivahyaa vyrobu
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benzinu, petroleje i motorové nafty s dobrymi nigpbotnimi vlastnosti ziskanymi
izomeraci, ktera probiha s@asré s hydrokrakovanim. Paliva ziskana zkapalm zemniho
plynu obsahuji fedevsim alkany, benzin je vhodny jako surovinadcesu pyrolyzy, petrolej
vykazuje sk¥lé spalovaci vlastnosti s vyuZitim jak ve farmpaliva ke sviceni, tak i jako
slozky motorové nafty a plynovy olej ma malou huistovysoké cetanovéislo a téndt

nulovy obsah siry, dusiku i aroniaj4]

2.2 Stla¢eny zemni plyn (CNG)

Vyznamnym pozadavkem u s#@ého zemniho plynu je jeho nizk& teplota rosndtuu b
zabraujici kondenzaci vody. Vznikla vodatde v kapalném i pevném skupenstviigpbit
nepiichodnost palivového systéemu ge@evsSim svou reakci se sulfanem, oxidemciifmn
a dalSimi slozkami zemniho plynu, vyivakorozivni slodgeniny. Risobenim dchto
korozivnich slodenin v kombinaci s tlakovymi cykly éize nastat poSkozeni tlakové palivovée
stanice spolehli vysSSi nez teplota rosného bodu zemniho plynu. ®g&utakto omezen
vznik vody, nevyZaduje se omezovat koncentraci ikysl oxidu uhléitého a sulfanu.
Pt dodrZzovani spravné teploty rosného bodu se don#em plynu nemusi favat
ani methanol, ktery se vSak v Zadném mnozstvi neggiciévat do zemniho plynu na plinici
stanici CNG. Ve stiieném zemnim plynu nesmi byt do technicky dosa&talnovré
obsazeny prachovéastice. Pro pouziti v motorovych vozidlech musi byiezpénostnich

diavodi zemni plyn odorizovan na hodnotu 3. varovnéhorgtaplorizace. [80]

3 Bioplyn

Surovinami pro vyrobu bioplynu jsou exkrementpodolE hnoje a kejdy pochazejici
z chovu hospodékych zvfat, odpady Zistiren vod, rostlinné zbytky, bioodpady
ze supermarkét a potraviny s proSlou dobou trvanlivosti, bioodpad domacnosti
a z vyrobnich provarza dale také delow pestované plodiny jakeepaci kukuice. [5]

Tyto suroviny jsou rozénény a po tedéni umistny do fermentat, kde se za néfstupu
kysliku za pomalého promichavanirfaji na teplotu 35-42 °C,figemz z&ne dochazet
k rozkladani organické hmoty a tv@rbbioplynu. Ten se shromdije v horni casti
fermentoru, z #hoz se odvadi do plynojemu. [23] Pro pouziti vel®mcich motorech
se bioplyn upravujéisténim zahrnujicim odsti@mvani oxidu uhkitého a tim zvySeni obsahu
methanu az na hodnotu 95 %&b dosahované hodnoty okolo 60 % obsaZzenych v surovém

bioplynu. Z bioplynu se odstiaji i dalSi nezadouci slozky jako voda a sulfaro &gteni



bioplynu na biomethan se vyuziva metoda adsorpceewamych adsorbentech, metoda
kryogenni nebo membranové separace, dale itbenbyt metoda fyzikalni nebo chemické
absorpce. [57]

Kvalitativni pozadavky na bioplyn pouzivanyoprazehové motory €eské republice
definuje CSN 656514. Upravou bioplynu na biomethan je pakZjtelmost tohoto paliva
podobna jako u zemniho plynu a timto zhodnocer®dgiavuje hodnotny obnovitelny zdroj
energie. Podolinjako u zemniho plynu teného pro pohon vozidel, je avbdu zabraéni
vzniku kondenzované vody ve sttaém bioplynu ve forhmotorového paliva, pozadovana
velice nizka teplota jeho rosného bodu. Pokud j® t®plota dodrZzovana v souladu
s pozadavky normy neni nutné do bioplyrtid@vat alkoholy v podabglykolu a methanolu.
[66]

Tab. 2. Pozadavky na bioplyn jakdia pro zazehové motory di&SN 656514. Zdroj: [66]

Pozadavky PoZzadavky
Vlastnost Jednotkp  Typ LH Typ H
min. max. min. max.
Vyhievnost MJ.ni3 447 46,4 43,9 47,3
Obsah metanu % (VIV) | 96 98 95 99
Oktanovéiislo motorovou metodou - 130Q - 130
Rosny bod (t = nejnizsi aicni teplota) °C t-5 t-5
Obsah vody mg.m?® - 32 - 32
Souet obsahu CQ O,, N, % (VIV) - 4,0 - 5,0
ztoho Q - 1,0 - 1,0
Celkovy obsah siry mgf| - 10 - 10
Celkovy obsah dusikatych &istot (mimo N) jako NH; | mg.kg* - 20 - 20
Alkoholy - nedetekovatelnynedetekovatelny

Normou je také omezen celkovy obsah siry, né&ak omezena koncentrace sulfanu
vzhledem k regulaci obsazené vody a kyslikagbicich jinak korozivni prosdi. Z tabulky
2 je patrné, Ze oztavani bioplynu se provadi v zavislosti na mnozebhdazeného methanu.
Typ LH obsahuje methan v rozmezi 96 az 98 % (VAdtimco Typ H obsahuje 95 az 99 %
(V/V) methanu. Odorizace bioplynu je poZadovanairevai odpovidajici odorizaci zemniho
plynu dle CSN EN ISO 13734. [66] Pozadavekéuje, aby bylo mozné snadntichem
zaznamenat sé8 bioplynu se vzduchemtipkoncentraci pedstavujici 20 % dolni mez

vybusnosti. [79]



Priloha 3: Bioethanol, Biobutanol

1 Bioethanol

Bioethanol jako iidavek do automobilovych bengirmusi vCeské republice vyhovovat
kvalitativnim pozadaviim danychCSN EN 15376. Ethanol musi byt denaturovan a povolen
je maximalni obsah vody 0,3 % (V/V). Denaturac@seadi 2 az 4 % (V/V) benzinu Natural
95. Ked denaturaci je pozadovana minimalni hodnota ebs#ianolu 99,7 % (V/V), které
po denaturaci klesne na minimalni povolenou hod®&t6 % (V/V). [37] DalSimi moznymi
denaturanimi prostedky bez vedlejSiho negativnihdignbeni na vozidlové systémy jsou
ethyl-terc-buthylether, methyl-terc-buthyletheryctarni butylalkohol, 2-methyl-1-propanol
a 2-propanol. [91]

1.1 Vlastnosti bioetanolu

Hiznivou vlastnosti bioetanolu je, Ze je mozné jepavolném pongru misit s benzinem.
Ve srovnani s benzinem je wgvnost bioethanoluiiplizné o 40 % mensSi a proto je jeho
spoteba vySSi nez u benzinu. VysSi vyparné teplo baretlu sice ochlazujefipadknou
palivovou sngs a tim zajiSuje vysSi plgni valai, ale zhorSuje spousti motoru obzvlagt
pii nizkych teplotach, kdy je jeho odpaani obtizné. tomnost bioethanolu ovliwje
hotlavost paliva, ktera Gsmné roste s jeho podilem ve #si. Cisty bioethanol ma oproti
benzinu maly tlak par s hodnotou 17 kPa, jeho aktartislo dosahujici bez Uprav 108
jednotek je vSak vySSi nez u benzinu. [15, 21,RYpmichani bioetanolu s benzinem Natural
95 je vysokym oktanovynislem bioetanolu ovliwovana hodnota oktanovéhdisla
lihobenzinové swsi. Ta se sipdanim 1 % bioetanolu zvySuje zhruba o 0,24 jednote
Spalovanim bioetanolu se produkuje méoxidu uhelnatého, omezuji se i nespéalené
uhlovodiky a oxidy dusiku. [13]

Hi horeni snési bkchem akcelerace motoru &ést bioetanolu spaluje pougast&ne, ¢imz
nastava jeho oxidace jen do oblasti vyerd aldehyd, pripadré se ntize vystupovat
do stadia karboxylovych kyselin za tvorby kyselimgtové. Ta nezadoucintiakem pisobi
na kompozice vystelek kluznych loZisek, t@oych slitinami hliniku, cinu, olova a &,
¢imz zvySuje opdiebeni motoru. Produkované aldehydy, vznikajici wamiospalujici lihova
paliva, gedstavuji sotasré i Skodlivé emise v pod@bacetaldehydu vifpact spalovani
etylalkoholu a formaldehydu wWipadct spalovaného metylalkoholu. Mimoto dochazi gest
k produkci Skodlivé latky tvi@né peroxy-acetylnitrdtem, kter&i gkoncentraci 60 ppm
poSkozuje rostliny, zdravi organiéma sodasré prispiva ke sklenikovému efektu. [13]

Rozdilné vlastnosti bioethanolu a benzinu ukazafpeitka 1.
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Tab. 1. Srovnanigkterych vlastnosti bioethanolu a benzididroj: [37]

Vlastnost Benzin &- C;» Ethanol
Bod varu [°C] 30-215 78,3
Tlak par RVP [kPa] 45-90 17
Vyparné teplo [kJ.kg] 335 855
Vyhtevnost [MJ.kg] 44 29

1.2 Bioethanol ziskavany z potravina Fskych surovin

Bioethanol vyratny z potravinéskych plodin paf mezi biopaliva prvni generace.
Pro vyrobu se vyuziva cukrovdtibha atfepa obsahujici sachardzu, ktera jengnitelna
na jednoduché cukry s moznosti snadnéhcsledd a zkvaSovani, coz velmi zjednoduSuje
vyrobu bioetanolu. DalSimi surovinami jsou brambokukuice a obilniny obsahujici
polysacharidy v podabskrobu, ktery je mozné&@vést na jednoduché cukry. Objemovy zisk
bioetanolu z hektaru obili je mensSi, nez u cukriygy, ktera je gstovana v pevaznécasti
Evropy. Oproti cukrovéiting je vyroba bioetanolu z cukrowépy také vynos$Si a dalSimi
jejimi vyhodami jsou niZsi naroky na pelbu vody a urglych hnojiv. [20]

Princip vyroby bioetanolu spiwa predevsim v procesu alkoholového kvasSeni, zejména
pii vyuziti kvasinek typu Saccharomyces carevisiderékjsou nejvice pouzivané. Kvaseni
se uskut&iuje bez pitomnosti vzdusSného kysliku, avSak pro zvySenitpdourek a jejich
aktivity je vhodné kvasné médium provzdusSiitzacatku fermentdniho procesu. [15]

1.3 Bioethanol ziskavany ze surovin s obsahem jedno  duchych
cukr a

Bioetanol se nejsnagnvyrabi z cukrovéepy neboitiny, v nichZ je obsazena sacharoza.
Jeji zngnou se ziskaji jednoduché cukry, které je jiz mopon@zit pro kvaseni. Slogjsi
sacharidy, na rozdil od monosachéarideni moznéimo pouzit pro kvasny proces. Z tohoto
duvodu je nutné provést hydrolyzu na monosacharitBrékse dosahnerigavkem kyseliny
nebo pomoci &inku vlastnich enzyidmikroorganisni. [15]

Cukrovaiepa neboitina se nejprve rozémi za vzniku odpadnich vyslazenyéfeki
avodni vypirkou se odtd cukry. Poté se ve fermentoru provadi kvaseri, mgmz
se kvasinkami fevadi sacharidy na oxid utily a bioethanol. Aby proces kvaSeni probihal
spravig, m¢la by byt teplota progdi udrZovana vrozmezi 27-32 °C a hodnota pH
by se n¢la pohybovat v rozmezi mezi 4-6. V kvasici zépanuze alkoholovym kvasSenim
vzniknout mezni koncentrace ethanolu v mnozstvil324 (V/V), pokussa se podélo ziskat
mnozstvi 24 %. Pokud je vSakefiratena povolena koncentrace alkoholu v roztoku, hrozi



riziko rozmnoZeni bakterii, které @obuji znénu kvasSenim vzniklého acetaldehydu
na kyselinu octovoucimz by namisto alkoholu vznikl vysokoprocentni ocE&thanol
ma i zn&n¢ toxicky vliv na kvasinky, které byipvysSim obsahu ethanolu byly Zeny

i navzdory zabrami mnozeni nezadoucich bakteriigh@m kvaSeni se tviboznany objem
oxidu uhlgitého, jenz nachazi vyuzitifipmichani zapar nebaripvyrob¢ zkapalgného oxidu
uhli¢itého. [15]

DalSim krokem ve vyra@hje destil&ni proces, ghem rhoz se odd8uje destilat v podob
ethanolu od destiémiho zbytku v podab obilnych vypalki. Rafinaci jsou dale odstramy
vedlejSi produkty vzniklé dhem kvaSeni, jejichz Skodlivy vliv by mohl &gobit poSkozeni
nekterych ¢asti palivovych systéin Destilat obsahuje 95,57 % ethanolu a 4,43 % yody
kterou jiz neni mozné dalSi destilaci ¢litl protoZe se jedna o azeotropnié&smOdvodni
je mozné proveéstipdestilaci navazanim vody na oxid vapendtysiran vapenaty,ifpadre
absorbci hygroskopickych latekipejich dlouhodobém {sobeni. Emito hygroskopickymi
latkami byvaji napp bezvody siran ga’naty nebo bezvody uliliian draselny. Odvasbvani
je mozné provad take destilovanimipnizkém tlaku. Jinym zisobem niZe byt destilovani
za @itomnosti benzinu nebo benzenu, touto azeotropickmiodou se ziskava ethanol
o Cistot 99,7 %. V sotiasnosti se pouzivajilgvazié molekularni sita, nazyvané téz zeolity.

Vysledkem je ziskani ethanolgistotou az 99,9 %. [20]

1.4 Bioethanol ziskavany ze surovin s obsahem Skrob  u

Navzdory niz&i vynosnosti jsou v podminké&chské republiky vyuzivany ipdevsim
zdroje obilovin oproti ostatnim plodinam. tdpinostini obilovin je dano hlavwh piebytky
urody a zavedenou technologii skkzr tabulky 2 je patrné, Ze obiloviny navic poskiytu
i vySSi vyezek ethanolu v litrech na tunu.

Na peatku vyrobniho procesu se nejprve obiloviny mectiani pripravi mletim
¢i rozdrcenim zrn za sucha nebo za mokra. Vzniklyaadgedstavuiji stébla a vidknité slupky
zrn. Touto Upravou se umozni skupenzymi piasobit na rozréinénou hmotu. DalSi etapou
je priprava zapar, dhemcehoz u zrn Skrobu nastava bobtnani a zmazoua®oté se pomoci
kyselé hydrolyzy nebo dinkem enzynmi postup® Skrob grevadi na zkvasitelnou glukozu.
Dale ve fermentoru probih& kvaSett podobnych podminkéch, jaké jsoghem konverze
sacharid na bioethanol. Stefrtak i destilace a dehydratace odpovid&eimym Upravam

bioethanolu vyraéného z cukrovéepy a ttiny. [20]



Tab. 2. Pukde ethanolu v zavislosti nagpnérnych
vynosech zdiéskych plodin. Zdroj: [4]

. ) Vitezek Produkce
Plodina Vynos (t/ha ethanolu (I%) ethanolu
(t/ha)
PSenice o0zima 5,5 370 1,6
Cukrovka (bulvy) 40 80 2,6
Brambory (hlizy) 25 100 2,0
Kukutice (zrno) 4,0 386 1,3
PSenice 4,5 393 1,4
Je&men 4,2 368 1,2
Zito 3,6 355 1,0
Oves 3,4 334 0,9

1.5 Vyroba bioethanolu z nepotravina Frskych surovin

Pro vyrobu bioethanolu je vtomtofipad pouZita biomasa v poddblignocelul6zovych

a drevnatych surovin. VyuZivaji se odpadni sloZzky ze¥tské produkce v poda@bslamy,
vylisované cukrovéitiny a fepnychtizka. DalSi vyuziti nachazi rychle rostoucfediny,
kterymi jsou nap eukalyptus, vrba a blah@wiik, piliny a kKira jako odpadni hmota vznikla
pii zpracovani tkva a také organické slozky v komunalnim pevnénaddpzastoupené nap
papirem a lepenkou. Zpracovani lignocelulézové bigynza Gelem vyroby bioethanolu
je technologicky narmé, ale atraktivita této suroviny spea v jejim zn&aném mnoZzstvi,
které je k dispozici. DalSi vyhodou této surovimgjmeéna fi ziskavani z odpdd je jeji nizsi
pofizovaci cena ve srovnani s potra¥sigmi plodinami. B vyrobé bioethanolu
se lignocelul6zova biomasa ta$tji hydrolyzuje na jednoduché zkvasitelné cukry, coz
je zn&né narangjsi, nez pi hydrolyze Skrobu potravidgkych surovin pro biopaliva prvni
generace. Jednoduché cukry se ziskavaji konverziozg a hemicelulézy, obsazené
v lignocelul6zové biomase,fipemz celuléza je zastoupena v mnozstvi 40—-60 % (m/m)
v suSirg, a hemiceluléza v mnoZstvi 20-40 % (m/m) v s@iSifl9] Chemické sloZeni

nekterych vhodnych lignocelulézovych surovin uvadiukka 3.



Tab. 3. Biochemické ugadani surovin vhodnych k vyrdibioethanolu.  Zdroj: [20]

Listnaté deviny Jehlknany Travy
Vyehozi produkt Akat Topol Eukalyptus Borovice Rako_sove
traviny
obsah (%)
celuléza 46,61 44,70 49,50 44 55 31,98
-glukan 41,61 44,70 49,50 4455 31,98
hemicelul6za 17,66 18,55 13,07 21,90 25,19
-xylan 13,86 14,56 10,73 6,30 21,09
-arabian 0,94 0,82 0,31 1,60 2,84
-galaktan 0,93 0,97 0,76 2,56 0,95
-mannan 1,92 2,20 1,27 11,43 0,30
lignin 26,70 26,44 27,71 27,67 18,13
popel 2,15 1,71 1,26 0,32 5,95
kyseliny 4,57 1,48 4,19 2,67 1,21
vyhtevnost (GJ}) 19,50 19,60 19,50 19,60 18,60

Vyg€zena biomasa je obvykle v podobslamy ¢i drevni SEpky uskladina
v kontejnerech ve vyrobnim zavodu. V dalSim krokussirovina prdétdi a oddli se kusy
nadnérné velikosti. Poté se biomasa ragn pomoci rozdrceni a mletiimz se umozni lepsi
pristup kyselinanti enzymim do porusené struktury celulézy a hemicelulézshddn tohoto
procesu se prostor nad kontejnery &ddwa pomoci ventilatér V nasledujicim kroku
je surovina v rdmci napavani redeltivana parou, kterou se s@sré ze suroviny odstralje
vazany vzduch. iPteplot 170-200 °C se provadtgmsacharizace ¢hem které se z biomasy
extrahuje celuléza afiglana kyselina. Bhem extrahovani v celul6znim reaktorti, {gplot
v rozmezi 200-300 °C, probih& z&agti kyselin &tpeni vodikovych vazeb mezi &ini
celul6bzovymiietzci, ¢imz se v materidlu porusi jeho polymerni strukturamto dochazi
k rozloZeni celuldzy na cukry rozpustné ve gokteré je mozné pouzit pro kvaseni stejnym
zpasobem, ktery je pouzity fp vyrobé bioethanolu prvni generace. V membranovém
filtracnim lisu je Bhem gemeny celuldzy filtraci oddlovan lignin, ktery je ukladan a
odvazen pro dalSi vyuZziti v energetice. Zroztokukg@zy jsou detoxikaci odstrany
necistoty znemoiujici spravny pibéh kvaseni a poté je roztokgderpan do nadrzi, kde se
pii teplog 35 °C uskuténuje kvasny proces. Ze vzniklé fermeafiia kaSe se v separatoru
kvasnic oddluji zbyvajici kvasnice, které se &pvyuziji v dalSim procesu kvaSeni, & p
nasledujici destilaci se z fermefna kaSe odltuje bioethanol. Zbytkem z destilace jsou
lihové vypalky, tvdené kapalnou i pevnou sloZzkou. Tyto vypalky sestidiEkantaci a tekuty
podil vypalki je mozné pouzit pro vyrobu bioplynu, zatimco peywgil je na odparkach

zahugovan a susSen. Po usuSeni je pak ve éogranulatu vyuzivan jako krmivo. [19, 60]



2 Biobutanol

Zdrojem k vyrob biobutanolu jsou plodiny s obsahem Skrobu zastodipeejména
bramborami, kuktici a obilim. DalSimi surovinami je melasadepy cukrovky nebo cukrové
titiny. Z netradinich zdrofi je mozné pouzit jednob&né rasy s obsahem Skrobu, odpadni
glycerol nebo syrovatka. Z hlediska technologieolyr biopaliv druhé generace je pro vyrobu
biobutanolu mozné vyuzit i suroviny na bazi celylogjichZz zdrojem raze byt slama,
direvena SEpka, odpadni papir apod. K vygolbiobutanolu je mozné vyuzittbny proces
aceton-butanol-etanolové fermentace,ii pkterém &inkem kvasinek Clostridium
acetobutylicum dochézi ke kvaSeni jednoduchyfim zkvasitelnych cukr [47] Prvnim
kvasnym produktem jsou kyseliny maselna, octovapipova a mléna, které snizuji pH
ferment&niho roztoku,cimzZ vznikaji bakterialni spory. Timto se v klosiaidich buikach
hromadi polysacharidy a granulos#i¢pmz tyto biiky zménou metabolismu ze sachatid
vytvéri predevSim aceton a butanol. Nevyhodou tohoto kvasmeboesu je maly obsah
butanolu ve vysledném produktu, dosahujici obvykéeinoty 15 %, maximéaén 25 %.
Ziskani vyssSiho mnozstvi je omezendinkem butanolu, ktery i iip malé koncentraci
v roztoku zf@isobuje zpomaleni tvorby d@gobeni kvasinek s naslednyifepuSenim kvasného
procesu. Proto obvykly obsah butanolu v kvasnénoknz nepesahuje 1,3 % a jeéeba jej
kontinualre oddtlovat z roztoku jiz Bhem vyroby, cozZ fedstavuje nejvyznangjsi vyrobni
omezeni. [41] NogjSi technologii fermentaiho procesu, vyuzivajiciho nowyslechénéeho
druhu kvasinek Clostridium acetobutylicum a zcetavého druhu kvasinek Clostridium
tyrobutyricum, je mozné provédfermentaci roztok s vy$Sim obsahem butanolu a dosahovat
jeho vytZnosti az 45 %. Samotna vyroba probiha ve dvoudetamech, které jsou propojeny
potrubim serpadlem, dalSi stupevori odstedivky pro separaci butanolu odt$iny vody
adale od ostatnich latek v polopropustnych mend@mtan protiproudéngisténi horkym
oxidem uhlgitym apod. Po rozemleti biomasy a jefepené na kvasg vyuZitelné cukry
probiha v prvnim fermentoru kvaSeni pomoci kvasi@&stridium tyrobutyricum za vzniku
kyseliny maselné, ktera jerggerpana do druhého fermentoru, kdés@benim stejnych
kvasinek jako v 1. stupni, dochazi ke kvaSeni kyggemaselné na butanol, kteryeol
koneinou destilaci obsahuje pouze 10 % vody. Na rozdil aseton-butanol-etanolové
fermentace jsou touto novou technologii ptgltay nezadouci produktyigdstavované
kyselinou mlénou, acetonem, ethanolem, kyselinou propinovouprgmanolem apod.
[46]



