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1. Uvod

1 Uvod

Emise znecistujicich latek do ovzdusi plisobi negativné zejména v ptizemni vrstve, kde
silné¢ zneciSténi ma negativni vliv na lidsky organismus, ekosystémy i materidly. Plsobi vSak
také v globalnim meéfitku na klimatické podminky Zemé a na jeji ozonovou vrstvu. Jednim z
vyznamnych zdroji znecisténi ovzdusi je také silnicni doprava. Pohonné hmoty pouzivané
v silni¢ni doprave jsou v soucasné dobé vyrabény na bazi fosilnich paliv, pfedevSim ropy.

Podle prognézy IEO (International Energy Outlook) bude v roce 2020 svétova spotieba
energie o 50 % vys§i nez vroce 2000. Toto pfedpokladané zvySeni svétové spotieby energie
souvisi s oekdvanym zvysSenim jeji spotieby v rozvojovych zemich. Pokud se tykad ropy,
odhaduje se, Ze jeji svétova tézba by méla kolem roku 2020 vrcholit a potom nastane obdobi, ve
kterém jiz bude trvale klesat. Tato tzv. ,tfeti ropna krize* nebude zplisobena tim, Ze by staty
OPEC téZbu ropy spekulativné omezovaly, ale skute¢nym nedostatkem strategické ropné
suroviny. Predpokladané zvétSovani celosvétové spotieby energie, stav svétovych zasob zdroji
fosilniho uhliku a snaha o zlepSeni kvality ovzdusi jsou pficinou hledani alternativnich
energetickych zdrojt, které by mohly alespoii ¢astecné fosilni zdroje energie nahradit a soucasné
1 uréitou mérou prispét ke sniZzeni emisni zatéze, predevsim pak snizeni emisi sklenikovych
plynt. I v dopravé se hleda alternativa ke klasickym pohonnym hmotdm, benzinu a motorové
nafté, vyrabénym na bazi ropy. V kratkodobém casovém horizontu predstavuji takovou
alternativu biopaliva, tj. paliva vyrobena z biomasy, ve strednédobém ¢asovém horizontu zemni
plyn a syntetickd kapalna paliva vyroben4 na bazi zemniho plynu (technologie GTL, Gas to
Liquids) a kone¢né v dlouhodobém ¢asovém horizontu synteticka kapalna paliva vyrobena na
bazi biomasy (technologie BTL, Biomas to Liquids) a vodik. Alternativou ke klasickym
kapalnym palivim je i zkapalnény propan-butan (LPG). Surovinou pro vyrobu vodiku a
syntetickych kapalnych paliv mize byt také uhli (technologie CTL, Coal to Liquids), které by
mélo hrat dominantni roli po vy€erpani zasob zemniho plynu.

Problematice vyuziti alternativnich pohonnych hmot v dopravé je v soucasné dobé ve
sveété vénovana intenzivni pozornost. Na tuto problematiku je zamétfena i1 predkladand studie
,.Technicko-ekonomicka analyza vhodnych alternativnich paliv v dopravé v Ceské republice®,
kterd byla vypracovana na zikladé smlouvy o dilo evidenéni €islo S-520-229/2005 uzaviené
mezi Ministerstvem dopravy CR a Vysokou gkolou chemicko-technologickou v Praze
dne 2. 11. 2005.

V tivodni kapitole jsou diskutovany vyznam vyuziti alternativnich paliv v dopravé a
jejich definice. Déle je pozornost zamétena na technické aspekty jejich vyuziti v dopravé. Jsou

shrnuty zdroje pro vyrobu alternativnich pohonnych hmot, charakterizovany jednotlivé vyrobni
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1. Uvod

technologie a uvedeny jejich fyzikalné-chemické vlastnosti a jakostni standardy, zpusoby
distribuce, podminky pro pouziti ve vozidlech a ekologické aspekty pouziti. Je rovnéz
charakterizovan soucasny stav vyuziti alternativnich pohonnych hmot v dopravé u vybranych
zemi Evropské unie véetné Ceské republiky a podminky pro jejich uplatnéni z hlediska
legislativy. V neposledni fadé jsou uvedeny varianty vyuziti alternativnich paliv v dopravé
v Ceské republice a provedeno ekonomické vyhodnoceni vybranych variant. Na zavér jsou
zminény prekazky branici vyuziti alternativnich pohonnych hmot v dopravé v Ceské republice a

zpisoby jak je odstranit.



2. Vyznam vyuziti alternativnich paliv v dopravé a jejich definice

2 Vyznam vyuziti alternativnich paliv v dopravé a jejich definice

Zvysovani zivotni urovn¢ obyvatelstva a s nim souvisejici primyslovy rozvoj ma bohuzel
za nasledek zhorSovani stavu zivotniho prostfedi. K zneciStovani ovzdusi pfispiva vedle
pramyslové produkce vyznamné také automobilovd doprava a to zejména v méstskych
aglomeracich. Negativni vliv automobilové dopravy na kvalitu ovzdusi, ktery se diive projevoval
predev§im v zimnich mésicich, lze dnes zaznamenat prakticky po cely rok. V poloviné
devadesatych let se automobilova doprava v zemich EU podilela 50-60 % na celkovych emisich
CO a NOy, v ptipadé emisi t¢kavych organickych latek byl jeji podil asi 35 % a na emisich CO,
asi 17 %. Tyto primarni slozky vyfukovych plynti navic urychluji tvorbu pfizemniho
troposférického ozonu, kterd je typicka zejména pro teplé klimatické podminky a slune¢ni zafeni
(,,letni smog*).

S ohledem na tyto skute¢nosti je pochopitelné, Ze problematice snizovani emisi
z motorovych vozidel je vénovana intenzivni pozornost jiz fadu let. V USA je tato problematika
feSena od pocatku 70. let ve spolupraci organll statni spravy s vyrobci motorovych vozidel a
ropnymi spole¢nostmi. Na zacatku 90. let vznikl v USA zdkon o ¢istém ovzdusi CAA (Clean Air
Act) s doplitkem z roku 1991. Cilem tohoto zédkona bylo do roku 2000 ve dvou fazich snizit
emise CO, uhlovodiki, pfipadné NOy, o 15-25 % oproti roku 1990, a to vhodnou upravou
kvality motorovych paliv. Dal$i etapa snizovani emisi z motorovych vozidel byla zahijena

v USA v roce 2000.

V Evropé se pocatek podobné iniciativy datuje do zacatku 90. let. Evropskéd komise pro
zivotni prostfedi, primysl a energii v roce 1991 vyzvala dopisem Evropské asociace vyrobct
a motorovych vozidel (ACEA) a ropnych spole¢nosti (EUROPIA) ke spolupraci na feseni této
problematiky. Program s timto zaméfenim pod oznacenim EPEFE (European Programme on
Emissions, Fuels and Engines) byl zahajen na konci roku 1992, prvni experimentélni prace
v jeho ramci pak v roce 1994. Na zdklad¢ ziskanych vysledkl byly navrzeny emisni limity pro
motorova vozidla a nasledné i pozadavky na kvalitu klasickych kapalnych motorovych paliv.
V evropskych podminkédch probéhlo dal§i zptfisnéni pozadavkli na kvalitu téchto paliv
k 1.1.2000. Pozadavky na kvalitu automobilového benzinu a motorové nafty platné od tohoto
data byly definovany ve smérnici 98/70/EC, kterou spolecné vydaly Evropska rada (CEU) a
Evropsky parlament (EP) 13.10.1998. U automobilového benzinu bylo povoleno maximalné

150 mg/kg siry a u motorové nafty pak 350 mg/kg siry.
V roce 1997 byla zahajena druhd faze vyse uvedeného programu EPEFE, kterd méla

pripravit podklady pro dalsi zptisnéni pozadavkii na kvalitu paliv ve vztahu k dosazeni

pozadované kvality ovzdusi, které by vstoupily v platnost od 1.1.2005. Pozornost byla z tohoto
-8-
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pohledu vénovana i biopalivim. Doslo k dalSimu a to podstatnému snizeni maximalniho
povoleného obsahu siry v automobilovém benzinu i motorové nafté a to shodné pod 50 mg/kg.
U automobilového benzinu byl jest€ navrzen i maximalni povoleny obsah aromatii 35 % obj.
Ocekavalo se, ze postupn¢ dojde i1 ke zprisnéni dalSich ukazatelti kvality obou paliv. Dne
11.5.2001 byl piijat Evropskou komisi pro zivotni prostiedi, zdravi a spotfebni politiku dopln¢k
k vySe zminéné smérnici 98/70/EC, ve kterém byly potvrzeny poZadavky na obsah siry v obou
palivech, s tim, Ze ostatni ukazatele kvality automobilového benzinu i motorové nafty zistavaji
zatim beze zmény. V tomto dopliku se dale pozaduje, aby ve vybranych regionech byly
k dispozici také automobilovy benzin a motorova nafta s obsahem siry maximaln¢ 10 mg/kg.
K dalSimu sniZzeni maximalniho povoleného obsahu siry v obou palivech a to pod 10 mg/kg by

meélo dojit v souladu s pozadavky smérnice 2003/17/EC od 1.1.2009.

Pozadavky na kvalitu motorovych paliv sleduji splnéni jednoho z hlavnich cilti programu
EPEFE, kterym je snizeni emisi vybranych Skodlivin pochéazejicich z dopravy v roce 2010, a to o
60-70 % ve srovnani s rokem 1990. Na zéklad¢ dosavadnich poznatktl, ziskanych v ramci feSeni
tohoto programu a nasledné zavadénych opatfeni tykajicich se kvality paliv, pfedpoklada
Evropska organizace ropnych spoleCnosti pro zivotni prostiedi, zdravi a bezpecnost
(CONCAWE), Ze v roce 2010 by mohlo byt dosaZeno v porovnani s rokem 1990 nasledujiciho
snizeni emisi Skodlivin z dopravy: NOx o 70 %, CO o 75 %, VOC o 80 %, benzenu o 85 % a
emisi pevnych ¢astic ze vznétovych motorti o 75 %. Pfitom je predpokladano zvétseni celkového
objemu dopravy v uvedeném obdobi o 30 %. ZvlaStni pozornost je vénovana ozonu a emisim
latek podilejicich se na jeho tvorbé, tj. NOx a VOC. Prvorada pozornost je samoziejmé vénovana
emisim CO, (smérnice 99/125/EC). Piedpoklada se totiz, ze v souvislosti s nartistem silni¢ni
dopravy se emise CO;, v obdobi 1990-2010 zvétsi o 50 % a budou Cinit cca 1 113 mil t. Pti
snizovani emisi CO; je za vychozi stav povazovana primérna hodnota emisi vozového parku
vroce 1995, tj. 186 g CO, km™. Vroce 2001 jiz néktera na trh uvadéna vozidla emitovala
dokonce jen maximalng 120 g CO, km™, coz predstavuje limit, ktery by méla splitovat vozidla v
roce 2012. Na tuto hodnotu jsou emise CO, snizovany postupné a to nejprve na hodnotu

170 g CO, km™ v roce 2003, a v roce v roce 2007 by to mé&lo byt na 160 g CO, km™.

V roce 2010 by mélo také dojit u svétové populace resp. vegetace ke snizeni expozice
ozonem Vv porovnani s rokem 1990 o 63 % resp. 42 %; toto sniZzeni odpovida dosaZeni

ozonového standardu kvality ovzdusi 160 pg'm™ (8-hodinovy pramér).

Aby rafinérsky primysl splnil rostouci poptavku po motorovych palivech a soucasné
istale se zprisnujici pozadavky na jejich kvalitu, prosel v poslednich letech rozséhlou
restrukturalizaci, a to za situace, kdy je v Evropé piebytek zpracovatelskych kapacit. Tato

skutecnost souvisi se stoupajici poptavkou po stiednich destildtech, zejména motorové nafté, a
-9-
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naopak pon¢kud klesajici poptavkou po benzinu, a dale s tim, ze jsou zpracovavany piedevsim
leh¢i ropy. Za této situace je pochopitelné ekonomickd atraktivita investic v rafineriich

limitovana.

Uvedené problémy rafinérského primyslu, stav sv€tovych zasob ropy a stile rostouci
pozadavky na kvalitu ovzdusi jsou pfi¢inou toho, ze do popfedi z&jmu stitnich organl i
podnikatelské sféry na celém svété se stale vice dostava alternativni pohon motorovych vozidel.
Vedle klasickych kapalnych paliv jsou jako pohonné hmoty pouzivana jednak biopaliva a také
plynnd paliva — zemni plyn a propan-butan. Dosud nejvice vyuzivanymi alternativnimi
pohonnymi hmotami v automobilové dopravé byla plynna paliva, stla¢eny zemni plyn (CNG) a
ptedevsim zkapalnény propan-butan (LPG).

Program SirSiho vyuziti alternativnich paliv zahrnuje nejenom jejich pouziti v dopravé,
ale také v energetice pii vyrobé elektrické energie a tepla. K vytvofeni programu pro vyuzivani

alternativnich paliv vedou staty EU zejména tyto divody:

e rostouci celkova spotieba energie vcetné energie pro dopravu,

e nedostate¢né zasoby ropy v zemich EU,

e obava z rostouci ceny ropy,

e zavislost na dovozu tohoto cenného zdroje fosilniho uhliku, zejména ze zemi stiedniho
vychodu, kterd by v roce 2020 mohla dosdhnout az 70 %,

e rostouci emise zejména sklenikovych plynti (GHG) ohrozujici klimatické podminky,

e zavazky na snizovani emisi sklenikovych plynt (GHG) vyplyvajici z Kjotského protokolu.

Pokud se tyka sektoru dopravy, jeho zavislost na ropé se v zemich EU v soucasné dob¢
pohybuje na trovni 98 %. V ptipad¢ biopaliv by se méla stat produkce plodin pro jejich vyrobu
oblasti, ktera bude se zvySenym zajmem podporovana v ramci spole¢né zeméd¢elské politiky EU
z divodu vytvareni novych ekonomickych zdrojii a zachovani zaméstnanosti v ramci venkovské
komunity. Pro tyto ucely by v EU mélo byt vyclenéno zhruba 10 % zemédélské pudy.
Z némeckych zkuSenosti napt. vyplyva, Zze 1t ropného ekvivalentu vyrobené¢ho z biomasy

pfedstavuje 16 novych pracovnich mist.

Evropska komise vypracovala a piijala 7.11.2001 program pro vyuziti alternativnich
pohonnych hmot v dopravé a soucasné i navrhla tzv. “balicek opatieni, jehoz realizace by méla
splnéni tohoto programu zajistit. Program ptedpoklada, ze do roku 2020 by mélo byt nahrazeno
20 % motorovych paliv vyrabénych na bazi ropné suroviny alternativnimi palivy, biopalivy,
zemnim plynem a vodikem. Pfedstava komise je uvedena vtab. 2.1., ze které vyplyva, ze
biopaliva by méla nahradit 8 % klasickych motorovych paliv, benzinu a motorové nafty.

S ohledem na mensi vyhfevnost nékterych typt biopaliv je jejich podil definovan na bazi
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celkového energetického obsahu automobilového benzinu a motorové nafty spotfebovanych pro

dopravni ucely v daném kalendainim roce.

Tab. 2.1: ZvétSovani podilu alternativnich paliv na celkové spotfebé motorovych paliv

v zemich EU do roku 2020
Rok Biopaliva” Zemni plyn Vodik Celkem
2005 2 - — 2
2010 6 2 — 8
2015 7 2 14
2020 8 10 5 23

" podil alternativnich paliv je definovan na bazi celkového energetického obsahu (e.o.)
automobilového benzinu a motorové nafty spotiebovanych pro dopravni ucely

Z tabulky dale vyplyva, ze zvétSovani podilu jednotlivych typt alternativnich paliv
v dopravé by mélo byt podle tohoto programu postupné. V prvnim obdobi do roku 2010 se
pocita s naristem vyuziti pfedevsim biopaliv (bioetanol a metylestery mastnych kyselin) a to az
na uroven 6% podilu klasickych kapalnych paliv, resp. podilu jejich energetického
obsahu (e.o.).

Pro tuto problematiku vyuziti biopaliv v dopravé piijaly Evropsky parlament a Evropska
rada tzv. Ak¢ni plan a dvé smérnice. Jednou z téchto dvou smérnic je smérnice 2003/30/EC
o podpoie vyuzivani biopaliv a nebo jinych obnovitelnych zdroji v dopravé a druhou pak
smernice 2003/96/EC tykajici se zdanéni energetickych produktti. Tyto smérnice obsahuji
regulacni a fiskdlni rdmec podpory biopaliv. V akénim planu je definovana strategie pro
dosazeni planované ndhrady 20 % klasickych kapalnych motorovych paliv alternativnimi palivy
do roku 2020.

Smérnice 2003/30/EC vybizi ¢lenské zemé k zajisténi minimalniho podilu biopaliv a
jinych alternativnich pohonnych paliv na jejich narodnich trzich a v tomto ohledu stanovi
narodni indikativni cile (priority). Jako referencni hodnota pro tyto cile byla navrzena pro r. 2005
hodnota 2 % (e.0.) v roce 2010 by mélo byt dosaZeno hodnoty podilu 5,75 % (e.o.) a do roku
2020 by se mél tento podil zvétsit na 8 % (e.o.).

Smérnice rovnéz obsahuje jak definice pojmil biopaliva a biomasa, tak i1 definice
jednotlivych typl biopaliv. Terminem biopaliva jsou minéna kapalnd nebo plynnd paliva

vyrobena z biomasy.
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Biomasa je biodegradabilni podil produktl, odpadii a zbytka ze zemédélské vyroby (rostlinného
nebo Zivocisného pivodu), dievatského primyslu a piibuznych odvétvi, a déale také

biodegradabilni podil primyslovych a komunalnich odpadi.

Bioetanol je etanol vyrobeny z biomasy a/nebo z biodegradabilniho podilu odpadi, ktery je

pouzivany jako biopalivo.

Bionafta je metylester vyrobeny zrostlinného nebo zivoc¢isného oleje, resp. tuku, kvalitou

odpovidajici kvalité klasické motorové nafty, uzivany jako biopalivo.

Bioplyn je oznafeni pro plynnou pohonnou hmotu vyrobenou zbiomasy a/nebo
z biodegradabilniho podilu odpadi, ktery je mozno vy¢istit na kvalitu zemniho plynu a pouzit

jako biopalivo, nebo je to oznaceni pro dievoplyn.
Biometanol je metanol vyrobeny z biomasy, ktery se pouziva jako biopalivo.
Biodimetyléter je dimetyléter (DME) vyrobeny z biomasy, uzivany jako biopalivo.

Bio-ETBE (etyl-terc-butyl-éter) je vyroben na bazi bioetanolu, jehoz obsah v bio-ETBE je
47 % obj.

Bio-MTBE (metyl-tercio-butyl-éter) je vyroben na bdzi biometanolu, jehoz obsah
v bio-MTBE je 36 % ob;.

Biovodik je vodik vyrobeny z biomasy a/nebo z biodegradabilniho podilu odpadi, ktery je

pouzivan jako biopalivo.

Jako Cisty rostlinny olej je oznacovan olej vyrobeny z olejnatych rostlin lisovanim, extrakci
nebo podobnymi postupy, surovy nebo rafinovany, ale chemicky neupraveny, jehoz kvalita

vyhovuje danému typu motoru a pozadavkim tykajicich se emisi.

Dalsimi typy alternativnich paliv, uvazovanymi ve sttednédobém a dlouhodobém vyhledu, jsou
synteticka paliva. Takto jsou oznacovany syntetické uhlovodiky a jejich smési a nékteré dalsi
latky vyrobené z biomasy (BTL — Biomass to Liquids) nebo ze zemniho plynu (GTL — Gas to
Liquids). Jedna se pfedevSim o motorovou naftu, a dale také metanol a dimetyléter. Metanol
muze byt pouzit v zazehovych i vznétovych motorech a dimetyléter pouze ve vznétovych
motorech.

V obdobi 2010 az 2020 se pak piedpoklada vyznamné vyuziti zemniho plynu jako dalsi
alternativni pohonné hmoty v dopravé (v roce 2020 by jeho podil mél ¢init az 10 % (e.o.)
z celkové spotfeby motorovych paliv). Zemni plyn je pfirodni smés plynnych uhlovodikl s
prevazujicim podilem metanu a proménlivym mnozstvim neuhlovodikovych, predevsim

inertnich, plyna. V dopravé je zemni plyn vyuzivan jednak ve formé stlaeného zemniho plynu
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— CNG (Compressed Natural Gas), tak ve zkapalnéné formé¢ LNG (Liquefied Natural Gas).
Zemni plyn z plynovodni sit¢ se pomoci kompresorli v plnicich stanicich stlacuje na tlak
20 az 30 MPa a pod timto tlakem uskladiiuje v tlakovych zasobnicich. Z tlakovych zasobnikl se
stlaceny zemni plyn (CNG) plni prostfednictvim vydejniho stojanu do tlakové nadoby ve
vozidle. Zkapalnény zemni plyn (LNG) je prakticky Cisty metan, zchlazeny na teplotu -162 °C
pfi atmosférickém tlaku. Zemni plyn je z hlediska emisi sklenikovych plynii vyhodnéjsi nez
soucasna klasicka kapalna motorova paliva a biopaliva. Nezbytnym piedpokladem pro jeho vétsi
vyuziti je vSak dostate¢né Siroka nabidka vozli na zemni plyn od vyrobcli a zejména pak
vytvoreni potfebné infrastruktury. Jedna se zejména o vystavbu dostatecného mnozstvi ¢erpacich

stanic pro CNG nebo LNG.

Vyuziti vodiku jako alternativni pohonné hmoty v dopravé ve vétsi mife se o¢ekava
az po roce 2020. Je podminéno dostatecné Sirokou nabidkou vyrdbénych vozidel s pfijatelnou
cenou a vybudovanim distribucni sité pro toto palivo.

Na obr. 2.1 je pro ilustraci uveden vyvoj vyuziti jednotlivych typt alternativnich paliv
v dopravé, resp. jejich predpokladany podil na snizovani emisi CO, z dopravy podle piedstav

firmy VW.
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Obr. 2.1:  Evropsky scénéat snizovani emisi CO; z dopravy a podil jednotlivych typi alternativnich
paliv na tomto sniZovani
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Z obrazku je ziejmé, ze nejvétSiho snizeni emisi CO, by mélo byt dosazeno pouzitim
syntetickych paliv a vodiku. Predpokladd se, ze syntetickd paliva na bdzi zemniho plynu
(technologie GTL), k jejichz Sir§Simu vyuziti by mélo dojit v horizontu péti let, umozni snizeni
emisi sklenikovych plynt o cca 10 %. Syntetickd paliva vyrobena z biomasy (technologie BTL)
by pak mély snizit emise CO, postupné v pribéhu 20 az 30 let az o vice nez 30 %. Jejich vyuziti
je v soucasné dob¢ teprve na pocatku. Vyuziti vodiku jako alternativni pohonné hmoty v dopravé

by pak mélo umoznit sniZeni emisi sklenikovych plyni o 30 az 35 %.

Pokud se tyka dalSich alternativnich paliv, resp. alternativnich technologii je tieba

zminit LPG, resp. vozidla na elektricky pohon a hybridni vozidla.

Smés zkapalnénych uhlovodikovych plynu (LPG), je pouzivan jako pohonna hmota
v dopravé jiz nékolik desitek let. Je relativn€ levny a jeho ekologické prednosti oproti klasickym
kapalnym paliviim jsou jeho nespornou vyhodou. Lze jej ziskat ze dvou zdrojii a to ze zemniho
plynu a z ropnych rafinerii (z primarniho i1 sekundarniho zpracovani ropy). Potencial ropného
LPG je limitovan svétovymi zasobami ropy. Naopak ocekdvané zvyseni tézby zemniho plynu a
jeho lepsi zpracovani by mélo zvysit dostupnost LPG ztohoto zdroje. To by mélo vést i
k naslednému mirnému zvyseni jeho vyuziti jako pohonné hmoty v dopravé. Vyhodou LPG
v porovnani s ostatnimi alternativnimi plynnymi palivy je i dostatecné rozvinuta infrastruktura
vefejnych Cerpacich stanic.

Vozidla na elektricky pohon jsou komer¢né dostupna jiz fadu let, nicméné se nesetkala
s vétSim zajmem uzivatell. Velikost a cena akumulatorii ve vztahu k obsazené energii jsou
pfi¢inou, pro¢ nejsou vyrabéna vozidla s dostatecnym vykonem a probéhem mezi dobitim
akumulatoru. Nicmén¢ tento typ vozidel ma stale prostor pro uplatnéni tam, kde je pozadovana

doprava na kratsi vzdalenosti, bezhlu¢nost a zadné emise.

Hybridni vozidla nejsou spojena s alternativnim palivem, ale piedstavuji jednu z
technologii budoucnosti. Pro pohon pouzivaji jak klasické palivo, benzin nebo motorovou naftu,
tak 1 elektricky pohon. Kombinace téchto pohonti umozituje vyuzit jejich prednosti a soucasné se
vyhnout jejich nevyhoddm. Hybridni vozidlo m4 dva motory, spalovaci a elektricky, a
v zavislosti na podminkach jizdy automaticky pfepina na u¢innéjsi, resp. vykonnéjsi typ pohonu.
Protoze akumulatory lze dobijet pfilezitostné za jizdy, jsou podstatné mensi a levnéj$i nez u
vozidla pouze s elektrickym pohonem. Na druhou stranu dva motory a dalsi nezbytné technické
vybaveni zvétSuji hmotnost vozidla a pfedev§im jeho cenu a brani tak zatim jejich vétSimu
roz$ifeni. Je zatim obtizné fici, zda zvySeni vyrobnich kapacit umozni, aby se cena téchto vozidel
priblizila cené klasickych vozidel do té miry, Ze tento rozdil bude kompenzovan usporami

klasického paliva. Vyrobci hybridnich vozidel uvadéji, ze tato ispora se pohybuje okolo 30 %.
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3 Zdroje, vyroba a vlastnosti alternativnich paliv a problematika
jejich vyuziti v dopravé

V této kapitole studie jsou pro jednotliva alternativni paliva — bionaftu, bioetanol,

syntetickd paliva BTL/GTL, LPG, bioplyn, zemni plyn a vodik — shrnuty informace o zdrojich a

zpusobech jejich vyroby vyznamnych z pohledu CR, dale jsou zde uvedeny zakladni fyzikalng-
chemické parametry a normované jakostni standardy téchto paliv. Pro jednotliva alternativni
paliva je rovnéz zminéna problematika jejich transportu, skladovani a distribuce a na zavér jsou
charakterizovany podminky jejich pouziti v motorovych vozidlech, vcetné¢ vyctu moznych

technickych problémi spojenych s jejich vyuzivanim jako motorového paliva.

3.1 Bionafta

3.1.1 Vyroba bionafty

Termin bionafta byl zaveden pro metylestery (oznacované jako metylestery mastnych
kyselin — FAME). Vyroba bionafty patfi k zavedenym technologiim a ptredpoklada se, ze jiz
nedozna podstatnych zmén. Jeji podstatou je transesterifikace v suroviné ptitomnych triglycerida
realizovana v pfitomnosti vhodného katalyzatoru. Reagujicimi latkami jsou rostlinny olej
ziskany z olejnatych rostlin (s6ja, fepka olejna, slunecnice) nebo zivocisny tuk (napt. hovézi 14;,
driibezi a vepiové sadlo, rybi tuk) a metanol. Déle 1ze jako suroviny pouzit i upotiebené fritovaci
oleje a tuky. V soucasné¢ dob¢ je 80 % svétové rocni produkce bionafty realizovano na bazi
fepkového oleje. Zakladni schéma transesterifikacni reakce triglyceridii s metanolem je uvedeno

na obrazku 3.1.

0 0
CH-0O-C-Ry CH;-0-C-Ry
| 0 0 CH; - OH
| |
CH-0-C-R; + 3CH;OH — CH;-0-C-R, + CH-0OH

(Catalyst)

| 0 0 CH, - OH
|
CH2-0-C-R3 CH;-0-C-R3
Triglycerid +  Metanol — Smés metylesterit + Glycerol

Obr. 3.1: Zékladni reakéni schéma transesterifikace triglyceridii metanolem
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V uvedeném reakénim schématu predstavuji R;, R, a R; dlouhé uhlovodikové fetézce
mastnych kyselin se sudym poctem atomt uhliku v molekule. Jen velmi maly podil triglycerida
pritomnych ve vétsing rostlinnych oleji a zivocisnych tukii predstavuji triglyceridy odvozené od
mastnych kyselin s rozvétvenymi uhlovodikovymi fetézci. Téméf vSechny ptitomné triglyceridy
jsou odvozeny od mastnych kyselin s nerozvétvenymi nasycenymi, resp. nenasycenymi
uhlovodikovymi fetézci se sudym poctem uhlikovych atomil. Zastoupeni jednotlivych typt
mastnych kyselin a délka jejich fetézcu jsou urcujici pro klicové fyzikalni vlastnosti vzniklych
metylesterd (tj. bionafty), jako jsou cetanové Cislo, tok za nizkych teplot, oxidacni stabilita atd.
Ptehled dominantnich mastnych kyselin, které tvoii soucast triglyceridii v rostlinnych olejich,

které jsou nejCasteji pouzivany pro vyrobu bionafty shrnuje tabulka 3.1.

Tab. 3.1: Dominantni mastné kyseliny v triglyceridech v rostlinnych olejich pouZzivanych pro

vyrobu bionafty
Pocet atomii C Pocet dvojnych vazeb v uhlovodikovém Fetézci
v uhlovodikové
m 0 (Zadna) 1 2 3
Fetézci
12 kys. laurova
14 kys. myristova
. kys.
16 kys. palmitova palmitoolejova
18 kys. stearova kys. olejova kys. linolova kys. linolénova
20 kys.
arachidova
22 kys. behenova kys. erukova

Jednoduché blokové schéma vyroby bionafty je uvedeno na obr. 3.2. Pro ziskani ¢istého
rostlinného oleje jako suroviny pro vyrobu bionafty se pouziva zavedeny postup bézné
pouzivany pii vyrobé rostlinnych oleji v potravinarském prumyslu. Extrakci, lisovanim za
studena a nebo kombinaci obou zplisobl se ziské4 rostlinny olej a naslednou destilaci se odd¢li
rozpoustédlo, které se recykluje. Odpadni produkt, filtraéni kolac¢, s vysokym obsahem proteint
lze vyuzit jako krmivo.

Cisty rostlinny olej Ize sice teoreticky pouZit jako palivo v dieselovych motorech i p¥imo
bez upravy jeho chemické struktury a aditivace, problémem jsou ale jeho Spatné vlastnosti
(vysoka viskozita, $patnd termicka a hydrolyticka stabilita a cetanové Cislo jen 33—43 jednotek).
Problémy byly zjiStény i pii dlouhodobéjSim pouzivani jeho smési s motorovou naftou jako
paliva ve vznétovych motorech. Redenim problémil souvisejicich s horsi kvalitou rostlinného

oleje je proto jeho chemické prevedeni do formy metylesterti mastnych kyselin.
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V prvnim kroku se v metanolu nejprve rozpusti pouzity katalyzator, kterym je obvykle
hydroxid draselny nebo sodny, a smés obou latek je spolecné s rostlinnym olejem déavkovana do
uzavieného reaktoru na transesterifikaci. U suroviny je tieba kontrolovat obsah vody a volnych
mastnych kyselin. Jejich vétsi mnozZstvi je pficinou tvorby mydel (saponifikace) a problémd, ke
kterym muze dochdzet pii odd€lovani glycerolu zreakéni smési. Transesterifikace je vratna
reakce, z diivodu dosazZeni témét tplné premeény triglyceridii na metylestery se pouziva prebytek
metanolu (molarni pomér 4-20 : 1), pouzit¢ mnozstvi katalyzatoru se pohybuje v rozmezi
0,3-1,5 % hm. vztazeno na surovinu. Reakéni teplota se obvykle pohybuje v rozmezi 50 - 80 °C,
reakcéni doba je od 1 do 8 hodin. Pouziva se bud’ vsadkovy reaktor (obvykle u jednotek s mensi
vyrobni kapacitou), je ale mozno pracovat i kontinualné pfi pouziti michanych reaktori nebo

reaktord s pistovym tokem.

(Cistota 80 — 90 %)

[ ] -
Rozpoustédio
: Rozpoustédio k recyklaci .
Olejnata semena | Drceni, lisovani .| Extrakce oleje R Destilace Cisty rostlinny olej
: Filracni kolac VYROBA CISTEHO OLEJE :
AEEEEEEEEEE NSNS NN NN NN NN NN NN NN NN NN NSNS NN NN NSNS NN NN NN NN EEEEEEEEEEEEEEEEEEmnnd
TRANSESTERIKACE
Metanol + katalyzétor
R ! 1 :
. . Transesterifikace i .
Cisty rostlinny olej pfi 50 — 80 °C R Separace a C'§t9n| BIONAFTA .
: Pl (bazicky katalyzator) > metylesterd > :
1 Glycerin + metanol
- \ 4 n
: Mydia , —> Vedlejsi produkty (2 %) -
. Neutralizace,
. oddéleni metanolu .
. Mineraini kyselina — ==—) P \letanol na recyklaci .
Surovy glycerin

Obr. 3.2: Blokové schéma vyroby bionafty transesterifikaci rostlinnych olejii
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Transesterifikacni reakce je katalyzovana z nésledujicich davodi:
e provedeni reakce pii nizké teploté a tlaku,
e dosazeni ptimé (bez vzniku meziproduktl) a dostate¢n¢ vysoké konverze (cca 98 %)

pfi relativné kratSich reakénich ¢asech.

Po transesterifikaci nasleduje oddéleni glycerolu od metylestert. Protoze jak bionafta, tak
glycerol obsahuji metanol, je dalsim krokem jeho oddestilovani. Obé oddélené faze je nutno pred
oddestilovanim metanolu nejprve zneutralizovat piidavkem minerdlni kyseliny; kyselina
neutralizuje pfitomny katalyzator a rozstépi vznikla mydla. Oddéleny metanol je recyklovan. Na
1 t bionafty (FAME) vznik4 asi 100 kg glycerolu. Bionaftu je po odstranéni metanolu jesté tieba
dikladné promyt teplou vodou a odstranit tak zbytky katalyzatoru a/nebo mydel a nakonec
zbavit vody. Glycerin piedstavuje cenny produkt pro kosmeticky pramysl.

Pokud je jako surovina pouzit olej nebo zivocisny tuk s vétSim obsahem volnych
mastnych kyselin je vyrobni schéma bionafty ponc¢kud odlisné od vyrobniho schématu
uvedeného vyse. Pfi vétsim obsahu téchto kyselin v suroviné dochazi totiz pfi pouziti bazického
katalyzatoru, hydroxidu, k jeho reakci s volnymi kyselinami za vzniku mydel a vody. Tim dojde
ke snizeni koncentrace katalyzatoru v reakéni smési a vznikld mydla navic inhibuji oddéleni
glycerolu od metylestert a pfispivaji k tvorbé emulzi pfi prani vodou. Proto je v tomto piipadé
nutno pouzit kysely katalyzator, kterym je bud’ kyselina sirova, nebo fosforecnd, ktery zajisti
pievedeni volnych mastnych kyselin na jejich metylestery. Takto upravend surovina s vyrazné
sniZzenym obsahem téchto kyselin pak jiz mize byt podrobena transesterifikaci pii pouziti

bazického katalyzatoru.

Pro vyrobu MERO v podminkach CR lze aplikovat nasledujici pfiblizné bilanéni schéma:

e vytéZnost oleje pii zpracovani fepkového semene (% hm.).......cccoceevveeiennnnne. 39

e vytéznost pokrutin pii zpracovani fepkového semene (% hm.) .........cccceeneene 59

e mnozstvi fepkového oleje pro vyrobu 1 t MERO pfi konverzi 98 % (t).......... 1,020
e mnoZstvi metanolu pro vyrobu 1t MERO () .......ccovovueveveieeeeeieeeeeeeeeen, 0,11
e produkce glycerolu pii vyrob& 1 t MERO (t)......c.ovveiveieeeeieeeeeeseeeeeeesenes 0,11

V Ceské republice v roce 2005 vyrabélo MERO 14 subjektl s roéni kapacitou vyroby
v rozmezi 2-55 tis. t esterti. Rozhodujici vyrobni kapacity jsou vsak soustfedény pouze ve tiech
zpracovatelskych zavodech — SETUZA, a.s., zavod Olomouc (42 tis. t/r MERO), SETUZA, a.s.,
zavod Mydlovary (15 tis. t/r MERO) a AGROPODNIK, a.s., Jihlava (55 tis. t/r MERO). Celkova
kapacita vyroby MERO tak pfedstavuje realné mnozstvi zhruba 100 tis. t MERO, pfi¢emz se
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predpoklada potencialni kapacita az 195 tis. t MERO (za piedpokladu celoroéniho tiisménného
provozu).

Na stavajicich vyrobnach MERO lze vyrabét také EERO, tj. etylestery fepkového oleje
nahradou metanolu pfi transesterifikaci triglyceridi bioetanolem. Ve svété byly v posledni dobé
s kladnym vysledkem ovéfovany moznosti této ndhrady. Provozni pokus vyroby etylesterii
fepkového oleje (EERO) byl s nadgjnym vysledkem proveden také v Ceské republice ve vyrobng
v Chrudimi. Ziskané vysledky potvrdily tuto moznost, je vSak jesté tieba optimalizovat reakéni

podminky této technologie.

Lze konstatovat, ze vyroba bionafty ptredstavuje provéfenou a dobife zvladnutou
technologii, ktera je uspé€Sné provozovana ve velkokapacitnim méfitku jiz fadu let
i v podminkach CR. V Evropé je hlavni surovinou pro vyrobu bionafty fepka olejna. Na 1t
metylesteri fepkového oleje (MERO) je potieba okolo 2,5 t fepky. Soucasna cena MERO se
v EU pohybuje okolo 0,5 €/1, resp. 15 €/GJ. Pokud se tyka investi¢nich nakladi, pti kratkodobé
navratnosti se investice u jednotky se vstupni kapacitou 400 MWy, pohybuji okolo 150 €/kWy,.
Pti dlouhodobé navratnosti 1ze predpokladat snizeni investi¢nich nakladi o cca 30 % a to pro

velkokapacitni jednotku se vstupni kapacitou 1 000 MWy,.

3.1.2  Zdroje pro vyrobu bionafty v CR

Rozhodujicim zdrojem pro vyrobu bionafty v CR je zeméddlska produkce semene
fepky olejky. Vyvoj osevnich ploch pro jeji pé&stovani, primérné vynosy, celkové sklizené
mnozstvi a mnoZstvi fepkového semene pouZité pro vyrobu MERO shrnuje tabulka 3.2
V tabulce 3.3 je pak prezentovana obecna bilance surovinovych zdroji potfebnych pro zajisténi

vyroby konkrétniho mnozstvi MERO.

Tab. 3.2: Zakladni data o p&stovani fepky olejky v CR v obdobi 2000 — 2005 (data CSU, MPO)

Ukazatel 230 2(1)0 2(2)0 2;)0 220 220
Osevni plocha (tis. ha) 325 340 310 250 260 267
Sklizené mnozstvi (tis. t) 840 970 720 400 930 769
Primérny vynos (t/ha) 2,6 2,8 2.3 1,6 3,6 2,9
Mnozstvi fepky pro vyrobu MERO (tis. t) 165 110 180 180 125 320
* podil na celkové sklizni z predchoziho roku (%) 18 13 19 25 31 34
Vyroba MERO (tis. t) 62 40 69 70 47 127

Podil semene fepky olejky ureny pro nepotravinaiské pouziti — vyrobu MERO ma

rostouci trend. Na planovanou produkci 200 tis. t MERO bude potfeba zpracovat zhruba
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520 tis. t fepkoveého semene, coz predstavuje zhruba 50-60 % nepotravinaiské vyuZiti této
olejniny za ptedpokladu, Ze se jeji ro¢ni sklizett bude pohybovat na urovni 900—1 000 tis. t. MZe
CR predpoklada, Ze pudni fond pro nepotravinaiské vyuziti fepky olejky bude v CR postupné

navySovan, v roce 2006 na osevni plochu 320 tis. ha a v roce 2010 az na 400 tis. ha.

Tab. 3.3: Obecna bilance surovinovych zdrojii pro zajisténi dané produkce MERO

Produkce MERO (kt) 50 100 150 200 250 300 350 400

Bilance surovin:

Repkové semeno (kt) 130 260 390 520 650 780 910 1 040
Repkovy olej (kt) 50 100 150 200 255 305 355 405
Metanol (kt) 6 11 17 22 28 33 39 44

Bilance vedlejsich produkti:

Pokrutiny (kt) 80 155 235 310 390 470 545 625

Glycerin (kt) 6 11 17 22 28 33 39 44

Bilance osevnich ploch:

Osevni plocha (tis. ha)

(v§nos fepky 1,6 t/ha) 80 160 245 325 405 490 570 650

Osevni plocha (tis. ha)

(vymos fepky 2,8 t/ha) 45 95 140 185 230 280 325 370

Osevni plocha (tis. ha)

(vymos fepky = 3,5 t/ha) 35 75 110 150 185 220 260 295

Znacéné rozdilné jsou vynosy této plodiny v zavislosti na vyvoji pocasi béhem péstebniho
obdobi, do budoucna bude preferovano péstovani fepky olejky na ptdach uvadénych do klidu,
kde lze ocekdvat vynosy neptekracujici 2 t/ha. I vtomto piipade, za predpokladu rozsiteni
osevnich ploch, lze pfedpokladat mnozstvi sklizené fepky, z hlediska surovinovych zdroja

dostateéné pro bezproblémové zajisténi vyroby zhruba 250 tis. t MERO.

Do budoucna 1ze ocekdvat spiSe problémy s vyuzitim vedlejSiho produktu glycerolu,
jehoz mnozstvi pfi planovaném nartstu vyroby MERO s nejvétsi pravdépodobnosti piekrodi
hranici vyuzitelnosti v kosmetickém a farmaceutickém primyslu a bude nutno pro néj najit jiné
uplatnéni (napf. zpracovani na paliva). Na tuto situaci je nutno se pfipravit jiz s predstihem tak,
aby neprodejny glycerin vyznamné nezhorsil ekonomiku vyroby MERO.

Teoreticky by bylo mozné za zdroj vyroby bionafty povazovat upotiebené rostlinné oleje
a tuky ze segmentu vefejného stravovani, avSak jejich sbér je v soucasnosti zcela

neorganizovany a ve statistice CSU o struktufe a mnozstvi vyprodukovanych odpadii v CR v r.
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2004 se pro tuto potencidlni surovinu pro transesterifikaci uvadi mnozstvi pouze 6 tis. tun, coz je

hodnota z hlediska zajisténi potfebnych objemi bionafty zcela nevyznamna.
3.1.3 Fyzikalné — chemické vlastnosti bionafty (FAME)

Metylestery mastnych kyselin jsou vhodnym palivem pro vznétové motory, jejich
viskozita, hustota a cetanové jsou podobné jako u klasické mineralni motorové nafty. Vlastnosti

metylesteru fepkového oleje a klasické motorové nafty jsou pro ilustraci uvedeny v tab. 3.4.

Vysoké cetanové &islo MERO dokladd, ¢ MERO se dobfe vznécuje, jeho
stechiometrické spalovani vyzaduje mén¢ vzduchu, nevyhodou je pti jeho spalovani vznikajici
specificky zapach. MERO ma vétsi viskozitu, rovnéz jeho hustota je v porovnani s naftou o néco
vétsi, coz CasteCné kompenzuje jeho mensi vyhfevnost vztazend na jednotku objemu, kterd
souvisi s velkym obsahem kysliku. Nevyhodou mensiho energetického obsahu vztazené na

jednotku objemu je vétsi spotfeba MERO v porovnani s klasickou naftou.

Tab. 3.4: Porovnani nékterych vlastnosti MERO a klasické motorové nafty

Vlastnosti paliva Bionafta (FAME) Motorova nafta
Rel. molekulova hmotnost (g/mol) ~300 170-200
Cetanové cislo ~54 51
Hustota pii 15°C (g/cm’) 0,88 0,84
Vyhtevnost (MJ/kg) 37,3 42,7
Vyhtevnost (MJ/1) 32,0 35,7
Stechiometricky pomér vzduch/palivo (hm.) 12,3 14,53
Obsah kysliku (% hm.) 9-11 <0,6
Kinematicka viskozita pfi 20°C (mm?/s) 7,4 4,0

Bod vzplanuti (°C) 91-135 77

MERO ma déle vyssi bod vzplanuti, ktery je diileZity z hlediska bezpe¢ného zachazeni
s palivem. MERO proto vyzaduje ohfev na vyssi teplotu nez klasicka nafta pro vznik plynné

smési se vzduchem pted jejim vznicenim ve valci.

Vyhodou MERO je skuteénost, e ma dobré mazaci vlastnosti. Z ekologického hlediska
je dalsi vyhodou bionafty jeji velmi dobra biologicka odbouratelnost, na druhou stranu to vsak

znamena, Ze bionafta je méné stabilni, coz je jeji nevyhoda z pohledu skladovéani.

3.1.4 Pozadavky na kvalitu bionafty a smésnych paliv pro pohon motorovych vozidel

Novelizace jakostniho standardu pro motorovou naftu EN 590 zaznamenala v roce 2003
krom¢ snizeni obsahu siry (na stejnou uroven jako u automobilovych benzinl) i dal§i zménu,

kterd umoznila pfidavek metylesterti mastnych kyselin (FAME) do 5 % obj. do motorové nafty.
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Pro stanoveni jakostnich ukazatelii pro FAME byla vytvotena jakostni norma EN 14 214. FAME
je ve smérnici uvazovano i pro samostatné pouziti, ke kterému musi dat souhlas vyrobce vozidla.
Pouziti FAME ve formé¢ ptidavku do motorové nafty nezménilo jakostni pozadavky pro
motorovou naftu, pouze byly jakostni pozadavky rozsifeny o limit pro jeho obsah. V CR byl
v minulosti k dispozici narodni standard pro metylester fepkového oleje (druh MERO)
CSN 65 6507, ale zavedenim EN 14 214 doslo ke zpFisnéni pozadavki na kvalitu tohoto paliva a
CR pln& adoptovala tuto technickou normu. Zpiisnéni se tykd zejména Cistoty paliva, obsahu
kontaminantl a oxidac¢ni stalosti. Jedna se o pozadavky na obsah glycerolu ve volné i vdzané
form¢ (glyceridy), pfitomnost nenasycenych mastnych kyselin (jodové ¢islo), obsah vody,
minimalni obsah metylesteru, zbytkovy obsah metanolu (bod vzplanuti), obsah alkalickych kovl
(Na, K) a kovt alkalickych zemin (Ca, Mg). Obsah kontaminujicich latek vyznamné ovliviiuje
oxida¢ni stalost tohoto paliva. Jen pii dodrzeni vSech jakostnich pozadavki je mozné pouzit
FAME jako komponentu do motorové nafty. DodrZeni vSech jakostnich pozadavki pro FAME je
podminkou pro souhlas vyrobcli automobilii pro jeho ptfidavek do motorové nafty i pro
samostatné pouziti tohoto paliva a soucasné pro dodrzeni zaru¢nich podminek pro automobily.
Specifickou zalezitosti pro Ceskou republiku je pouZivani paliva s obsahem 30 % obj. MERO.
Jakostni pozadavky jsou definovany v CSN 65 6508. Nazor vyrobcil automobilii na pouZiti
tohoto paliva neni jednoznaény. Pozadavky na kvalitu FAME dle normy CSN EN 14214 shrnuje
tab. 3.5. Vtab. 3.6 jsou uvedeny pozadavky technické normy CSN EN 590 na klasickou
motorovou naftu, kterd mize obsahovat do 5 % obj. FAME. Tab. 3.7 shrnuje poZadavky narodni
technické normy CSN 65 6508 na tzv. smésné palivo obsahujici 31 % hm. MERO ve smési
s uhlovodikovou frakci. MERO pouZité pro vyrobu smésnych paliva, musi kvalitou odpovidat
normé CSN EN 14214,

Kvalita vyrobené bionafty (FAME) je ovlivnéna pfedevsim slozenim mastnych kyselin,
resp. jejich triglyceridi. Pro kvalitu je dale nezbytné, aby transesterifikace triglyceridi prob&hla
pokud mozno tupln¢, jinak v reakéni smési zlistavaji nezreagované tri-, di- a monoglyceridy.
Kazda z téchto sloucenin obsahuje neuvolnénou molekulu glycerolu, ktery je oznacovan jako
tzv. vazany glycerol. Tento vazany glycerol a volny glycerol pfitomny v reakéni smési pak
predstavuji celkovy glycerol. Vyse uvedena norma pozaduje, aby obsah glycerolu ve vyrobené
bionafté¢ byl maximalné 0,25 % hm. Norma obsahuje i poZadavky na obsah jednotlivych typh
glyceridi. Obsah glycerolu ve vychozim rostlinném oleji se pohybuje obvykle okolo cca
10,5 % hm., pro dosazeni jeho pozadované¢ho limitniho obsahu v bionafté¢ je proto nutné pfi

transesterifikaci zajistit minimaln¢ 98 %-ni konverzi.
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Tab. 3.5: Jakostni pozadavky pro bionaftu stanovené normou CSN EN 14214 (2004)

Hodnota specifikace

Ukazatel jakosti Jednotka | ZkuSebni metoda .

min. max.
Bod vzplanuti °C CSN EN ISO 2719 120
Karboniza¢ni zbytek 10 % dest.zbytku %m/m | CSN EN ISO 10370 0,30
Popel sulfatovy % m/m ISO 3987 0,02

CSN EN ISO 5165
Cetanové Cislo -- (ASTM D 613) 51
Celkovy obsah necistot mg/kg CSN EN 12662 24
Korozivni ptisobeni na Cu 3hod/50 °C Stupenl CSN EN ISO 2160 tiida 1
Obsah siry mg/kg CSN EN 20846 10
Viskozita pti 40 °C mm?/s CSN EN ISO 3104 3,5 5,0
v, . mg v
Cislo kyselosti KOH/g CSN EN 14104 0,50
Jodové &islo g 1/100g CSN EN 14111 120
CFPP
—tfida B N ~ 0
_ tHida D C CSNEN 116 10
—tfida F -20
Obsah vody mg/kg | CSN ENISO 12937 500
0 3 CSN EN ISO 3675
Hustota 15 °C kg/m SOP 27 860 900
-y CSN EN 14108
Alkalické kovy(K + Na) mg/kg CSN EN 14109 5
Kovy alkalickych zemin (Ca + Mg) mg/kg pr EN 14538 modif. 5
Obsah estert mastgych .kysehn , % m/m CSN EN 14103 96.5 12,0
Obsah esteru kyseliny linolenové
CSN EN 14105
, o C

Volny glycerol % m/m SN EN 14106 0,02
Oxidacni stélost hod CSNEN 14 112 6
Celkovy glycerol % m/m CSN EN 14105 0,25
Obsah glyceridt
— mono- o 0,80
_di- % m/m CSN EN 14105 0.20
— tri- 0,20
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Tab. 3.6: Jakostni pozadavky pro motorové nafty podle CSN EN 590 (2004)

Hodnota specifikace

Ukazatel jakosti Jednotka | ZkuSebni metoda .

min. max.
Bod vzplanuti °C CSN EN ISO 2719 >55
Karboniza¢ni zbytek o =
10 % destila¢niho zbytku %om/m | (CSN ENISO 10370) 0,30
Polycyklické aromatické uhlovodiky % m/m CSN EN 12916 11
Popel %m/m | CSNENISO 6245 0,01
Obsah vody mg/kg | CSNEN ISO 12937 200
Celkovy obsah necistot mg/kg CSN EN 12662 24
Korozivni piisobeni na méd’ * ”
3hod/50 °C st. koroze | CSN EN ISO 2160 tfida 1
Obsah siry )
— nizkosirna paliva mg/kg CSN EN 20846 50
— bezsirna paliva 10
Hustota 15°C kg/m’ CSN EN ISO 3675 820 845
Destila¢ni zkouska CSN ISO 3405
— pii 250 °C piedestiluje % V/v - <65
— pii 350 °C piedestiluje % viv 85 -
— 95 % v/v ptedestiluje pti teploté °C -- 360
Viskozita pti 40°C mm?/s CSN EN ISO 3104 2,00 4,50
Cetanové Cislo CSN EN ISO 5165 51
Oxidacni stabilita g/m3 CSN EN ISO 12205 25
Mazivost, korigovany pramér odérové um CSN ISO 12156-1 460
plochy (wsd 1,4) pii 60 °C
Cetanovy index -- CSN EN ISO 4264 46
Oxidaéni stalost mg/kg CSN EN 12205 25
Obsah FAME %ov/v CSN EN 14078 5,0
Filtrovatelnost (CFPP) °C CSNEN 116
—tfida B 0
—tfida D -10
—tiida F -20
Bod zakalu (Cloud point) tfida F °C CSN EN 23015 -- -8
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Tab. 3.7: Jakostni pozadavky pro smésné palivo stanovené normou CSN 65 6508 (2003)

Hodnota specifikace

Ukazatel jakosti Jednotka ZKkuSebni metoda .
min. max.
Hustota pii 15 °C kg/m’ CSN EN ISO 3675 820 880
Kinematicka viskozita pfi 40 °C mm’/s CSN ENISO 3104 2,00 4,50
Cetanovy Index CSN 65 6187 46
Filtrovatelnost (CFPP)
—tiida B o = 0
_tHidaD C CSN 65 6166 10
—tfida F -20
Destila¢ni zkouska
— pii 230 °C predestiluje o « 85
— pfi 350 °C predestiluje oIV CSN 65 6124 85
— pii 370 °C predestiluje 95
Bod vzplanuti (PM) °C CSN EN 22719 55
Obsah vody mg/kg CSN 65 0330 350
Conradsontiv karboniza¢ni zbytek 0 «
(vztazeno na 10 %-ni destil. zbytek) o m/m CSN 65 6210 0,30
Obsah siry mg/kg CSN EN ISO 8754 40
Popel % m/m CSN EN ISO 6245 0,01
Obsah mechanickych necistot mg/kg CSN 65 6080 24
Korozivni ptisobeni na méd’ (3 h pfi " .
50 °C) stupent koroze | CSN EN ISO 2160 ida 1
“ , CSN ISO 660
Cislo kyselosti mg KOH/g CSN 65 6070 0.25
CSN ISO 6293
Obsah metylesterti mastnych kyselin o CSN 65 6070 nebo
fepkového oleje o m/m CSN 58 8763/ 30 36
CSN ISO 660
Vyhtevnost (informativng) MlJ/kg CSN 65 6169 40,5

") Obsah metylestert mastnych kyselin fepkového oleje je vyjadieny jako metyloleat a je stanoven

esterovym ¢islem

Pokud se tyka volného glycerolu, ten ziistdva v bionaft¢ nerozpu$tén a snadno se
separuje. V pritomnosti zbytkového metanolu, ktery pusobi jako kosolvent, se glycerol
v bionaft¢ CasteCné rozpousti. Zbytkové mnozstvi suspendovaného piipadné rozpusSténého
glycerolu je mozné z bionafty odstranit vypranim nejlépe horkou vodou. Pfitomnost volného
glycerolu v bionafté ma za nasledek jeho usazovani ve skladovacich nadrzich, tvorbu viskoznich
smési, které mohou ucpavat palivové filtry a maze zptsobit problémy i pifi spalovani v motoru.
Dalsi problematickou pfimés z hlediska kvality bionafty predstavuje voda a sedimenty. Voda,
ktera se v bionafté rozpousti ve vétsi mife nez v klasické mineralni nafté, mize byt ptitomna bud’

rozpu$téna nebo ve form& emulgovanych kapicek. Bionafta mlize obsahovat az 1 500 mg/kg

-26 -




3. Zdroje, vyroba a vlastnosti alternativnich paliv a problematika jejich vyuziti v dopraveé

rozpusténé¢ vody, zatimco norma piipousti max. 500 mg/kg. Voda pfispivd k rlstu
mikroorganismll v bionafté, které podporuji tvorbu kyselych kalli ucpavajicich palivové filtry.
Emulgované voda navic ptispiva ke korozi vstiikovacich jednotek

Velmi dulezita je skladovaci stabilita bionafty, tj. jeji odolnost vii€i chemickym zménam
pfi jejim dlouhodobém skladovani. Stabilitu vyznamné ovliviiuje sloZzeni mastnych kyselin, resp.
jejich metylesterd. Nenasycené metylestery odvozené od nenasycenych kyselin, predev§im
kyselin linolové a linoleové se dvémi, resp. tiemi dvojnymi vazbami jsou velmi citlivé vaci
oxidaci. Chemické zmény katalyzuji nékteré kovy a svétlo. Pokud je pfitomna voda, miize
probihat i hydrolyza. Chemické zmény jsou doprovazeny vznikem hydroperoxidi, které
produkuji mastné kyseliny s kratkymi fetézci, aldehydy a ketony. V pfitomnosti vody dochazi
k hydrolyze ester za vzniku volnych mastnych kyselin s dlouhymi uhlovodikovymi fetézci. Za
urcitych podminek mohou hydroperoxidy také polymerovat. Uvedené chemické premény jsou
vysvétlenim toho, Ze oxidace je spojena se zvySenim kyselosti, viskozity a zménou barvy
bionafty ze zluté na hnédou. S ohledem na uvedené skutecnosti je pochopitelné, ze hodnoceni
kvality jak vychozi suroviny, rostlinného oleje nebo zivocisného tuku, tak i vyrobené bionafty je

tteba vénovat nalezitou pozornost.

Zvyseni limitniho obsahu FAME nad 5 % obj. bude pravdépodobné vazano na pozadavek
vyrobcl automobil na splnéni emisnich limith EURO IV a EURO V pro osobni a nékladni
vozidla. Jak je uvedeno v materidlu ACEA, podmitiuje asociace evropskych vyrobeli automobilt
zvySeni limitd nejen splnénim uvedenych limitd pro emise, ale i dlouhodobymi jizdnimi
zkouskami. Soucasn¢ se upozorfiuje na mozné problémy u starSich typt vozidel. Asociace
evropského petrolejarského primyslu EUROPIA mé ke zvySeni limitd biopaliv odmitavé
stanovisko. Ob¢ asociace upozoriiuji na nebezpe¢i mozného sniZzeni oxidacni stalosti paliva
s obsahem FAME nad 5 % obj. Moznym limitem pro obsah FAME je 8 az 10 % obj. Divodem
pro toto zvyseni je skutecnost, ze 80 % vyuzivanych biopaliv pro nejblizs§i obdobi budou
predstavovat FAME.

Vyvojem novych standardd pro alternativni paliva se v rdmci Evropy zabyva pracovni
skupina WG 149 pii CEN. V rdmci jeji ¢innosti je mozné v oblasti paliv pro vznétové motory

v horizontu nésledujicich péti let o€ekavat vydani novych jakostnich standardu pro:

e FAEE —etylestery mastnych kyselin,
e motorovou naftu s obsahem do 5 % obj. FAEE — revize EN 590,

e alkoholova paliva pro vznétové motory, typy E95 (95 % etanolu) a E15 (15 % etanolu),
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Pro obdobi v horizontu do deseti let je pak uvazovano s novymi evropskymi standardy pro:

e smésnou naftu s obsahem 30 % obj. FAME,
e syntetické palivo GTL (Gas to Liquid),
e syntetické palivo BTL (Biomass to Liquid),

3.1.5 Zpisoby distribuce bionafty

24

distribuci bionafty je mozné vyuzit stejnou technologii jako pro klasickou motorovou naftu.
Palivo je nutno skladovat v suchém a Cistém prostiedi bez piistupu svétla, v ocelovych ¢i
hlinikovych skladovacich nadrzich, ptipadné nadrzich vyrobenych z organickych polymernich
materiali (polyetylen polypropylen). Konstrukéni materialy by nemély obsahovat olovo, méd’,
mosaz, cin nebo zinek. V piipadé Cisté bionafty bez ptidavku antioxida¢nich a biocidnich aditiv
by uskladnéni nemélo piesahnout dobu 3—6 mésicii. Vlivem ptlisobeni mikroorganismi mtize
¢islo kyselosti pti dlouhodobém skladovani pfekroc€it max. ptipustnou mez. V ptipadé skladovani
a distribuce Cisté bionafty je nutno rovnéz vzit v potaz horsi nizkoteplotni vlastnosti v porovnani
s klasickou motorovou naftou, které mohou ovlivnit ¢erpatelnost paliva v zimnim obdobi.

S ohledem na nizsi oxidacni a skladovaci stabilitu neni mozné ¢istou bionaftu ani jiné
motorové palivo obsahujici bionaftu dopravovat potrubnim systémem a.s. CEPRO. Neni totiZ
technicky mozné zamezit nezddouci kontaminaci motorové nafty uréené pro dlouhodobé
uskladnéni v rdmci nouzovych zasob Spravy statnich hmotnych rezerv (Usneseni vlady ¢. 22
2 5.1.2005). V tvahu tedy pfichazeji dvé varianty distribuce smésnych paliv s obsahem bionafty,
a to doprava vyrobeného paliva pfimo z termindlu vyrobce do maloobchodni sité, a nebo doprava
obou slozek paliva, FAME i motorové nafty, oddélen¢ do skladovacich prostor distribu¢ni
spolecnosti, kde je palivo z obou slozek namichano a nasledné¢ expedovano do maloobchodni
sité.

V siti Cerpacich stanic pohonnych hmot lze v ramci systému urc¢eného pro skladovani a
vydej motorové nafty distribuovat bez omezeni pouze palivo s obsahem FAME do 5 % obj.,
které vyhovuje normé na b&znou motorovou naftu CSN EN 590. Ostatni smési bionafty a
motorové nafty nebo ¢istou bionaftu je mozné distribuovat a skladovat pouze oddélen¢ od bézné
motorové nafty se zvlaStnim oznacenim vydejnich stojanii.

Pti skladovani smésného paliva s obsahem bionafty vétSim nez 5 % obj. je nutno vzit do
uvahy fakt, Ze mize dochazet k rozsazovani smési vlivem vyssi hustoty bionafty (koncentrovani

bionafty ve spodni ¢asti skladovaci nadrze), smésné palivo pak v celém objemu nemusi mit
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stejné slozeni. Pted distribuci po déle trvajicim skladovéani je nutno smésné palivo intenzivné
promichat.

Pieprava bionafty a smésné nafty na pozemnich silni¢nich komunikacich a po Zeleznici
se fidi pfedpisy prepravy nebezpecnych nakladi ADR/RID.

Systém znadeni pro piepravu bionafty a smésné nafty v ramci piedpisu ADR / RID:

e Trtida nebezpecnosti: 3 (hotlavé kapaliny)
e Klasifika¢ni kod - skupina: F1
e Cislo nebezpeénosti latky (Kemlerav kod): 30

e Identifikac¢ni Cislo latky (UN kéd): 1202 (palivo pro vznétové motory s b. vzplanuti 61 — 100 °C)

3.1.6 Podminky pro pouziti bionafty v dopravé

V soucasnosti existuji tfi mozné zpusoby pouziti bionafty jako paliva pro motorova
vozidla vybavena vznétovymi motory:
a) ve formé Cisté bionafty (100 % FAME) v kvalité odpovidajici CSN EN 14214,
b) ve formé¢ tzv. smeésného paliva obsahujictho 30 % obj. FAME ve smési s uhlovodikovou
frakei, v kvalité odpovidajici technické normé CSN 65 6508,
c) ve formé pfidavku v mnoZstvi max. 5 % obj. do bézné motorové nafty, v kvalité¢ odpovidajici
technické normé CSN EN 590. Toto palivo s obsahem MERO je povazovano za motorovou

naftu, bez nutnosti zvlastniho oznaceni.

V poslednich 10 letech byla prezentovéna cela fada studii a hodnoceni zkuSenosti
ziskanych pfi pouzivani Cisttho FAME a jeho smési s motorovou naftou jako paliva pro
vznétové motory. Je nutno predpokladat, ze vyhodnoceni dopadii na pohonné jednotky bude
nutné hledat pfedevS§im u vyrobcli pohonnych jednotek, resp. motorovych vozidel, jejichz
stanovisko je v tomto rozhodujici a promitd se do zakladnich ptedpisii 0 moznosti provozovani
motorovych vozidel s biopalivy, garanci apod.

Zakladni pozadavky vznétovych motorti pro pouzivani bionafty, resp. jejich smési
s motorovou naftou — 5 % (B5), 10 % (B10), 20 % (B20) a 30 % (B30) jsou stejné¢ jako pro
pouzivani klasické motorové nafty. Nekteré tyto pozadavky jsou vSak u bionafty obtizné
dosazitelné v dasledku jejiho odlisného chemického slozeni. LiSi se zejména mensi
termicko-oxidac¢ni stabilitou, maji veétsi hustotu, vétsi viskozitou jak pti 40 °C, tak zejména pii
nizkych teplotach. Dale se lisi destilani kiivkou, rozpustnosti vody, emulgovatelnosti, mensi
vyhtevnosti, zvysenou rozpoustéci schopnosti, sklonem k hydrolyze, hygroskopi¢nosti, napadani
mikroorganizmy, stabilitou pfi skladovédni, hor§imi nizkoteplotnimi vlastnostmi apod. Prvni
provozni zkugenosti s timto typem paliva v neupravenych motorech i v CR, signalizovaly celou

fadu problém1, z nichz je tfeba uvést predevsim nasledujici:
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e mensi snasenlivost s materialy pouzivanymi pro tésnéni,

e v¢tsi nachylnost k tvorbé tsad v motoru,

e zanaSeni vstfikovacich trysek a tim i zhorSovani exhalac¢nich parametrti, zvySeni spotieby
a snizeni vykonu motoru,

e fedéni motorového oleje a tim nejdiive snizeni jeho viskozity s naslednou rychlou tvorbou
kalt vedouci k extremnimu zahusténi oleje,

e nutnost zkrdceni vyménnych lhit oleji na polovinu.

Tyto disledky byly promitnuty do nésledujicich zavéri. Motorova vozidla, ve kterych je
mozno pouzivat Cistou bionaftu (100 % FAME), musi byt pro toto palivo specidln¢ vybavena a
vyrobce motorového vozidla musi v servisni knizce deklarovat podminky moZznosti pouziti
bionafty jako paliva. Posledni ptehledy povoleni svétovych vyrobcli motorti ukazuji, Ze pocet
schvéaleni provozu s bionaftou je pro nakladni vozy a autobusy minimalni a soustfed’uje se spise
na upravené traktory. MB Chrysler povoluje napf. pouziti bionafty pro urcité¢ typy motort, ale
s tim, ze vyménu motorovych oleji je nutno zkratit na polovi¢ni probéh oproti povolenému
probéhu pii pouziti konvencéniho paliva.

Snaha o zmirnéni téchto dopada na pohonné jednotky vedla ke zkouSeni smési bionafty a
konvenéni motorové nafty vriznych pomérech, které napiiklad v CR vedlo k vytvoifeni
a schvaleni CSN 65 6508 — Palivo pro vznétové motory s obsahem metylesterti fepkového oleje
s minimalnim obsahem esterd ve vysledném palivu 30 % hm., a v USA k vytvofeni ASTM

smésné nafty s obsahem 20 % hm. FAME (B20).

Je vSak nutno si uvédomit, ze pouzivani smésné nafty (B30) musi byt schvaleno
ptislusnym vyrobcem motorového vozidla, obsazeno v zakonu o motorovych vozidlech na
pozemnich komunikacich a vyhlasce MPO CR o jakosti motorovych paliv. Lze predpokladat
pouziti smésnych naft s vy$§im obsahem bionafty v motorech schvalenych pro Cistou bionaftu.

Velmi citlivou zaleZitosti je garance na bezporuchovou funkci pohonné jednotky.

Je zajimavé, Ze posledni stanovisko evropskych vyrobcl bionafty sdruzenych v EBB
prezentované na ,Stakeholders meeting” konaném v kvétnu r. 2005 v Bruselu, obsahuje
konstatovani, ze zna¢ny podil na negativnich dopadech pouzivani bionafty a tim vytvoreni
Spatného ohlasu u vefejnosti zplsobila nedostatecnd kvalita bionafty pochdzejici z malych
vyrobnich jednotek s ne vzdy vhodnou technologii vyroby. Diisledkem toho se nenaplnily
optimistické progndzy tykajici se masového pouzivani FAME.

Jaké jsou tedy vyhledové moznosti vyuZivani FAME ve vznétovych motorech?
Vyuzivani FAME v téchto motorech je stalym predmétem celosvétové diskuze. Napt. stanovisko

Evropské asociace vyrobcii motorovych vozidel (ACEA) ve World Wide Fuel Charter 98
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k tomuto problému uvadi, ze pouzivani FAME ma celou fadu negativnich dopadt pro provoz

motorll zejména novych konstrukei a pro zachovéni optimdlni vykonnosti a ptiznivych

ekonomickych a ekologickych parametrti. Pouzivani ¢isté bionafty (100 % FAME) nepovoluje a

pro nékterd paliva pfipousti maximalni ptidavek 5 % obj. FAME do klasické motorové nafty.

Pro cista paliva vurcité jakosti definované ve World Wide Fuel Charter dokonce ptidani

biopaliva vlibec nepfipousti.

Stanovisko ACEA 2005 bude uvedeno v piehledu nejaktualnéjsich stanovisek vyrobct
motorti k moznosti pouzivani FAME pro vznétové motory a potiebnych opatienich pro stanoveni
moznosti plosného vyuzivani smési B10 a jejiho zavedeni do novych parametri EN 590, které
bude tlumoceno ve World Wide Fuel Charter 2005. Ta je v soucasné dobé ve schvalovacim
fizeni.

Zasadni je také stanovisko firmy Volkswagen, prezentované na seminaii CEC Polska
v zaii1 2002. Firma na tomto seminaii uvedla nasledujici problémy spojené s pouzivanim FAME,
které vyvolaly neptiznivé dopady na pohonné jednotky VW:

e vysoky obsah glycerolu a glyceridii ma za nasledek ucpavani palivovych filtrii a korozni
pusobeni na nezelezné kovy (Cu a Zn),

e nizka oxidacni stabilita je pfi¢inou tvorby tsad v motorech, koroze v disledku vytvoreni
agresivnich oxidacnich produktt (kyselina mravenci, kyselina octova),

e vysoky obsah alkalickych kovii (Na, K) a kovt alkalickych zemin (Ca, Mg) vede
k hygroskopi¢nosti (tvorba Ca mydel), tvorbé kald (Na, K) a k ucpavani filtr,

e mald stabilita pii nizkych teplotdich ma za nasledek zhorsenou filtrovatelnost a vede rovnéz
k ucpavani filtra,

e vysoky obsah vody je pfic¢inou koroze, ucpavani filtri a bakterialniho napadent,

e pro rast organizmt (bakterie, plisné, houby) je vhodny substrat obsahujici mastné kyseliny, P
a vodu; zejména pii skladovani uz i malé mnozstvi FAME muze vyvolat tento problém,

e vysoké ¢islo kyselosti, které signalizuje pfitomnost volnych kyselin a jejich korozni
pusobeni,

e vysoké jodové ¢islo souvisi s pfitomnosti mastnych nenasycenych kyselin s vét§im poctem
dvojnych vazeb, coz mé za nasledek koksovani, vznik kalii v oleji a dochézi k ucpavani
vstiikovacich trysek,

e vysoky obsah fosforu mé neptiznivy dopad na G¢innost a Zivotnost oxida¢nich katalyzatort,

e narlst pénivosti paliva.
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Zastupci firmy VW upozornili rovnéZ na vysokou viskozitu bionafty pii nizkych
teplotach zptsobujici nasledné problémy pii dosahovani potiebnych vysokych vsttikovacich
tlakd. Na otazku, pro¢ byl dan souhlas s pouzivanim Cisté bionafty v nékterych VW motorech od
roku 1996, odpovédéli konstatovanim, ze zasadni podminkou byla uprava motortt a hlavné
podminka bezpodminecného splnéni jakostnich parametrii dle E-DIN 51 606 dale zptisnénych
podnikovym piedpisem. Veskeré zkuSenosti s materidly, komponentami a testovdnim motorQ
stanovisko firmy. Soucasné stanovisko firmy k pouzivani bionafty je nésledujici: pro ptislusné
upravené motory se stanovenym zpusobem jejich provozovani se povoluje pouze FAME,
striktné splitujici jakostni pozadavky EN 14214. Pro bézny provoz vSech vozidel VW se
vznétovymi motory je moZno pouZzivat motorovou naftu obsahujici maximalné 5 % obj. bionafty,

bezpodminecné v kvalité dle EN 14214.

Vyhodnoceni praktickych zkuSenosti pouzivani bionafty z minulych let jednoznacné
potvrdilo, Ze rozhodnuti o moznosti pouzivani FAME a smésné motorové nafty B30 pro pohon
vznétového motoru ovliviiuje predevSim vstiikovaci cerpadlo. Jak jiz bylo uvedeno
v ptedchozim, i zde se vyskytuji nezddouci vlivy na tésnici materidly, ve srovnani s klasickou
motorovou naftou se pfi nizkych teplotdch zna¢né zvysi viskozita na témét hrani¢ni hodnotu pro
provoz vstiikovacich Cerpadel. To miize vést zejména u rotacnich Cerpadel k deformacim az
z polymert na bazi PTFE, kterd pouzivani smésnych paliv umoziuji a firmy, jako napt. LUKAS
a Bosch, vydaly svéd doporuceni k moznosti pouzivani FAME a B30. Pro béZzna ¢erpadla starych
motord, pokud jsou vybavena relativné odolnym tésnénim, tyto firmy povoluji naftu s obsahem
FAME maximaln¢ 10 % obj. Nezarucuji vSak zivotnost vstiikovacich ¢erpadel. Bosch vyslovné
upozornil na skuteCnost, ze pti odstaveni vozidla na delsi dobu mtze dojit k zalepeni funkcnich
dilt, a proto pfi pouzivani smésné nafty se na tento jev nevztahuji zaddné zaruky.

Novodobé vstiikovaci systémy pracuji s vysokym vstiikovacim tlakem a recirkulaci silné
zahtatého paliva (Common rail, Pumpe — Diise). Siln¢ zahtaté palivo ma za nasledek vznik
termooxidacnich produktl, vedoucich k porucham v systému. Vzhledem k horsi stlacitelnosti
FAME je obtizné dosahnout piedepsanych vysokych vsttikovacich tlakti. Odstraniovani poruch
zpusobenych zalepovéanim funkénich dilti Cerpadel je velmi obtizné pro Spatnou rozpustnost tisad
a znamena to obvykle provést ndkladnou vyménu celého vstrikovaciho systému. Tyto problémy
nastavaji i u smési FAME s klasickou naftou, kde kromé¢ stability je velmi dillezita rovnéz Cistota
FAME, ptedevs§im pak obsah ¢aste¢né nezreagovanych glyceridii a riznych chemicky obtizné

definovatelnych kontaminaci pochazejicich z vychoziho oleje a technologie jeho reesterifikace.
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Za klicové je tieba povazovat soucasné stanovisko Evropské asociace pro vyrobu
autodili (CLEPA), které vyjadfila prostfednictvim vyrobcl vstfikovacich zatfizeni (Bosch,
Delphi, Siemens, VDO, Denso a Stanadyne) sdruzenych ve FIE (Fuel Injection Equipment).
Asociace FIE podporuje moznost pouzivani alternativnich paliv pro pohon vznétovych motort
v ramci smérnice EC 2003/30/EC. FIE byla aktivni pfi vypracovani a schvalovani EN 14214 pro
FAME, ktera reprezentuje ,,minimum‘ pozadavkl na kvalitu a to jak pfi pouziti ¢isté bionafty,
tak i pro smésnou motorovou naftu. Pro zabranéni poruch palivovych systémil i v pfipad¢ nafty
obsahujici FAME do 5 % obj., se kterou FIE souhlasi, musi kvalita FAME i v tomto ptipadé
bezpodmineéné témto pozadavkiim odpovidat, stejné jako zékladni nafta a smés pozadavkim
EN 590. Souhlas byl vysloven na zakladé zkuSenosti s pouzivanim MERO v Evropé. Neni viak
zatim dostatek zkuSenosti s ostatnimi metylestery (s6jové, talové, upotiebené fritovaci oleje) a
tyto musi byt jest¢ ziskany. U testovanych FAME byla zjisténa dobrd mazivost a hodnota

cetanového Cisla, ale vliv dalSich parametrti na dlouhodoby provoz je jesté tfeba provéfit. Za

wewvr

wewr

hlediska poruch vsttikovacich zatizeni podle FIE jsou:

e biologickd odbouratelnost, kterd je sice marketingové zdlraznovana jako ptfednost, ale je
velmi nebezpecnd pro samotné palivo s hlediska vzniku hutnych tsad a kontaminacniho
znecisténi dalsiho paliva,

e snizend termicko-oxidacni stabilita, kterd je ve stfedu zajmu FIE, protoze jako produkt
starnuti paliva, je potencialné nebezpecna pro cely palivovy systém a to jako ve vozidle, tak i
mimo vozidlo,

e starnuti je akcelerovano zvySenou teplotou, pfitomnosti vody, kovovych iontl a ostatnich

necistot, tvofi se siln€ korozivni produkty a polymerni tisady.

Byl vypracovan podrobny seznam potencidlnich problémt pro systémy vstiikovani paliva
hrozicich pfi pouziti FAME. Na zaklad¢ uvedenych moznych problému a zkuSenosti z provozu
motorovych vozidel s alternativnimi palivy, zaujala asociace FIE k pozadavku EBB na zatazeni
moznosti ptidavku min 10 % obj. FAME do motorové nafty v roce 2010 v ramci novely EN 590

toto stanovisko:
maximalné 5 % obj. FAME do motorové nafty,

e v soucasné dob¢ je nedostatek praktickych zkuSenosti se smési obsahujici vice nez 5 % obj.

FAME a bez toho se nelze vyjadfit k moznosti dal§iho zvySeni obsahu FAME,
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e poklada proto za velmi predcasné hovofit o zvySeni povoleného ptfidavku FAME na
10 % obyj.

K tomuto stanovisku se pfipojila i ACEA ve své odpovédi na pozadavek zmény smérnice
EU o jakosti paliv. Sou¢asna motorova vozidla se vznétovymi motory jsou uréena pro palivo
obsahujici maximalné€ 5 % obj. bionafty. Toto bylo pfijato na zdklad¢ jednoznaéného pozadavku
asociace vyrobcu vsttikovacich systému z ¢ervna 2004. Revize EN 590 byla provedena v tomtéz
roce tak, aby tento pfidavek byl umoznén. ACEA zada, aby pro tuto zménu na trhu paliv byly
také upraveny pozadavky na monitorovaci systém kvality a hlavné na monitorovani obsahu
FAME v motorové nafté. Asociace neni v principu proti projedndvani ndvrhu na ptidavek FAME
do 10 % obj. Protoze vSak kapacita vyroby FAME v Evropé je nedostatecnd i1 pro zajiSténi
plosného pridavku 5 % obj., je obtizné zavést plosny standard pro vyuziti pouze v n¢kolika malo
zemich. Zavedeni 10 %-niho ptidavku FAME do motorové nafty vyzaduje spolupraci vSech
zainteresovanych instituci k realizaci nasledujicich krokli stim, ze zasadni pii posuzovani

mozného ptijeti nové technické normy musi byt stanovisko FIE:

e pfipravit novou specifikace v ramci CEN pro palivo B10 a soucasné revidovat pozadované
kvalitativni parametry pro FAME dané normou EN 14 214,

e s pripravou specifikace musi byt spojeno nezavislé vyhodnoceni vlastnosti smésného paliva
B10 pfii dostatecné dlouhych provoznich zkouskach, pficemz kriteria musi byt pfesn¢ urcena
(stabilita paliva, jeho snasenlivost s konstruk¢nimi materialy, zachovani emisi minimaln¢ pro
probéh 100 tis. km) a musi byt ur€eno, jakym zptisobem bude veskera ¢innost smérovana
k zavedeni nového paliva B10 financovéna,

e c¢lenové ACEA by mohli vyZadovat urcity ¢as pro adaptaci technologie vyroby pohonnych
jednotek urcenych pro pouzivani B10, tato potfebnd doba musi byt diskutovéna jak s ACEA,
tak i s CLEPA reprezentovanou vyrobci FIE,

e oznaceni paliva B10 u Cerpacich stanic je nutné pro zabranéni vzniku poruch u existujicich
motorovych vozidel, kterd mohou byt s timto typem smésného paliva neslucitelna,

e 1 naddle musi byt u Cerpacich stanic proddvana paliva pro soucasnd motorova vozidla

odpovidajici smérnici EC 98/70.
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3.2 Bioetanol

3.2.1 Zpisoby vyroby bioetanolu
3.2.1.1 Vyroba bioetanolu fermentaci cukrii

Kvasny neboli fermentacni zplisob vyroby bioetanolu z biomasy je zalozen na plsobeni
enzymi (bilkovinnych katalyzatortl) mikrobni buiiky (vétSinou bunék nékterych kvasinek)
v procesu, kterému se tika lihové kvaseni. Jde o proces, ktery probiha prevazné bez pfistupu
vzduchu (anaerobng), i kdyz nejde v pripadé kvasinek o striktné anaerobni podminky. Mirné
provzdusnéni kvasného média, hlavné na zacatku fermentace, je pfiznivé pro potifebny narist
bunck a jejich aktivitu. Enzymové vybaveni mikroorganismi urcuje tzv. zkvasitelnost sacharida
(cukrl). Pfimo zkvasitelné jsou jen monosacharidy, jejichz molekula obsahuje 6 uhlikd,
tzv. hexosy. Monosacharidy s 5 uhliky v molekule (pentosy) nejsou pfimo zkvasitelné, i kdyz
z nich pisobenim nékterych mikroorganisma etanol miize vzniknout, ale jinym zptisobem nez
zkvaSenim hydrolyzovany na monosacharidy a to bud pisobenim vlastnich enzymu
mikroorganismut (hydrolytické enzymy, napt. amylasy, celulasy, inulinasy aj.) nebo se hydrolyza
provede pridavkem kyseliny. Hovofime pak o enzymové nebo kyselé hydrolyze. Kvasinky jsou
hlavnimi producenty etanolu v ptirod€. Pro primyslové vyuziti se vSak vyuziva jen nékolik rodu,
tzv. pravych kvasinek. Pravymi kvasinkami oznacujeme takové, které se fadi do druhu
Saccharomyces carevisiae. Nejlepsi kmeny se dnes dodavaji na trh jako cCisté kvasinkové
kultury. Pro vyrobu kvasného etanolu tedy ptichazeji v tvahu nésledujici sacharidy:

e Monosacharidy — hexosy (C¢H20¢): glukosa, fruktosa, mannosa, galaktosa.

e Disacharidy (C;;H2,01), které kvasinky mohou z vétsi Casti prevést na monosacharidy:
sacharosa, maltosa, laktosa, celobiosa.

e Trisacharidy (C;sH3,016), které mohou byt plsobenim nékterych enzymt kvasinek
rozStépeny na jednotlivé monosacharidy, resp. na mono- a disacharid. NejbéznéjSim

trisacharidem je rafinosa.

Polysacharidy, skrob (a dextriny), inulin, celulosa (C¢Hi0Os), a hemicelulosy, tj.
polysacharidy rtzného slozeni obsahujici jak hexosy, tak i pentosy, které jsou obsazeny
v lignocelulosovych materidlech (dievni hmota) nemohou byt ptimo lihovarskymi kvasinkami
zkvasovany, protoze nemaji k dispozici odpovidajici enzymy Stépici tyto substraty na
jednoduché, zkvasitelné cukry.

Pro vyrobu bioetanolu je tedy obecné vhodna jakakoliv biomasa, ktera obsahuje

dostate¢né mnozstvi cukrli (cukrova fepa, cukrova titina) nebo latek, které 1ze na cukr prevést,
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jako jsou Skrob nebo celuloza. Pokud se tyka Skrobnatych surovin, patii k nim rostliny jak
poskytujici hlizy (brambory), tak zrno (pSenice, kukufice, jemen, tritikale). Dal§imi surovinami
pro vyrobu bioetanolu jsou polysacharid inulin, ktery obsahuji hlizy topinamburti a ¢ekanky
(Stépeni inulinu je snadnéjsi nez Sté€peni Skrobu). Intenzivni pozornost je ve svété vénovana
vyuziti biomasy stromti a trav jako surovin pro vyrobu bioetanolu. Tato biomasa, ktera je

povazovana za perspektivni surovinu, je tvoiena celuléozou a hemiceluldzou, které mohou byt

vvvvv

Vlastni fermentacni proces vyroby bioetanolu, pfi kterém jsou zkvasitelné sacharidy

transformovany na bioetanol a oxid uhli¢ity probiha podle nize uvedené chemické rovnice.
CH,0, ->2C,H,OH +2 CO, 3.1)

Oxidu uhlic¢itého vzniké pii kvaSeni velké mnozstvi, je t€zs§i nez vzduch a plisobi dusivé.
Ve fermentacnich prostorach (pokud se pouzivaji jesté oteviené tanky) se proto musi zajistit
odpovidajici vétrani, aby se kvasné plyny v kvasirndch nehromadily. Nejlépe tomu ucelu
vyhovuji uzaviené fermentacni tanky s odtahem CO,. Plyn lze promyvat a zbavit strzeného
malého mnozstvi etanolu. Oxid uhliCity Ize pouzit napt. k michani zadpar, ptipravé uhli¢itant,
nebo k pfipravé zkapalnéného, poptipadé pevného oxidu uhli¢itého, v kvalit¢ vhodné pro
potravinarsky primysl.

Kvaseni by mélo, pokud to je mozné, probihat bez pfistupu vzduchu. Jinak mohou
kvasinky spottebovany kyslik vyuzit pro jiné ucely. VSechny nezddouci mikroorganismy, které
ke svému vyvoji potfebuji kyslik, jsou ve svém vyvoji za anaerobnich podminek inhibovany.
Alkohol, ktery je kvasinkami vytvaren, brzdi rozvoj rtiznych mikroorganismii, které kvasici
zaparu nepiiznivé ovliviluji; proto je rychly zacatek kvaSeni velmi dualezity. Od urcité
koncentrace jiz alkohol zacind pisobit inhibi¢n¢ i na pravé kvasinky. Pro spravny pribch
kvaseni je tfeba udrzovat vhodné pH (4-6) a vhodnou teplotu 27-32 °C. Za optimalnich
podminek po uplynuti 24-36 hodin kvasného procesu Ize ve fermentoru dosahnout hranicni
koncentrace etanolu 12—-13 % obj. Tuto hodnotu v b&ézné technologické praxi nelze piekrocit,
nebot’ stresovy faktor zvany inhibice produktem fermentacni proces zcela zastavi. Cesta ke
zvySeni efektivnost procesu je v dosazeni vyssi lihovitosti zapary (v ramci probihajicich
vyzkumnych praci bylo experimentaln€¢ dosazeno hodnot az 24 % obj.). Kazdé zvySeni
lihovitosti o 1 % obj. se pozitivné projevi v uspoie tepla potfebného na destilaci a nasledné

zahusténi vypalkl ve vysi zhruba 10 %.

Zéasadnim problémem je v neposledni tad€ zajistit schopnost udrzeni fermentace s

minimdlnim vyskytem bakteridlni kontaminace. Tato schopnost je urovana ptedevSim typem
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technologie a volbou ovladani procesu. Kdyz se vSak kontaminace vyskytne a jeji existence se
projevi produkci vlastnich metaboliti (kyseliny mlécné), je obvykle nutno kvasny proces
ukoncit, obsah fermentoru zlikvidovat a provést sanitaci celého zafizeni. Nastane-li tato situace
v kontinualnim zatizeni, znamena to pieruseni vyroby a daleko vét§i hmotné ztraty nez v ptipadé
vsadkové technologie. Jako nejstabilnéjsi se proto jevi varianta vsadkova, protoze umoznuje

v piipad¢ potieby uskutecnit dokonalou sanitaci zatizeni po kazdé Sarzi.

I pfi dodrzeni vSech zasad optimalniho vedeni procesu fermentace vSak vznikaji vzdy
nekteré vedlejsi produkty, které jednak snizuji vytézek etanolu a za druhé komplikuji proces
destila¢niho dé€leni etanolu. Jedna se o nésledujici latky:

e organické kyseliny,

e glycerol a akrolein,

e vyssi alkoholy s rozmezim boda varu 80—160 °C (tzv. ptiboudlina),
e cstery (isoamylacetat),

e ostatni latky (diacetyl, acetoin, 2,3 butandiol, aceton, dietyl sulfid a dimetyl sulfid).

Vsechny tyto nezadouci pfimési je nutno pii rafinace z kvasného etanolu uc¢inné odstranit
tak, aby vyrobeny produkt spliioval vSechny potfebné jakostni poZzadavky na kvalitu pohonné
hmoty pro motorova vozidla.

Popsany obecny zplisob fermentace provadény za ucelem vyroby etanolu plati pro
vSechny technologické postupy vyuzivajici rizné surovinové zdroje. Tyto postupy se lisi pouze
ve zpusobu piipravy zapary a ptipadné ve zpracovani produkti kvasného procesu.

Vypalky ziskavané jako destilacni zbytek pti oddélovani bioetanolu od zkvaSené zapary
patii k jedném z nejvyznamnéjSich odpadli vyroby bioetanolu. Je tomu tak nejen kvili jejich
mnozstvi, ale i pomérné¢ velkému obsahu organickych a anorganickych latek, které obsahuyji.
Vypalky se lisi podle druhu surovin pouzitych k vyrobé bioetanolu. Pii velkotonazni vyrobé je
tteba kapalné vypalky dale zpracovat, nejlépe zahusténim a suSenim. Zahustovani kapalné faze
je energeticky dosti naro¢né. Obecné lze pocitat, ze mnozstvi fidkych vypalkt je asi 10-nasobné
vétsi nez mnoZstvi vyrobeného etanolu. Vypalky by mély podstatné zlepSit rentabilitu vyroby
bioetanolu. U 1 tuny obili s 65 % hm. Skrobu 1ze pocitat s vytézkem 400 1 bezvodého etanolu a
340 kg suchych vypalkl. Z 1 ha plochy (s predpokladanym vynosem 6 t obili) Ize vytézit 24 hl
bezvodého etanolu a 2 t suchych vypalki. Pfi planované vyrobé bioetanolu v CR, 2 miliony hl
ro¢n¢, by vzniklo kolem 170 000 t suSenych vypalkl,, pro které bude tieba zajistit vyuziti.
V piepoctu na denni vyrobu bude nutné zpracovat 1 500 t obili, objem vyrobeného etanolu bude

¢init 6 000 hl a jako vedlejsi produkt vznikne zhruba 500 t susenych vypalki.
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V podminkach CR je v soudasnosti mozné realizovat dva zakladni technologické postupy
vyroby bioetanolu vhodného pro pohon motorovych vozidel, a to z obilovin a z cukrové fepy.

Vzdalengjsi budoucnost zatim ptedstavuje vyroba etanolu z lignoceluldosové hmoty:

a) Vyroba bioetanolu z obilovin

Hlavni lihovarskou surovinou mirné¢ho klimatického pésu jsou obiloviny. V USA se
zpracovava predevsim kukufice a pSenice a v Evropé pak pSenice, jeCmen a tritikale
(kfizenec zita a pSenice). Jednoduché blokové schéma vyroby bioetanolu z obilovin je

uvedeno na obr. 3.3.

Voda Enzymy Kvasinky
Obilovina 1 l 1
ob§ahujici Mieti Ohfev, hydrolyza
Skrob (suchy proces (pfeména $krobu FERMENTACE Oxid
—— mokry proces) na jednoduché —> uhlisity
cukry)
1 Surovy bioetanol
\ 4
Zbytky z mleti Destilace,
rafinace BIOETANOL
——
a dehydratace

1

Lihové vypalky
(krmivo)

Obr. 3.3: Blokové schéma vyroby bioetanolu z obilovin

Pti vyrob¢ bioetanolu z obilovin a kukufice jsou jako surovina pouzita pouze Skrob
obsahujici zrna, pfedstavujici pouze maly podil z celkové rostlinné hmoty. Skrobova zrna je
tteba nejprve zpfistupnit plsobeni komplexu enzyml (technické enzymy nebo
mikroorganismy obsahujici amylolytické enzymy). Prvnim krokem je proto mechanicka
preduprava, mleti nebo drceni, které se provadi bud’ za mokra, nebo za sucha. Odpadem jsou
vlaknité slupky zrn a stébla. V dalSim stupni nasleduji proces bobtnani a zmazovaténi zrn
$krobu, tzv. proces piipravy zapary. Skrob uloZeny ve $krobovych zrnech je postupné
pfevadén az na zkvasitelny sacharid, prevazné glukosu, bud ptisobenim enzymi (v
soucasnosti Cast¢j$i  zpisob s vyuzitim termostabilnich S$tépicich enzymi a-amylas
mikrobidlniho plivodu) nebo kyselou hydrolyzou. Nésleduje vlastni fermentace, kvaseni,
podle vyse uvedeného obecného reakéniho schématu. Po skonceni fermentace nasleduje
destilaéni oddé€leni surového bioetanolu od prokvaSené zapary, pii které se jako vedlejsi

produkt ziskava destilacni zbytek — obilné vypalky. Obilné 1 bramborové vypalky jsou
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dobrym krmivem. Kvasinky, které v nich zlistaly, zvétSuji obsah bilkovin a zlepSuji tak

sloZeni aminokyselin.

b) Vyroba bioetanolu z cukrové fepy (cukrové titiny)

Vyroba bioetanolu z biomasy obsahujici jednoduché cukry piedstavuje relativné
méné slozity technologicky proces, ktery nevyzaduje operaci enzymatického Stépeni
polysacharidii na zkvasitelné jednoduché cukry. V nékterych evropskych zemich se pouziva
jako surovina pro vyrobu bioetanolu cukrovka, klicovou surovinou pro vyrobu bioetanolu
v Brazilii (tropicky a subtropicky klimaticky pas) je cukrova titina. Blokové schéma vyroby

bioetanolu z téchto surovin je uvedeno na obr. 3.4.

Voda Kvasinky
Cukrova repa Sy L, Surovy i
 gve Drceni, fezani, - Y Destilace,
(cukrova titina) extrakce cukrd FERMENTACE | bioetanol rafinace BIOETANOL
— > > D —
vodou dehydratace
Duznina, Oxid uhlicity Lihové vypalky
melasa (krmivo)

Obr. 3.4: Blokové schéma vyroby bioetanolu z cukrové fepy nebo cukrové titiny

Cukrova fepa nebo titina je rozmélnéna, cukry jsou odd€leny pomoci vypirky vodou
a zkvaSeny ve fermentoru na bioetanol piisobenim kvasinek za podminek obdobnych jako

v ptipad€ vyroby bioetanolu z obilovin. Odpadem ze zpracovani jsou duZnina a melasa.

Pokud je kladen diraz na vyrobu cukru, neptfichazi vyuziti cukrovky jako hlavni
suroviny pro vyrobu bioetanolu v tvahu a pozornost je tieba obratit na vyuziti vedlejsich
produktti z vyroby cukru. Jednim z nich je melasa. Melasa je tradi¢ni lihovarskou surovinou.
Je to husta sirupovitd tekutina, kterd vznikd jako odpad cukrovarnického priamyslu po
vykrystalovani hlavniho podilu cukru. Mnozstvi melasy zévisi na mnoha faktorech
(klimatické podminky, pida, druh cukrovky, technologicky postup vyroby cukru aj.),
obvykle se jeji mnozstvi pohybuje mezi 1-3 % hm. na zpracovavanou fepnou hmotu. V CR
se setkdme prakticky pouze s melasou fepnou, jejimi hlavnimi slozkami jsou voda
(20 % hm.), sacharidy (50 % hm.) a necukerné latky. Hlavni cukernou slozkou je sacharosa
(cukr fepny, titinovy), tedy cukr pfimo nezkvasitelny. Sacharosa se proto pisobenim
zfedénych kyselin nebo ucinkem enzymu invertasy (sacharasy) v roztoku S$tépi na jiz

zkvasitelnou glukosu a fruktosu. Lihovarské kvasinky jsou na tento enzym bohaté.
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Nedavno byly v Ceské republice posuzovany dal§i mozné suroviny pro vyrobu
bioetanolu, a to v rdmci kombinované vyroby cukru a bioetanolu. Zadmérem bylo vybrat jako
surovinu pro vyrobu bioetanolu takovy produkt, resp. meziprodukt z vyroby cukru, ktery by
bioetanolu. Do vybéru se dostaly tii potencialni suroviny, a to surova Stava, t€¢zka Stava a
sirob B (tj. odtok od mezivarové cukroviny, diive oznacovany téZ jako Cerny sirob). SloZeni i
skladovatelnost sirobu B jsou s melasou srovnatelné, Cistota a obsah cukru je u n¢j vétsi.
Diky menSimu obsahu necukrti v sirobu B 1ze u néj o€ekéavat ponékud rychlejsi fermentaci a
vyss§i vytéznost bioetanolu. Vytézky bioetanolu Ize jesté zvysit, pokud se k sirobu B ptida
urcitd mala cast odebirané surové stavy.

Melasové vypalky maji jiné sloZeni nez vypalky obilné. Obsah soli je znacné véEtsi a
nehodi se proto k pfimému zkrmovani. Po odstranéni soli, hlavné draselnych, je mozné 1 tyto
vypalky pouzit jako krmivo. Dnes se vétSinou pouzivaji po zahusténi jako kapalné draselné a

nebo po tpraveé jako N-P-K hnojivo.

¢) Vyroba bioetanolu z lignocelulésové hmoty

Mezi vhodné suroviny patii rychle rostouci energetické plodiny (napi. vrba,
blahovi¢nik eukalyptus, atd.), zbytky ze zemédélské produkce (napt. slama, fepné tizky,
vylisovana cukrova titina, zbytky ze zpracovani dieva a dalsi dfevnaté odpady a organické
podily komunélniho pevného odpadu. Technologie vyroby bioetanolu z lignocelul6zové
biomasy je sice technicky realizovatelnd, ale pomérné komplikovand a zatim se komeréné
nerozsifila. Jak jiz bylo uvedeno vySe, pfeména lignocelul6zové biomasy na jednoduché
fermentovatelné cukry je obtizna. V soucCasné dobé je vSak moznost vyroby bioetanolu
z lignocelul6zové biomasy predmétem intenzivni vyzkumné ¢innosti a jeji komeréni vyuziti
se predpoklada v horizontu 10-15 let. Divodem z4jmu o tuto surovinu je skutec¢nost, Ze je
k dispozici ve vydatném mnozstvi a je levnéj$i nez potravinaiské plodiny, zejména pokud
bychom se zaméfili na rizné druhy odpadii. Zpracovani lignocelulézové biomasy na

bioetanol vykazuje rovnéz lepsi energetickou bilanci.

Proces konverze lignocelulézové biomasy na bioetanol se od obou vyse uvedenych
technologickych procest lisi tim, Ze je pfi ném tieba realizovat hydrolyzu lignocelul6zové
Skrobu. Lignocelulozovd biomasa obsahuje polymery cukrii nazyvané celuldza
(40-60 % hm. v suSin¢) a hemiceluldza (20—40 % hm. v susin€), oba tyto typy slozitych
polysacharidii lze transformovat na jednoduché cukry. Zbyvajici ¢ast lignocelulozové

biomasy tvoii slozity aromaticky polymer, lignin (10—15 % hm. v suSin¢), ktery je rezistentni
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vuci biologické degradaci a nelze jej proto fermentovat. Po oddé€leni jej 1ze vyuZzit pouze pro

vyrobu elektrické energie a/nebo tepla.

Pro konverzi fermentovatelnych frakci celulozy a hemiceluldézy bylo vyvinuto nékolik
technologickych postupt, na obr. 3.5 je uvedeno obecné blokové schéma vyroby bioetanolu

ze dfeva nebo slamy.

Enzymy
(anorg. kyseliny) Enzymyy
Drevni hmota, , , . ¢
sldma Drceni, mleti, Hydrolyza FERMENTACE | Lignin Vyroba
termochemicka .| (enzymaticka, (enzymaticky | el energie
— . > . >
preduprava kysela) Fizena) atepla
Surovy bioetanol
Oxid Y
uhlicity Destilace,
rafinace,
dehydratace
BIOETANOL

Obr. 3.5: Blokové schéma vyroby bioetanolu z lignoceluldosové hmoty

Dievo nebo slama se nejprve drcenim, nebo mletim rozmélni na mensi kousky, které
se podrobi termochemické predupravé. Jejim ucelem je narusit strukturu celulézy a
hemicelulozy a usnadnit tak pfistup kyseliné nebo enzymiim. V dal§im kroku probiha
konverze takto pfedupravené celulézy a hemicelulézy na jednoduché cukry. Nejstarsi
klasicky postup konverze na fermentovatelny materidl ptedstavuje kysela hydrolyza.
V prvnim stupni dojde plisobenim ziedéného roztoku kyseliny (koncentrace cca 0,5 % hm.)
pti teploté cca 200 °C k naruseni polymerni struktury materidlu. Vysledkem je konverze
hemiceluldézy na ve vod¢ rozpustné, piimo fermentovatelné, jednoduché cukry. Celuldza je
podstatné odolnéjsi a jeji konverze vyZzaduje proto ostfejsi podminky. V prvnim kroku
dochazi pti hydrolyze pouze k otevieni jeji struktury a redukci velikosti fetézci
polysacharidt. Nasledn¢ je ve druhém kroku provedena konverze na pifimo fermentovatelnou
glukosu pouzitim vyssi teploty (240 °C) a kyseliny o vyssi koncentraci (2 % hm.). Poslednim
krokem je rafinace, rektifikace a konecné dehydratace bioetanolu. Pokud se tyka ligninu, ten
mize byt oddélen bud’ v prib¢hu hydrolyzy nebo fermentace; optimalni separace ligninu je
pfedmétem intenzivniho vyzkumu. Nevyhodou kyselé hydrolyzy je skutecnost, Zze je

nakladné a dosahované vytézky glukosy lze povazovat za limitni.
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Druhou moznosti pro ptevedeni celulézy na jednoduché cukry (glukosu) je pouziti
enzymi, schopnych celulézu rozlozit. Existuje n€kolik variant procestt kombinujicich faze
Stépeni (konverze) a vlastni fermentace bud’ ve dvou samostatnych krocich — SHF proces
(Separated Hydrolysis and Fermentation) nebo soubézné v jednom reaktoru — SSF proces
(Simultaneous Saccharification and Fermentation) nebo SSCF proces (Simultaneous
Saccharification Combined with Fermentation). Ve vSech uvedenych procesech je
dosahovano vyssich konverzi celulozy a hemiceluldzy na pifimo fermentovatelné jednoduché
cukry nez v ptipad€ klasické kyselé¢ hydrolyzy. Vznikajici cukry jsou ihned fermentovény,
takze pii pusobeni enzymt nedochazi k problémim souvisejicim s jejich akumulaci a
inhibici fermenta¢niho procesu.

Vyroba bioetanolu z dievnatych a lignoceluldézovych surovin neni zatim vyuzivana na
komer¢ni bazi. Dosud probiha intenzivni vyzkum a vyvoj této technologie a to hlavné¢ v USA
(NREL — National Renewable Energy Laboratory). Je zaméfen predevSim na snizeni nakladi

a zvyseni ucinnosti procesu.

3.2.1.2 Rafinace a dehydratace bioetanolu

Pokud je vyrabény bioetanol pouzit jako pohonna hmota, je jeho rafinace zamétfena na
odstranéni vedlejSich produkti fermentace, které mohou nepiiznivé plsobit na soucasti
palivového systému automobill a na pritbéh procesu odvodnovani lihu. Jde o kyseliny, aldehydy,
ketony a pfiboudlinu, jejichz odstranéni vyzaduje soustavu dvou destilacnich kolon. Cela tato
soustava je procesné propojena tak, aby k jejimu provozu postacil jeden zdroj tepla a doslo ke
kaskddovému vytapéni jedné kolony s druhou. S ohledem na chemické slozeni destilovaného
média se voli protiproudy teplotni spad s nizsi teplotou varu zapary a vyssi u rektifikovaného
etanolu. Divodem vytvofeni protiproudého teplotniho spadu je odstranéni moznosti vytvareni
inkrustaci a usazenin v kontaktnim tustroji destilacnich kolon, které mohou vznikat tepelnou

degradaci prokvaSené zépary.

Vysledkem rafinace a rektifikace surového bioetanolu je rafinovany bioetanol, ktery
obsahuje maximalné¢ 95,5 % hm. etanolu, zbytek tvofi voda. To je ddno vlastnostmi smési
etanolu a vody vytvarejici pfi destilaénim déleni azeotropickd smés (smés o konstantnim bodu
varu), ktera nejde timto zptisobem jiz dale délit. K déleni azeotropické smési vody a lihu je nutné
pouzit modifikované metody, z nichZ nejzndméjsi je destilani déleni ternarni smési. Podstatou
tohoto procesu dosazeni posunu azeotropického bodu vlivem treti latky (benzen, heptan,

cyklohexan, n-pentan a dalsi), ktera po pfidani do smési etanolu a vody neovlivni jakost etanolu,

k hodnoté vyss$i nez zminovanych 95,5 % hm. Piestoze je tato metoda aplikovana jiz témet
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100 let, je relativné provozné jednoducha a spolehlivé, jevi se z dnesniho pohledu nevyhodnou

z hlediska vysoké energetické narocnosti.

Moderni vyrobny se orientuji na odvodiiovani etanolu pomoci adsorpce na molekulovych
sitech, zeolitech, vyuZivajici rozdilného priiméru molekul etanolu (4,4 A) a vody (2,8 A). Tento
zpusob déleni je dnes jiz detailn€ propracovan, lze jim vyrobit produkt s obsahem etanolu vys$im
nez 99,5 % hm. Pouzivaji se dvé kolony, na prvni se zachyti veSkera voda a cast etanolu. Po
nasyceni se piepne odvodiovani na druhou kolonu. Kolona se regeneruje propafovanim vodni
parou a kapalina obsahujici zbytkovy etanol se po ochlazeni vraci do vyroby. Jeden cyklus na

koloné¢ trva jen né€kolik minut, zeolity maji Zivotnost kolem jednoho roku.

3.2.1.3 Zadkladni ekonomické aspekty vyroby bioetanolu

Na zavér k problematice vyroby bioetanolu je tfeba poznamenat, Ze nejvetsim
problémem jeho palivaiské aplikace bude vzdy jeho cena, ktera je urCovana trhem s motorovymi
palivy a rozpoctovymi pravidly statu. Vyrobni cenu bioetanolu samoziejmé ovliviiuje vyrobni
kapacita jednotky: z 50-80 % se na ni podili cena vychozi suroviny, asi 25 % tvofi fixni ndklady
a asi 10 % néklady na energii. Zhodnoceni odpadl z vyroby bioetanolu miize jeho cenu snizit o
15-25 %. Klasicka technologie jeho vyroby ze zemédélskych plodin je propracovana a nelze jiz
ocekavat jeji zdsadni inovaci. V pfipad€ vyroby etanolu z obili se ocekava, ze se ve vétsi mife
uplatni suché mleti vykazujici mensi energetické naroky nez mokré mleti, které v soucasné dobé
ve sveéteé prevladd. Za perspektivni je povazovana vyroba bioetanolu z lignocelulézovych
surovin, na jejimz budoucim komer¢nim vyuziti se ve svété intenzivné pracuje. Jeji komercni
vyuziti se ptredpoklada v horizontu 10-15 let.

Primérny hektarovy vytézek bioetanolu se pohybuje v rozmezi 21-56 hl v zavislosti na
typu suroviny, v ptipadé obilnych zrn je to asi 28 hl. Vyjadieno jinym zplsobem lze fici, Ze na
pro vyrobu 1 t etanolu je potfeba asi 3 t zrn, resp. 2—4 t suché dfevni nebo travni suroviny.
Soucasna cena bioetanolu vyrobeného z cukrové fepy nebo Skrob obsahujicich plodin je vysoka.
V USA (obili) se pohybuje okolo 20 €/GJ, a v Evropé (cukrova fepa) v rozmezi 15-25 €/GJ,
resp. 0,32-0,54 €/1. V ptipadé bioetanolu vyrobeného z lignocelul6zové biomasy byl ucinén
odhad jeho ceny pro vyse popsané moderni postupy a to 5-15 €/GJ, resp. 0,11-0,32 €/1. Pti
kratkodobé navratnosti se u jednotky se vstupni kapacitou 400 MWy, zpracovavajici cukr
pohybuje odhad investicnich ndkladi okolo hodnoty 290 €/kWy, coz je zhruba dvojnasobek ve
srovnani s jednotkou o stejné kapacitd vyrab&jici MERO. Pii dlouhodobé navratnosti lze
pfedpokladat snizeni investi¢nich nakladi o cca 40 % a to pro velkokapacitni jednotku se vstupni

kapacitou 1 000 MWy, Pokud je jako surovina pro vyrobu bioetanolu pouZzito dievo, jsou
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investi¢ni néaklady u jednotky se vstupni kapacitou 400 MWy, pii kratkodobé navratnosti

350 €/kW.

Zavislost bioetanolového fetézce na politické vili vladnouci reprezentace a na schopnosti
vytvafet zisk za podminek, jaké miiZze nastavit stit, vybizi k maximalni snaze o sniZeni
vyrobnich nakladii. Tato zdkladni podminka existence bioetanolového primyslu je tim, co
odliSuje lihovarsky primysl vyrabéjici pro ucely potravinarské, farmaceutické a technické od

rafinérského pramyslu.

3.2.2 Vyroba bio-ETBE

Metyl-terc.-butyl eter (MTBE) a etyl-terc.-butyl eter (ETBE) jsou Zddanou komponentou
automobilovych benzinl. Jejich vyhodou je vétsi vyhfevnost, mensi tlak par, vysoké oktanové
Cislo a ve srovnani s alkoholy se s benzinem Iépe misi a vznikld smés je stabilni. Vysoké
oktanové Cislo éterti umoziuje reformulaci benzinu, tj. snizeni obsahu aromatii. Pfitomnost étert
v benzinu podporuje jeho dokonalejsi spalovani, coz vede ke sniZzeni emisi uhlovodikt a CO.

Vyrobu obou étert 1ze provést podobnym zplisobem, a to reakci ptislusného alkoholu,
metanolu nebo etanolu, snenasycenym plynnym uhlovodikem isobutenem (iso-C4Hg)
v pritomnosti kyselého katalyzatoru. Kapacitu vyroby éterd zpravidla limituje disponibilni
mnozstvi isobutenu, coZ je i ptipad Ceské republiky. Zdrojem isobutenu je v Ceské republice tzv.
C4 frakce zpyrolyzy va.s. CHEMOPETROL Litvinov a plynny produkt zjednotky FCC
v rafinérii Ceské rafinérské, a.s., Kralupy n. Vltavou.

C4 alkeny jsou také jednou ze surovin pro alkylaci, kterd slouzi k vyrobé vyhledavané
nearomatické stiedné vrouci vysokooktanové komponenty do automobilovych benzinii, po které
se podobné jako po éterech poptavka stile zvétSuje. S ohledem na tuto skutenost se hledaji
alternativni cesty jak vbudoucnu zajistit potfebné mnozstvi C, alkent vcetné isobutenu.
Takovou cestou je jejich vyroba ze syntézniho plynu vyrobeného na bdzi zemniho plynu,
ropnych zbytki, nebo uhli. Nové jsou dnes intenzivné studovany moZznosti vyroby syntézniho
plynu z biomasy a organickych podilti tuhého komunalniho odpadu. Z tohoto syntézniho plynu
vyrobeny isobuten a metanol je pak rovnéz mozné oznacit za biosuroviny, bio-isobuten a bio-
metanol.

Syntéza étert, tj. reakce isobutenu (C4Hg) a piislusného alkoholu, probiha v kapalné fazi
a v principu nemé zadné omezeni, pokud se tyk4 poctu uhlikovych atomi reagujiciho alkenu 1
alkoholu. Jedna se o reakci reakce siln¢ exotermni, ktera je realizovana pfti nizké reakéni teploté
(50-90 °C) v reaktoru spevnym lozem kyselého katalyzatoru (Amberlyst, zeolity ZSMS5 a
ZSM11). S velikosti a rozvétvenim molekuly alkoholu klesa rovnovdznd koncentrace éteru

v reakéni smési, nejvyhodnéji se ztohoto pohledu jevi syntéza MTBE. U novych jednotek
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vyroby MTBE se dava v soucasné dob¢ prednost technologii zaloZzené na katalytické destilaci.

U této technologie je uvolnéné reakéni teplo s vyhodou vyuzito pro pievedeni kapaliny do parni

faze a chemicka rovnovaha je pozitivné ovliviiovana odstrainovanim produktu z reakéni smési,

coz umoziuje dosahovat az 99 %-ni konverzi. Prakticky kazda jednotka na vyrobu MTBE muze

vSak byt po urcitych upravach (recirkulace nezreagovaného etanolu, zména nasttikového patra)

pirevedena na vyrobu ETBE. Pokud bychom méli posoudit zaménu MTBE za ETBE lze

konstatovat nasledujici fakta:

Ze stechiometrie reakce metanolu a etanolu s isobutenem vyplyva, ze vytézek ETBE je
v porovnani s vytézkem MTBE o 15 % hm. vétsi.

Obsah kysliku v ETBE (15,7 % hm.) je relativné mensi nez v MTBE (18,2 % hm.), coz
znamena, ze pro splnéni maximalniho povoleného obsahu kysliku 2,7 % hm. by bylo mozné
do benzinu piidat 17,2 % hm. ETBE oproti 14,8 % hm. MTBE (norma CSN EN 228 oviem
povoluje maximalné 15 % obj.). Oktanové ¢islo ETBE je nepatrné vétsi nez u MTBE.

ETBE ma vyssi bod varu a nizsi tlak par oproti MTBE, coz je vyznamné s ohledem na
zptisiujici se limity na tékavost automobilovych benzinli predevSim v letnim obdobi. Za
vyhodnou se povazuje v rafineriich kombinace ETBE s izomerizatem, odpada tak nutnost
snizovat obsah Cs uhlovodika v autobenzinu v letnim obdobi.

ETBE je ve srovnani s MTBE je podstatné méné rozpustné ve vodé a rychleji se biologicky

rozklada.

Na druhou stranu pouziti ETBE v benzinu je spojeno i s ur¢itymi problémy:

Podstatné vyssi ndkupni cena etanolu v porovnani s metanolem znamena, ze jeho zpracovani
v rafinerii je mozné pouze za cenu financni podpory statu (dotace, Gprava spotiebni dang),
kterd eliminuje rozdil v cené etanolu a metanolu.

Riziko vyssiho obsahu vody a dusikatych latek v etanolu pfirodniho piivodu ve srovnani s
metanolem, jako pficiny rychlejsSiho starnuti katalyzatoru v reaktoru.

Slozitd manipulace s etanolem, souvisejici se specidlnim charakterem této komodity.
Pfitomnost etanolu v ETBE ve vyssi koncentraci oproti metanolu v MTBE, mulze byt
zdrojem problémi typickych pro etanol-benzinové smési. Role ETBE jako kosolventu neni

zatim zcela jasna.

Pokud se tyka bioéterti, jak jiz bylo feCeno vyse, v primyslovém métitku se zatim vyrabi

pouze ETBE. V Evropé ETBE vyrabéji ve vét§im mnozstvi Francie (200 tis. t), Spanélsko
(180 tis. t) a od lonského roku i Némecko (v r. 2005 mélo byt v SRN pouzito 240 tis. t ETBE

jako ndhrady MTBE). Podle dostupnych informaci ur¢itymi zkuSenostmi disponuje i Italie alze

nalézt i zminku o uspé$ném pouzivani ETBE ve Velké Britanii.
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Vyroba ETBE byla v provoznim méfitku testovana v r. 1999 a 2001 i na jednotce vyroby
MTBE v Ceské rafinérské, a.s. Celkem bylo zpracovano 900 t obilného bioetanolu a bylo
vyrobeno 1900t reakéniho produktu s obsahem pies 92 % hm. ETBE a 3-6 % hm.
nezreagovaného etanolu. Provozni pokus potvrdil moznost zpracovani etanolu na ETBE na
jednotce vyrabéjici MTBE provozované v rafinerii Kralupy bez vyznamnéjSich problému a
uprav. Nebyly zjistény vyznamnéjsi rozdily ve spotiebé energii. Rovnéz pouziti surového ETBE
s obsahem 4 % hm. volného etanolu jako komponenty pro vyrobu automobilového benzinu
Natural 95 se zhlediska technického potvrdilo jako bezproblémové. V soudasnosti v Ceské
rafinérské, a.s., probihaji intenzivni ptfipravné prace na ptrevedeni celé soucasné vyroby MTBE,

tj. rocné zhruba 70 tis. t, na vyrobu ETBE, a to od r. 2009.

3.2.3 Zdroje pro vyrobu bioetanolu

Z hlediska vyroby bioetanolu se v CR predpoklada zejména vyuziti obilovin, zejména
s ohledem na jejich nadprodukci v poslednich letech, pticemz nelze ocekavat vyraznou zménu
tohoto trendu ani do budoucna. Piebytky obilovin, je stat nucen vykupovat formou intervencnich
nakupil, vyvstavaji vSak pomérné velké problémy s uskladnénim. Bilanci vyroby, spotieby a

zasob obilovin v CR od r. 2000 shrnuje tab. 3.8. Na obr. 3.6 je prezentovana skladba obilovin.

Tab. 3.8: Bilance vyroby, spotfeby a zasob obilovin v CR

Ukazatel 2000 2001 2002 2003 2004 2005
Osevni plocha (tis. ha) 1 650 1630 1 560 1460 1610 1515
Primérny vynos (t/ha) 3.9 4,5 43 4,0 5,5 5,1
Sklizené mnozstvi (tis. t) 6 450 7 340 6770 7 760 8 785 8 080
Pocat@cm zésoby = kon. zasoby minuly 1250 1130 1870 1370 1010 1775
rok (tis. t)
Dovoz celkem (tis. t) 170 110 100 45 65 65
(A) Celkovéa nabidka v daném roce (tis. t) 7 870 8570 8 740 7 180 9 860 9920
Domaci spotieba celkem (tis. t) 6 380 6610 6430 5670 6 195 6300
z toho — potraviny 2020 2030 1980 1870 1950 2010
— krmiva 4000 4230 4100 3450 3890 3935
— technickeé uziti 1 1 1 1 15 6
Vyvoz celkem (tis. t) 370 95 940 490 1150 1500
Intervencni nakup (tis. t) 100 0 720 0 910 1 000
(B) Celkové uziti v daném roce (tis. t) 6 750 6 700 7370 6 160 8 090 8 500
(A — B) Konecné zasoby (tis. t) 1130 1870 1370 1010 1775 1420
Podil konecne zasoby / domaci spotreba 18 28 27 18 29 225
(%)
Podil konecné zasoby / celkové uziti (%) 17 28 19 16 22 17

") Situaéni a vyhledova zprava — obiloviny, listopad 2006, MZE CR
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Ostatni
obiloviny
0.5% Psenice ozima
47.3%

Triticale Kukufice
Oves 4.0% 6.1%
3.2%

Jeémen jarni
24.6%

Jeémen ozimy Fito PSenice jarni
0,
7.7% 2.99 3.6%

Obr. 3.6: Struktura osevu obilovin v r. 2005 (zdroj: CSU)

Z tabulky 3.8 je patrné, ze nadprodukce obili v CR je zna¢na, je a bude velmi obtizné
prebytky umistit na zahraniénim trhu. Surovinové zdroje z piebytecnych zasob potiebné pro
zajisténi vyroby planovanych 2 mil hl bioetanolu jsou dostatecné, aniz by doSlo k ohrozeni
dodavek obilnin pro dalsi tcely (potravinafstvi, krmivaistvi). MZe CR predpokladd, Ze pro
vyrobu bioetanolu bude obili v r. 2007 péstovano na vymeéie cca 150 tis. ha, v r. 2010 jiz na 200
tis. ha a v obdobi 2015 az 2020 pak dokonce na plose 250 — 300 tis. ha. Lze tedy konstatovat, ze
zdroje obili v CR pro zajisténi vyroby bioetanolu jsou vice neZ dostateéné a s rezervou piekraduji

piedpokladany objem vyroby 2 mil hl etanolu (bilance viz tab. 3.10)

Vyroba bioetanolu z cukrovky je brana jako alternativa do budoucnosti za predpokladu
vystavby nového cukrovaru nebo celkové rekonstrukce nékterého ze stavajicich cukrovart,
nebot’ soucCasné cukrovary nevyhovuji bud’ z hlediska technologického, nebo z hlediska
geografického. Vyrobu bioetanolu neni totiz mozné spojit s cukrovarem, ktery se nachazi pobliz

obydlené zény. Bilanci vyroby, spotieby a zasob cukru v CR shrnuje tabulka 3.9.

Tab. 3.9: Bilance vyroby, spotieby a zdsob cukru v CR (zdroj: MZE CR)

Ukazatel 2000 2001 2002 2003 2004 2005
/01 102 /03 104 /05 /06
Pocatecni zasoba (tis. t) 165 105 95 10 45 105
Vyroba cukru z fepy (tis. t) 435 490 560 515 560 560
Dovoz celkem (v€etné cukru ve vyrobcich) (tis. t) 170 155 135 120 240 145
Celkova nabidka v daném roce (tis. t) 760 750 780 645 725 710
Domaci spotieba 450 435 645 400 295 215
Vyvoz celkem (véetn€ cukru ve vyrobcich) (tis. t) 215 220 125 175 325 295
Celkové uziti v daném roce (tis. t) 655 655 770 575 620 510
Konecné zasoby (tis. t) 105 95 10 70 105 200
Podil konecné zasoby / domaci spotreba (%) 23 22 L5 18 36 93
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Ptes zna¢ny utlum produkce cukrové fepy a vyroby cukru v disledku pevné stanovenych
kvot EU stale existuje, vzhledem k nadprodukci cukru v CR, variantni feSeni vyroby &asti
bioetanolu z fepného cukru resp. melasy. i s ohledem na fakt, Ze vyroba bioetanolu z cukrové
fepy je z ekonomického hlediska v EU preferovana pted vyrobou bioetanolu z obili. Pro vyrobu
bioetanolu Ize redln¢ uvazovat s mnozstvim suroviny ekvivalentnim 50 tis. t cukru. Vyroba

bioetanolu z brambor podle MZe neptipada v CR v avahu.

Tab. 3.10:  Obecna bilance surovinovych zdroji potfebnych pro zajisténi poZzadované produkce
bioetanolu (EtOH) z obili a cukrové fepy

Produkce EtOH (mil hl) 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
Produkce EtOH (kt) 40 80 120 160 200 240 280 315
a) Vyroba z obili

Bilance surovin:

Psenice (kt) 140 280 415 555 695 835 970 1110

Bilance vedlejsich produkti.:

Lihovarské vypalky (kt) 45 85 130 175 220 260 305 350

Bilance osevnich ploch:

Osevni plocha (tis. ha)

(vynos pienice 3,5 t/ha) 40 80 120 160 200 240 280 315
Osevni plocha (is. ha) 30 55 85 110 140 165 195 220
(vynos pSenice = 5,0 t/ha)

b) Vyroba z cukrové fepy

Bilance surovin:

Cukrovka (16 %) (kt) 535 1 065 1 600 2130 2 665 3195 3730 4265
Melasa (50 %) (kt) 170 340 510 680 850 1025 1195 1365
Cukr (kt) 85 170 255 340 425 510 595 680
Bilance osevnich ploch:

Osevni plocha (tis. ha)

(vynos cukrF. = 40 t/ha) 15 25 40 55 65 80 95 105
Osevni plocha (tis. ha) 10 20 30 45 55 65 75 85

(vynos cukr.f. = 50 t/ha)

Pouzité bilan¢ni schéma vyroby bioetanolu:

a) Vyroba z obili

Mnozstvi pSenice pro vyrobu 1 t bioetanolu () .......ccoeeeevverieieeiirierieeeieeeeee, 3,5
Produkce lihovarskych vypalkd pii vyrobé 1 t bioetanolu () ......cceceeeeeerieneenennene 1,1
(zdroj: studie EIA tykajici se viivu lihovovarii pro vyrobu bioetanolu na Zivotni prostredi )

b) Vyroba z cukrové fepy

Mnozstvi cukrové fepy (cukernatost 16 %) pro vyrobu 1 t bioetanolu () .......ccceevveeveevennne 13,44
Mnozstvi melasy (pfepocteny obsah cukru 50 %) pro vyrobu 1 t bioetanolu (t) .................. 4,3
Mnozstvi fepného cukru pro vyrobu 1 t bioetanolt (t)........cccceeevieviirienierieieeieeieeeesieennns 2,15
(zdroj: Kunteova L., Hoffinan P,Listy cukrovarnické a reparské 117 (9-10), 239, 2001)
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3.2.4 Fyzikalné-chemické vlastnosti bioetanolu a bio-ETBE

Zakladni fyzikalné-chemické vlastnosti bioetanolu a z ného odvozeného etyl-terc.-butyl
éteru (ETBE) a pro srovnani i automobilového benzinu jsou uvedeny v tab. 3.11. Etanol ma
vysoké oktanové Cislo, vyssi nez benzin, a je proto ztohoto pohledu vhodnym alternativnim
palivem pro zdzehové motory. Oproti tomu jeho cetanové Cislo je nizké, proto se obtizné
vznécuji, a je tedy podstatné méné vhodnym palivem pro vznétové motory, piestoze se o tomto
jeho vyuziti stale uvazuje. Tlak par podle Reida, ktery je mirou tékavosti paliva je u Cistého
etanolu velmi nizky. Velkym problémem je vSak chovani etanolu ve smési s benzinem. Alkoholy
totiz vytvareji s pritomnymi uhlovodiky azeotropicka smés s niz§im bodem varu a tedy s vysSim
tlakem nasycenych par. Aby byly splnény pozadavky na limitni tlak par lihobenzinovych smési,
musi byt v benzinovém zikladu zmenSen podil teékavé uhlovodikové frakce. Vétsi hustota
alkoholli ve srovnani s benzinem nemuze kompenzovat jejich vyrazné mensi energeticky obsah
na jednotku objemu, ktery odpovidd u etanolu cca 2/3 energetického obsahu benzinu. To se
promitd do v¢&tsi spotieby jejich smési s benzinem. Etanol samoziejmé vyzaduje pfi
stechiometrickém spalovani méné vzduchu nez benzin. Nejvétsim problémem etanolu je jeho
rozpustnost ve vod¢ a problémy s ni souvisejici, jak bude diskutovano dale v rdmci vlivu paliva

na vozidlo, resp. pohonnou jednotku a infrastrukturu.

Tab. 3.11: Vybrané vlastnosti etanolu, ETBE a klasického automobilového benzinu

Vlastnosti paliva Etanol ETBE Benzin
Rel. molekulova hmotnost (g/mol) 46 102 111
Oktanové ¢islo RON / MON 109/92 118 /105 96/ 85
Cetanové ¢islo 11 - 8
Tlak par podle Reida (kPa) 16,5 28,0 75,0
Hustota 15°C (g/cm’) 0,80 0,74 0,75
Vyhtevnost (MJ/kg) 26,4 36,0 41,3
Vyhievnost (MJ/1) 21,2 26,7 31,0
Stechiometricky pomé&r vzduch/palivo (hm.) 9,0 - 14,7
Bod varu (°C) 78 72 30-190
Zapalna teplota (°C) 425 >280
Bod vzplanuti (°C) 12 -19 -35
Meze vybusnosti D / H (% v/v) 3,5/15 1,2/9,1 1,3/7,6

Vyhodou ETBE, jak jiz bylo fefeno vySe, je ve srovnani s etanolem jeho vétsi
vyhtevnost, mensi tlak par a vyS$8i oktanové ¢islo. Ve srovnani s alkoholy se s benzinem také
lépe misi a co je dilezité, vzniklad smés je stabilni. Vysoké oktanové ¢islo éterd umoziluje

reformulaci benzinu, tj. snizeni obsahu aromata.
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3.2.5 Pozadavky na kvalitu bioetanolu a smésnych paliv pro pohon motorovych vozidel

Pozadavky na vlastnosti etanolu pfidavaného do motorovych paliv jsou specifikovany
v jakostni normé CSN 65 6511, piipravovana je rovnéz evropska norma. Porovnani pozadavki na

kvalitativni parametry etanolu v obou normach je uvedeno v tab. 3.12.

Tab. 3.12: Pozadavky na kvalitu etanolu uvedené v CSN 65 6511 a ptipravované EN

Ukazatel jakosti CSN EN 65 6511 prEN 15376

Vzhled ¢iry, bez ¢iry, bez
zékalil a sedlin zakall a sedlin

Obsah EtOH pied denaturaci min. 99,7 % (v/v) min. 99,7 % (m/m)*’

Obsah vody max. 0,39 % (v/v) max. 0,3 % (m/m)

Hustota/20 °C min. 791 kg/m’

Obsah EtOH po denaturaci min. 95,6 % (v/v)

Obsah volnych kyselin / kyselost max. 50 mg/le max. 0,007 % (m/m)

Odparek max. 15 mg/le max. 10 mg/100 ml

Obsah denaturacniho prostiedku 2,0-4,0 % (v/v)

*) veetné metanolu a vyssich alkoholtl

Novelizace jakostniho standardu pro automobilovy benzin CSN EN 228 v roce 2003
neznamenala z hlediska pouziti biopaliv Zddné zmény ve srovnani s ptedchozim vydéanim. Podil
jednotlivych typt kyslikatych latek, véetné obsahu etanolu, ani pozadavek na celkovy obsah
kysliku se nezménil. Ke zméné dosSlo pouze v pozadavku na obsah siry a obsah aromatu.
Celkovy obsah kysliku je omezen stdle na max. 2,7 % hm., obsah etanolu na max. 5 % obj.
s konstatovanim, Ze mtiZze byt nutny piidavek stabiliza¢niho &inidla. Etery véetné ETBE mohou
byt pouZzity aZz do obsahu 15 % obj. Souhrn jakostnich poZadavkil podle jakostni normy
CSN EN 228 (2004) je uveden v tab. 3.13.

Z provedenych analyz soucasného stavu vyplyva, Ze s povolenymi relativné nizkymi
obsahy biopaliv tak, jak je uvedeno v jakostnich standardech EN 228 a EN 590, bude mozné
splnit indikativni cile stanovené pro rok 2010 pouze za ptedpokladu, ze budou spolecné s témito
standardnimi motorovymi palivy pouzivana rovnéZ motorova paliva s vyznamné vy$§imi obsahy

biokomponent nebo samotna biopaliva v ¢isté formé.

Pouziti bioetanolu ve vyssich koncentracich je mozné jen pro specialné upravena vozidla
oznacovana FFVs (Flexi Fuel Vehicles), jejichz pocet v Evropé neni dostate¢ny, i kdyz se
zvySuje. Z téchto skutecnosti a rostouciho tlaku na zmény jakostnich standardl Ize odvodit, Ze
by mohlo dojit k revizi smérnice 2003/30/EC a soucasné k revizi jakostniho standardu EN 228

pro automobilové benziny (a obdobné 1 pro motorovou naftu EN 590).
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Tab. 3.13: Jakostni pozadavky pro automobilové benziny podle CSN EN 228 (2004)

Palivo Ukazatel jakosti Jednotka ZkuSebni Hodnota specifikace
metoda CSN EN 228
min. max.
BA 91 Oktanové ¢islo vyzkumna metoda -- CSN EN 25 164 91
BA 95 Oktanové ¢islo vyzkumna metoda -- CSN EN 25 164 95
BA 98 Oktanové ¢islo vyzkumna metoda -- CSN EN 25 164 98
BA 91 Oktanové ¢islo motorova metoda -- CSN EN 25163 82
BA 95 Oktanové ¢islo motorova metoda -- CSN EN 25163 85
BA 98 Oktanové ¢islo motorova metoda -- CSN EN 25163 88
Vsechny druhy | Obsah olova mg Pb/dm’ EN 238 5
BA 91/95/98 | Obsah benzenu % v/v EN 237 1
Oxida¢n stabilita min CSN EN ISO 7536 360
Hustota 15°C kg/m’ | CSN ENISO 3675 720 775
Obsah siry mg/kg | CSN EN ISO 8754 50
Obsah promytych pryskyfic mg/100 ml | CSN EN ISO 6246 5
Korozivni puisobeni na méd’ CSN EN ISO 2160 tiida 1
Obsah kysliku % m/m CSN EN 13132 2,7
Obsah kyslikatych latek % VIV CSN EN 13132
Metanol 3
Etanol 5
Iso-propylalkohol 10
Iso-butylalkohol 10
Terc-butylalkohol 7
Etery (5 nebo vice C atomil) 15
Jiné kyslikaté latky 10
Vzhled vizualné bez vody a neclistot
Slozeni uhlovodiki
BA 91 Olefiny % v/v ASTM D 1319 21,0
BA 95/98 Olefiny % viv ASTM D 1319 18,0
Vsechny druhy | Aromaty % viv ASTM D 1319 35,0
Zima tfida D Destila¢ni zkouska
ptedestilovany objem pii 70 °C % viv CSN ISO 3405 22,0 50,0
100 °C 46,0 71,0
150 °C 75,0
konec destilace °C 210
destilacni zbytek % viv 2
Léto tiida A Destila¢ni zkouska
ptedestilovany objem pii 70 °C % viv CSN ISO 3405 20,0 48,0
100 °C 46,0 71,0
150 °C 75,0
konec destilace °C 210
destilaéni zbytek % v/v 2
Léto tiida A Tlak par - DVPE* kPa CSN EN 13016-1 45 60
DVPE
Zima tiida D Tlak par - DVPE* kPa CSN EN 13016-1 60 90
DVPE
Prechodné. Tlak par - DVPE* kPa CSN EN 13016-1 50 80
obdobi C, DVPE
Léto 1.5.-30.9 tiida A
Zima 1.11.-31.3. téida D
Piechodné obdobi 1.4.—304.a1.10.—31.10 |tfida C,
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Je redlné predpokladat, ze by v blizké budoucnosti mohlo dojit ke zvysSeni limiti pro
ptidavek etanolu do benzinii na 10 % obj. a sou€asné i ke zvySeni povoleného obsahu kysliku na

3,7 % hm.

V soucasné dobé se vramci pracovnich skupin CEN intenzivné pracuje rovnéZ na
ptipravé dalSich jakostnich standardii pro palivo pro zazehové motory s vysokym obsahem
bioetanolu E85 (az 85 % obj. etanolu). Nyni je jiz k dispozici tzv. forma doporuceni (workshop
agreement CWA 15293). Jakostni ukazatele pro palivo E85 jsou uvedeny v tab. 3.14 a 3.15.
Uvedené palivo je vhodné pro upravena vozidla typu FFV, jejichz rozsifeni lze v brzké dobé¢
oc¢ekavat 1 v Evropé. V soucasné dobé ma v Evropé nejvice zkuSenosti s provozem téchto

vozidel pfedevsim Svédsko.

Tab. 3.14: Jakostni ukazatele pro palivo pro zazehové motory E85 (CWA 15293)

Jakostni ukazatel Jednotka . Limit ZKkusebni metoda
min. max
Oktanové ¢islo VM 95 ENISO 5164
Oktanové ¢islo MM 85 ENISO 5163
Obsah siry mg/kg 20%* Eg %8232
Oxidacni stabilita min 360 EN ISO 7536
Pryskyfice mg/100 ml 5 EN ISO 6246
vehled bez Viditeclilrey’vjjg;lya necistot Vizudlni
Obsah alkoholi C5-Cy % v/Iv 2,0
Metanol % v/Iv 1,0 EE iz(l)iz
Etery s Cs a vyssi % viv 52
Fosfor mg/1 pod mezi detekce** ASTM D 3231
Voda % viv 0,3 ASTM D 1064
Obsah anorganickych chloridi mg/1 1 ISO 6227
pHe 6,5 9,0 ASTM D 6423
Koroze na médi 3h/50 °C tiida 1 EN ISO 2160
Kyselost % m/m 0,005 ASTM D 1613
(jako kys. octova) (mg/1) (40)

*) z&visi na obsahu siry v benzinu, odpovida obsahu siry v benzinu 50 mg/kg
**) dale nesmi byt obsazeny slouceniny zeleza, manganu, olova
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Tab 3.15: Jakostni ukazatele pro palivo E85, CWA 15293 zavislé na klimatickych podminkach

Jakostni ukazatel Jednotka Trida A Tiida B ZkuSebni metoda
EN 1601
"y o .
Etanol a vyssi alkoholy % v/v, min 75 70 EN 13132
Obsah benzinu podle EN 228 % v/v 14-22 14-30 *
Tlak par DVPE kPa , min 35,0 50,0
EN 13016-1
kPa, max. 60,0 100,0
Konec destilace °C, max. 210 210 EN ISO 3405
Destilacni zbytek % v/v 2 2 EN ISO 3405

*) obsah je 100 minus suma obsahu alkoholti a obsahu vody

Pozadavky podle klimatickych podminek:

e tfida A kvéten-zari

o tiidaB fijen-duben

3.2.6 Zpisoby distribuce bioetanolu

V piipadé bioetanolu a motorovych paliv tuto komponentu obsahujicich je situace
tykajici se prepravy, skladovani a distribuce jesté komplikovanéjsi nez v pripad¢ bionafty. Ve
skladovacich ani piepravnich systémech nesmi byt pfitomna zadna voda. Jiz malé mnozstvi vody
ma totiz za nasledek, ze smes etanol/benzin se ochotné rozdéli na dvé faze, pfiCemz etanol
ptechazi do vodné faze, ¢imz dojde k vyznamné zméné kvality paliva. Na druhou stranu je tfeba
poznamenat, ze etanol funguje rovnéz jako kosolvent, ktery napomaha piechodu malych
mnozstvi vody (<0,05 % hm.) do lihobenzinové smési. Voda se shromaZzd'uje u dna piepravnich
systémtl, skladovacich nadrzi a palivovych systémil vozidel. Voda obvykle obsahuje ¢astecky rzi
a dalsich pevnych necistot. Ty jednorazové neptedstavuji vazny problém, nicméné opakovanym
pouzivanim lihobenzinové smeési se jejich mnozstvi v systému zvétSuje a je pak pfi¢inou
opakujicich se problémi s ucpavanim filtri a systémua davkovani paliva.

Aby se zabranilo uvedenym problémim s vodou, je nutné vyloucit dopravu paliva
potrubnimi pfepravnimi systémy. Optimalni postup distribuce je tedy opét doprava vyrobeného
paliva ptimo z termindlu vyrobce do maloobchodni sité. Nebo se distribu¢ni spole¢nosti dopravi
ob¢ slozky, bioetanol i benzin, odd¢lené a ta pak palivo namichd a nasledné je toto palivo
dopraveno do maloobchodni sité. Pfi tomto michani je vSak situace odliSna, nez pii michani
FAME a motorové nafty. Bioetanol a benzin maji rozdilné vlastnosti, a tak benzin dodavany
distribu¢ni spole¢nosti musi mit ,,zvlastni specifikaci, jinymi slovy musi mit takové vlastnosti,

aby po jeho smichani s bioetanolem vyrobené palivo spliiovalo poZzadavky normy.
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Z technického hlediska je vhodné&jsi variantou vyuziti bioetanolu v automobilovych
benzinech ptidavek ETBE. Pouziti benzinii obsahujicich ETBE v mnozZstvi povoleném normou
(15 % obj.) je bezproblémové a nevyzaduje zadné Upravy infrastruktury. Tyto benziny lze bez
problémi i dlouhodob¢ skladovat. Pouziti ETBE je vyhodné i z ekologického hlediska, protoze

je podstatné méné rozpustné ve vod¢ a rychleji se biologicky odbourava nez MTBE.

Bioetanol ¢i lihobenzinové smési je mozné piepravovat silnicnimi autocisternami nebo
po zeleznici za stejnych podminek jako bézné automobilové benziny. Pfedem se vSak musi
ovetit kompatibilita pouzitych tésnéni uzavérti a ventili tak, aby se predeslo naruSeni jejich

tésnosti vlivem plsobeni agresivniho etanolu a tiniku paliva do Zivotniho prostredi.

Systém znadeni pro piepravu bioetanolu a ETBE v ramci pfedpisi ADR / RID:

e Trtida nebezpecnosti: 3 (hotlavé kapaliny)

e Klasifika¢ni kod — skupina: F1

o Cislo nebezpecnosti latky (Kemleriv kod): 33

e Identifikacni ¢islo latky (UN kod): 1170 (bioetanol), 1179 (ETBE)

3.2.7 Podminky pro pouziti bioetanolu v dopravé

Bioetanol je vzhledem ke svym fyzikalné-chemickym vlastnostem primarné ptredurcéen
jako palivo pro zdzehové motory, a to ve formé jeho smési s uhlovodiky v Sirokém rozmezi
koncentraci. Paliva s nizkym obsahem etanolu v palivu (do 5 resp. 10 % obj.) nebo paliva
s ptidavkem ETBE na bazi bioetanolu Ize pouzit k pohonu motorovych vozidel s motory
konstruovanymi pro spalovani bézného autobenzinu ropného ptvodu. Pouziti smési s vétSim
obsahem etanolu (az 85 % obj.) je mozné pouze ve specidln¢ upravenych pohonnych jednotkach.
Existuje moznost pouziti etanolu jako paliva i ve vznétovych motorech, kdy je stlatena smes
vzduchu a par etanolu vznécovana vstiikem malé davky motorové nafty. Tato aplikace etanolu
vSak zatim nardzi na fadu technickych problémi a je viceméné stale jeSté ve fazi vyzkumnych
praci.

Stejn¢ jako v pfipadé¢ metylesteri mastnych kyselin byla i v pfipadé bioetanolu
v poslednich 10 letech prezentovana celd fada zprav a materialti obsahujicich udaje a zkusenosti
ziskané z pouzivani pohonnych smési obsahujicich bioetanol. Ukéazalo se vSak, Ze tuto
problematiku bude jeSt€¢ nutno peclivé a nestranné vyhodnotit, protoZe materidly, zfejmé
lobbistickych organizaci, ¢asto obsahuji zavéry obvykle bez udéani dostate¢nych informaci o
zakladnich podminkach testli a dalSich udaji, ze kterych byly zavéry vytvoreny. Zavéry jsou

navic ¢asto protichidné.
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Z vétSiny zprav zabyvajicich se smésnymi palivy a jejich vlivem na opotfebeni vozidel a
jejich vykonovou charakteristiku vyplynulo, Zze vysledky byly velmi rozdilné a byly poplatné
pouziti smési s riznym obsahem alkoholu a vybaveni vozidel pro tento druh paliv. Hlavni
pozornost byla v posledni dobé zamétfena na pouziti benzini s vysokym obsahem etanolu
(>10 % obj.), konkrétné smési E10, E15 a E85, ve specialné upravenych tzv. ,flexible fuel
vehicles — FFVs®, vozidlech. Pro FFVs vozidla bylo nutno pIné respektovat hlavni rozdily mezi
zazehovymi spalovacimi motory pouzivajicimi jako palivo bioetanol a motory uréenymi pro
klasicky benzin:

e vyssi kompresni pomér,
e nové pisty a tvar spalovaci komory,
e korozivzdorné (napi. pocinované) palivové nadrze,

e palivova Cerpadla a ostatni ¢asti palivové soustavy odolné vici korozi,
e material palivového potrubi, resp. jeho vnitiniho povrchu, odolny ptisobeni alkoholu,

e vhodné materialy pro ventily,
e zapalovaci svicky s vhodnou termickou odolnosti,
e vyssi naroky na elektrickou soustavu vozu.

vvvvvv

konstatovano, Ze motory vyrabéné pro pouziti vysokého obsahu etanolu ve smési maji vice nez

300 dila rozdilnych od motord pohdanénych benzinem.

Australska spolecnost Orbital Engine Company provedla v roce 2004 na 3 pohonnych
jednotkéach rozsahlé hodnoceni vlivu paliva E20 (20 % obj. etanolu). Po 2000 hodinach provozu
byly ziskany naslednym vyhodnocenim tyto poznatky:

e ruzné Casti palivového systému na bazi kovi, jako palivové Cerpadlo, vstiikovaci trysky,
kovové ¢asti membranového reguldtoru a tlakového regulatoru paliva vykazovaly korozi,
zmatnéni povrchu a dilkovou korozi (pitting),

e kovové dily palivové nadrze, palivové potrubi a PVC ventilové civky vykazovaly
povrchovou a dillkovou (pitting) korozi, dale zakaleni povrchii a rovnéz filtry z plasti
zmeénily barvu,

e rlzné Casti karburatori a souvisejicich komponent u motoru vybaveného karburdtorem

vykazaly povrchovou a dilkovou (pitting) korozi rovnéz a ztratu lesku.

Studie zaméfené na hodnoceni vlivu riznych etanol/benzinovych smési na opotiebeni
motortt ukazaly, Ze pfi pouzivani smési s nizkym obsahem etanolu je riziko zvySeného

opotifebeni malé. Toto konstatovani plati pouze pro koncentrace do 10 % obj. etanolu (E10),
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protoze vétsi obsah etanolu jiz zpusobuje také snizeni vykonu, vys$si spotfebu a urychlené

opotfebeni ¢asti motoru a palivovych soustav, coz méa dopad 1 na omezeni zaruky na motorova

vozidla.
Hodnoceni vlivu pfidavku etanolu do benzinu se vénovala také firma CHEVRON a

v roce 2004 zvetejnila nasledujici stanovisko:

e moderni motory vybavené kontrolnim syst¢émem motoru fidicim pomér vzduch-palivo
mohou pouzivat smeési s dobrou ucinnosti,

e u motord s karburatory a vstfikovacim systémem, ktery neméd kontrolu poméru
vzduch-palivo muze ptidavek etanolu vytvaret ptilis chudou smés,

e ve srovnani s klasickym palivem, benzinem, smési etanol/benzin maji vyssi vyparné teplo,
coz zhorSuje chovani pohonné jednotky v rtiznych rezimech (driveability), a to zejména pii
nizkych teplotach (studené starty),

e priddvanim alkoholu do benzinu dochazi k vyznamnému zvySeni tenze par, dokonce nad
hodnoty samotného alkoholu nebo benzinu (tlak par podle Reida pak ptekracuje povolenou
hodnotu), benzin pro ptipravu smési musi mit v tenzi par dostate¢nou rezervu,

e smgs alkoholu s benzinem nesmi byt smichéna s ¢istym benzinem, ktery nebyl pro toto
michani upraven, z diivoda zvyseni té¢kavosti (viz vyse),

e vbenzinu se pii teplot¢ 21 °C muize rozpustit do 150 mg/kg vody, v zavislosti na obsahu
aromatickych uhlovodikt, ve smési E10 je to vSak az 7000 mg/kg vody; tato smés je
nachylnd k odd€lovani vodni faze, do které alkohol ptfechazi, coz ma za nasledek zhorSeni
uzitnych vlastnosti paliva,

e odd¢lend alkoholovd/vodni faze snadno zplsobuje korozi nékterych kovovych soucastek

palivového systému motoru.

Zasadnim piispévkem k dané problematice je stanovisko Evropského sdruzeni vyrobcii
motorovych vozidel (ACEA), které v odpovédi na dotaz Evropské komise tykajici se navrhu
zmény smérnice EU pro motorova paliva sdélilo v kvétnu tohoto roku nasledujici stanovisko:

e pii obsahu etanolu do 5 % obj. je nutno revidovat EC smérnici tak, aby mnoZstvi biopaliva
ve smésich E5 bylo pribézné monitorovéno,

e ACEA principialné neoponuje ovéfeni novych predpisti pro pfidavek etanolu do 10 % ob;.
Upozornuje ale, Ze vyrobni kapacity bioetanolu v Evropé€ jsou nedostatecné i pro dosazZeni
jeho 5 %-niho obj. podilu ve vSech palivech a je proto nevhodné zavadéni nové specifikace,
kterou nebude mozné plosné vyuzit a bude omezena jen na 3 — 4 staty, coz pfi globalizaci

pohybu vSech vozidel ptes hranice neni pro nepfizptisobené¢ motory mozné.
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Zavedeni 10 %-niho obj. pfidavku etanolu do benzinu vyzaduje spolupraci vsech
zainteresovanych instituci k realizaci nasledujicich kroku:

e CEN - definice nové specifikace paliva E10, revize specifikace na etanol, ktera plati zatim
pouze pro palivo ES,

e prizplisobeni povolené¢ho obsahu kysliku v palivu a vyjasnéni vztahu k sou¢asnému pouziti
jinych kyslikatych slou€enin ( 2,7 % hm. na 3,7 % hm.)

e nezavislé hodnoceni paliva E10 souvisejici se specifikaci nové EN, hodnotici kriteria je tfeba
predem definovat (napf. vliv na rizné materialy, zachovani stability emisi nejméné pro
probéh 100 tis.km, tolerance vici vode€, hygroskopické vlastnosti, snasenlivost s riznymi
materialy, dopad obsahu necistot, obsah organickych kyselin, obsah médi, problém tlaku par
atd.), je nezbytné vypracovani programu pro zavadéni paliva E10 a zejména podil
jednotlivych organizaci na ném a zptsob jeho financovani,

e ¢lenové ACEA budou poZadovat poskytnuti potfebné doby pro adaptaci soucasné
technologie vyroby motorovych vozidel na nové palivo E10, délka potiebné doby by méla
byt s ACEA pribézné diskutovana,

e identifikace paliva E10 u cCerpacich stanic je nezbytnd pro zabranéni poskozeni vozidel

existujiciho parku, které mohou byt nekompatibilni s biopalivem,

e musi pokracovat vyroba a prodej motorovych paliv dle EC 98/70 pro soucasny vozovy park.

3.3 Synteticka motorova paliva na bazi technologii GTL/BTL

Dalsi typ alternativnich paliv pfedstavuji syntetické kapalné pohonné hmoty, které 1ze
vyrobit spolecné s nékterymi dillezitymi chemikaliemi ze zemniho plynu, z uhli nebo z biomasy.
Zatimco v ptipadé zemniho plynu se jednd o v technologické praxi jiz provéfenou variantu
vyroby pohonnych hmot, vyuziti biomasy pro tyto ucely je povaZzovano za perspektivni a
v poslednich letech je pfedmétem intenzivni vyzkumné ¢innosti. Konverzi biomasy na pohonné
hmoty Ize realizovat riznymi termochemickymi procesy a to bud’ pfimo, nebo nepiimo.
V ptipadé zemniho plynu a nebo uhli jako vychozich surovin se jedna o nepiimou preménu.
V této kapitole jsou struéné charakterizovany technologie vyroby syntetickych kapalnych paliv

ze zemniho plynu a biomasy.

Mezi ptfimé postupy konverze biomasy na pohonné hmoty patii tzv. ,,mzikova pyrolyza‘“
biomasy poskytujici bio-olej, ktery by mohl mit energetické vyuziti, ale mohl by byt i zdrojem
nékterych cennych chemickych surovin. Dal$im postupem piimé vyroby syntetickych paliv
z biomasy je proces oznacovany jako HTU (Hydro Thermal Upgrading), jehoz hlavnim

produktem je multikomponentni uhlovodikova smés podobnd rop€, oznacovana jako ,,bio-ropa‘“
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(bio-crude), kterou lze déle zpracovat na razné produkty. Konecné pozornost je vénovana i
studiu moZnosti pfimé premény rostlinnych oleji katalytickym krakovanim, hydrogenaéni
rafinaci a hydrokrakovdnim na motorova paliva, kterd by bylo moZzno pouzit v soucasnych
motorech; je potieba fici, ze zadny z téchto tii postupti neni dosud komeréné vyuzivan.

Nepiimy postup vyroby kapalnych paliv a chemikélii ze zemniho plynu, resp. biomasy
zahrnuje v prvnim kroku vyrobu syntézniho plynu a jeho cisténi. Vycistény plyn lze pak
nasledné pouzit pro vyrobu motorovych paliv, resp. syntetické ropy Fischer — Tropschovu (FT)
syntézou a dale 1 pro vyrobu metanolu, dimetyléteru, ¢pavku, ptipadné lehkych alkent a dalSich
dalezitych petrochemikalii, tj. chemickych latek, které jsou zatim vyrdbény prevazné na bazi
ropy. Blokové schéma vyroby kapalnych paliv z biomasy FT syntézou je uvedeno na obr. 3.7.
Syntézni plyn ziskany zplynénim biomasy, resp. parnim reformovanim nebo parcialni oxidaci
zemniho plynu Ize také pouzit pro vyrobu vodiku a nebo jej konvertovat na metan (SNG).
V nasledujicim textu jsou uvedené varianty zpracovani biomasy, resp. zemniho plynu na

pohonné hmoty a chemikalie stru¢né charakterizovany.

3.3.1 Pyrolyza biomasy

Pro mzikovou pyrolyzu lze jako surovinu pouzit jakykoliv typ biomasy, nicméné
uptednostiiovana je lignocelul6zova biomasa. Surovinu je tfeba nejprve rozemlit na velikost
¢astic mens$i nezZ 6 mm a vysusit na obsah vody pod 10 % hm.

Pfi pyrolyze biomasy provadéné za nepfitomnosti kysliku probihd Stépeni, krakovani
chemickych vazeb v molekuldch pritomnych sloucenin pti vysokych teplotach a vysledkem je na
jedné stran¢ vznik nize molekularnich plynnych a kapalnych produkt a na druhé stran¢ vznik
pevného uhlikatého produktu, polokoksu. Mnozstvi reakéniho produktu a jeho slozeni zavisi na

reakéni teploté, rychlosti ohfevu a dobé zdrzeni.

Vyroba
Vodnf pé R el. energie
'odni para > atepla
1 BIOPALIVA
. L FISCHER- ’
B ’ Zplynovani BIOLEJE
iomasa Upraval ) (vyr?)ga syntéz TROPSCHOVA Hydrokrakovani
| (drceni, suseni) plynu) : > SYNTEZA > r—
(vyroba syntet. ropy)

Obr. 3.7: Blokové schéma vyroby kapalnych paliv z biomasy FT syntézou

Je zndmo né¢kolik variant pyrolyzy, které se 1isi predevSim rychlosti ohfevu a reakcéni

dobou. Pro pomalou pyrolyzu, kterd se provadi pii teplotach okolo 400 °C, je charakteristicka
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mald rychlost ohfevu a doba zdrzeni nékdy az n€kolik dni. Hlavnim produktem pomalé pyrolyzy
je polokoks. Standardni pyrolyza se provadi pii o néco vyssi teploté a vznikaji pfi ni plyn, olej a
polokoks v pfiblizné stejném vytézku. Rychld pyrolyza probiha pii teplotach 500-650 °C a
kratké dobé€ zdrzeni, obvykle 0,5 az 5s. Za téchto podminek vznikaji plynné produkty,
uhlovodikové pary, kapalny podil — bio-olej a pevny zbytek.

Mzikova pyrolyza je realizovana za jesté vyssich teplot, 700 — 1 000 °C, rychlost ohfevu
je extrémn& vysoka, a to vice nez 10 000 °C.s™, a rychlé je rovn&z i ochlazeni reakénich
produkt. Za téchto podminek vznika ptfedevSim kapalny produkt. Pro rychlou pyrolyzu lze
pouzit rizné typy reaktorti. Jednim znich je reaktor s fluidnim lozem tvofenym ¢asticemi
biomasy a ¢asticemi inertniho materialu, obvykle pisku. Reaktor je vyhtivan horkym plynem.
Jinym typem reaktoru je rotujici konicky reaktor s vyhfivanymi st€énami, v tomto piipadé neni
tteba pouzit nosny plyn, takze reakéni produkty jim nejsou nafedény. Kratky ohfev a velmi
kratka doba zdrzeni plynné taze umoziuji dosahovat v ptipadé dieva jako suroviny vytézku bio-
oleje 75 — 80 % hm. Na druhou stranu velkou nevyhodou této technologie je nutnost rozemlit
biomasu na ¢astice mensi nez 2 mm. To nevyzaduje dalsi z technologie tzv. cyklické pyrolyzy.
Lze ji zpracovavat biomasu s velikosti ¢astic az 13 mm a relativné velkym obsahem vody, az
15 % hm. Castice biomasy pfi ni prochazeji postupné nékolika tepelnymi vyméniky, reakéni
produkt je separovan v cyklonu. Teplo vzniklé spalenim pevného zbytku separovaného
z reakéniho produktu je vyuzito pro suSeni biomasy a ohfev vyméniki. Plynna faze je vedena do
chladice, ve kterém zkondenzuje vznikly bio-olej tvofici pfevaznou Cast reakéniho produktu.
Plynny produkt je smési CO, CO,, CHs a vodiku. Muze byt recyklovan a vyuZit pro suseni
biomasy a nebo jako nosné medium. Pyrolyzni olej obsahuje fadu cennych latek, které maji
neenergetické vyuziti, a to jako suroviny v chemickém primyslu.

Pokud se tyké vlastnosti bio-oleje, ma Gernou barvu, podstatné vétsi hustotu (1,2 g/em’)
ve srovnani s ropou, ale mensi energeticky obsah a to diky vysokému obsahu kysliku. Spalné
teplo oleje se pohybuje vrozmezi 16-19 MJ/kg. Olej ma polarni charakter a neni misitelny
s uhlovodiky, ale je rozpustny ve vod€. Ve srovnani s ropnymi produkty mad méné dusiku,

prakticky neobsahuje siru a kovy a ma Spatnou termickou stabilitu.

Energeticky obsah vztazeny na objemovou jednotku je u ziskané¢ho bio-oleje vétsi ve
srovnani se vstupni surovinou, coz vede k uspote nakladi za dopravu, a mzikova pyrolyza je
proto povazovana za efektivni zplsob pfemény biomasy. Vyroba energie muize byt
decentralizovana, tj. realizovana tam, kde je to potieba. Pokud se tyka energetick¢ho vyuziti
bio-oleje, 1ze jej pouzit jako palivo v elektrarnach a miize rovnéz nahradit klasicka fosilni paliva
ve stacionarnich aplikacich, tj. jako palivo v kotlich a pecich a mize rovnéz nahradit klasickou

motorovou naftu pfi pohonu staciondrnich motort. Pokud by mél naftu nahradit jako pohonna
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hmota v motorovych vozidlech, je nutné nejprve podstatné upravit a zlepsit jeho vlastnosti. Je
totiz siln¢ kysely a proto agresivni vici oceli, a jak jiz bylo feceno jeho termicko — oxidaéni
stabilita je Spatna. Dale mtize byt vyuzit 1 jako surovina pro vyrobu syntézniho plynu, ze kterého
pak 1ze Fischer — Tropschovou syntézou vyrobit syntetickou ropu a tu pak zpracovat na paliva a
chemikalie.

Vyvojové a vyzkumné aktivity v oblasti mzikové pyrolyzy biomasy jsou zamétfeny
hlavné na vyvoj a dal$i zdokonalovani reaktord, rafinaci a zpracovani kapalného produktu a
vyrobu chemikalii. Ve srovndni se spalovanim a zplyfiovanim biomasy je tato technologie
v ranném stadiu vyvoje, realizovany jsou zatim pokusné demonstracni jednotky. Energeticka
ucinnost konverze biomasy na bio-olej se pohybuje mezi 60-70 % (vyjadieno pomoci spalného
tepla). Vyznamn€ se ovSem snizuje, pokud jsou pouzity pro dalsi tUpravu bio-oleje
hydrorafina¢ni technologie. Pokud se tyka ekonomiky procesu, 1ze potfebné investi¢ni naklady
pouze odhadovat. Pfi kratkodobé navratnosti se pro jednotku se vstupni kapacitou 400 MWy,
pohybuji odhadované investice na trovni 350 €/kWth, pfi zaclenéni hydrorafinace bio-oleje se
zvySuji na 1000 €/kWy,. V pripadé dlouhodobé navratnosti lze predpokladat pokles nakladi
0 15-20 %. Vyrobni cena bio-oleje je vyznamné ovlivnéna ndklady potfebnymi pro piedipravu
suroviny (mleti, suSeni). Pfi cen¢ suroviny pod 1,9 €/GJ by se vyrobni cena mohla pohybovat
v rozmezi 75-300 €/t oleje, tj. 18 €/GJ, resp. 0,06-0,25 €/1.

3.3.2 Hydrotermické zpracovani biomasy

Béhem 80. let minulého stoleti pracovala firma Shell na postupu hydrotermického
zpracovani biomasy, ktery nese nazev HTU proces. V tomto procesu je biomasa rozkladana
v pfitomnosti vody a vysledkem je vznik kapalného produktu podobného ropé€, oznacovaného
jako ,,bio-ropa“ (bio-crude). Pii vyvoji tohoto procesu byla zdmérem konverze biomasy na
(motorovd) paliva, tj. na produkty s vétSim energetickym obsahem na jednotku objemu nez ma
vychozi biomasa. Z diivodu Spatné ekonomiky byl vyvoj procesu zastaven. Prace na ném byly
znovu zahajeny na zacatku 90. let minulého stoleti spole¢nosti Biofuel (zalozenou firmou Shell)

a to z ditvodu obnoveného zajmu o vyuziti energetického obsahu biomasy.

Vyhodou technologie HTU je jeji velka flexibilita z pohledu zpracovavané suroviny. Jako
surovinu lze pouzit biomasu obsaZzenou jak vtuhych komundlnich odpadech, tak i
v zemedélskych odpadech. Proces je uréen predevs§im pro zpracovani odpadi z cukrovari (fizky,
kaly). To znamend, Ze vstupni biomasu neni tieba susit, l1ze zpracovavat suroviny obsahujici

10-30 % hm. vody.

Pokud se tykad vlastni technologie, je-li vstupujici surovina suchd, musi byt nejprve

smocena vodou, coz je realizovano pii teploté 200-250 °C a tlaku 3 MPa. Pfitomnost vody
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vyznamn¢ ovliviiuje vlastnosti biomasy 1 findlnich produktd. Po té¢ nasleduje ohiev suroviny a
jeji vlastni konverze, ktera se provadi pti teploté¢ 300—350 °C a tlaku 12-18 MPa po dobu 5 az 10
minut (pokusnd jednotka v Apeldoornu v Holandsku). Proces je pomérné narocny na spotiebu
energie. Vedle hlavniho produktu, bio-ropy, vznikajici ve vytézku cca 50 % hm., vznikaji plyny
(vytézek 30 % hm.) a dal$im vedlejSim produktem je voda (vytézek 15-20 % hm.). Celkovée
70-90 % hm. plynu tvoii CO,, 20-30 % hm. pak vodik, pfitomno je také malé mnoZzstvi metanu
a CO. Voda obsahuje asi 5 % hm. organickych slou€enin a lze ji pouzit na vyrobu bioplynu. Jak
bioplyn, tak i plynny produkt z jednotky jsou vyuzity jako palivo v peci.

Bio-ropa je viskdzni ¢erna kapalina tvofend multikomponentni uhlovodikovou smési, je
nemisitelnd s vodou, obsah vdzaného kysliku se pohybuje okolo 10-15 % hm., a je podstatné
stabilnéj8i nez pyrolyzni bio-olej. Obsah dusiku a siry je velmi maly, jeji vyhifevnost se pohybuje
v rozmezi 30-36 MJ/kg. Lze ji rozdelit na lehky a tézky podil. T€zsi podily, které obsahuji
vSechny mineralni podily pfitomné ve vyrobené bio-rop¢, lze spalovat spolecné s uhlim
v tepelnych elektrarnach a lze je rovnéz pouzit pro vyrobu chemikalii. Leh¢i podily vyrobené
bio-ropy jsou velmi ¢isté a mohou byt pouzity pro vyrobu komponenty do motorové nafty
katalytickou hydrorafinaci oznacovanou jako hydrodeoxygenace, kterd vSak s ohledem na

vysokou spotiebu vodiku vyrazné zhorSuje ekonomiku celého procesu.

Zatim je provozovana pouze pokusnd demonstracni jednotka v Apeldoornu v Holandsku
a do konce roku 2006 by méla byt uvedena do provozu vétsi jednotka s kapacitou 3 000 t/rok.
Velkd komer¢ni jednotka by méla byt k dispozici koncem roku 2009. Odhadované tepelna
ucinnost HTU procesu je cca 80 %, zaclenéni hydrodeoxygenace tuto ucinnost samoziejmé

vyrazné snizuje a to na 60 %.

Pti kratkodobé névratnosti se pro jednotku HTU se vstupni kapacitou 400 MWth
pohybuje odhad investi¢nich ndkladl na trovni 95 €/kWth, v ptipad¢ dlouhodobé navratnosti Ize
ocekavat snizeni nakladii o 25% a to u jednotky s kapacitou 1000 MWth. Zaclenéni
hydrodeoxygenace, které je v ptipad¢, ze chceme vyrabét komponentu do motorové nafty
nezbytné, vzrostou investi¢ni naklady vice nez pétkrat na 535 €/kWth pro vstupni kapacitu 400
MWth, pii dlouhodobé navratnosti 1ze opét ocekavat jejich pokles o cca 25 %. Vyrobni cena
HTU paliva pro vznétové motory zavisi nejen na investi¢nich nakladech, ale je citliva i na cenu
vstupni suroviny. Holandska spole¢nost Biofuel odhadla, ze vyrobni cena motorové nafty
z tohoto procesu by se mohla pohybovat v rozmezi cca 5-7 €/GJ, resp. cca 0,16-0,24 €/1.
Ocekava se, ze jeji kvalita bude velmi dobra, cetanové Cislo by mélo byt vyssi nez u klasické
motorové nafty. HTU nafta bude mit jinak podobné vlastnosti jako klasickd motorové nafta a

bude mozné ji do ni pridavat v libovolném poméru.
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Mezi hydrotermické zplsoby zpracovani biomasy Ize =zatfadit i vySe zminéné
hydrokrakovani a hydrogenacni rafinaci rostlinnych oleji, které jsou ve stddiu vyzkumné —

vyvojovych praci.

3.3.3 Vyroba syntetické ropy a motorovych paliv

Jak jiz bylo feceno, prvnim stupném vyroby motorovych paliv, resp. syntetické ropy a
nebo vyroby fady vyznamnych petrochemikalii, metanolu, dimetyléteru, ¢pavku, piipadné
lehkych alkenli a dalSich dulezitych petrochemikalii ze zemniho plynu a biomasy je vyroba

syntézniho plynu, oznacovaného také jako synplyn (syngas).

3.3.3.1 Vyroba syntézniho plynu ze zemniho plynu

Pro priamyslovou vyrobu syntetické ropy, metanolu, dimetyléteru, kyseliny octové,
amoniaku a dalSich chemickych surovin ze zemniho plynu je nutné mit k dispozici provozné
spolehlivou velkokapacitni vyrobu syntézniho plynu, tj. smési H, a CO, a ta je investicné
naro¢na. Tak napftiklad pfi vyrobé metanolu nebo syntetickych kapalnych paliv je podil investic
pfipadajici na vyrobu syntéznich plynl vétsi nez 50-60 % z celkovych investi¢nich ndkladi.
Proto je vhodné, aby instalované kapacita vyrobny syntéznich plynt byla co nejvétsi. Pro vyrobu
syntézniho plynu se dosud pouzivaly dva technologické postupy a to parni reformovani zemniho

plynu a nebo jeho termicka parcialni oxidace.

Dosud nejvétsi vyrobna syntéznich plyni byla postavena v rafinerii Moosgas v Jizni
Africe, ve které se vyradbi ze zemniho plynu syntetickd ropa. Ve 3 linkdch dvoustupiiového
reformovani se vyrobi 880 000 Nm’/h syntézniho plynu. Toto mnoZstvi je ekvivalentni 8 000 t
metanolu za den. Ve vyrobn¢ metanolu, ktera byla uvedena do provozu v roce 1997 v Norsku a
kterda ma ro¢ni instalovanou kapacitu 830 000 t metanolu, se potfebny syntézni plyn vyrabi
v jedné lince dvoustupiiového reformovani. Firma Haldor Topsoe povazuje za realné vyrabét
v jedné lince autotermniho reformovani takové mnozstvi syntézniho plynu, které by zajistilo

vyrobu az 10 000 t metanolu za den.

Vyznam a potieba syntézniho plynu pro vyrobu syntetické ropy a vySe uvedenych
chemickych surovin stale roste. V prvni poloviné 90. let byl vyvoj konverze zemniho plynu
soustiedén predevSim na procesy parcialni oxidace a suchého reformovani zemniho plynu,
protoze poskytuji syntézni plyn s vy$§im obsahem CO nez parni reformovani. Parcidlni oxidace
ma proti parnimu reformovani vyhodu v mensi energetické naroc¢nosti a v tom, ze molarni pomeér
H,/CO = 2 je ideélni pro syntézu metanolu a FT syntézu. Také procesem suchého reformovani,
spocivajicim v reakci metanu a oxidu uhli¢itého, vznikd syntézni plyn s relativné¢ nizkym

molarnim pomérem H,/CO vhodnym zejména pro vyrobu syntetické ropy FT syntézou. Proces
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vzbuzuje zijem ekologii s ohledem na skutecnost, Ze jsou pfi ném jako vstupni suroviny

pouzivany dva plyny, které v atmosféte vyvolavaji tzv. sklenikovy efekt, a to CH4 a CO,.

a) Parni reformovani zemniho plynu

Dosud je nejvice rozsifeno parni reformovani ve dvou stupnich. V prvnim stupni se
zemni plyn a para reformuji v trubkovém reaktoru, naplnéném Ni katalyzatorem, pfi teploté
900-1000 °C a tlacich 1,5-2 MPa. Ve druhém stupni se po ptidavku kysliku zvysi reakcni
teplota napt. na 1 065 °C a bez naplné reformovaciho katalyzatoru i na vyssi teplotu, napf.

1300 °C.

Dulezitym parametrem kvality syntézniho plynu je hodnota molarniho poméru obou
plyni H, a CO. Pii upravé poméru H,/CO na pozadovanou hodnotu je nutné podle potieby
zafadit dalsi technologické stupné vyroby a upravit reakéni podminky reformovani. Ovéfeny
byly nasledujici moznosti:

e oddéleni prebyte¢ného vodiku (membrany, adsorpce na zeolitech, kryogenni déleni),

e recyklace resp. ptidavek CO2 k zemnimu plynu do reformovani,

e pridavek CO z jiného zdroje.
Z uvedenych mozZnosti se nejcastéji uplatituje recyklace, resp. piidavek CO, k zemnimu
plynu.

b) Parcidlni oxidace zemniho plynu

Provozné se uplatnila i termickd parcidlni oxidace; jednotky pro parcidlni oxidaci jsou
energeticky sobéstacné. Zpracovavany zemni plyn se nemusi odsifovat. Pfi procesu se do
specialniho hofaku vedou predehiaty zemni plyn, substechiometrické mnozstvi predehiatého
kysliku a zpravidla i malé mnozstvi vodni pary. Hlavni substechiometrickd oxidacni reakce
produkujici CO a H, a dal$i simultdnni reakce probihaji v turbulentni zéné plamene a
dokoncuji se v prazdném vyzdéném reaktoru pfi teploté 1250 — 1500 °C a dobé zdrzeni pod
5 's. Syntézni plyn vyrobeny parcidlni oxidaci mé vyssi tlak (3 — 8 MPa) a obsahuje vice CO
nez plyn z parniho reformovani. Hlavni nevyhodou procesu je potieba cCistého kysliku.
Parcialni oxidace miize ekonomicky soutézit s parnim reformovanim jen tehdy, mize-li byt

do jednotky dodéavan levny kyslik.

Parcidlni oxidace metanu miiZe probihat nejen jako Cisté termickd, vysokoteplotni
reakce, ale i jako heterogenni katalytickéd reakce. Ackoliv termicka parcidlni oxidace metanu
se jiz desitky let provozuje jako primyslovy proces, katalytickd varianta procesu se dostala
do popiedi zajmu teprve v poslednich letech a v soucasnosti je ve stadiu extenzivnich
laboratornich studii. Hlavni pfednosti katalytické parcidlni oxidace metanu je snizeni reakéni

teploty na 700 — 800 °C. Pti kontaktni dobé nckolika milisekund je mozno na vhodnych
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katalyzatorech dosdhnout selektivity reakce na CO a H; pies 90 % pii témét Uplnych
konverzich metanu.

Proces katalytické parcidlni oxidace metanu ma vSak 1 jistd uskali souvisejici
s bezpecnosti provozu. Pfivede-li se smés metanu a kysliku na loze katalyzatoru zahtatého na
vysokou teplotu, existuje redlné nebezpeci zpétného proslehnuti plamene a vybuchu reakéni

smési. Toto nebezpeci se ale da eliminovat vhodnou konstrukei hotéku.

¢) Kombinované postupy vyroby syntézniho plynu

Siroké primyslové pouziti md kombinace parniho reformovani a parcialni oxidace.
Pro ekonomickou syntézu syntézniho plynu z metanu je mozno s vyhodou kombinovat
endotermni reakci parniho reformovani, popi. endotermni reakci suchého reformovani,
s vysoce exotermni parcialni oxidaci metanu. Takové kombinované procesy jsou energeticky
sobéstacné, nebot’ reakéni teplo reformovani je plné kryto teplem zexotermni oxidace
metanu. V kombinovanych procesech se da snadnéji regulovat podle potteby molarni pomér
H,/CO u vyrabéného syntézniho plynu a kromé toho ptfitomnost vodni pary, resp. CO;
v reakéni smési snizuje nebezpecni piehiati reakéni smési a tedy i nebezpe€i vybuchu.
Kombinace suchého reformovani s parcidlni oxidaci metanu na vhodném katalyzatoru
(NiO/MgO) pti teploté 790 °C umoziuje dosahnout az 90 %ni konverzi CHy pii 98 %ni
selektivité¢ této konverze na H, a CO. S ohledem na hodnotu molarniho poméru H,/CO
v produkovaném syntéznim plynu, kterd se pohybuje okolo 1,3, je vyrobeny plyn vhodny
ptedevsim pro FT syntézu.

Velmi uspéSnou variantu kombinovanych procesti predstavuje tzv. autotermni
reformovani. Spojuje procesy parcialni oxidace metanu a parniho reformovani do jednoho
vyzdéného reaktoru, ve kterém se smés zemniho plynu, pary a kysliku nebo vzduchu
reformuje na pevné ulozené vrstvé katalyzatoru (Ni/MgO/alumina) nebo na katalyzatoru ve
fluidni vrstvé (Ni/a-alumin€). Hodnota molarniho poméru H,/CO u vyrabéného syntézniho
plynu zavisi jak na mnozstvi pouzitého kysliku, tak i mnozstvi ptfidavané vodni pary.
Autotermni reformovéani zemniho plynu bylo posouzeno jako proces, ktery by mohl byt
tandemov¢ integrovan s palivovym c¢lankem. Z ekonomického hlediska je autotermni
reformovani pomérné¢ vyhodny proces. Vzhledem k jednoduché konstrukci reaktoru,
energetické Uspornosti a moznosti zpracovavat i neodsifeny plyn, jsou investicni nadklady
souCasnych autotermnich jednotek niz§i nez u ostatnich procesii reformovani. Provozni
naklady autotermniho reformovani zaviseji pfedevSim na cen¢ doddvaného kysliku. Moderni
verze autotermnich jednotek se proto snazi dosahnout vysoké konverze CH4 pfi relativné
malé spotiebé kysliku. Napomaha se tomu ptedehiivanim nastiikovanych surovin na vysoké

teploty a také zdokonalenou konstrukci hotdku (napt. Haldor Topsoe). Pii primérnych cenach
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kysliku mohou byt i provozni nédklady stavajicich jednotek autotermniho reformovani

srovnatelné s ostatnimi procesy reformovani zemniho plynu.

Pokracujici vyvoj reaktort pro autotermni reformovani zemniho plynu pfinesl néktera
nova feseni, kterd mohou proces ekonomicky jest¢ vice zvyhodnit — napf. vysokotlaké
reaktory (mensi rozméry vyrobniho zafizeni, ekonomicka uspora pii vyuziti tlakového plynu
pro nésledné syntézy) a predevsim keramické membranové reaktory (pii integraci procesu
separace kysliku ze vzduchu a autotermniho reformovani zemniho plynu do jednoho stupné
se dosahuje vyznamného snizeni ndkladii na nakup drahého Cdistého kysliku). Vyvoj
keramickych membranovych reaktorti se povazuje v USA za tak dllezity a perspektivni, Ze
skupina kolem Air Products and Chemicals Inc. ziskala vroce 1997 od amerického
Ministerstva energetiky (US DOE) finan¢ni podporu ve vysi 85 mil USD pro svilj osmilety

VYV0jovy program.

3.3.3.2 Vyroba syntézniho plynu 7 biomasy

Jako surovinu pro vyrobu syntézniho plynu lze pouzit i jakoukoliv lignocelulézovou a
celuldzovou biomasu ziskanou zpracovanim zemédelskych plodin (sldma, melasa), dale travu
nebo difevni hmotu. Pouzit 1ze rovnéz i mokrou biomasu jakou jsou tuhé komunalni odpady nebo
odpady ze zemédélské vyroby, 1 kdyz v tomto ptipadé je dosahovano nizsi tepelné Gcinnosti.

Zplynéni biomasy je proces, pii kterém probihd jeji parcidlni oxidace po ptfidani kysliku
v mnozstvi mensim nez stechiometrickém. Kyslik reaguje s biomasou pti vysokych teplotach,
okolo 900 °C, reakce je exotermni. Ve varianté tzv. pfimého zplynovani biomasy se potiebné
teplo ziska spalenim casti biomasy pfimo ve zplynovacim reaktoru, resp. generatoru. Pro
zplynéni Ize pouzit jak Cisty kyslik, tak i vzduch. Vyhodou pouziti ¢istého kysliku je skute¢nost,
ze vyrobeny syntézni plyn, synplyn, neobsahuje dusik. Na druhou stranu vyroba kysliku je
znaén¢ nékladna, takze u této varianty jsou vétsi investicni ndklady a spotfeba energie.
V procesu neptimého zplynéni je potiebné teplo ziskavano spalovanim casti biomasy nebo
vyrobené¢ho synplynu, které probihd mimo generator. Vyhodou této varianty je, Ze se pii ni
nepouzije zadny kyslik a vyrobeny synplyn neobsahuje dusik. Naopak jeji nevyhodou je
skutecnost, Ze z technického hlediska je komplikovana, zahrnuje vice operaci a je pii ni tfeba
vy¢istit dva plynné proudy.

Pokud se tyka zplynovacich generatorii, 1ze pouzit ncktery ze ctyt typl, a to bud’
generator s pevhym, pohyblivym, fluidnim a nebo unisenym lozem pevné faze, tj. biomasy.
U generatoru s pevnym lozem se pracuje pii teplotach 700—1 200 °C. Proudéni plynné faze
generatorem miize byt sestupné, vzestupné nebo horizontalni a vzédjemné usporadani tokl pevné

a plynné faze mize byt souproudé, protiproudé a nebo prekiizené. Pfi souproudém usporadani
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tokil obou fazi je produkovany synplyn relativné Cisty, obsahuje méné dehtovych podilii oproti
protiproudému uspotadani. To je vyhodné, protoze pii ném neni tfeba dodate¢né Cisténi plynu.
Na druhou stranu protiproudé uspofadani je flexibilni z pohledu zpracovdvané biomasy a
mozného zvétSovani rozméri vyrobniho zafizeni. Ve fluidnim generatoru je pfitomna smés
biomasy a horkého inertniho materidlu, napt. pisku, ve fluidnim lozi, a reakce probiha v celém
jeho objemu. V lozi je vSude stejné teplota, kterou lze fidit mnoZstvim vzduchu, tj. nastavenim
poméru vzduchu a biomasy. Flexibilita fluidniho generatoru z pohledu zpracovavané biomasy je
vyrazné¢ véEétsi v porovnani s generatorem s pevnym lozem, ale vznika vném vzdy urcité
mnozstvi dehtu (vice neZ u generatoru se souproudym uspotfadanim tokil), ktery je nutné
odstranit. U generatoru s undSenym lozem se pracuje pii vysokych teplotach, okolo 1500 °C a
vyrabény synplyn neobsahuje dehet. Nevyhodou této varianty je Spatna kontrola teploty a
vyzadovand mald velikost ¢astic biomasy. Nej€astéji pouzivanym typem generatoru je generator
s cirkulujicim fluidnim loZzem, ktery je mozno pouzit pro Siroké rozmezi vykonu, od jednoho az
do stovek MWy,. Pracuje se pfi atmosférickém tlaku a lze zplynovat i1 pfi pouziti vzduchu, pro
dosazeni vysokych konverzi je v§ak nutné zplyinovat kyslikem.

Vysledkem zplynéni biomasy je synplyn, ktery je smési hotflavych plynd, predev§im CO
a H, dale jsou ptitomny CO,, CH4, H,O a N,. Jeho slozeni zavisi na sloZeni vstupni suroviny a
reakénich podminkach. Vedle toho obsahuje jest¢ fadu necistot, malé Castecky polokoksu,
chloridy, siru, alkalické kovy, dusikaté slouceniny a dehet. Synplyn lze pouzit jako palivo
v kotlich, stacionarnich motorech anebo plynovych turbindch pro vyrobu elektrické energie
a/nebo tepla a dale jako surovinu pro chemicky priimysl, resp. pro vyrobu motorovych paliv.

Necistoty pfitomné v synplynu snizuji aktivitu katalyzatoru pouzitého pii jeho nasledném
chemickém zpracovani a jsou 1 pfi¢inou koroze vyméniki tepla a ptipadné i plynové turbiny, je-
li pouzita. Pfitomny dehet rovnéz vyvolava korozi a saze vznikajici pfi jeho nedokonalém
spalovani, resp. produkty polymerace sloucenin v ném piitomnych, pak zpiisobuji opotiebeni
materidlu. Ve vétsing ptipadl je proto nutno synplyn pfedem zbavit nezadoucich piimési.

Pokud je synplyn pouzit jako surovina pro vyrobu motorovych paliv, resp. syntetické
ropy a nebo riznych chemikalii je tfeba upravit u vycisténého synplynu jeho sloZeni, tj. upravit
pomér CO a H,. Pozadovana hodnota poméru téchto hlavnich slozek synplynu je pro rizné
vyroby odliSna. Naptiklad pro vyrobu metanolu je pozadovana hodnota molarniho poméru a
H,/CO rovna 3, v pripad¢ Fischer — Tropschovy syntézy pak 2. Synplyn ze zplynovani biomasy
vSak obsahuje vodiku méné. Pii tprave slozeni synplynu jsou eventudlné ptitomné uhlovodiky
prevedeny reformovanim vodni parou na CO a vodik. Pomér obou plynti je pak upraven pomoci
reakce vodniho plynu (tzv. Water Shift Gas Reaction), tj. reakci synplynu chudého na vodik

s vodni parou pii které reaguje CO s vodni parou za vzniku vodiku a CO,. Oxid uhli¢ity je
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nasledné oddélen pomoci fyzikdlni nebo chemické absorpce. Upraveny synplyn je stlacen a
dopraven do reaktoru pro piislusnou syntézu. Popsanym postupem lze vyrobit také Cisty vodik
(bio-vodik).

Zavérem je potieba fici, ze vyroba synplynu z biomasy na komer¢ni bazi nebyla dosud
realizovana, v provozu jsou zatim demonstracni jednotky. Aktivity v této oblasti jsou zaméteny
pfedev§sim na optimalizaci reakénich podminek, minimalizaci potfebného mnozstvi kysliku,
dosazeni vysokych vytézkti synplynu pii maximalni konverzi uhliku a nizkych zbytkovych
obsazich uhlovodikil v synplynu. Re$eny jsou rovnéZ problémy spojené s ¢isténim vyrobeného

synplynu za vysokych teplot.

3.3.3.3 Vyroba metanolu

vvvvvv

suroviny petrochemického primyslu. V soucasné dobé je hlavni surovinou pro jeho vyrobu
zemni plyn. V roce 1997 bylo 86 % z celosvétové produkce metanolu vyrobeno na bazi této
suroviny. 33 % vyrobeného mnozstvi metanolu bylo pouzito v sektoru paliv (vyroba MTBE),
zbytek pak v chemickém primyslu. K vyznamnym vyrobam vyuzivajicim jako surovinu metanol
patii vyroby formaldehydu, dimetyléteru, metyl-terc.butyléteru, kyseliny octové a dalSich
dilezitych chemickych surovin resp. produktli; vyuziti metanolu jako petrochemické suroviny je

uvedeno na obr. 3.8.

Etylenglykol
Dimetylkarbanat
T Olefiny C 2 — C3, aromaty
Vinylacetat \
l +— CH;OH — > Metyl-terc.butyleter
Propylenoxid / \
Acetaldehyd i Formaldehyd

Kyselina octova, anhydrid kys. octové

|

Etanol

Obr. 3.8: Vyuziti metanolu jako petrochemické suroviny
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Zvyseni spotifeby metanolu se ocekava po tom, co se ve vetsi mife rozsifi vyroba etylenu
a propylenu na bdzi metanolu a vyrazny ndrtst se oekava za cca 10-15 let, kdy by se m¢la

prosadit vyroba elektrické energie v palivovych ¢lancich.

V soucasné dob¢€ jsou intenzivné studovadny moZznosti vyroby biometanolu na bazi
biomasy. Bylo uvedeno, Ze pro vyrobu 1 t metanolu je potieba néco malo pies 2 t suchého dieva,
coz odpovida vytézku 550 1 metanolu/t dieva. V piipadé travni suroviny je vytézek o néco mensi,

cca 450 /1.

Pii syntéze metanolu, kterd je katalyzovanou reakci probihaji nasledujici zakladni

chemické reakce:

CO+2H, -»CH,OH (3.2)
CO,+3H, »>CH,0OH +H,0 (3.3)
Paralelné s reakcemi (3.2) a (3.3) probiha i1 reakce vodniho plynu (3.4):

CO+H,0 - CO, + H, (3.4)

Syntéza metanolu je =ztechnického hlediska jednim znejlépe propracovanych
pramyslovych procesi. Velkokapacitni jednotky pro vyrobu metanolu oteviraji cestu pro jeho
nasledné vyuziti k vyrobé motorovych paliv a petrochemikalii, predev§im etylénu a propylenu.
Vyrobu metanolu Ize kombinovat i s vyrobou elektrické energie. Po kondenzaci a oddéleni
metanolu lze zbyly synplyn vyuzit k vyrobé elektrické energie paroplynovym cyklem, ptipadné
pro dalsi syntézy. Kombinovand vyroba metanolu a elektrické energie je povazovana za

perspektivni.

Prvni patent na syntézu metanolu byl udélen v roce 1923 firmé BASF, ktera také v tomto
roce uvedla do provozu prvni jednotku na vyrobu metanolu konverzi syntézniho plynu; do té
doby byl metanol vyrabén rozkladnou destilaci dieva. Proces firmy BASF piedstavoval
vysokotlakou a vysokoteplotni variantu syntézy metanolu. Po roce 1970 se zacaly stavét nové
vyrobny metanolu jiz jen pro nizkotlakou variantu syntézy metanolu (teplota 220-280 °C,
reakéni tlak 5-10 MPa, katalyzator Cu/ZnO/Al,03). U dnesnich modernich jednotek se doba
zivotnosti katalyzatoru pohybuje v rozmezi 3—4 let. Pfi nizkoteplotni syntéze metanolu se jednim

prichodem zisk4 jen 4-7 % obj. metanolu, takZe zbyvajici synplyn je nutno recyklovat.

Novou variantou syntézy metanolu je technologie LPMEOHTM (Liquid Phase Methanol
Technology), kterou uspéSné€ realizovala firma Air Products and Chemicals, Inc. Ta pfenesla
vyrobu metanolu ze synplynu z plynné faze (na pevném lozi katalyzatoru) do kapalné faze a to

do tzv. “slurry” reaktoru, tj. reaktoru pracujiciho se suspenzi katalyzatoru. (Cu/ZnO/Al,O3)
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v inertnim minerdlnim oleji. Technologie LPMEOHTM umoziuje vyrabét metanol ze synplynu
s riznym moldrnim pomérem H,/CO, pfi¢emZ koncentrace CO v synplynu miZze byt az 50 %,
aniz by to ovlivnilo aktivitu katalyzatoru. V suspenzi katalyzatoru je dosahovano vysokych
konverzi synplynu, desaktivace katalyzatoru je velmi pomala a katalyzator v reaktoru se muze
vyméinovat on-line. To umoznuje dlouhodobou kontinualni praci jednotky. Aby toto bylo
splnéno, je tfeba, aby synplyn vyrobeny zplynénim biomasy byl dikladné vycistén. Proces
umoziiuje dosahovat az 95 %-ni konverzi, jeho hlavni vyhodou je vedle vysokého prosazeni
(vykonu), 1 kvalita vyrabéného metanolu. Klasickd syntéza metanolu v plynné fazi ze synplynu
bohatého na vodik poskytuje produkt obsahujici 4-20 % hm. vody. Metanol =z reaktoru
pracujiciho se suspenzi katalyzatoru ma vyrazné¢ mensi obsah vody a to max. 1 % hm. Variace
této nové technologie jsou obdivuhodné. Jestlize se do “slurry” reaktoru pfidd ke katalyzatoru
pro syntézu metanolu i dehydratacni katalyzator, lze pfimo vyrabét dimetyléter. Nové byl
vyvinut katalyzator, ktery umoziuje konverzi synplynu na dimetyléter a vySevrouci kyslikaté
slouceniny (napi. dimetoxymetan), které jsou kapalné, maji vysoké cetanové Cislo a osvédcuji se
jako aditiva do motorové nafty; tato aditiva, napt. CetanerTM vyrazné redukuji jak emise NOx,

tak 1 koufivost dieselovych motori.

Prvni aplikaci vyuziti metanolu pro vyrobu motorovych paliv pfedstavuje technologie
vyroby automobilového benzinu z metanolu vypracovand americkou firmou Mobil Oil Corp.
V procesu s oznacenim MTG (Methanol to Gasoline) byla jeho konverze na automobilovy
benzin realizovana pii pouziti zeolitového katalyzatoru ZSM-5, synplyn pro vyrobu metanolu
byl vyrabén ze zemniho plynu. Vroce 1986 byla na Novém Z¢landu uvedena do provozu
vyrobna o kapacit¢ 570 000 t benzinu/r. S ohledem na vysoké vyrobni ndklady byla vyroba

benzinu v roce 1989 odstavena a v provozu zlstala pouze vyroba metanolu.

V byvalém Chemopetrolu Litvinov se v minulosti vyrabélo 100 tis. t metanolu ro¢né

Vyrobna metanolu byla vSak odstavena v roce 1988. Od té¢ doby se metanol dovazi.

Z udaji publikovanych v literatuie je zfejmé, Ze metanol se v palivarském sektoru dosud
pouzival hlavné pro vyrobu MTBE, spotteba resp. vyuziti metanolu jako paliva byla dosud nizka
a stagnovala. Jako palivo byla odzkouSena smés motorové nafty a metanolu obsahujici 15 % ob;.
metanolu, kterd umoznila snizeni nezddoucich emisi Skodlivin v€etné emisi pevnych castic. Dalsi
moznost predstavuje pouziti smési metanolu a dimetyléteru, nebo samotného dimetyléteru.

Zasadni zlom by mohl nastat, az se prosadi vyroba elektrické energie v palivovych ¢lancich.
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3.3.3.4 Vyroba MTBE

Metyl-terc.-butyléter (MTBE) je podobné jako etyl-terc.-butyléter (ETBE) zédanou
komponentou automobilovych benzinti. Jeho vyhodou je tak jako v ptipadé ETBE vétsi
vyhtevnost, mensi tlak par, vysoké oktanové Cislo a ve srovnani s metanolem se s benzinem 1épe
misi a vznikla smés je stabilni. Vysoké oktanové ¢islo MTBE umoziuje reformulaci benzinu, tj.
sniZzeni obsahu aromatl. Jeho pfitomnost v benzinu podporuje dokonalejsi spalovani, coz vede
ke snizeni emisi uhlovodika a CO.

MTBE se vyrabi stejnym zpiisobem jako ETBE, tj. v tomto ptfipad¢ reakci metanolu
s isobutenem v pritomnosti kyselého katalyzatoru, vyroba ETBE byla popsana v kap. 3.2.2.
Vyhodou metanolu oproti etanolu je posun rovnovahy jeho reakce s isobutenem ve prospéch
reakéniho produktu, coz vede k vétSimu vytézku MTBE oproti ETBE.

Vedle pouzivaného katexu Amberlyst byly alternativné testovany jako katalyzatory také
zeolity ZSM5 a ZSM1 1. Jejich pouziti bylo vyhodnoceno jako vyhodné s ohledem na jejich vétsi
termickou stabilitu, vysokou selektivitu konverze na MTBE a snadnou regeneraci katalyzatoru a
mensi problémy s korozi.

U novych jednotek vyroby MTBE se dava v souc¢asné dobé piednost technologii zalozené
na katalytické destilaci. U této technologie je uvolnéné reakcni teplo s vyhodou vyuzito pro
prevedeni kapaliny do parni faze a chemicka rovnovaha je pozitivné ovliviiovana odstranovanim

produktu z reakéni smési, coZ umoziiuje dosahovat az 99 %-ni konverzi.

3.3.3.5 Vyroba dimetyléteru (DME)

Odhaduje se, ze svétova rocni spotieba dimetyléteru (DME) se v soucasné dobé pohybuje
okolo 150 000 t. Pfevazna cast dimetyléteru (90 %) se pouziva jako hnaci plyn pii vyrobé
aerosolovych ndplni. DME tak nahradil dfive pouZzivané a nyni zakdzané a pro ozénovou vrstvu
nebezpecné freony (chlorfluorované uhlovodiky). DME je vychozi surovinou pro vyrobu octanu
metylnatého a anhydridu kyseliny octové a perspektivni surovinou pro vyrobu lehkych alkent,
predev§im etylenu a propylenu. S ohledem na jeho fyzikalni vlastnosti a spalovaci
charakteristiky se v soucasné dob¢ piedpoklada, ze se DME v blizké dob& vyznamné uplatni jako
palivo v komundlni sféfe a domécnostech a jako alternativni palivo pro pohon motorovych
vozidel se vznétovymi motory. Problematice vyuziti DME jako pohonné hmoty zacala byt

vénovana pozornost teprve nedavno.

DME lze vyrabét z riiznych surovin, napt. ze zemniho plynu a biomasy (biodimetyléter).

Pro vyrobu 1 t DME jsou potieba 3 t dfeva, coz odpovida vytézku 500 1 DME/I t dfeva. DME se
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v soucasné dob¢ vyrabi katalytickou dehydrataci metanolu (pevné katalytické loze), probihajici

podle rovnice (3.5):

2 CH,OH — CH,OCH, + H,0 (3.5)

S pfihlédnutim k informacim uvedenym v literatufe a patentech 1ze o vyrobé DME uvést
tyto poznatky. Jako katalyzator dehydratace metanolu na DME je doporuovana
y-alumina samotnd nebo nasycend kyselinou fosfore¢nou. Metanol piedehiaty na 300 °C se
davkuje do reaktoru naplnéného tvarovou aluminou pfipadné ziedénou inertnimi kulickami
(napft. sklenénymi — lepsi odvod tepla). Reak¢éni smés se odvadi ze spodni ¢asti reaktoru pii
teploté max. 400 °C. Pracuje se pfi tlaku napt. az 1,7 MPa. Za téchto podminek lze vyrobit
produkt obsahujici primérné 58 % hm. DME, 20 % hm. metanolu a 22 % hm. vody.

V soucasné dob¢ je ve svéte provozovano nékolik nizkokapacitnich jednotek vyrabéjicich
DME z ¢istého metanolu. V SRN dimetyléter vyrabi firma Union Rheinische Braunkohlenwerke
A.G., Wesseling. Ve Wesselingu se vyrabélo ve star§i vyrobné 20 000 t/r DME, nova vyrobna
ro¢n¢ produkuje 30 000 t DME. V USA vyrabi DME pod obchodni znackou ,,Dymel” firma
DuPont ve svém zavod¢ Charleston, v zdpadni Virginii; podrobnéjsi udaje o této vyrobné
dimetyléteru nebyly publikovany. S vyrobou DME ma rovnéZ zna¢né zkuSenosti firma Mobil.

Konverze metanolu na DME byla zaclenéna do vyrobny automobilového benzinu z metanolu

podle postupu MTG vypracovaného touto firmou.

Pro velkokapacitni vyrobu DME ze zemniho plynu je vyhodné intergrovat vyrobu
metanolu a DME do jednoho procesu; toto spojeni je vyhodné i z hlediska termodynamického.
Piima syntéza DME zahrnuje krom¢ vySe uvedené reakce (3.5) 1 obé zakladni reakce vyroby
metanolu (3.2) a (3.3). VSechny tyto tii reakce, musi probihat soucasné, ¢ehoz se dosahuje
spole¢nym nasazenim katalyzatoru pro syntézu metanolu a katalyzatoru pro jeho dehydrataci. Ve
vyrobnach metanolu, ve kterych se metanol vyrabi pii nizkém tlaku, DME jako vedlejsi produkt
neodpada. Jsou rozpracovany postupy, pii kterych se modifikuje vyroba metanolu tak, ze
produktem syntézy je smés DME a metanolu. Aby vytézek DME byl co nejvétsi musi byt
k dispozici katalyzator, ktery je aktivni jak pfi syntéze metanolu, tak pfi jeho nasledné
dehydrataci na DME. Na vyvoji této technologie pracuji rizné firmy, jmenovat je tfeba
predevsim firmy Haldor Topsoe a Air Products and Chemicals. Vyrobni zatizeni je obdobné jako
pii vyrobé metanolu. Doporucend kapacita vyrobny DME je 7 000 t/den. Ocekavané investi¢ni
naklady jsou vys$si nez 500 mil USD. Bylo vy¢isleno, Ze investicni naklady by mély byt pfi
vyrobé DME o 4 — 8 % niz$i nez pifi obdobné vyrobé metanolu a to proto, Ze spotieba energii pfi

vyrobé DME je asi 0 5 % niz$i nez pfi vyrobé metanolu.
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Pokud se tyka vyhledu vyroby DME, v koncep¢nich studiich se pocitd s tim, ze se jeho

vyroba a spotieba vyrazné€ zvétsi. Ocekava se, ze DME bude vyuZivan nasledovné:

e jako ndhrada za LPG s ohledem na podobné vlastnosti;

e jako ndhrada za motorovou naftu — bylo ovéteno, Ze tak lze vyrazné snizit nezadouci emise a
vyhovét i nejpiisnéjSim ekologickym pozadavkiim. Jako motorovéa paliva se oveifuji také
smési DME a metanolu;

e jako petrochemicka surovina pro dalsi syntézy.

Firma Haldor Topsoe vypracovala v roce 1995 projekéni dokumentaci na vyrobnu o
kapacit¢ 8 000 t DME /den v jedné lince. Toto mnozstvi dimetyléteru by umoznilo ekologicky
provoz asi 40 000 autobusi. Vlastnosti DME jako paliva pro vznétové motory ovéfila firma
Amoco, ktera zjistila, ze lze snizit nezadouci emise a vyhovét tak 1 nejprisnéjSim pozadavkim
platnym ve stat¢ Kalifornie, USA, v roce 1998.

Na obr. 3.9 jsou uvedeny dalsi alternativni moznosti vyuziti DME k vyrobé kyslikatych
latek, které by mély zlepsit vlastnosti automobilového benzinu. Této problematice se vénuje

firma Air Products and Chemicals.

POSTUP
DME
CH,OCH,CH,0CH, OXIDATIVNI DIMERIZACE
CH,OH H,
/ CH40CH=CH, — CH;0CH,CH, VINYLACE/HYDROGENACE
CH,0CH, _
\ﬂ
: CH;0CH,CH,0C(CH;) 4 OXIDATIVNI OLIGOMERACE
co
CH;CO,CH,4 KARBONYLACE

Obr. 3.9: Moznosti vyuziti DME k vyrobé kyslikatych latek

Syntéza DME na bazi biomasy je zatim stile je$t€¢ predmétem vyzkumné cinnosti.
Svédska ndrodni energetickd agentura uvedla, ze cenu DME vyrobeného na béazi biomasy
ovliviuji pfedevsim cena vstupni suroviny a investi¢ni naklady. Investi¢ni néklady potiebné pro

jednotku s ro¢ni kapacitou 200 tisic t odhadla na cca 390 miliont €, tj. 2 000 €/t, resp. 0,27 €/1
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nebo 14 €/GJ. Protoze DME ma oproti motorové nafté témét polovi¢ni vyhfevnost, je cena

energeticky ekvivalentniho mnozstvi DME cca 0,50 €.

3.3.3.6 Fischer - Tropschova syntéza

Fischer — Tropschova (FT) syntéza neni novou technologii. Byla vyvinuta jiz ve 30.
letech minulého stoleti v Némecku a byla zalozena na uhelné surovin€. Z prognéz tykajicich se
vyuziti jednotlivych zdroji fosilniho uhliku vyplyva jednoznacny zéavér, ze v pritbéhu pfistich
desetileti budou ulohu hlavni energetické suroviny postupné piebirat uhli a zemni plyn, pficemz
z ekologickych a ekonomickych diivodii bude jasné preferovan zemni plyn. V soucasné dobé
doslo k rozsiteni surovinové zakladny o zemni plyn a ve svété jsou provozovany rafinérie
vyrabégjici syntetickou ropu, motorova paliva a chemikalie ze zemniho plynu, resp. zné&j

vyrobeného syntézniho plynu.

Toto rozsifeni surovinové zakladny FT syntézy souvisi se stale rostouci svétovou
spotfebou energie na stran¢ jedné a se snizujicimi se svétovymi zdsobami ropy na strané¢ druhé.
Reseni tohoto problému na uréitou dobu by mél mimo jiné p¥inést projekt nazyvany GTL (Gas to
Liquids). Jeho podstatou je chemicka pfeména zatim nezuzitkovanych zasob zemniho plynu na
kapalné produkty a jejich doprava na svétové trhy prostiednictvim existujici konvencni
infrastruktury pro transport ropy, jejiz kapacity by se pii poklesu jeji tézby mély postupné
uvolnovat. Pro ekonomickou pfeménu zemniho plynu na kapalné produkty jsou jiz vypracovany
rizné modifikace Fischer-Tropschovy (FT) syntézy. Odhaduje se, Ze realizace projektu GTL
bude ekonomicky ekvivalentni objevu nékolika desitek miliard tun nové ropy. V ramci projektu
GTL se planuje vystavba malych a stfednich konverznich zavodl piimo na téZebnich polich.
Kapalné frakce vyrobené ze zemniho plynu se budou nejprve pfimichévat do surové ropy
dopravované ropovodem a v pozd¢jsich letech dopravovat uvolnénymi ropovody. Kapalné
produkty FT syntézy jsou bezsirné, bez dusiku, neobsahuji tézké kovy ani asfalteny a soli. Jejich
pfimichavanim do surové ropy se v rafineriich vyrobené produkty podstatné zkvalitni.
Predpoklada se, ze projekt GTL ovlivni rafinérsky a petrochemicky primysl vyznamnéjSim
zpusobem nez kterakoliv jind technologie realizovana v poslednich 50 letech.

Velkokapacitni FT syntéza je zatim realizovana na bazi klasickych fosilnich paliv ve
tiech lokalitach, a to v Jizni Africe v zdvodech Sasol a v rafinerii Mossref a v Malajsii v rafinerii
Bintulu. Zatimco v zavodech Sasol se synplyn vyrabi zplyfiovanim popelnatého hnédého uhli, v
rafineriich Mossref a Bintulu je surovinou pro vyrobu synplynu zemni plyn. Primyslovy proces
FT syntézy na bdzi biomasy je zatim ve stadiu vyvoje, pfi kterém mohou byt vyuZzity nckteré

zkuSenosti ziskané pfi jejim provozovani v uvedenych zavodech.
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FT syntéza je ptikladem heterogenné katalyzované reakce. Jako katalyzatory se pouzivaji
kovy schopné pii vhodnych podminkach §tépit vazbu mezi atomy C a O, tj. kovy na jejichZ
povrchu dochdzi k disociativni adsorpci molekul CO. Takovymi katalyzatory jsou katalyzatory
na bazi zeleza a kobaltu. Tyto kovy reaguji s CO pii vysSim tlaku a teplot€¢ za vzniku
odpovidajiciho karbonylu. Teplota pii které dochazi ke vzniku karbonylu je ale nizsi nez teplota
pti které probiha FT syntéza. Katalyzatory pro FT syntézu jsou vysoce citlivé viici otrave sirou,

na které se CO siln€ chemicky sorbuje.

FT syntéza je celkové exotermni reakce, vznikajici teplo je potfeba odvadét. Vznikaji pii
ni vedle uhlovodikl jesté kyslikaté slouc¢eniny. Hlavnimi slozkami reak¢niho produktu jsou
alkany, alkeny a primarni alkoholy. Mezi nasycenymi uhlovodiky pfevladaji n-alkany spolecné
s rozvétvenymi 2-metylalkany, mezi alkeny pak alkeny s dvojnou vazbou v poloze 1. Jako
vedlejsi produkt vznika voda. SloZeni reakéniho produktu zavisi na reak¢nich podminkach a
pouzitém typu katalyzatoru, resp. reaktoru. S rostouci reakcni teplotou se zvétSuje selektivita
reakci na metan, v produktu se zvétSuje obsah alkenli a naopak vznika méné kyslikatych
sloucenin. Distribuce uhlikovych atomi ve vznikajicich slouceninach je velmi Siroka. S ohledem
na tuto skutecnost je pochopitelné velké usili vénovano vylepSeni selektivity FT syntézy s cilem
dosdhnout co nejvétsich vytézkt zaddanych produktl, tj. benzinu, motorové nafty, alkend,
pfedevsim alkenti C; — Cy4 a alkoholt.

Pti FT syntéze probiha cela fada reakcei, pficemz jako hlavni jsou oznacovany nasledujici

reakce:

e vznik alkant: 2n+1) H,+nCO -»C H,, ,+n H,O (3.6)
e vznik alkenid: 2n H,+nCO - C H, +n H,O (3.7)
e vznik alkoholt: 2n H,+nCO —-C H,, , OH +(n-1) H,O (3.9
e reakce vodniho plynu (Water Gas Shift Reaction — WGS), (viz 3.4)
e Budoardova reakce: 2 CO — C+CO, (3.9
e tvorbakoksu: H,+CO— C+H,0 (3.10)

Souhrnné 1ze uvést, ze v soucasné dobé se za perspektivni povazuje vyroba tézké
syntetické ropy, kterd se nasledné hydrokrakuje na kvalitni motorovou naftu a ostatni motorova
paliva, rozpoustédla, tvrdy parafin a nékteré dalsi produkty. Tuto variantu preferuji vSechny
firmy, které se FT syntézou zabyvaji (Sasol, TexacoMobil, Chevron, Exxon, Shell, Syntroleum
Corp., Syncrude Technology, Rentech Inc.a dalsi). Obvyklé reakéni podminky pii vyrobé tézké
syntetické ropy jsou teplota 200-250 °C a tlak 2,5-6 MPa. Nezreagovany synplyn muze byt
recyklovan, nebo pouzit ke kombinované vyrob¢ elektrické energie a tepla. Vyrobena synteticka

nafta pfedstavuje kvalitni motorové palivo, lze ho samoziejmé pouZzit i pro vyrobu tepla a
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elektrické energie. Oproti tomu benzin z FT syntézy, pro ktery je charakteristicky vysoky obsah
n-alkand a nepfitomnost aromatii, méa nizké oktanové Cislo a samotny je jako motorové palivo

nevhodny. Piedstavuje ale kvalitni surovinu pro pyrolyzu na lehké alkeny.

S ohledem na velmi dobrou kvalitu vyrabénych produktt, pfedev§im motorovych paliv,
lze ptedpoklédat, Ze tento postup zahrnujici tfi integrované vyrobni stupné, tj. vyrobu syntézniho
plynu, jeho naslednou konverzi na tézkou syntetickou ropu a jeji hydrokrakovani se bude

uplatiiovat i vyhledové.

Firmy angazované v této problematice se shoduji vtom, ze technickd zlepSeni
vypracovand v poslednich deseti letech v ramci vyvoje vSech tii stupiiti procesu GTL umoznila
vyrazn¢ zlepsit jeho ekonomiku. Pokud se tyka rozlozeni celkovych nakladi vyroby syntetické
ropy resp. paliv FT syntézou na jednotlivé vyrobni stupné procesu GTL, rozhodujicim zplisobem
se na nich podili nidklady na vyrobu syntézniho plynu, které ¢ini 50-60 %. Intenzifikace
1. stupné vyroby syntetické ropy tedy pfinese nejvetsi uspory. Je proto pochopitelné, ze studiu
moznosti jak snizit ndklady na vyrobu syntézniho plynu je ve svét€ vénovana intenzivni

pozornost.

Celkovou ekonomiku procesu GTL pochopitelné¢ vyznamné ovliviluje fada faktord,
pfedevsim ceny zemniho plynu a ropy, vyrobni kapacita zavodu a hloubka zpracovani produkti.
V poslednich letech byla ekonomice procesu GTL vénovana pozornost a dil¢i informace k této
problematice lze nalézt v fad¢ praci. ZvétSeni kapacity vyrobni linky a tedy i zvySeni vyrobni
kapacity zavodu je pro snizeni nakladt nakladd na 1 barel (bl) denni produkce povazovano za
klicové.

Napt. firma Sasol uvedla, Ze naklady na vystavbu rafinerie, s denni kapacitou 10 tis. bl
kapalnych produkti, resp. 425 tis. t/r motorovych paliv postavené na “zelené louce”, se pohybuji
véetné nakladii na dalsi Gpravu produktl okolo 0,3-10° USD. Firma dale uvedla, Ze naklady na
zvyseni kapacity vyrobni linky (SSB reaktor) ze 2 tis. na 10 tis. bl/den umozni snizit ndklady na
1 bl denni produkce z 50 tis. na 35 tis. USD. Za realné je dale povazovano dosazeni vyrobni
kapacity linky 15 tis. bl, coz pti pouZiti dvou linek znamené celkovou denni kapacitu 30 tis. bl a
dalsi snizeni nékladii na 1 bl denni produkce na cca 25 tis. USD. Firma Sasol predpoklada, ze se
ji podafi snizit tyto naklady ve stfednédobém horizontu az na 20 USD/bl/den. Tyto poznatky jsou
uplatiiovany pii vystavbé dvou novych GTL zavodi. Jeden s kapacitou 34 tis. bl/den se stavi
v Escavros, v Nigérii, podle licence firmy Sasol Chevron, zalozené v roce 2000 firmami Sasol a
ChevronTexaco. Do provozu by mél byt uveden v tomto roce. Druhy se stejnou kapacitou bude
v Ras Laffan, v Kataru a m¢l by byt uveden do provozu ve stejném terminu. Tento zdvod bude
denn¢ produkovat 24 tis. bl motorové nafty, 9 tis. bl benzinu a 1 tis. bl LPG. Investi¢ni naklady
se budou pohybovat okolo 1-10° USD.
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Je ale tfeba vzit v Givahu, Ze zvétSovani vyrobni kapacity zdvodu GTL m4 sva omezeni.
Pti jeho projektovani je tfeba uvazit pii planovani jeho vyrobni kapacity, zda bude dlouhodobé
k dispozici dostatecné mnozstvi zemniho plynu. Bylo publikovéno, Ze pro GTL zavod s denni
kapacitou 50 resp.10 tis. bl je pro 30 let provozu tieba zajistit asi 5,5 resp.1,1-10'> Nm® zemniho
plynu; avSak pouze 2, resp.7 % ze svétovych nalezi§t zemniho plynu ma tuto dostatecnou

kapacitu.

Vyrobu syntetické ropy, resp. motorovych paliv a chemikalii 1ze realizovat FT syntézou i
na bazi biomasy; analogii k oznaceni GTL pro plyn jako surovinu je u biomasy oznaceni BTL
(Biomass to Liquids). FT syntéza ptedstavuje dalsi variantu energetického i1 chemického vyuziti
biomasy, kterd je povazovéna za velice perspektivni a v poslednich letech je predmétem
intenzivniho studia. Vyrobu syntézniho plynu, zékladni suroviny pro FT syntézu, lze realizovat
bud’ pifimo zplynénim biomasy, nebo miize byt zplyfilovan pyrolyzou biomasy vyrobeny bio-olej,
ve kterém je jeji energeticky obsah zkoncentrovan a lépe se prepravuje. Pro ilustraci bylo
uvedeno, Ze na 1 t syntetické motorové nafty vyrobené FT syntézou na bazi biomasy, dieva, je
ho potieba asi 8 t, tj. vytézek nafty se pohybuje okolo 150 1 nafty/t dfeva.

Je vSak tieba fici, ze vyvoj FT syntézy na bazi biomasy, proces BTL, je zatim ve stadiu
vyvoje. Vyzkumné a vyvojové aktivity jsou zaméfeny predevsim na €isténi synplynu pro syntézu
a jeho soucasné vyuziti i pro kombinovanou vyrobu elektrické energie a tepla. Tato varianta je
povazovana za perspektivni, vedle vyroby obou jmenovanych komodit lze uSetfit naklady
potfebné na recyklaci plynu, kterd odpada.

Vedle ceny vstupni suroviny ovliviiuji vyrazn€ vyrobni cenu produktii FT syntézy také
investi¢ni naklady. 66 % téchto nakladl je tfeba na vyrobu a CiSténi synplynu, 22 % na vlastni
syntézu a zbytek pak na zpracovani produkti. Pii kratkodobé névratnosti byly odhadnuty
investi¢ni naklady pro jednotku o vstupni kapacité¢ 400 MWth s klasickou technologii na cca
720 €/kWth. U dlouhodobé navratnosti by mélo dojit kjejich sniZzeni o 25-35% pro
velkokapacitni jednotku se vstupni kapacitou 1 000 MWth. Cena produkované syntetické nafty
by se podle odhadii mohla pohybovat v kratkodobém a stfednédobém casovém horizontu okolo
16 €/GJ a nebo dokonce 811 €/GJ u trigeneracni jednotky (vyroba pohonnych hmot, elektrické
energie a tepla). Pfi dlouhodobé navratnosti by cena bez trigenerace mohla klesnout na urovei

cca 9 €/GJ.
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3.3.4 Porovnani fyzikalné — chemickych vlastnosti syntetickych paliv a klasickych
kapalnych motorovych paliv

a) Metanol
Vlastnosti metanolu, od né& odvozeného metyl-terc.-butyléteru (MTBE) a pro

srovnani 1 automobilového benzinu jsou uvedeny v tab. 3.16.

Tab. 3.16: Porovnani vybranych vlastnosti metanolu, MTBE a klasického autobenzinu

Vlastnosti paliva Metanol MTBE Benzin
Rel. molekulova hmotnost (g/mol) 32 88 111
Oktanové cislo (RON) 110 116 97
Oktanové cislo (MON) 92 100 86
Cetanové Cislo 5 - 8
Tlak par podle Reida (kPa) 31,7 57,0 75,0
Hustota 15°C (g/cm3) 0,79 0,74 0,75
Vyhtevnost (MJ/kg) 19,8 35,2 41,3
Vyhtevnost (MJ/1) 15,6 26,0 31,0
Stechiometricky pomér vzduch/palivo (hm.) 6,5 - 14,7
Bod varu (°C) 65 55,3 30-190

Metanol ma vysoké oktanové Cislo, vySs$i nez benzin, a je proto z tohoto pohledu
vhodnym palivem pro zdzehové motory. Oproti tomu jeho cetanové Cislo je nizké, proto se
obtizn¢ vznécuje, a je tedy podstatné méné vhodnym palivem pro vznétové motory, piestoze
se o tomto jeho vyuziti stale uvazuje.

Tlak par podle Reida, ktery je mirou tékavosti paliva je u metanolu velmi nizky.
Velkym problémem je vSak jeho chovani ve smési s benzinem. Metanol podobné jako etanol
totiz vytvaii s pritomnymi uhlovodiky azeotropické smési s niz§im bodem varu a tedy
s vy$§im tlakem nasycenych par. Aby byly splnény pozadavky na limitni tlak par, musi byt
v benzinového poolu zmensen podil t€kavé uhlovodikové frakce. VEtsi hustota metanolu ve
srovnani s benzinem nemuize kompenzovat jeho vyrazné men$i energeticky obsah na
jednotku objemu, ktery odpovidd pouze 1/2 energetického obsahu benzinu. To se
samoziejmeé promitd do vétsi spotieby metanolu a jeho smési s benzinem. Metanol vyzaduje
pfi stechiometrickém spalovani méné vzduchu nez benzin. Velkou nevyhodou metanolu je
skuteCnost, Ze je toxicky a jedovaty musi byt aditivovan, aby ho bylo mozné odlisit od
ostatnich paliv. Pfi manipulaci s nim je tfeba zabranit kontaktu s kizi a o¢ima. Metanol miize

penetrovat kiizi a vstoupit do krevniho fetézce.
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b)

Vyhodou MTBE (viz tab. 3.16), jak jiz bylo feceno vyse, je ve srovnani s metanolem
jeho vétsi vyhfevnost, mensi tlak par a vyssi oktanové Cislo. Ve srovnani s metanolem se
s benzinem také 1épe misi a co je dilezité, vznikld smés je stabilni. Vysoké oktanové cislo

éteru umoziuje reformulaci benzinu, tj. snizeni obsahu aromatu.

Dimetyléter (DME)

Jak vyplyva s vlastnosti DME, uvedenych spole¢né s vlastnostmi klasické motorové
nafty vtab. 3.17, pfedstavuje DME vhodné palivo pro vznétové motory, piedevsim

s ohledem na nizkou teplotu samovzniceni a dobré cetanové Cislo.

Tab. 3.17: Vlastnosti DME, syntetické a klasického motorové nafty (MN)

Vlastnosti paliva DME Syntet. MN Klasicka

z FT syntézy MN
Molekulova hmotnost (g/mol) 46 170-200
Cetanové Cislo 55-60 >74 50
Hustota pii 15°C (g/cm’) 0,67 0,78 0,84
Vyhtevnost (MJ/kg) 28,4 44,0 42,7
Vyhtevnost (MJ/1) 18,8 34,3 35,7
Stechiometricky pomér vzduch/palivo (hm.) 9,0 14,5
Teplota samovzniceni (°C) 235 ~250 250
Kinematicka viskozita pii 20°C (mm?/s) <1 3,6 4,0

(u kap.DME)

Bod vzplanuti (°C) -42 72 77

Cetanové Cislo je vyssi nez u klasické motorové nafty, coz ma za nasledek kratsi
prodlevu pfed vznicenim smési DME a vzduchu ve vélci a Cisti spalovani. Dalsi dobrou
vlastnosti tohoto paliva je, ze pfi jeho spalovani se netvoii saze a motory jsou mén¢ hlu¢né.
Jeho velkou nevyhodou je ve srovnani sklasickou naftou prakticky pouze polovi¢ni

energeticky obsah na jednotku objemu.

Fyzikalni vlastnosti DME jsou velmi podobné fyzikalnim vlastnostem LPG. DME je pfi
normalni teploté plynny a pfi teploté 20 °C a tlaku 0,5 MPa dochézi k jeho zkapalnéni. Za
normalniho tlaku vie pii -25 °C. Je dobfe misitelny s vétSinou organickych rozpoustédel a
velmi dobfe se rozpousti ve vodé. Vyhodou je jeho vysoka Cistota, neobsahuje siru, dusik ani

kovy.

Motorova nafta z FT syntézy

Tato nafta pfedstavuje velmi Cisté a kvalitni palivo pro vznétové motory (viz. tab.

3.17). Porovname-li jeji vlastnosti s vlastnostmi klasické motorové nafty, muizeme
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konstatovat, Ze ma srovnatelny energeticky obsah, a podobnou hustotu, viskozitu a bod
vzplanuti. Né&které jeji dalsi vlastnosti jsou pak vyrazné lepSi nez odpovidajici vlastnosti
klasické nafty. PfedevSim ma vyrazné¢ vyss$i cetanové Cislo, které indikuje snadné
vznécovani, dale neobsahuje siru a ma velmi maly obsah arométli, coz ma za nasledek Cistsi
spalovani. Jeji vyhodou je i1 skute¢nost, Ze slozeni a vlastnosti této syntetické motorové nafty
1ze ménit podle potieby volbou reakénich podminek syntézy. Pro zajisténi dobré mazaci

schopnosti a nizkoteplotnich vlastnosti je nutna, podobné¢ jako u klasické nafty, jeji aditivace.

34 LPG

3.4.1 Vyroba LPG

Jako LPG byly plivodné oznaCovany zkapalnéné ropné plyny C,—Cs (Liquefied
Petroleum Gases), v soucasné dobé je tak oznaCovana smés propan-butan ziskanad jejich
zpracovanim. Zkapalnéné ropné plyny lze ziskat ze dvou zdrojl a to ze zemniho plynu (zhruba
60 % celkové bilance LPG) a z ropnych rafinerii, z primarniho i sekundarniho zpracovani ropy
(zhruba 40 % celkové bilance LPG). Kondenzat oddéleny ze zemniho plynu ma podobné sloZeni
a vlastnosti jako frakce C, az Cg vydestilovana v ropnych rafineriich z primarniho nebo
sekundarniho zpracovani ropy. Zpracovavat obé tyto suroviny jako smés je velmi vyhodné.

Ropné rafinerie maji o ndkup kondenzatu ze zemniho plynu rostouci zajem.

Potencial ropného LPG je limitovan svétovymi zasobami ropy. Naopak se ale
predpoklada zvyseni produkce LPG ze zemniho plynu v souvislosti s jeho ocekavanym
rostoucim vyuzitim. S tim souvisejici zvyseni té¢zby zemniho plynu a jeho lepsi zpracovani by
mélo zvysit dostupnost LPG, coZz by mélo vést i1 k naslednému mirnému zvySeni jeho vyuZiti

jako pohonné hmoty v doprave.

3.4.1.1 Vyroba LPG v ramci zpracovani zemniho plynu

Slozeni zemniho plynu téZeného v rlznych oblastech mlZe byt znacné rozdilné.
V zemnim plynu jsou vedle metanu ptitomny vys$si alkany, vodni péra, oxid uhli¢ity (obvykle do
1 % hm., vyjimeéné¢ az i 90 % hm.), sulfan (vyjime¢né az 35 % hm.), dusik (obvykle do
2 % hm., vyjimecné az 90 % hm.), vodik do 0,5 % hm., helium (ve stopach, vyjimecné do
8 % hm.) a neon (ve stopach). V tabulce 3.18 jsou pro ilustraci uvedeny piiklady slozeni
zemniho plynu.

Pted pfepravou zemniho plynu plynovodem, resp. pied jeho pouzitim jako suroviny
v petrochemickych a rafinérskych procesech je nezbytné z vytézené¢ho zemniho plynu odstranit
nezadouci slozky a to vodu, sulfan a karbonylsulfid, oxid uhli¢ity, rtut’, uhlovodiky C,; a dalsi

necistoty. Z hlediska kvality plynu se pfitom klade diiraz zejména na dvé necistoty:
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e Karbonylsulfid (COS), pficemz se pozaduje odstranéni na minimalni zbytkové hodnoty

zejména u zkapalnénych vysSich uhlovodikli, propanu ¢i LPG, pokud vadi pii jejich
nasledném vyuziti, resp. zpracovani.

e Rtut (Hg), kterd musi byt odstranéna zejména z kapalného zemniho plynu. PoSkozuje
hlinikové vyméniky v zafizeni kryogenniho déleni, skladovani a dalSiho zpracovani

kapalného zemniho plynu.

Tab. 3.18: Ptiklady slozeni zemniho plynu

Slozka Zemni plyn sloZeni (% hm.)

Chudy Bohaty TéZeny TéZeny v S obsahem helia
spolu s Le Lacq Cliffside  Kostelany
ropou (Francie) (USA) (CR)

Metan 98-99 75-97 20-75 70 66 65,9
Ethan az 0,5 0,5-18 5-30 3 4 1,2
Propan 0,2 0,2-7 3-30 1,4 1,5 1,2
Butany - 0,1-2 5-15 0,6 1 1,2
Pentany a vyssi - 0,1 3-10 0,5 0,5 1,2
Sulfan + + + 15 - —

Oxid uhlicity az 0,3 0,1 0,1 10 - 0,7
Dusik az 0,1 az 0,3 1-18 0,4 25,6 31,2
Helium + + - - 1,8 0,45
Argon + + - - + 0,25

Vybaveni rafinerie na zemni plyn urcuji zejména slozeni téZeného zemniho plynu a
pozadavky na kvalitu a sortiment vyrobki. Technologické schéma rafinerie, mize byt s ohledem
na slozeni zemniho plynu rozdilné. Hlavnimi produkty jsou zemni plyn poZzadované specifikace
a kondenzat zemniho plynu obsahujici vyssi uhlovodiky.

Diive vétSina rafinerii vyrabéla jen zemni plyn pozadované kvality a kondenzat
uhlovodiki. V posledni dobé zahrnuje technologickd konfigurace rafinerie zatizeni na vyrobu
propanu, Cy4 frakce a frakce Cs.. Zemni plyn bez odlouceného kondenzatu se jeste stabilizuje na
ethanové koloné, ve které se dale ziska etanova frakce. Vyroba této frakce byla zavedena
pfedevsim v rafineriich v oblastech, ve kterych jsou v provozu pyrolyzni jednotky, vyrabé&jici
etylen a dal$i pyrolyzni produkty. O etanovou frakci byl a je zdjem zejména v USA, kde je etan
jednou z hlavnich surovin pro tyto jednotky. Také o vyuziti dalSich uhlovodiki vydé¢lenych
z kondenzatu je zajem. Plati to ptfedevsim pro LPG.

Rafinace zemniho plynu je vicestupniova. Déle jsou uvedeny technologické stupné, které
se do vyrobniho schématu rafinerie obvykle zaclenuji v zavislosti na jeho kvalité¢ a pozadavcich

na kvalitu a sortiment vyrobk:
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e filtrace, oddéleni mechanickych necistot,

e odvodnéni,

e vypirka H,S a CO,, odstranéni dalSich sirnych slou€enin,

e oddéleni kapalného kondenzatu obsahujiciho uhlovodiky C,-Ce,
e vyroba etanové frakce,

e oddéleni dusiku, pokud je obsazen ve vét§im mnozstvi,

e vyroba propanu, n-butanu a izobutanu,

e vyroba Cs frakce,

e vyroba Cs frakce,

e vyroba uhlovodikovych smési podle pozadavkil odbératele,
e komprese plynu,

e oddéleni stopovych latek zejména rtuti, arsenu apod.

3.4.1.2 Vyroba LPG v ropné rafinérii

Pti destilaci ropy a stabilizaci benzinli se uvoliuji plyny obsahujici hlavné C; az C,4
uhlovodiky. Tyto uhlovodiky vznikaji ve velkém mnozstvi také pii termickém a katalytickém
krakovani a hydrokrakovani ropnych frakci. Plyny odebrané z vySe uvedenych procest se
zpracovavaji obvykle spolecné na jednotkach déleni rafinérskych plynt. Podle ptivodu ropy a
zpusobu jejiho zpracovani je vytéZzek v rafinérii cca 2-3 % z hmotnosti zpracovavané ropy,

z toho zhruba 2/3 ptipadaji na butan a 1/3 na propan.

Na typické jednotce déleni rafinérskych plynti se postupuje nasledovné. Uhlovodikové
plyny odebirané z rtiznych rafinérskych procest se spoji, zkomprimuji se na tlak cca 1,4 MPa a
poté jsou vedeny do absorbéru (deetanizér), ve kterém se pomoci vhodné malo té¢kavé ropné
frakce (vétSinou tézky benzin) z plynt oddéli C; az C¢ uhlovodiky. V typické absorpcni koloné
se zachyti cca 90 % obj. C; uhlovodiki a prakticky vSechny C4 a vyssi uhlovodiky. Ve stripovaci
Casti absorbéru se z bohatého absorbentu vyhdni strzeny metan a etan tim, Ze se do vardku
kolony ptivadi horkd para. Vrchem absorbéru odchéazi plyn, skladajici se hlavné z metanu a

etanu, ktery se nasledné odsituje.

Spodem absorbéru odchézi absorpéni ¢inidlo obsahujici C; az C¢ uhlovodiky (tzv. bohaty
absorbent). Absorp¢ni kapalina se vede do debutanizéru, ve kterém se z ni vydestiluji C; a Cy4
uhlovodiky. Tyto uhlovodiky se nédsledné zkondenzuji, odsifi a poté se vedou do depropanizéru,
kde se rozdéli na propan a butany. Spodem debutanizéru se odebira kapalna frakce obsahujici
pentany a téz§i uhlovodiky zachycené v absorbéru. Kapalny podil se vede do destilacni kolony,

ve které se z absorbentu vydestiluje lehky benzin obsahujici prevazné pentany a hexany. Takto
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zregenerované absorp¢ni Cinidlo (tzv. chudy absorbent) se znovu nasttikuje do absorpcni kolony.
Butany se v nékterych piipadech dale déli na n-butan a izobutan. Separované C; a C4 uhlovodiky
se pouzivaji bud' samostatné, nebo ve smési, jako propan-butanova smes — LPG.

Uhlovodikové plyny vznikajici pfi termickém krakovani, resp. koksovani vySevroucich
ropnych frakei jsou prevazné nenasycené. Fluidni katalytické krakovani (FCC) ropnych frakci na
kyselych katalyzatorech na benzin je také vyznamnym zdrojem lehkych nasycenych (izobutan,
butan a propan) a hlavné¢ nenasycenych uhlovodika (propylen, izobutan a buteny). Plyny z FCC
proto nelze povazovat za vhodnou slozku LPG pro pohon motorovych vozidel. Zcela odlisné
slozeni maji plyny ziskané hydrokrakovanim ropnych frakci. Obsahuji Zadouci nasycené
uhlovodiky propan a pfedevsim C, uhlovodiky v nichz dominuje isobutan. Pro déleni téchto
uhlovodikii se pouziva nizkoteplotni rektifikace a dal§i metody. Jednotlivé postupy se lisi
predevsim ziskdvanymi frakcemi a jejich Cistotou. Délena smés plyna se ochladi na teplotu cca -
65 °C. ProtoZe rozdil bodl varu propylenu a propanu pfitomnych v separované C; frakci je
pouze 3,2 °C, musi mit propanova rektifikacni kolona pouzitd pro jejich rozdéleni 100-200
pater. Uhlovodiky obsazené v oddélené C, frakci maji blizké body varu, a proto je nelze délit
rektifikaci. Postup déleni této frakce zavisi na jejim slozeni. Pokud obsahuje 1 1,3-butadien, vede
se nejprve do extraktoru, ve kterém se protiproudni extrakéni destilaci s vhodnym rozpoustédlem
izoluje tento dien. Po té je ze zbylé smési uhlovodikt (tzv. rafinat I) izolovan izobuten, nejcastéji
reakci s metanolem, kdy se timto zpisobem vyrabi MTBE (viz kap 3.2.2). Smés po odstranéni
1,3-butadienu a izobutenu obsahuje butany a buteny (tzv. rafinat II). Tato smés se pouziva jako

topny plyn, v omezené mife se z ni nékdy izoluji n-buteny.

3.4.2 Zdroje LPG

Zdroje LPG ptipadajici v uvahu v podminkach CR zahrnuji jednak produkci tuzemskych
rafinérskych a petrochemickych vyrob a dale dovozy ze zahrani¢i. Vyvoj bilance zdroji LPG

v CR v poslednich letech shrnuje tabulka 3.19. (statistika CSU).

Doméci produkce zahrnuje vyrobu LPG v rafinériich Ceské rafinérské, a.s. v Kralupech
nad Vltavou a v Litvinové, dale v rafinérii PARAMO, a.s. a v petrochemickém kombinatu
CHEMOPETROL, a.s., Litvinov (provoz pyrolyzy). Cast vyrobeného LPG se spotiebuje
v petrochemickych vyrobdch pii pyrolyze na etylen a propylen, ¢ast LPG je exportovdna
(Polsko, Rakousko). Na volny trh se tak v CR dostava z doméci produkce mensi ¢ast LPG,
v poslednich letech dokonce bilance vychazeji zaporné (viz tab. 3.19). Rozhodujicim zdrojem
LPG v CR jsou proto dovozy ze zahraniéi. Piehled zemi s nejvét§im podilem na dovozech LPG
do CR uvadi tabulka 3.20.
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Tab. 3.19: Vyvoj bilance zdroji LPG v CR v obdobi 2000-2005

Mnozstvi LPG (kt/rok)

2000 2001 2002 2003 2004 2005
Vyroba v CR 153 190 157 179 213 227
Spotieba v petrochemii 57 73 66 73 110 106
Vyvoz z CR 16 32 42 47 68 95
Na trhu v CR z tuzemska 80 85 49 59 35 26
Dovoz do CR 129 115 120 115 136 127
Celkem na trhu v CR 209 200 169 174 171 153

Tab. 3.20: Pichled zemi s nejvétsim podilem dovozu LPG do CR

Exportér Vyvoj dovozii LPG do CR (kt/rok)

2000 2001 2002 2003 2004 2005
Némecko 39 29 20 22 33 37
Kazachstan 23 27 28 23 28
Rusko 43 18 16 14 16 18
Chorvatsko 8 18 32 23 14 12
Polsko 12 5 3 2 16 11
Italie 1 1 5 9 7
Mad’arsko 5 6 6 9 11
Ostatni 21 5 16 12 14 11
Dovozy celkem 129 115 120 115 136 127

Situace se pfilis nezméni ani v budoucnosti, nelze totiz predpokladat zvySovani mnozstvi
ropy zpracovavané v Ceskych rafinériich. Zavislost na dovozech LPG je teoreticky mozné
¢asteCné¢ eliminovat pouze snizenim vyvozl, piipadné snizenim mnozstvi LPG, které je
pouzivano jako z&dand surovina pro pyrolyzu na lehké olefiny, a jeho nihradou za stfedni

destilaty, které vSak dlouhodobé ptedstavuji v Evropé nedostatkovy rafinérsky produkt.

3.4.3 Fyzikalné — chemické vlastnosti LPG

Pojem zkapalnéné ropné plyny zahrnuje Cisté uhlovodiky pievazné se tfemi a Ctyimi
atomy uhliku v molekule nebo jejich smési. Jejich zdkladnimi slozkami jsou nasycené
uhlovodiky — propan, n-butan a isobutan. Dale byvaji souc¢asti téchto topnych smési leh¢i slozky
(etan a metan), t¢zsi sloZky (zejména n-pentan a isopentan) a nenasycené Cs; a C4 uhlovodiky —
propen, 1-buten, 2-buten (ve formé¢ cis- a trans- izomert), isobuten a butadieny (ve formé 1,2- a

1,3- izomern).
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Z tyzikalng-chemického hlediska je moZzno zkapalnéné uhlovodikové plyny
charakterizovat jako bezbarvou, extrémné tc¢kajici hotlavou a vybusnou kapalinu, specifického
zapachu (vlivem odorizace sirnymi latkami), s bodem vzplanuti pod 0 °C. LPG zkapalnénim
zmenSuje svlj objem cca 260x, uchovava se pod tlakem v tlakovych nadobéch. Fyzikalné—
chemické vlastnosti plynné a kapalné faze LPG jsou rozdilné. Pfehled vybranych fyzikalné—

chemickych vlastnosti LPG shrnuje tabulka 3.21

Energeticky obsah LPG lze vyjadfit ve formé ekvivalentniho mnozstvi ostatnich paliv

resp. elektrické energie:

1 kg LPG = 1,14 kg motorové nafty = 1,3 m’ zemniho plynu = 10,8 kWh el. energie

Pary LPG jsou az dvojndsobné t¢z§i nez vzduch, mohou se proto kumulovat v nize
poloZenych mistech s rizikem vzniku pozaru (tvorba vybuiné smési). Podle CSN 65 0201
,Hoflavé kapaliny — Provozovny a sklady“, je LPG v kapalné fazi zatfazen do I. tfidy
nebezpecnosti. LPG mize rovnéz akumulovat statickou elektfinu s nebezpeCim vzniku
elektrického vyboje. Podle CSN 33 0371 , Nevybusnéa elektrickd zafizeni — Vybuiné smési —
Klasifikace a metody zkouSek®, je LPG zatazen do teplotni tfidy T1 a skupiny vybusnosti IIA.

LPG neni toxicky, av§ak pary LPG mohou ptisobit narkoticky, zplisobovat bolesti hlavy,
zalude¢ni nevolnost, drazdéni oci a dychacich cest. Hygienické limity LPG (propanu, butanu) v
ovzdusi pracovist’ sice nejsou v NV ¢. 178/2001 Sb. stanoveny, ale z hlediska nejvyssich
ptipustnych koncentraci v pracovnim ovzdusi (NPK-N) by lidsky organismus nemél byt po delsi
dobu vystaven vy$$im koncentracim nez 1800 mg/m’ (8 h vazeny pramér = TWA) resp. pfi
kratkodobé expozici 2 250 mg/kg (10 min referencni perioda = MAK).

Pti expanzi kapalného LPG do prostoru s atmosférickym tlakem dochazi v dusledku
odpatovani k silnému ochlazeni kapaliny (az na teploty okolo -45°C), proto pii styku

zkapalnéného plynu s pokozkou hrozi vznik omrzlin.
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Tab. 3.21: Vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti propanu a n-butanu

Parametr Rozmér Propan n-Butan
Chemické oznaceni --- C;Hg CsHio
Molarni hmotnost g.mol” 44,094 58,120
Hustota kapalné faze pti 15 °C kg.dm™ 0,508 0,585
Hustota kapalné faze pti 20 °C kg.dm? 0,498 0,578
Hustota plynné faze pti 0 °C a 0,1MPa kg.m 3 2,019 2,590
Hutnota plynné faze (vzduch = 1) - 1,562 2,091
Obsah uhliku % hm. 82,72 82,66
Obsah vodiku % hm. 18,28 17,34
Vyparné teplo (0,1 MPa, bod varu) kJkg™ 444,05 387,791
Bod varu °C 42,6 0.5
K 230,56 272,66
. °C -190,2 -135,0
Bod tani K 83,3 138,2
e, °C 96,74 152,04
Kriticka teplota K 369.90 42520
Kriticky tlak MPa 4,256 3,800
3 -
Kriticky objem cm’.mol 200,00 255,00
Objem plynu, ktery vznikne odpatrenim:
1 kg kapalné faze pti 0 °C a 101,325 kPa m’ 0,496 0,368
1 kg kapalné faze pti +20 °C a 101,325 kPa m’ 0,553 0,395
Meérné skupenskeé teplo pii konstantnim tlaku a 0 °C klkg' 2,411 2,299
Spalné teplo MJ-kmol 22215 2880,4
Spalné teplo (kapalna faze) MJ ke 50,43 51,75
Spalné teplo (plynna faze) MJ. n%'3 101,82 134,02
Vyhievnost MJ kmol 2054,6 2660,5
Vyhtevnost (kapalna faze) MJ ke 46,34 47,70
Vyhtevnost (plynna faze) MJ. n%g 93,57 123,55
Meze vybusnosti se vzduchem pii 0,1 MPa % obj. 2,1-94 1,9-84
Meze vybusnosti s kyslikem pii 0,1 MPa % obj. 2,3-55,0 1,8-49,0
Zapalna teplota (vzduch) °C 510 —-580 475 - 550
Zapalna teplota (kyslik) °C 490 - 570 460 — 550
Maximalni teplota spalovani se vzduchem °C 1925 1897
Maximalni teplota spalovani s kyslikem °C 2850 2960
Teplota pocatku termického rozkladu °C 425 - 460 400 — 435
Maximalni rychlost hoteni se vzduchem m.s” 0,38 0,37
Maximalni rychlost hofeni s kyslikem m.s” 4,5 3,7
Stechiometricka potieba vzduchu pii 0 °C a 0,1 MPa m’.m 23,821 30,967
m’ kg 12,146 11,979
Stechiometricka potieba kysliku pii 0 °C a 0,1 MPa m’.m> 5,00 6,50
m’ kg 2,55 2,51
Objemovy pomér — plynna faze/kapalna faze - 264 223
Objem vlhkych spalin pii 0 °C a 0,1 MPa m’.m? 26,24 34,71
Objem suchych spalin pti 0 °C a 0,1 m’.m” 22,30 29,68
Rosny bod spalin °C 55 55
Maximalni objem CO, v suchych spalinach obj. % 13,8 14,1
Wobbeho ¢islo - 19,295 22,130
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3.4.4 Pozadavky na kvalitu LPG pro pohon motorovych vozidel

Pro pohon motorovych vozidel provozovanych na pozemnich komunikacich v CR je
dovoleno pouzivat pouze plynné palivo v kvalité odpovidajici norm& CSN EN 589 : 2004.
Pozadavky této normy na LPG jsou shrnuty v tabulce 3.22.

Dtlezitym kvalitativnim parametrem LPG pro pohon vozidel je odolnost vici
detonacnimu spalovani vyjadiend jako oktanové Ccislo stanovené tzv. motorovou metodou
(OCMM). Oktanové ¢&islo se narozdil od automobilovych benzinti neméii na zkusebnim motoru,
ale je stanoveno vypodtem ze slozeni LPG. Oktanové &islo OCMM obecné vypovida o kvalitd
motorového paliva pfi zatizeni motoru v dynamickych rezimech (akcelerace, decelerace) a je
velmi citlivé na pfitomnost nenasycenych uhlovodikl v palivu, které antidetonacni vlastnosti
paliva zhor$uji. Hodnoty OCMM pro jednotlivé slozky LPG, které slouzi k vypoétu celkového
oktanového ¢&isla OCMM LPG jsou prezentovany v tabulce 3.23. Tyto hodnoty jsou uvedeny
v ptiloze B normy CSN EN 589.

Tab. 3.22: Kvalitativni parametry LPG stanovené normou CSN EN 589 : 2004

e Limitni hodnoty .
Kvalitativni parametr Zkousi se podle
min. max.
Oktanové &islo OCMM 89 pfiloha B normy
Obsah dient (jako 1,3-butadien) 0.5 EN 27941
(% mol)
Celkovy obsah siry (po odorizaci) 50 EN 24260, ASTM
(mg/kg) D6667
ASTM D3246-96

Sulfan negativni EN ISO 8819
Koroz? na medi (1 h pti 40 °C) ida 1 ENISO 6251
(stupen koroze)
Olejovity zbytek 100 EN ISO 13757
(mg/kg)
Tlak par pti 40 °C (manometricky) 1550 ENISO 4256, EN ISO
(kPa) 8973, ptiloha C normy
Tlak par min. 150 kPa (manometricky)
pti teploté (°C)
tiida A -10 EN ISO 8973, piilohy C
ttida B -5 a D (vnitini kontrola)
tiida C 0 normy
tiida D 10
tiida E 20
Obsah vody pfi 0 °C Zadné voda ¢lanek normy 6.2

nepfijemny a typicky pfi ¢lanek 6.3 normy
Zapach 20 % spodni meze piiloha A normy

vybusnosti
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Tabulka 3.23: Hodnoty oktanového &isla OCMM pro jednotlivé slozky LPG

Slovka LPG Faktor OCMM pro riizna vyjadieni slozeni LPG
% mol. % obj. % hm,

Propan + etan 95.4 95,9 95,6
n-Butan 89,0 88.9 88,9
Izobutan 97,2 97,1 97,1
Propen 83,9 82,8 83,1
Buteny 75,8 76,8 75,7
Cs-uhlovodiky 89,0 88,9 88,9

Z hodnot oktanovych ¢isel uvedenych v tabulce 3.23 Je patrné, Ze pokud je LPG slozeno
pouze znasycenych uhlovodikli, vzdy s velkou rezervou spliiuje pozadavek na minimalni
hodnotu OCMM 89 jednotek (pii slozeni 40-60 % hm. propanu, 30—40 % hm. n-butanu
a 10-20 % hm. izobutanu se OCMM bude pohybovat v rozmezi 93-94 jednotek). Jsou-li vsak
v LPG ptitomny v mnozstvi 35 % hm. a vy$$im nenasycené uhlovodiky (nejvice pravdépodobné
jsou buteny), pak hodnota oktanového ¢isla spolehlivé klesd pod min. ptipustnou hodnotu 89
jednotek a palivo jiz nevyhovuje norm¢. Tato situace nastava v piipadé, kdy jsou pro vyrobu
LPG ve vétSim mnozstvi pouzity uhlovodikové plyny z krakovacich rafinérskych procest (TC a
FCC) nebo pyrolyzy.

Dal§im parametrem, ktery je zna¢né ovlivnén sloZenim, je tlak par. Pro bezproblémové
pouziti LPG zejména v zimnich mésicich je dulezité, aby v plynové soustavé vozidla byl
dostatecny pretlak pro zajisténi kontinudlni dodavky paliva znadrze do regula¢niho a
davkovaciho ¢lenu v motorovém prostoru. Jedna se o nezbytny predpoklad funkce jednodussich
systému zastavby LPG ve vozidlech, ktera nejsou vybavena elektrickym palivovym cerpadlem.
Tlak v nadrzZi je ur€en tlakem nasycenych par LPG a zavisi pouze na sloZeni a teplot¢ LPG,
uroven naplnéni nadrze nemé na tlak Zadny vliv. Vhodné slozeni LPG je dano ptedevSim
obsahem propanu s bodem varu -42 °C, ktery zarucuje, ze i pii venkovni teploté -20 °C dosahuje
jeho tlak 0,25 MPa. Naopak butan s bodem varu zhruba 0 °C vykazuje tlak pti teplotach pod
bodem mrazu mens$i nez atmosféricky (viz obr. 3.10). Pro zajisténi dostatecného tlaku LPG v
nadrzi i v zimnim obdobi se proto mize slozeni LPG ménit podle ro¢niho obdobi. Pro klimatické
podminky stfedniho pasma je obvyklé vyrabét letni smés s obsahem cca 40 % propanu a zimni
smés obsahujici cca 60 % propanu. Néarodni ptiloha normy pro CR viak stanovuje pozadavky
pouze na t€kavost LPG v zimnim obdobi, tj. od 1.10. do 31.5., kdy plati hodnoty minimalniho

tlaku par pro druh paliva B (viz tab. 3.22). V ostatnim ro¢nim obdobi se teplota odpovidajici
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min. tlaku par 150 kPa nespecifikuje. Obvyklé slozeni LPG v rGznych evropskych zemich
prezentuje tabulka 3.24.

15 T T ]
SLOZENI PROPAN:
etan  2,5% (hm.)
T 13~ propan 96% (hm.)
= i-butan 1,5% (hm.)
g Il = SLOZENI BUTAN:
P n-butan 70,0% (hm.)
> i-butan  30% (hm.) /
2 9
< /
—
=
= 5 )
—~
=
= / //
w0 5 / /
m
< / / /
1 //é //

-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50
TEPLOTA [°C]

Obr. 3.10: Zavislost tlaku v nadrzi na slozeni a teplot¢ LPG

Tab. 3.24: Obvyklé¢ slozeni letnich a zimnich smési LPG urenych pro pohon vozidel ve
vybranych evropskych zemich

Zemé SloZeni LPG (pomér propan / butan)
Letni smés Zimni smés

Belgie 30/70 50/50
Némecko ptevaha propanu pfevaha propanu
Finsko propan propan
Holandsko 30/70 70/30
Norsko propan propan
Rakousko 20/80 80/20
Svédsko, Svycarsko propan propan

Proti zamrzéani vody pii teplotich pod bodem varu je dovoleno do LPG ptidédvat metanol

v mnozstvi do 2000 mg/kg, ktery vytvaii s pfitomnou vodou nemrznouci smes.

vvvvv

neZ je obvyklé pro pouziti LPG jako topného plynu pro primysl nebo domacnosti. Technologie

vyroby LPG jako pohonné hmoty pro spalovaci motory musi pfedevsim zajistit nejmensi mozny
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zbytkové mnozstvi tézko odpafitelnych slozek (vy$$i uhlovodiky), sirnych sloucenin a

elementarni siry. Tento zdkladni poZadavek na kvalitu LPG nebyl v minulosti vzdy plné

respektovan, pro vyrobu motorového paliva byly zdmérné pouzivany suroviny, které obsahovaly

velké podily nenasycenych uhlovodiki i sirnych sloucenin a vySevroucich podili a byly a stale

jsou proto prioritn¢ piredurceny k pouziti jako topné energetické plyny (jejich kvalitu upravuje

norma CSN 65 6481) s niz§i sazbou spotiebni dané. V soucasnosti se problém nekvalitniho

motorového paliva LPG podafilo vyrazné eliminovat, a to pfedev§im v disledku systematické

kontrolni ¢innosti Ceské obchodni inspekce.

Obtize, které se v provozu plynofikovaného vozidla projevi vlivem nekvalitniho paliva,

1ze rozdé¢lit podle pficin do dvou skupin:

a)

b)

Problémy spojené s vét§im obsahem siry v palivu

Tvorba krystalickych sirnych sloucenin s kovy (sulfidi) zejména pii pouziti médéného
palivového potrubi, které se postupné usazuji v regulacnich clenech plynové soustavy a
omezuji mechanickou funkci téchto systému. Poskozovani tésnosti ventili v reguldtoru tlaku
pti zachyceni krystalkli kovovych sloucenin siry na sedle ventilu. ZanaSeni sirnych kovovych
sloucenin do valci motoru spojené s tvorbou svodovych usad na elektrodé zapalovaci svicky
s postupnym zhorSovanim az vynechdvanim zapalovani smési.

Problémy spojené s pritomnosti tézko odpaftitelnych podili v palivu

Hromadéni olejovitych vysokovroucich zbytkl v regulacnich c¢lenech plynové soustavy
zpiisobuje v disledku zhorSené pohyblivosti mechanickych prvkl postupné omezovani jejich
funkce (napf. mize vést k znaénému ochuzeni smési pii akceleraci). Zmensovani prito¢ného
profilu plynovych armatur a zhorSovani pohyblivosti mechanickych prvk v regulacnich
systémech pfii elektronickém fizeni bohatosti smési jsou pfi¢inou nestdlosti sefizeni motoru s
negativnimi diisledky na jeho vykonové i emisni parametry. Pfitomnost vyssich uhlovodiki
aromatického ptipadné olefinického charakteru v LPG muze pisobit agresivné na pryzové ¢i
plastové soucasti (membrany regulatoru, tlakové hadice a pod.) plynové zastavby vozidla

v disledku vyluhovani zmékcovadel (kifehnuti a inava materialu).

V minulosti se ¢asto stdvalo, ze u automobilu s LPG plynovou zastavbou po ujeti cca
2 000 km, tj. po spotiebé cca 200 1 LPG ,horsi kvality”, bylo obvykle nutno provést
"odkaleni" odpatovace a regulatoru tlaku, jinak bylo mozno ocekavat vazné provozni obtize.
Obdobné u vysokozdviznych vozikli provozovanych na LPG po spotiebé cca 4 000 1 paliva
bylo nutno palivovy systém dikladné vycistit od isad a bylo nutno vymeénit vSechny pryzové

prvky systému, vcetné tésnéni a membran.V souCasné dob& se zlepSend kvalita paliva
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pozitivné projevila na prodlouzeni servisnich intervalii plynového piislusenstvi na prob¢h

odpovidajici obvyklym servisnim intervallim, tj. 15 000 km.

Posledni tpravou normy CSN EN 589 vydanou v r. 2004 se sniZil obsah siry na
hodnotu stejnou jako v ptipadé klasickych kapalnych motorovych paliv, tj. 50 mg/kg. Ani tato
redukce obsahu siry v palivu vSak neni s ohledem na zaji$téni spolehlivosti provozu vozidel
pohanénych LPG dostate¢nd. Posledni navrhy evropské asociace LPG (AEGPL) usiluji o
dal$i vyrazné&jsi snizeni znecistujicich slozek v LPG (navrh Holandska az na 10 mg/kg
v piipadé obsahu siry i t&Zko odpafitelnych podilil). V Ceské republice ma nejvétsi zkusenosti
s LPG jako motorovym palivem Dopravni podnik mést Mostu a Litvinova (DPmML), ktery
v letech 1992-1998 plynofikoval cely provoz autobusové MHD, celkem 95 vozidel. Na
zaklad¢ vlastnich zkuSenosti i s pfihlédnutim k doporuc¢eni Dopravniho podniku Viden, ktery
provozuje 550 autobusti na LPG, stanovil DPmML pro dodavatele LPG mnohem ptisnéjsi
pozadavky na max. pfipustny obsah necistot nez vyZaduje norma EN 589: celkovy obsah siry
max. 5 mg/kg, odparek max. 15 mg/kg a obsah Cs uhlovodiki max. 0,15 % obj. Lze
s urcitosti predpokladat, Ze souc¢asna evropska norma EN 589 bude v budoucnu revidovana a

dale zpfisnéna.

3.4.5 Zpisoby distribuce LPG
3.4.5.1 Preprava LPG

LPG na cest¢ z mista svého vzniku (rafinérie, lozisko zemniho plynu nebo ropy) ke mistu
finalni spotfeby prochéazi distribucnim fetézcem, kde vedle skladovani je v kapalné formé i1
riznym zpusobem piepravovan. Vyuziva se pii tom vyhodna vlastnost LPG, tj. Ze v malém
objemu zkapalnéného plynu je obsazeno velké mnozstvi energie (zkapalnénim LPG zmensSuje
cca 260x sviij objem). Uelna, rychld a racionlni pieprava pispiva i ke konkurenéni schopnosti
v porovnani s ostatnimi palivy.

K prepravé vétsiho mnozstvi LPG po pevning se pievazné pouzivaji zelezni¢ni cisterny
s kapacitou 10—50 t. Zelezniéni pieprava nachazi vyuziti zejména v piipadé dovozi ze zahraniéi,
pfipadné piepravy zrafinérii, do plniren nebo zafizeni, vybavenych vleckou a dostate¢nymi
skladovacimi kapacitami. Pokud je vybudovéna hustd kolejovad sit’ je zelezni¢ni pieprava
v cisternach nejhospodarnéj$im zptisobem piepravy. Zelezniéni doprava LPG se uskute¢iiuje a
fidi Radem pro mezinarodni pfepravu nebezpeénych véci RID. Ugastnici piepravy nebezpeénych
véci musi u€init pfimétend opatieni podle povahy a rozsahu predpokladaného nebezpeci tak, aby
se zabranilo vzniku Skod a zranéni a pokud je to nezbytné, aby se minimalizovaly jejich

nasledky. Musi vSak ve vSech ptipadech dodrzet ustanoveni RID, ktera plati pro jejich ¢innost.
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Ceské drahy a.s. uskute&iuji piepravy nebezpeénych véci nejen podle podminek RID, ale i podle
Natizeni vlady ¢. 1/2000 Sb., o pfepravnim fadu pro veiejnou drazni nédkladni dopravu.

Pro ptepravu LPG po pozemnich komunikacich se pouzivaji rizné typy autocisteren,
cisternovych navésli nebo autocisteren s privésem. Uzitna kapacita autocisteren se pohybuje
v rozmezi 8-16 t, jejich akcni radius je hospodarnosti omezen na cca 200 km. Pfeprava LPG na
pozemnich silni¢nich komunikacich se tidi predpisy piepravy nebezpecnych nakladi ADR.
Konstrukce, vybaveni, zkouSeni a revize autocisteren pro prepravu LPG je predmétem fady

samostatnych technickych norem, véetné predpistt ADR.

Systém znaceni LPG pro piepravu v ramci predpisit ADR / RID:

e Trtida nebezpecnosti: 2 (plyny)

o Klasifika¢ni kod - skupina: 2F (zkapalnéné plyny hotlavé)

e Cislo nebezpecnosti latky (Kemlertv kod): 23 (hotlavy plyn pod tlakem)

o Identifikacni ¢islo latky (UN kéd): 1965 (LPG), 1978 (propan), 1011 (butan), 1969

(isobutan)

3.4.5.2 Cerpaci stanice LPG

Problematika bezpecnosti a spolehlivosti Cerpacich stanic vystupuje do popiedi
s ohledem na rostouci trend v pouziti LPG pro pohon motorovych vozidel. V soucasné dob¢ neni
v CR zpracovan komplexni technicky piedpis k provozovani &erpacich stanic pro LPG na tirovni
obecné zavazného piedpisu ani na urovni ndrodni technické normy. K dispozici jsou technicka
pravidla. COPZ TPG 304 01 ,,Cerpaci stanice propan-butanu pro motorova vozidla®, ktera
stanovi podminky umisténi, provedeni a provozu &erpacich stanic LPG. Cerpaci stanice LPG se
nepovazuji za plynarenské zatizeni ve smyslu zakona ¢. 458/2000 Sb., o podminkach podnikani
a o vykonu statni spravy v energetickych odvétvich a o zméné nékterych zakonl (energeticky
zakon).

Cerpaci stanice LPG pro silni¢ni motorové vozidla jsou zafizeni uréend k plnéni nadrzi
tdchto vozidel zkapalnénym plynem. Cerpaci stanice se zfizuji na volném prostranstvi tam, kde
neni ohrozovan jejich provoz a soucasn¢ provozem stanic neni ohrozovano nebo neumérné
zat&zovano blizké okoli ob&anské zastavby, objektii a technickych zafizeni. Cerpaci stanice LPG

1ze rozdélit na kompaktni Cerpaci stanice a na stabilni Cerpaci stanice.

Za kompaktni CS LPG je povazovana piemistitelna Cerpaci stanice se zasobniky s
geometrickym obsahem do 5m’ v&etng, umisténa s dopravnim a vydejnim zafizenim na
ocelovém ramu. Diky svym kompaktnim rozmérim a ochrannému pasmu pouhych pét metrt od

obrysu zasobniku nevyzaduje pro svou instalaci velky volny prostor. Niz§i pofizovaci a
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instala¢ni néklady jsou ovSem vyvadzeny omezenou kapacitou zasobniku, kterou nelze v zddném

ptipadé zvétsit.

Za stabilni CS LPG jsou povazovany &erpaci stanice se zasobniky s geometrickym

obsahem do 100 m® v&etng, s dopravnim a vydejnim zatizenim. Tyto stanice jsou konstruovany s

podzemnimi nebo s nadzemnimi zdsobniky. Vydejni zatizeni je vzdy mimo prostor zasobnikd, je

mozné instalovat i vice vydejnich stojant. Pii objemu zasobniki nad 5 m”’ je velikost ochranného

pasma 10 metrti.

Cerpaci stanice LPG se sklada z nasledujicich zakladnich komponent:

Zésobniky — slouzi ke skladovani zkapalnéného média. NejCastéji je pouzivana velikost
obsahu 4 850 1 v nadzemnim nebo podzemnim provedeni. Nadrze smi byt plnény do 85 %

svého obsahu. Tato hodnota max. plnéni je vyznacCena ¢erven¢ na ukazateli stavoznaku.

Dopravni zafizeni — zafizeni, kterym se dopravuje LPG ze zasobniku do vydejniho zatizeni.
Tvofti je Cerpadlo s elektromotorem, filtr, uzaviraci armatury a manometr. Déale zde mtze byt
pfepoustéci ventil, zaplavovaci sonda, odvzduSiovaci a zaplavovaci zafizeni, pulsni ventil

nebo elektroventil.

Propojovaci potrubi — zajistuje propojeni mezi jednotlivymi agregaty. Zavitové a prirubové

spoje musi byt tésnény materidly odolavajicim vlivim LPG. Jednotlivé vétve potrubi jsou
chranény pojistnymi ventily. Pro potrubi se provadi tlakova zkousSka potrubi se provadi podle

CSN pretlakem 2,5 MPa.

Vydejni zatizeni — je zafizeni k plnéni a méteni kapalného LPG do nadrze dopravniho

prostiedku. Vydejni stojan je ocelovd uzamykatelnd skiiit o obdélnikové zakladné, ktera je
osazena uzaviracimi ventily, filtrem, odplynovacim zafizenim, méfidlem kapalného LPG,
manometrem, vlastnim elektrorozvadécem, stop tlacitkem, vydejni hadici, ldmaci nebo trhaci
spojkou a plnici hubici. Délka vydejni hadice nesmi byt kratsi nez 3 m a nema byt delsi nez

5m.

Zabezpecovaci prvky — prvky chranici jednotlivé komponenty pted poskozenim nebo

zni¢enim. Tlakové &asti CS jsou chranény pojistovacimi ventily. Zasobnik je osazen
pojistovacim ventilem nastavenym na pietlak 1,56 MPa, propojovaci potrubi na 1,72 - 2,5
MPa. Pro ptipad prasknuti potrubi nebo télesa cerpadla je zabranéno samovolnému tniku PB
z nadrZe elektroventilem nebo pulsnim ventilem. Spusténi Cerpadla nasucho zabrafiuje
zaplavovaci sonda, ktera je v soucasnosti nahrazovana spolehlivéjsim prvkem nadproudovym
spinacim relé nebo je provedena baroskopicka blokace. Lamaci nebo vytrhavaci spojka je
osazena na vydejni hadici a zabrani Uniku LPG v ptipadé, kdy zdkaznik popojede s

pfipojenou vydejni hubici a dojde k piilisnému napnuti hadice. V nejnizsim bodé CS LPG se
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umist'uje detektor uniku plynu, ktery pii koncentraci 20 % dolni meze vybusnosti provede
akustickou signalizaci a pii hodnoté 50 % dolni meze vybusnosti dojde k prerusSeni dodavky
elektrické energie do CS LPG.

e Elektrorozvadéd — je soucasti dodavky CS LPG, jeho umisténi je uréeno projektovou

dokumentaci. Na elektrorozvadé¢ je napojeno cCerpadlo, elektroventil, vydejni zafizeni a
detektor uniku plynu. Osvétleni CS LPG piipadné dalsi spotfebi¢e pouzivané na CS nejsou

zapojeny na tento elektrorozvadéc.

Provozovani cerpaci stanice LPG je ur¢eno mistnim provoznim fadem, obsahujicim
vSechny naleZitosti. Obsluha CS LPG musi byt stari 18 let, zdravotné zpiisobila, prokazatelng
proskolena a piezkousena. Zatizeni CS LPG musi byt pravidelné kontrolovano odbornou
prohlidkou nejméné 1x za 6 mésicli. Kontrola je zamétena piredev§im na funkc¢nost stop tlacitka,
detektoru Uniku plynu, zaplavovaci sondy nebo nadproudového relé a ovladacich armatur.
Informace o provozu Cerpaci jsou vedeny v provoznim deniku. V ném je pro kontrolu k dispozici
zéakladni tdaje - zda je dodrzovan provozni ad a zda jsou provadény ve stanovenych terminech
revize elektro, TZ, PZ, hasicich pfistrojii a provedena metrologie vydejniho zafizeni kalibrace
detek¢éniho systému. Problematiku technického zatfizeni pro tlakové plnéni LPG, jeho provoz,
obsluhu, udrzbu, provadéni revizi a zkousek oSetiuji fada pravnich predpist, technickych norem

a pravidel:

3.4.6 Podminky pro pouziti LPG v dopravé

LPG lze pouzit v pistovych spalovacich motorech, které pracuji jak vznétovym, tak
zédzehovym zplusobem. Plynové vznétové motory jsou nejcastéji realizovany jako tzv.
dvoupalivové motory (viz 3.4.6.2), pracujici s plynnym palivem jako hlavnim a kapalnym jako
pomocnym (vznécovacim). Jejich vozidlové pouziti je dnes jiz vyjimkou, nevyhovujici
z ekologického hlediska, uplatnéni nachazeji predevsim ve stacionarnich aplikacich.

Nejrozsitenéjsi ptipady realizace plynovych pistovych spalovacich motorti predstavuji
plynové zazehové motory. Jsou zpravidla vytvoreny jednoduchymi pfestavbami piivodné pouze
benzinovych motord, jako dvoupalivovych systému s pfepindnim mezi benzinem a LPG, nebo
jednopalivové, zadzehové motory. Konstrukci specidlné plynovych zézehovych motort se ve
svété zabyva pouze nékolik firem.

Soucasné znalosti o pribc¢hu spalovani palivo-vzduSnych smési, o vzniku Skodlivin pfi
hoteni téchto smési a o technickych opatifenich pro minimalizaci vyfukovych emisi vedou

technicka feSeni nizkoemisnich plynovych motorti k typu zdzehovych motorti a urcuji obecné
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dva mozné koncepty. Rozhodnuti o volbé konceptu zdvisi na pivodnim (tj. nahrazovaném)

palivu, na provedeni ptivodniho motoru i na pouzitém alternativnim palivu:

a)

b)

Setizeni a provoz plynového LPG motoru na smés o stechiometrickém slozeni, tj. se

souCinitelem piebytku vzduchu A (lambda) = 1 ve vSech provoznich rezimech. Regulaci
bohatosti smési zajist'uje elektronicky systém, velmi nizké vyfukové emise jsou zabezpeceny
TWC katalyzatorem ve vyfukovém systému motoru. Pro star§i vozidla vybavena motory
s mechanickym karburatorem se pak nabizi feSeni s jednoduchou mechanickou podtlakovou
regulaci bohatosti smési. Pro tuto koncepci je LPG velmi vhodnym alternativnim palivem,
které mize velmi dobfe nahradit benzin a lze je pouzit pro nepiepliiované i piepliiované
motory.

Sefizeni a provoz plynového motoru na chudou az velmi chudou smés s fizenou bohatosti

smési v zavislosti na zatizeni motoru, tj. ve volnobéhu A = 1,00-1,15 a v rezimech plného

zatizeni pak se souCinitelem piebytku vzduchu A = 1,45-1,55. Tato varianta plynového
z4dzehového motoru je zpravidla pouzivana pii konverzi pivodné naftového motoru. Pro
dosazeni pottebnych vykonovych parametrii jsou plynové motory této koncepce fesSeny jako
prepliiované. Pro snizeni emisi HC a CO je ve vyfukovém systému téchto motoru zarazen

oxidacni katalyzator.

3.4.6.1 Prestavba osobnich a lehkych uZitkovych vozidel na alternativni LPG pohon

V ptipad¢ pouziti LPG pohonu u osobnich a lehkych uzitkovych vozidel nachazeji

nejveétsi uplatnéni nasledujici technickd feSeni, at’ se jiz jednd o dodatecnou formu piestavby

puvodniho benzinového motoru nebo vozidla s prvovyroby (tzv. OEM vozidla):

a)

Mechanicky fizeny systém s podtlakovou regulaci a centralnim sméSovacem

Nejstarsi, nejjednodussi a zdroven nejrozsitenéjsi systém, ktery je urcen pro zazehové motory
s karburatorem bez katalyzatoru a bez elektronické regulace bohatosti smési. Systém pracuje
na principu mechanické (membranové) regulace bohatosti smési vzduch / palivo na zéklade
podtlaku v sacim potrubi automobilu Spojeni motorové c¢asti vozu a nadrZze zajistuje
oplastované meédéné potrubi, vedené pod vozem. V motoru piichdzi kapalny LPG
k uzaviracimu elektroventilu s filtrem paliva. Ventil je spojen s reguldtorem a zplynovacem
(reduktorem), kde dochazi ke zméné stavu paliva z kapalné faze na plynnou. Reduktor je
vyhtivan chladici kapalinou z okruhu chlazeni motoru. Plynna faze LPG postupuje pies
pevné nastaveny Skrtici prvek do centrdlniho sméSovace, ktery je vlozen mezi vzduchovym
filtrem a pfivérou vzduchu (Skrtici klapkou). Zde dochédzi ke spravnému michdni smési

vzduch - propan butan. Piepinacem na pfistrojové desce lze pfepinat mezi obéma palivy —
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b)

BA a LPG. Systém je v CR hojné vyuzivan u karburatorovych vozidel Skoda, typovych fad

105, 120, Favorit a rovnéz vozidel Lada.

Elektronicky fizenv systém s podtlakovou regulaci a centrdlnim sméSovacem

Systém urceny pro vozidla vybavena katalyzatorem a elektronicky fizenou pfipravou
stechiometrické smési vzduch / palivo (elektronicky fizeny karburator nebo vstiik paliva),
ktery je urCen pro zédzehové motory s karburdtorem bez katalyzatoru a bez elektronické
regulace bohatosti smési. Systém opét vyuziva regulator — zplynovac (reduktor) s regulaci
pritoku kapalného LPG na zéklad¢ podtlaku v sacim potrubi automobilu, ale mnozstvi plynu
proudiciho do centralniho sméSovace je dale kontinualné regulovano ventilem s krokovym
motlrkem, ktery je spojen s fidici jednotkou LPG. Ta ovlada cely systém provozu na LPG.
Pro fizeni spravné davky paliva mohou byt vyuzivana rovnéz i néktera data z benzinové
fidici jednotky (poloha Skrtici klapky, teplota v chladicim okruhu, podtlak v sacim potrubi).
Piepinaem na piistrojové desce 1ze opé€t piepinat mezi obéma palivy — BA a LPG. Systém je
v CR opét znatné rozsifen a je vyuzivan u vétSiny starSich vozidel s jednobodovym &i

vicebodovym vstfikovanim prakticky vSech znacek, v€etn€ vozi Skoda Felicia.

Systém s elektronicky fizenym vicebodovym kontinudlnim vstfikovanim plynu

Vstiikovani plynné faze LPG do saciho potrubi tésné pied saci ventil je dnes jedinym
moznym feSenim pro piestavbu soucasnych vozidel na LPG. Ve své nabidce ma tento systém
jiz vét§ina vyrobctll. Piiprava plynu pied jeho misenim do nasavaného vzduchu je v principu
shodné jako u klasického podtlakového systému, tj. je vyuzivan zplynovac s redukei tlaku.
Dale plyn proudi z reduktoru do tzv. distributoru a odtud je rozvadén k jednotlivym tryskam,
které pouze zajistuji vstiik plynu do saciho potrubi. Veskeré davkovaci a regulacni funkce
obstarava distributor. Trysky mohou byt opatieny beztlakymi ventilky, které zlepsuji
prechodovou fazi z volnobézného rezimu do jizdniho rezimu. Mnozstvi ddvkovaného LPG je
fizeno samostatnou elektronickou fidici jednotkou na zaklad¢ signalu lambda sondy
katalyzatoru vyfukovych plyni, pficemz jsou vyuzivany i nékteré dalsi provozni informace
teplota chladici kapaliny, datové pole predstihu). Tento systém plynové zastavby nelze pouzit
u vozidel nejmoderngjsi konstrukce vyrobenych v Evropé po r. 2001, které jsou povinné
vybaveny tzv. OBD diagnostikou monitorujici, registrujici a fidici veskeré funkce pohonné
jednotky a elektronickych systémi vozidla. U téchto vozidel neni pfipustné pii alternativnim
pohonu na LPG syst¢ém OBD vytadit z provozu, napi. elektronickou emulaci nédhradniho
signalu indikujici bezchybnou ¢innost vSech provoznich a fidicich systémut vozidla (nutno

respektovat predpis OSN EHK 83).
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d) Systém s elektronicky fizenym vicebodovym sekvencnim vstiikovdnim plynu

Jedna se o zatim nejmoderngjsi a nejdokonalejsi systém vstiikovani plynné faze paliva. Jako

jediny ze systému pro alternativni pohon plynem je schopen bez naslednych problému

pracovat ve vozech s fidicimi systémy OBDII (USA, Kanada — vSechny vozy od roku vyroby

2000), ¢i EOBD (Evropa — vSechny vozy od roku vyroby 2001). Schéma zastavby s

elektronicky fizenym vicebodovym sekvenénim vstfikovanim plynné faze LPG je

prezentovano na obr. 3.11.

2
3_
4 —

5—

6 —
7 —

9-—
10 -

1 -

reduktor: dvoustupfiovy membranovy zplyriova¢ LPG vyhfivany chladici kapalinou z okruhu chlazeni
motoru regulujici tlak plynné faze na hodnotu 195 — 200 kPa pfi jmenovitém pritoku kapalného faze 40
kg/h

cidlo teploty chladici kapaliny: poskytuje signal fidici jednotce

filtr LPG: pro zachyt pevnych ¢astic >80 uym, max. provozni tlak 250 kPa

vstrikovaci lista: rozvadi plynnou fazi (max. tlak 250 kPa) k jednotlivym vstfikovacim tryskam,
zabudovana snimaci €idla pro méfeni tlaku a teploty plynného LPG

vstiikovaci trysky: pfimo elektronicky ovladany fidici jednotkou LPG

ridici jednotka LPG

snimac tlaku v sani vozidla: méfi rozdil tlaku vzduchu v sani vozidla a plynu ve vstfikovaci liste,
poskytuje signal fidici jednotce

prepina¢ BA/LPG: umistény v zorném poli fidice, po startu zabezpeéuje automatické prepnuti
z benzinového na LPG pohon a zpétné prepnuti na benzinovy pohon pfi problémech s LPG pohonem
plnici hrdlo

multiventil: viceucelovy ventil pevné spojeny s nadrzi. Jeho souc¢astmi jsou stavoznak (tlakomér) a
plynotésna schranka. Multiventil zajiStuje funkce provozni (odebirani LPG z nadrze, jeji plnéni,
stavoznak ukazuje stav paliva v nadrzi) a bezpec€nostni (zastaveni toku paliva pfi poruse zafizeni,
vypousténi LPG pfi pretlaku vy$Sim nez 2,5 MPa do prostoru pod vozidlem)

nadrz: pevné zabudovana ve vozidle, valcového tvaru, zkouSena na pretlak 3 MPa, nejvyssi provozni
pretlak je 2,5 MPa. Nadrz je plnéna pouze do 80 %. Obvykla velikost nadrzi je 45 — 60 I.

Obr. 3.11: Schéma plynové zastavby s vicebodovym sekvenénim vstiikovanim LPG

(LANDIRENZO OMEGAS)
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Reduktor — zplynovac u systémi se sekvencénim vstiikovanim pracuje shodné jako u
systému kontinudlniho vstiiku. Vstiikovaci trysky jsou vSak opatfeny davkovacimi
elektrickymi ventily, které ptimo zajist'uji pfesné¢ impulsni davkovani plynu do jednotlivych
valct. Ridici jednotka plynového zafizeni u vétSiny systémil je ¥izena impulsy snimanymi
piimo z benzinovych vstiikovacich ventild, které elektronickd LPG jednotka ,,on-time*
pfepocitava na odpovidajici davku plynného paliva. Nekteré fidici systémy po zpracovani
dalSich provoznich signalt (otacky, udaj TPS, 0idaj kyslikového ¢idla) umoZiiuji dodatecnou
upravu parametrii davkovani paliva. napf. pro doladéni volnobéhu, ptechodovych rezimi,

max. vykonu ¢i tsporné jizdy.

U vozidlovych benzinovych motort starSiho data vyroby lze pifi spravném sefizeni
palivového systému na plynné palivo dosdhnout proti benzinu urcitého zlepSeni, nikoliv vSak
vyrazného. Pro novéjsi benzinové motory, vybavené palivovym systémem s fadou opatieni na
snizeni vyfukovych emisi a fizenym TWC katalyzatorem, nelze bez technicky obdobného
palivového systému na plynné palivo, tj. pro sefizeni na A = 1 s elektronickou regulaci bohatosti
smési, se zlepSenim (ale i zachovanim) ekologickych vlastnosti motoru vibec kalkulovat.
Kvalitni palivovy systém pro plynné palivo pfitom umoziluje vyuzit ptednosti plynu pii tvorbé
smési a nasledné pfi jejim hotfeni ve valci motoru s vyznamnym snizenim emisi. Pii spravném
sefizeni maji plynové zazehové motory proti motorim benzinovym nizsi vyfukové emise ve
vSech dnes sledovanych slozkach vlivem vyhodnéjSich vlastnosti plynného paliva predev§im
z hlediska leps$i homogenity smési — v takovych pfipadech lze tedy o LPG hovofit jako o

ekologickém palivu.

3.4.6.2 Prestavba nakladnich vozidel a autobusit na alternativni LPG pohon

Pti rekonstrukcich naftovych vozidlovych motort s pfimym vstfikem paliva na motory

plynové se obvykle vyuzivaji nasledujicich variantnich feSeni:

e rekonstrukce na jednopalivovy plynovy zézehovy motor — plynovy zazehovy motor
nepfeplilovany 1 piepliiovany byva obvykle vybaven sméSovacem v sani motoru, otacky a
vykon motoru se reguluji ovladanim mnoZstvi nasdvané palivové smési Skrtici klapkou.
Motor je vybaven elektrickou zapalovaci soupravou, vstfikovate jsou nahrazeny
zapalovacimi svickami. Kompresni pomér motoru byva snizen Gpravou spalovaciho prostoru

Vv pistu;

e rekonstrukce na motor plynovy se zapalovacim vstfikem nafty — plynovy vozidlovy motor je

zpravidla vybaven sméSovaCem v sani. Regulace oti¢ek a vykonu motoru mulze byt

provedena kvalitativn€, kvantitativné nebo kombinaci obou zptisobl. Narocné pozadavky
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jsou u téchto motort kladeny na palivové vstfikovaci zafizeni a na regulacni systém

odmétujici velikost zapalovaci davky nafty a mnozstvi plynného paliva;

e rekonstrukce na motor dvoupalivovy — vozidlovy motor ma vét§i zapalovaci davku nafty a

plynnym palivem se dopliluje pouze vyssi energetickd potieba v oblasti vyssich vykoni

motoru.

Obecné lze konstatovat, ze rekonstrukce vznétového motoru na plynovy zazehovy je
pozadovano, aby motor provozovany na alternativni palivo mél provozni parametry stejné nebo
lepsi nez pivodni motor provozovany na klasické palivo. V mnohych ptipadech dochazi po
pfechodu na alternativni palivo ke zméné provoznich parametri. Vykonové parametry motoru
provozovaného na alternativni palivo zaviseji hlavné na energetickém obsahu naplné valca, (tzn.
na vyhtevnosti paliva, souciniteli ptebytku vzduchu a dopravni G¢innosti) a na celkové ucinnosti
motoru. Mérnéd spotieba tepla je dana celkovou ucinnosti motoru. Pfechodem ze vznétového
pracovniho obéhu na zdzehovy, vyzadujicim snizeni kompresniho poméru, se celkova t¢innost

zpravidla snizi a vzristd mérna spotieba tepla.

Ceska republika v minulosti patfila k viidéim evropskym zemim v problematice piestaveb
dieselovych autobusovych motori na pohon plynnymi palivy, v¢éetné LPG. V obdobi do roku
1999 bylo vCR postupné piipraveno a zavedeno do vyroby 5 variant piepliiovanych
autobusovych motori typu ML 636 PB na LPG s vykony 147-185 kW, s rezervou spliiyjicich
emisni limity podle EHK 49 (EURO II). Ve spolupraci TU v Liberci, Krusnohorskych strojiren,
a.s., Dopravniho podniku mést Mostu a Litvinova, vyrobce motort LIAZ, a.s. a vyrobce
autobustt KAROSA, a.s bylo plynofikovano celkem 89 autobusii v typech B 731 TP, B 731 TR,
B 732 TP, B 741 TBP a B 931. Tyto autobusy jsou nasazeny ke kazdodennimu provozu na
linkdch MHD v méstech Most a Litvinov. Ro¢ni probéh vSech autobusti v obou provozovnach je
cca 3,6 mil km, primérny ro¢ni prob¢h na 1 autobus se pohybuje v relativné Sirokém rozsahu,
20-50 tis. km v zavislosti na zplisobu provozniho nasazeni. Primérna spotieba LPG v celém
dopravnim podniku je 79 1/100 km. Primérné vytiZeni autobust v provozu se odhaduje na 60 %.

Schéma zéstavby autobusu MHD KAROSA s pohonem na LPG je uvedeno na obr. 3.12.

Vyroba plynovych autobusti s motory typu ML 636 PB v CR skongila. V soucasnosti
jsou v Evropé komercéné dostupné méstské autobusy s LPG pohonem, které vyrdbi napt. firma

MAN.
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T
1l

12 13
4 = — 10
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1 - Plynovy zazehovy preplfiovany motor typu ML 636 PB

2 - Mezichladi¢ pIniciho vzduchu

3 - Smésovac s ovladanim a regulaci motoru

4 - Odparovac s regulatorem tlaku plynu

5 - Elektronicky zapalovaci systém motoru

6 - Tlakové nadrZze na LPG (5x120 dm3 objem, plnéni 5x90 dm3)
7 - Spojovaci blok s elektromagnetickymi ventily pro odbér LPG
8 - PInici ventil LPG

9 - Privod LPG k odparovadi

10 - Elektronicka Fidici jednotka (ERJ)

11 - Elektricky obvod zapalovani a ERJ

12, 13 - Elektrické obvody ERJ - palivovy systém

14 - Kontrolni a ovladaci panel

Obr. 3.12: Schéma LPG plynové zastavby v autobusu MHD

3.4.6.3 Podminky provozu a prestaveb motorovych vozidel na alternativni pohon LPG

Podminky provozu motorovych vozidel s plynovou zastavbou v CR jsou upraveny
zakonem ¢. 56/2001 Sb., o podminkach provozu vozidel na pozemnich komunikacich, a
provadécimi vyhlaSkami MDS ¢. 341/2002 Sb., o schvalovani technické zptisobilosti a o
technickych podminkéach provozu vozidel na pozemnich komunikacich, a ¢. 302/2001 Sb., o
technickych prohlidkach a méteni emisi vozidel.

Emise skodlivin ve vyfukovych plynech u vozidel pohdnénych LPG nesmi piekrocit
hodnoty stanovené vyhlaskou MD CR ¢&. 341/2002 Sb. Vozidlo musi z hlediska obsahu $kodlivin
ve vyfukovych plynech spliiovat ptipustné limity stanovené pro dané vozidlo pted jeho Upravou.
Tyto limity musi byt u dvoupalivovych systému plnény pti spalovani kazdého z paliv.

V CR je mozné provadét dodatednou prestavbu motorovych vozidel na alternativni pohon

LPG v ramci:
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e hromadné typové piestavby vozidel — schvaluje MD CR pro vybrané typy vozidel na zakladé
kladnych vysledkti kontroly z povéfenych zkuSeben ¢i uznani podkladi dovozce od
zahrani¢niho vyrobce nebo zahrani¢nich zkuseben. V ramci schvalené¢ hromadné piestavby
typu lze v soucasnosti v CR realizovat piestavbu prakticky viech vozidel vyrobenych pied
1.1.2005;

e malé série hromadné pfestavby — rozumi se ji hromadna ptestavba, u které celkovy pocet
ptestavénych vozidel v pribéhu jednoho kalendainiho roku nepiesahne 50 ks, schvaluje MD
CR;

¢ individudlni pfestavby pro jednotlivé vozidlo — schvaluje obec s rozsifenou pisobnosti nebo

magistrat na zaklad¢ kladnych vysledkt kontroly ve zkusebni stanici poveéiené STK.

VSechny hlavni soucasti LPG plynového zafizeni pro pohon motorovych vozidel
podléhaji homologaénimu procesu podle piedpisu OSN EHK R67. Rozsah kontroly provedeni
montaze LPG zastavby do silni¢niho vozidla stanovuji zkugebni metodiky MD CR: ZM-A/19.01
(hromadné ptestavby), ZM-A/19.02 a 03 (malé série hromadné piestavby), ZM-A/19.04
(individualni ptfestavby).

Od 1.1.2005 data vstoupil v CR v platnost pfedpis OSN EHK ¢&. 115 vyznamng
zptisitujici podminky realizace a schvaleni retrofitnich systémil plynové zastavby LPG a CNG
pro silni¢ni motorova vozidla v provozu (jiz registrovana), ptredevSim z hlediska zajisténi
kompabality vSech soucésti plynového systému, komunikace s pivodnim motor-managementem
a bezpodmine¢ného plnéni emisnich limitd pro ob¢ paliva, a to vzdy pro konkrétni typ (rodinu)
vozidel. Pfedpis ma mezinarodni platnost a nahrazuje narodni pfistupy ke schvalovani

hromadnych ptestaveb.

3.4.6.4 Vliv LPG na motor a ostatni komponenty vozidel
U vozidel ptestavénych na LPG dochézi ke zméndm v namahani urcitych komponenti
pohonné jednotky, vyfukového systému i podvozkovych casti vozidla:

a) Vice namahané soucasti vozidla

e Zapalovaci soustava — vysokonapétovy obvod (zejména zapalovaci svicky a kabely)

musi byt ve 100% stavu, zivotnost svicek pti provozu na LPG je max. 15 000 km.

e Vyfukova soustava — vyfukové plyny maji obecné vyssi teplotu a prakticky neobsahuji
pevné Castice a aerosoly uhlikového a uhlovodikového charakteru, které se usazuji na
vnitinich plochach vyfukového systému a casteCné jej tak chrani proti korozi. Pri

vyluéném nebo ptevazném provozu na LPG vyfuk diive koroduje.
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Chladici soustava — pokud neni v dobrém stavu a jiz pfi provozu na klasické kapalné

palivo (benzin, motorovou naftu) pracuje na hranici moznosti, mize vzhledem k vyssi
teploté spalovani dochazet k piehiivani motoru. Chlazeni je vSak pii provozu na LPG
podporovano znacnym uUbytkem tepla pfi zplynovani kapalného PB v reduktoru, ktery je
zaclenén do chladici soustavy motoru. Timto je u vozidel v dobrém technickém stavu
zvySena teplota spalovani zcela eliminovana.

Népravy vozidel — u nékterych vozidel, zvlasté pti pouziti vétsi plynové nadrze, dochazi

ke zmén¢ rozlozeni hmotnosti a stabilné vyssimu zatizeni zadni népravy. Z toho vyplyva

niz$i svétla vyska vozu v zadni ¢asti a tim snizena priichodnost pii jizd¢ na nerovnostech.

b) Mén¢ namahané soucasti vozidla

Klikovy mechanismus motoru — oktanové Ccislo LPG je vyrazné vyS§i nez u

automobilového benzinu. Chod motoru je proto znatelné¢ méekéi a tisSi s pozitivnim

r

vlivem na vyrazn¢ niz§i razové namahani v§ech mechanickych dili motoru.

Stény vélci, pisty a pistni krouzky — LPG nekondenzuje na sténach valce a nenarusuje

mazaci olejovy film. Ten je na sténdch valcti benzinem castecné smyvan, a to nejvice pri
studenych startech, kdy musi byt pro klidny béh motoru nasdvanid smés obohacena
benzinem napi. syticem, a také pfi rezimu plného vykonu. Toto pii provozu na LPG
nenastava.

Dalsi tieci plochy motoru — motorovy olej je méné znecistovan pevnymi karbonovymi

usadami, které se pfi provozu na LPG tvofi zcela minimaln¢, a tim se prodluzuje

potiebnd mazaci schopnost oleje béhem jeho zivotnosti.

3.5 Bioplyn

3.5.1

Vyroba bioplynu

3.5.1.1 Definice bioplynu a suroviny pro jeho vyrobu

Bioplyn a bioplynové systémy ptfedstavuji energetické zdroje s pozitivnimi piinosy pro

ochranu Zivotniho prostfedi. Bioplynové systémy ve vSech moznych usporadanich pracuji jako

pln€ obnovitelné energetické zdroje transformujici a vyuzivajici solarni energii. Termin bioplyn

je v soucasné technické praxi pouzivan pro plynny produkt anaerobni metanové fermentace

organickych latek, tj. rozkladu bez ptistupu vzduchu, uvadéné téz pod pojmy anaerobni digesce,

biometanizace nebo biogasifikace. Nazvem bioplyn je pak obecné¢ minéna plynna smés metanu a

oxidu uhli¢itého, kterd v mensi mife obsahuje jesté nékteré dal§i minoritni slozky organického ¢i

anorganického charakteru.
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Okruh surovin pro vyrobu bioplynu je pomérné Siroky. Vyznamnou surovinu pro vyrobu
bioplynu ptedstavuje zbytkova biomasa, které¢ vznika nejvice v zeméd¢€lstvi. Jedna se predevsim
o odpady z zivoCisSné vyroby a zbytky rostlin. Exkrementy hospodaiskych zvirat je stale
mnoho velkochovl zvitat bylo vybudovano bez jakékoliv vazby na pidu. Dale jde o zbytky z
rostlinné vyroby, pro které neni dalsi uplatnéni, pfipadné o cilen¢ péstovanou nepotravinaiskou
produkci. Dilezitym zdrojem biomasy jsou také odpady z udrzby zelené¢ a kaly z Cistiren
odpadnich vod. Dal$im vyznamnym zdrojem zbytkové biomasy je komundlni sféra. Biologicky
rozlozitelny odpad tvoti asi 40 %ni hm. podil komunalniho odpadu. Navrh planu odpadového
hospodaistvi CR stanovuje postupné snizovani skladkovani komunalniho odpadu a smérnice
Rady 1999/31/EC o skladkovani odpadu vyzaduje postupné snizovani procenta organickych
odpadii ukladanych na skladky, coz by mélo piispét k rozvoji technologii pro zpracovani
bioodpadd.

Odpady vhodné pro zpracovani anaerobni fermentaci vznikaji rovnéz v primyslu,
zejména potravinaiském. Piestoze se tyto materidly daji Casto vyuzit efektivné jinym zptisobem
(napf. jako krmiva ¢i hnojiva), nebo naopak z divodu obsahu nebezpecnych latek znamenaji
riziko pro nasledné uplatnéni substratu po fermentaci jako hnojiva, predstavuji urcity potencial
pro zpracovani na bioplyn a v n¢kterych ptipadech i mozny budouci zdroj piijma (poplatky za
zpracovani odpadu). Podobn¢ by mohlo byt zajimavé i zpracovani kuchynskych odpadi ze
stravovacich zafizeni, vcetné obsahii kuchyiiskych lapoli a pouzitych fritovacich oleji. V
neposledni fadé¢ je vyznamnym zdrojem odpadni biomasy lesnictvi.

Odpady z t€Zby a zpracovani dieva s vysokym obsahem lignoceluldzy a suSiny je vSak vhodné&;jsi
pouzit pro ptimé spalovani nebo kompostovani, vyhledové pro vyrobu etanolu (viz kap. 3.2) a

syntézniho plynu pro Fischer—Tropschovu syntézu (BTL/GTL technologie, viz kap. 3.3).

3.5.1.2 Vyroba surového bioplynu

Metanovou fermentaci je tfeba chédpat jako soubor na sebe navazujicich procesti, v nichz
¢innost vlastnich metanogenti pfedstavuje az posledni ¢lanek v fetézci biochemické konverze
organické hmoty. Primarni reakce slozitych organickych sloucenin pfitomnych v biomase ¢i
bioodpadech, tj. Stépeni polysacharidi, hydrolyza triglyceridt i hydrolyza a deaminace peptidu,
poskytuji hlavné jednoduché cukry a alifatické karbonové kyseliny. Tyto jednodussi organické
struktury jsou pak dale zpracovavany spolecenstvy dalSich acidogennich a tzv. syntrofogennich
mikroorganismil na kyseliny s kratS$imi fetézci, alkoholy a plyny zastoupené ptfedevsim oxidem
uhli¢itym a vodikem. Dvéma hlavnimi zdroji pro tvorbu metanu jsou kyselina octova, ktera je
zpracovavana na metan tzv. acetotrofnimi metanogeny, a dale pak také smés vodiku a oxidu
uhli¢itého, kterd je jesté¢ rychleji konvertovana na metan hydrogenotrofnimi metanogeny.

Vsechny metan produkujici mikroorganismy jsou bez vyjimky striktni anaeroby. Cisté
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metanogenni kultury netoleruji ani velmi malé koncentrace kysliku, ktery je pro né toxickym
plynem, cCasto jiz od koncentraci mensich nez 0,001 % obj. Vzajemna vazba procesti a produktl

pii tvorbé bioplynu je uvedena na obr. 3.13.

BIOMASA, ORGANICKE ODPADY
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Obr. 3.13: Schéma vzniku bioplynu z biologicky rozlozitelnych odpadl a biomasy

- 103 -



3. Zdroje, vyroba a vlastnosti alternativnich paliv a problematika jejich vyuziti v dopraveé

Zpusoby vyroby bioplynu Ize rozdé€lit na mokré a tzv. ,,suché®. V prvnim piipadé se
bioplyn vyrabi fermentaci zbytkové biomasy za ptfitomnosti vody v bioreaktorech (fermentorech)
resp. ve vyhnivacich nadrzich Ccistiren odpadnich vod. Druhy ,suchy* zplsob pfedstavuje

produkce bioplynu ve skladce tuhych odpadii.

a) Anaerobni fermentace v reaktoru

Surovina pro fermentaci musi obsahovat dostatecné mnozstvi biologicky
rozlozitelnych latek a vodu obvykle v mnozstvi 60 % hm., pfipadné i1 vice. Rozklad
organickych latek az na bioplyn vyzaduje koordinovanou metabolickou soucinnost
anaerobnich mikroorganismu, pfi které produkt jedné skupiny mikroorganismii se stava
substratem skupiny druhé. Pfi fizené fermentaci v bioreaktoru (fermentoru) je tteba zajistit
anaerobni prostiedi, slozeni substratu a jeho pH (6,5-7,5), fermenta¢ni teplota, michani,
ziviny

Pro zabezpeceni a udrzeni jednotlivych parametri existuje v dnes$ni dobé celd fada
technologickych feSeni, jejichz vybér zédlezi na druhu zpracovavanych odpadd, kvalité
pozadovanych vystupti a samoziejmé na ekonomickych moznostech. Nejcastéji se bioplyn
vyrabi pii teplotach pohybujicich se v mezofilni oblasti (35-42 °C). S termofilni teplotou
(52-55°C) v Ceské republice neni dostatek praktickych zkuSenosti; vyuziti produkce
bioplynu je v tomto piipad¢ dosahovéano za cenu dodéni vétsiho mnozstvi tepla do substratu
a celkovy efekt musi byt proto realizovan maximalnim zpétnym vyuzitim tohoto tepla
soustavou vymeénikl. Technologie vyroby bioplynu mohou pracovat diskontinudlné nebo
kontinudlné, v jednom nebo ve dvou stupnich. Dilezité je michani ndplné reaktoru, sloZeni
produkovaného bioplynu pochopitelné zavisi na slozeni fermentované suroviny. Ekonomika
provozu je krom& mnozstvi a kvality zpracovavaného odpadu vyrazné ovlivnéna vyuzitim
vznikajiciho bioplynu a anaerobné stabilizovaného zbytku. Pevné zbytky z vyroby bioplynu,
které predstavuji asi 50 % hm. piivodni suSiny, jsou zbaveny pachovych latek a pouzivaji se
jako hnojivo. Zékladni schéma vyroby bioplynu v anaerobnim fermentoru je prezentovano

na obr. 3.14.
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Bioplyn
A

Odplyn

13
12 4

Odpady

¥ Y Y VY
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l Zahustény podil
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Obr. 3.14: Schéma vyroby bioplynu

(I - homogenizace odpadi, 2 - pasterizace, 3 - fermentacni reaktor, 4 - separace
vidkniny, 5 - zpracovani vidkniny, 6 - vyroba kompostu, 7 - oddéleni suspenze filtraci,
8 - reverzni osmoza, 9 -separace amoniaku, 10 -reverzni osmoza, 11 -zdasobnik
hnojivého koncentratu, 12 - biofiltr, 13 - cisteni bioplynu)

b) Produkce bioplynu ve skladce odpadta

Bioplyn mlize samovolné vznikat ve skladkach odpadu, které obsahuji biologicky
rozlozitelné komponenty. I kdyZ se jednd principidlné o stejné procesy jako u reaktorové
biometanizace, byva slozeni skladkovych plyni mnohem proménlivéjsi. Skladkovy plyn je
termin, ktery se n¢kdy pouziva pro vSechny plyny, které lze odsat ¢i navzorkovat z télesa
skladky odpadl bez ohledu na to, zda obsahuji tfeba i jen 1 % obj. metanu anebo az 10 %
obj. kysliku. Kvalitni skladkovy plyn se vSak svym sloZzenim muize velmi podobat
slozeni reaktorovych bioplynd, a to predev§sim nizkymi obsahy dusiku a velmi nizkymi az
nulovymi obsahy kysliku s tim, Zze majoritnimi slozkami jsou metan a oxid uhli¢ity. Slozeni
skladkového bioplynu zavisi na slozeni odpadt, vlhkosti, hloubce uloZeni a na procesech
vedoucich k jeho vzniku. Muze to byt aerobni rozklad (na povrchu resp. v malé hloubce)
nebo anaerobni rozklad ve vétsich hloubkéach pod povrchem v nepfitomnosti kysliku.

Podstatné vyhodnéjsi podminky pro fizeni pribéhu reakci oproti skladce tuhych

komunalnich odpadd nabizi samoziejmé vyroba bioplynu z komunélniho a primyslového

odpadu v reaktoru. Anaerobni fermentace v reaktorech probihd neporovnatelné rychleji a
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umoziuje podstatn¢ efektivnéji vyuzivat vznikly plyn. Zasadnim problémem reaktorové
digesce je vsak v nékterych ptipadech uprava a slozeni vsazky. Tuhy komundlni odpad a
zvlasté pak odpad neseparovany, sbirany pouze v rezimu integralniho svozu, obsahuje
vysoké podily biologicky nerozlozitelnych frakci — sklo, plasty, kameni, pisek ¢i kovy.
Mnohé reaktorové technologie pro zpracovani komunalnich odpadid proto piediazuji
anaerobni biometanizaci nejriznéjsi tfidici a separacni procesy, coz samoziejmé zvysuje

vyrobni naklady.

3.5.1.3 Chemické sloZeni surového bioplynu

Chemické slozeni bioplynu zéavisi jak na slozeni vychozi suroviny, tak zptsobu jeho
vyroby. Podle urovné koncentraci, ve kterych jsou jednotlivé slozky v bioplynu ptitomny,

rozliSujeme slozky majoritni a minoritni.

a) Majoritni slozky bioplynu

Kvalitni bioplyn obsahuje prakticky pouze dv€ majoritni slozky - metan a oxid
uhli¢ity. Obsah metanu se pohybuje, podle reagujiciho substratu, v pomérné Sirokém
rozmezi 50-85 % obj. Obycejné se do majoritnich slozek bioplynu jest¢ zahrnuji i dalsi
anorganické plyny pfitomné na urovni desetin objemového procenta. Z biologickych
pochodli miize pochazet malé mnozstvi elementarniho dusiku, oxidu dusného a bioplyn

obsahuje i relativng vysoké obsahy sulfanu (H,S), obvykle v rozmezi 0,1-10 g/m’.

Ve slozeni majoritnich slozek byva ¢asto pomérné velky rozdil mezi reaktorovym a
skladkovym bioplynem. Skladka odpadii na rozdil od reaktoru neni télesem idedlné
plynotésnym a difuzni procesy i vlivy méniciho se barometrického tlaku maji téméf vzdy za
nasledek, ze plyn obsahuje vzduch. Skladkovy plyn tedy na rozdil od plynu reaktorového
obsahuje vedle metanu a CO, i podily vzdusného dusiku a miize se v ném nalézat i argon
(pivodem rovnéz ze vzduchu) a nezreagovany kyslik. Problémem produkovaného

skladkového plynu, je skutecnost, ze v pribéhu produkce se meni jeho chemické slozeni.

Obsah metanu v reaktorovém bioplynu je ve stabilizovaném provozu biometanizace
parametr stabilni a jeho kolisani o vice nez 2 % rel. jiz signalizuje ménici se fermentacni
podminky. Ve velké vétSiné€ ptipada se obsahy metanu v reaktorovém bioplynu pohybuji v
uz§im rozmezi nez bylo uvedeno vyse a to mezi 60—65 % obj. Zbyvajici ¢ast je tvofena, s
vyjimkou velmi malého mnoZstvi minoritnich pfimési, oxidem uhli¢itym. Pokud je obsah
metanu v reaktorovém bioplynu pod 55 % obj. je tieba proces provéfit a tim véas odhalit

piipadnou technologickou zavadu.
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b) Minoritni sloZky bioplynu

Ve srovnani s majoritnimi slozkami je skladba minoritnich komponent bioplynu
velice pestrd. Do dnes$ni doby byla v reaktorovych a sklddkovych bioplynech plynech
zjisténa pritomnost stovek a mozna i tisicii minoritnich slozek. Pocet spolehliveé a opakované
identifikovanych slozek lze v soucasnosti odhadnout na 400-500, jejich koncentrace se
pohybuje na trovni stovek mg/m’ a méng.

Minoritni slozky vyskytujici se v bioplynech mizeme rozdélit na latky, pochézejici z
rozkladl pfirodnich materidlii a na latky pochazejici z materiald uméle vyrobenych. O
puvodu mnoha chemickych individui, ktera se ve stopach v bioplynu vyskytuji je Casto
velmi obtizné aZ nemozné rozhodnout. Rada latek, které byly v bioplynu nalezeny, neni jiz
"ptivodnimi" pfimésemi nybrz metabolity, ¢asto i vicendsobnymi.

Sira je v bioplynu vétSinou pouze minoritni slozkou. Za jistych okolnosti mize byt i
slozkou majoritni a to ve formé sulfanu. V bioplynu byly stanoveny i dalsi formy organicky
vazané siry, tyto slozky vSak patii s ohledem na jejich obsah k slozkdm minoritnim.
Mnozstvi sulfanu, které je v plynu pfitomno je prednostné urCovano slozenim vstupni
suroviny. VétSina siry, jez je jako sulfan pfevedena v procesu biometanizace do plynu,
pochazi z redukovanych forem organicky vazané siry, tj. ze sulfidd, resp. disulfidd
pritomnych ve zpracovavané biomase. Vyznamnym zdrojem siry pfechazejici do plynu vSak
mohou byt i anorganické slouceniny — sirany.

Vyrazné niz$i koncentrace sulfanu ve sklddkovych plynech souvisi se slozenim
skladkového odpadu, ktery obsahuje relativné velkd mnozstvi kovového, hlavné Zelezného
odpadu. Tento kovovy odpad je v priabéhu tvorby karbonovych kyselin v acidogenni fazi
intenzivné korodovan, pfi¢emz anaerobni prostfedi udrzuje v kapalné fazi hlavné Zeleznaté
ionty. Pfi podminkéch rozvijejici se metanogeneze, kdy se pH prostiedi ustavuje do hodnot
6,5-7,5 (ptipadné i vyse), reaguji zeleznaté ionty ze sulfanem vznikajicim pii odbourdvani
organického substratu za vzniku pevnych sulfida.

Halogenované derivaty uhlovodikii patii mezi nejrozsifenéjsi a také nejvice
sledovand xenobiotika. V odpadech nejriznéjSich typi lze najit velmi pestrou Skalu
halogenderivatli, z nichz fada podléhd rozkladu v anaerobnim prostfedi biometanizace.
Pochazeji z hnacich néplni sprejli, agregat chladicich zafizeni, barev, tmelt, fedidel, lepidel
a odpadu z Cistiren a pradelen. Z uvedeného vycétu vyplyva, Ze se s nimi setkdvame Castéji u
skladkovych odpadi nez u bioodpadi zpracovavanych fermentaci v reaktoru. Hlavnimi
predstaviteli organohalogenovych kontaminantli bioplynu jsou trichlor- a tetrachloretylen.

Pokud se tyka PVC, bylo zjisténo, Ze je v procesu biometanizace naprosto inaktivni, tj. neni
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biochemicky atakovan. V skladkovém bioplynu byla naopak zjiSténa piitomnost
kancerogenniho monomeru vinylchloridu, kterd je odvozovana od rozkladu chlorovanych

derivatt etylenu.

Pfitomnost sloucenin kiemiku v bioplynu se zac¢ind v odborné literatufe objevovat
zhruba od poloviny 90. let minulého stoleti. Kfemik v bioplynech zacal byt sledovan teprve
pti hledani pfic¢in vzniku nanosti SiO; na sténach spalovacich zafizeni. Pozornost byla proto
zaméfena na takové latky, které maji prekurzory svého vzniku v Siroce uzivanych
materidlech. Témito materialy jsou bezesporu na prvém misté latky nazyvané spolecnym
komerénim nazvem — silikony. resp. siloxany , které se hojné aplikuji v riznych mazacich,
Cisticich, avivaznich ¢i leSticich pfipravcich 1 v kosmetice. Hlavnimi nositeli
organokiemicitych sloucenin, které vstupuji do procesti biometanizace, jsou komunalni

odpadni vody a tuhy komunalni odpad.

Zakladni porovnani slozeni reaktorového a skladkového bioplynu je uvedeno v tab. 3.25.

Tab. 3.25: Porovnani slozeni reaktorového a skladkového bioplynu

Slozka Reaktorovy bioplyn Skladkovy plyn
Metan 60—65 % obj., 50-62 % obj.,
vyjimecné 58—80 % obj. vyjimecné 45-75 % obj.
Kyslik vzdy pod 0,1 % obj. kvalitni plyn mé pod 0,1 % obj.,
"precerpand” skladka 0,5-2 % obj.
Dusik prakticky Zzadny bézné 3—10 % obj.,
(<3 % obj., bézné i <0,2 % obj. ) | "preCerpané" skladky az 30 % obj.
Sulfan nizky (100 mg/m’) idealné i pod 1 mg H,S/m’,
— nizkosirné vsazky, bézné 0,5-20 mg/m3,
vysoky (4000-5000 mg/m®) mladé &asti odpadii cca 100 mg/m’,
— odpady proteinového typu, vysoky obsah H,S je jen u opadt bohatych
extrémné vysoky (az 80g/m’) sirany
—v pfitomnosti sirant
Halogenované velmi nizké pokud jimi neni bé&zny komunalni odpad 20-50 mg/m’,
uhlovodiky surovina kontaminovana staré zatéze az 5000 mg/ m’
Ktemik (siloxany) neni podstatny rozdil
Uhlovodiky a jejich skladba minoritnich slozek je ve skladkovém
derivaty plynu fadovée pestiejsi, typickou piimési jsou
(nehalogenované) ftalaty a produkty jejich metabolizmu
(ptivodem z mékéeného PVC)

- 108 -




3. Zdroje, vyroba a vlastnosti alternativnich paliv a problematika jejich vyuziti v dopraveé

3.5.1.4 Cisténi surového bioplynu

Obecné lze bioplyn vyuzit vSude tam, kde se uplatiuje zemni plyn. Pfed vlastnim
pouzitim je obvykle vyrobeny surovy bioplyn potfeba vy¢istit, tj. zbavit jej nezadoucich slozek,
predevsim vody, CO,, H,S, kysliku, dusiku, vyssich uhlovodikii, halogenderivatt uhlovodikii a
kiemiku resp. organokiemicitych sloucenin. Pozadavky na upravu bioplynu jsou samoziejmé
dany zplisobem jeho pouziti. Pokud by mél byt pouzit jako pohonna hmota pro motorova vozidla
je nutné jej vycistit na kvalitu zemniho plynu a po kompresi jej pak lze pfidavat do distribucni
sit¢ zemniho plynu, resp. pfimo plnit do vozidel. Toto Cisténi bioplynu je vSak ndkladné a
spole¢né s naklady na kompresi vyznamné zvySuje jeho celkové vyrobni néklady a tedy i jeho

prodejni, resp. nakupni cenu.

Postupy pro ¢isténi surového bioplynu na kvalitu pozadovanou pro pohonnou hmotu

v dopravé jsou nasledujici:

e QOdstranéni vody — surovy bioplyn je tfeba vysuSit a odstranit tak vodu (vlhkost), aby se

zabranilo jeji akumulaci a kondenzaci v potrubi resp. zdsobnicich a vzniku kyselého
korozivniho roztoku jsou-li pfitomny kyselé plyny. Timto zptisobem Ize také snizit rosny
bod a zabranit tak kondenzaci vody a jejimu ndslednému vymrazeni pokud je bioplyn
skladovan za zvySeného tlaku. Voda je obvykle z bioplynu odstraiiovana spolecné s dalSimi

nedistotami.

e Odstranéni oxidu uhli¢itého — je pozadovano v ptipadé¢ CiSténi bioplynu na kvalitu zemniho

plynu, resp. pfi jeho pouziti jako pohonné hmoty v doprave. Tim se zvysi energeticky obsah
bioplynu, ktery je dan obsahem metanu; jeho obsah ve vy¢isténém bioplynu by mél byt vétsi
nez 95 % obj. Pro odstranéni oxidu uhli¢itého ze surového bioplynu jsou v praxi pouZivany
Ctyfi metody: absorpce ve vodé, absorpce v polyetylen-glykoldimetyléteru (Selexol),
separace na molekulovych sitech (PSA) a membranovd separace za vysSiho nebo

normalniho tlaku.

e Odstranéni sulfanu — nejcastéji pouzivané metody odstranéni sulfanu jsou ty, které se
pouzivaji jiz v ramci vyroby bioplynu, tj. davkovani vzduchu resp. kysliku a davkovani
chloridu Zeleznatého do fermentované organické hmoty. Biologick4 desulfurace (oxidace),
pro kterou se pouzivaji mikroorganismy nalezejici do spoleCenstvi Thiobacillus, umoziiuje
dosahnout az 95 %-ni desulfurace a snizit tak obsah sulfanu az pod 50 mg/kg. Pfi davkovani
vzduchu je vSak tfeba dbat bezpeCnostnich opatieni (tvorba vybusné smési metanu se
vzduchem). Metoda pouzivajici chlorid Zeleznaty (nebo hydroxidy resp. oxidy Zeleza)

pfidavany do fermentované organické hmoty nebo piimo do suroviny ve fazi jeji
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homogenizace je velice u¢innd pro vysoké obsahy sulfanu, neumoZiuje ale dosazeni
extremné nizkych a konstantnich koncentraci. Tato metoda se pouziva jako prvni
desulfuracni stupen, ktery musi byt doplnén druhym stupném umoznujicim snizeni obsahu
sulfanu pod 10 mg/kg.

Pouziti impregnovaného aktivniho uhli pfedstavuje dal§i metodu pouZzivanou pro
nasledné odstranéni sulfanu zjiz vyrobeného bioplynu. Uhli je impregnovano jodidem
draselnym, v pfitomnosti vzduchu, ktery je k bioplynu pfidavan, je sulfan konvertovan na
vodu a elementarni siru, ktera se adsorbuje na povrchu uhli. Vypirka sulfanu vodou,
polyetylenglykoldimetyléterem, resp. roztokem hydroxidu sodného jiz byla zminéna vyse
v souvislosti s odstrailovanim oxidu uhli¢itého. Pfi pouziti obou absorp¢nich ¢inidel neni
ovSem selektivni odstraniovani sulfanu z hlediska nakladii konkurenceschopné ve srovnani

s ostatnimi metodami desulfurace.

e Odstranéni vysSich uhlovodiki a halogenovanych uhlovodikii — se provadi za tlaku na

specialné aktivovaném aktivnim uhli. Malé molekuly latek jako metan, oxid uhlicity, dusik a

kyslik adsorbentem prochazeji a velké se naopak adsorbuji.

e Odstranéni organokiemicitych sloucenin — pomoci specialniho absorpéniho ¢inidla, které je

smési uhlovodikt se schopnosti tyto latky absorbovat. Pfitomnost siloxanti v bioplynu je
nezadouci, protoze pii jeho spalovani jsou pfi¢inou vzniku oxidu kiemicitého, ktery se
uklada na povrchu rtiznych konstrukénich prvka (hlavy valct, pisty, ventily) a vazné je

poskozuje v disledku mechanického obrusu.

e Odstranéni kysliku a dusiku — pro jejich odstranéni se pouziva metoda PSA, tj. adsorpce na

molekulovych sitech, jejiz hlavni nevyhodou je, Ze je nakladna. Je proto vhodné preventivné
sledovat koncentraci kysliku v produkovaném bioplynu a zachytit tak vcas jeji ptipadny
vysSi narust.

Priklad stanice pro komplexni ¢iSténi bioplynu pro jeho vyuziti jako pohonné hmoty

v dopravé prezentuje obr. 3.15.

- 110 -



3. Zdroje, vyroba a vlastnosti alternativnich paliv a problematika jejich vyuziti v dopravé

Obr. 3.15: Ptiklad stanice pro komplexni ¢isténi surového bioplynu

3.5.2 Zdroje vyroby bioplynu v CR
3.5.2.1 Soudasny stav produkce bioplynu v CR

Hlavnim zdrojem vyroby bioplynu v CR jsou v souéasné dobé ¢istirny odpadnich vod.
Produkce kali z COV se v poslednich letech podle vykazu CSU pohybuje v intervalu 180210
tis. t stabilizovanych kalti. Mnozstvi surovych kalt (pied stabilizaci) se pak pohybuje piiblizné
v intervalu 260-300 tis. t/r a s timto mnozstvim Ize kalkulovat pro odhad produkce bioplynu. Z
celkového mnozstvi Cistirenskych kala je vétSina (asi 80 %) zpracovdvana anaerobni stabilizaci
za vzniku bioplynu. Uvedené mnozstvi surovych kalt odpovidd produkci pfiblizné 60—70 mil
m’/r. Tento objem surového bioplynu v pfepoétu na energeticky obsah (1 mil m® bioplynu = 20
TJ) odpovida 1,3-1,5 PJ (1 PJ = 10"°J). Na COV se bioplyn vyuZiva predeviim jako surovina
pro kogeneraéni jednotky. Bioplyn je tedy na vétsiné COV velmi racionalng vyuzivan (vyroba
elektrické energie + tepla) a umoziuje tak uplnou sobéstaénost COV pokud jde o teplo a pokryva
40-70 % potteby elektrické energie. Takovéto vyuziti bioplynu pfimo na mist¢ vzniku je
osvédcené a nevyzaduje nakladné odstraniovani CO, ptipadné dalSich slozek, které je nutné pro
vyuziti bioplynu v dopravnich prostiedcich. Pro piipadné vyuziti bioplynu z COV pro pohon
motorovych vozidel proto nejsou zatim zadné volné kapacity.

V soucasnosti (r. 2005) je v CR bioplyn vyrabén rovnéz fermentaci exkrementd
hospodarskych zvifat v 11 bioplynovych stanicich (Tteboni, Kromé&fiz, Kladruby, Plevnice,
Mimoti, Sebetov, Trhovy Stépanov, Jindfichov, Vysovice, Hustopede, Skalice). Celkové se zde

zpracovava asi 4 mil t/r tekutého hnoje (kejdy) a vyrabi se 8,5 mil. m’/r bioplynu (energeticky
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obsah 0,2 PJ). Veskery vyrobeny bioplyn se spotfebovavd v kogeneracnich jednotkach pro
vyrobu elektrické energie a tepla, pro potencidlni vyuziti v dopravé jiz rovnéz neni volna
kapacita.

Urdita &ast bioplynu ve formé skladkového plynu je v CR ziskéna na skladkach tuhych
komunalnich odpadd (TKO). Podle informaci Ustavu vyuziti plynu, s.r.o., ktery se zabyva
projekéni a dodavatelskou ¢innosti v oblastech odplynéni skladek, je v soucasnosti v CR
realizovano jimani skladkového plynu na celkem 13 skladkach TKO (Benatky n. Jizerou, Praha
— D. Chabry, Praha — Dablice, Zlin — Suchy Diil, Frydek Mistek, Hodonin — Rohatec, Krométiz,
Chvaletice, Michalovice, Teplice — Modlany, Ceské Budéjovice — LiSov, Brno — Cernovice,
Uholi¢ky, Nové Straeci) s celkovou instalovanou kapacitou &erpacich stanic 11 000 m’/h, tj.
ro¢ni kapacitou 50 mil m’. Ve viech ptipadech je skladkovy plyn spalovan v kogeneraénich

jednotkéach.

Lze odhadovat, Ze soudasna celkova ro¢ni produkce surového bioplynu v CR se pohybuje
vrozmezi 100-130 mil m’, s energetickym obsahem 2-2,5 PJ. Toto mnoZstvi bioplynu
v piepoctu na energeticky obsah odpovidad 50-60 tis. toe (= tun olejového ekvivalentu; 1 toe =
41,85 MJ). Je vsak tieba jesté jednou konstatovat, ze veskeré mnozstvi vyrabéného bioplynu se
spotiebovava pro energetické ucely a nejsou k dispozici volné kapacity pro vyrobu bioplynu
s cilem jeho pouZiti k pohonu vozidel. V soucasnosti navic neni v CR k dispozici funkéni
zatizeni pro ¢iSténi bioplynu na kvalitu zemniho plynu potiebnou v piipad€ pouZziti bioplynu jako

alternativniho paliva pro dopravu.

3.5.2.2 Teoreticky potencidl vyroby bioplynu v CR

Potencialnim zdrojem pro vyrobu bioplynu v CR jsou Zivoéisny odpad (exkrementy
z chovii hospodarskych zvifat), fytomasa (odpadni nebo cilené¢ sklizend rostlinnd hmota),
bioodpad (bioodbouratelny organicky odpad z komunalni sféry a zpotravinafského a
farmaceutického primyslu), organické kaly z &istiren odpadni vod (COV) a neseparovany tuhy
komunalni odpad (TKO) obsahujici bioodbouratelné organické podily. Odhad surovinové
zakladny, mnozstvi vyrobeného bioplynu, piepocteného energetického obsahu a podilu nahrady
pohonnych hmot ropného ptivodu je uveden v tab. 3.26. Teoreticky potencial (TP) odpovida
celkovému mnozstvi vyprodukovanych odpadi podle poctu obyvatel a stavii chovu
hospodaiskych zvifat v CR. Dostupny potencial (DTP) pak zahrnuje zdroje, které lze vyuzit

v soucasnosti technicky dostupnymi prostiedky.
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Tab. 3.26: Odhad roéniho potencialu vyroby bioplynu v CR

ZivoéiényFytomasa Bioodpad| Kalyz | TKO | Celkem
odpad CoVv
TeoretickyMateridl (tis. t) 40000 | 6000 | 1000 300 500 | 47800
potencial [ 3
(TP) Bioplyn (mil m’) 1 050 450 95 90 150 1835
Energ. obsah (PJ) 22 10 2 2 2,5 39
Ropny ekviv. (tis.
toe) 525 240 50 45 60 920
Dostupny |Podil na TP 0,3 0,5 0,5 0,8 0,7
technicky |y erial (tis. 1) 12000 | 3000 | 500 | 240 | 350 | 16090
potencial
(DTP)  [Bioplyn (mil m’/r) 315 225 45 72 105 762
Energ. obsah (PJ/r) 6,5 5 1 1,5 2 16
i(;})my ekviv. (tis. 160 | 120 25 35 4 | 380

Pozn.: podklady pro odhad potencialu byly &erpany z CSU , Produkce, vyuZiti a odstranéni odpadti v CR v r. 2004,
MZP CR a specializovaného serveru www.biom.cz
COV = ¢istirna odpadnich vod, TKO = tuhy komunalni odpad

Z udajii uvedenych v tab. 3.26 je patrné, ze vyznamny technicky potencial pro vyrobu
bioplynu v CR je skryt ve fermentacni zpracovani exkrementii hospodaiskych zvitat a hmoty
rostlinného pivodu ze zemédélstvi. Do budoucna lze ovSem ocekavat snizovani stavl
hospodarskych zvitat i prechod na vice ekologické formy chovu zvifat o malém poctu kust
piipadné chovy s volnym ustdjenim, coz znacné ztizi shromazd’ovani produkované¢ho hnoje a
jeho dopravu do centrdlnich velkokapacitnich bioplynovych stanic (BPS), které jsou
z ekonomickych divodu jediné mozné pro zajisténi vyroby bioplynu jako paliva pro motorova
vozidla. SpiSe bude mozné ocekéavat vystavbu a provozovani malych BPS pro uspokojeni vlastni
energetické spotfeby. Rovnéz je nutno piipomenout, ze pti zpracovani fytomasy vyroba bioplynu
neni jedinym moznym feSenim, existuje nékolik konkurencnich zptisobli, mezi které 1ze zahrnout
pifimé spalovéani, vyrobu bioetanolu a technologie BTL. Dostupny technicky potencial proto
muze byt niz§i nez uvadénych 50 % teoretického potenciélu.

Technicky potencidl produkce skladkového plynu uvedeny v tab. 3.26 zahrnuje celou
kapacitu produkovaného komunalniho odpadu (dle udaji CSU pro r. 2004). Ve skute¢nosti viak
nebude realné mozné vyuzit celou tuto uvadénou kapacitu z divodu, Ze ¢ast komunélniho
odpadu je likvidovéana ve spalovnach a tudiz neni skladkovéna, déle, ze ne vSechny skladky jsou
dostate¢né technicky vybavené pro ucely jimani bioplynu, nemaji vhodnou kapacitu ¢i nejsou
vhodné umistény. EU v souvislosti s vyuzitim skladek pro vyrobu bioplynu uvadi potenciél

pouze 10 % zcelkového potencidlu TKO uklddaného na skladky. V souvislosti s trendy
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demografického vyvoje v CR a environmentalni politikou, Ze na skladky by mél byt vyhledové
uklddan pouze inertni odpad, nelze do budoucna piedpokladat narGst kapacit ziskdvani
skladkového plynu. Skladkovy plyn je navic obtizné transformovatelny do podoby vhodné pro
pohon motorovych vozidel.

Ur¢ity potencial pro vyrobu bioplynu v CR rovnéz piedstavuje bioodbouratelny
komunalni a primyslovy odpad. Do této kategorie lze zatfadit i organickou ¢ast TKO, ktera by
méla byt pfed uloZzenim na skladdkach z odpadu separovdna. Vyuziti bioodpadii pro vyrobu
bioplynu ovSem nebude mozné bez existence funkcni infrastruktury jejich sbéru a tfidéni, ta
zatim v CR zcela chybi a prozatim s ni neni uvazovano ani v zékladni environmentalni politice
statu.

Z pohledu vyuziti bioplynu pro ucely dopravy je ovSem tfeba zcela vyloucit bioplyn
vyrabény z Cistirenskych kalli, ktery je prakticky v celém svém objemu spotfebovavan pro
vlastni energetickou spotiebu COV a nejsou k dispozici kapacity pro jeho jiné vyuziti.

Zaveérem lze konstatovat, ze teoreticky celkovy ro¢ni dostupny technicky potencial
vyroby bioplynu v CR miize dosahnout max. Girovn& 15 PJ, tj. 360 tis. toe. Sou¢asna produkce
bioplynu v CR na trovni 2-2,5 PJ/r tak odpovida zhruba 15 % dostupného technického
potencidlu. I kdyby se vSak podatfilo realizovat vyrobu bioplynu v mnozstvi odpovidajicim max.
teoretickému energetickému potencialu, byla by s nejvétsi pravdépodobnosti vétSina vyrobeného
bioplynu vyuzita pro jednodussi vyrobu elektrické energie a tepla v kogeneracnich jednotkach.
Pro pohon motorovych vozidel by v ptfimé konkurenci s levnym zemnim plynem pravdépodobné

nasla uplatnéni pak pouze velmi mala ¢ast produkce bioplynu.

3.5.3 Fyzikialné — chemické vlastnosti a kvalitativni parametry bioplynu

Nékteré¢ zakladni fyzikdlné-chemické vlastnosti surového (necisténé¢ho) bioplynu
vyznamné z hlediska spalovaciho procesu jsou uvedeny v tabulce 3.27.

V soucasnosti nejsou kvalitativni parametry necisténého bioplynu vzhledem k jeho
znacn¢ promeénlivému slozeni a kvalité oSetfeny Zadnou technickou normou ¢i piedpisem.
Kvalita bioplynu, jako alternativniho paliva pro motorova vozidla, musi vSak v principu
odpovidat kvalit¢ zemniho plynu v bézné distribucni siti, do které je bioplyn po vycisténi
privadén. Z tohoto diivodu proto neni nezbytné nutné vytvaret specialni technické normy pro
kvalitu bioplynu. Specialni normou pro bioplyn, jako pohonnou hmotu pro motorova vozidla, je
pouze Svédska norma SS 15 54 38. Tato norma byla pfijata s cilem zajistit, aby plnici zafizeni a
vybaveni vozidel vyvinutd pro provoz na zemni plyn, bylo mozno také vyuZzivat pro bioplyn.

Norma je rozdélena na dvé ¢asti (viz tab. 3.28), prvni je urena pro vozidla bez regulace lambda
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(typ A), druhd pro motory s regulaci lambda (typ B). Aby bylo mozZno aplikovat bioplyn pro

pohon vozidel, musi byt obsah metanu zvySen na alespoil 96 % ob;.

Tab. 3.27: Vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti bioplynu

Druh bioplynu
Parametr Rozmér 5 ; . Bioplyn
Sklad!mvy plyn Bioplyn z COV | (60% CH,, 38% CO,,
(Dolni Chabry) 2% ost.)
Hustota (kg/Nm®) 1,18 1,12 1,21
Hutnost (vzduch = 1) 0,913 0,866
Spalné teplo (MJ/Nm®) 24,7 26,6
Vyhievnost" (MJ/Nm’®) 22,2 23,9 21,5
Max. rychlost hoteni (m/s) 0,25
Rosny bod °O) 60-160
Teor. spotfeba pro spal. (m*/m®)
* kyslik 1,24 1,32
* vzduch 5,90 6,27 5,71

") Vyhievnost skladkového plynu se miize pohybovat v intervalu 18-22 MJ/m’
vyhievnost fermentaéné vyrobeného bioplynu se mize pohybovat v intervalu 20-24 MJ/m’

Zdroj: www.energ.cz ; Wellinger, A., Lindberg, A. Biogas upgrading and utilisation. IEA Bioenergy.
Task 24: Energy from biological conversion of organic waste. Winterthur, 2000.
Tab. 3.28: Pozadavky Svédské technické normy SS 15 54 38 na kvalitu bioplynu ur¢eného pro

pohon motorovych vozidel

Parametr Rozmér Bti;g{{n Bti;)ll))lgn
Wobbeho &islo"”, min (MJ/m3) 44,7 439
Wobbeho &islo”, max (MJ/m*) 46,8 473
Obsah metanu (% obj.) 97 +1 97 +2
Obsah vody, max (mg/Nm3 32 32
0O,, max (% obj.) 1,0 1.0
CO, + O, + N,, max (% obj.) 4,0 5,0
Obsah sulfanu, max (mg/Nm’, 23 23
Obsah metanolu obj. % 0 0
Max. velikost Castic (um)

3.5.4 Zpisoby distribuce bioplynu

Bioplyn po wvycisténi na kvalitu odpovidajici kvalit¢ zemniho plynu muize byt

distribuovan obvyklym zpisobem jako zemni plyn (viz kap. 3.6.8). Surovy (nevycistény)
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bioplyn musi byt bezpodmine¢né piepravovan v separatnim potrubnich systémech ¢i tlakovych

nadobach.

3.5.5 Podminky pro pouZziti bioplynu v dopravé

Zakladni podminkou nutnou pro moznost vyuziti bioplynu k pohonu motorovych vozidel
je dokonalé odstranéni vSech nezadoucich slozek a piimési tak, aby bioplyn kvalitou odpovidal
kvalit¢ zemniho plynu v distribu¢ni siti. Po odorizaci jsou moZznosti jeho pouziti pak stejné jako
moznosti pouziti zemniho plynu (viz kap. 3.6.9). Pouziti surového ¢i castecné vycisténého
bioplynu je mozné pouze ve specialné setizenych spalovacich motorech kogeneracnich jednotek
za cenu rapidniho zkraceni Zivotnosti motoru v disledku silného korozivniho ptisobeni spalin na
kovové c¢asti motoru. Jedinym kritériem rozhodujicim o vyhodnosti pouziti bioplynu je vysoka
ziskovost provozu kogeneracni jednotky, kterd pokryje potiebné ndklady na generdlni opravu

motoru ¢i koupi motoru nového.

3.6 Zemni plyn

3.6.1 Zasoby zemniho plynu

Celkové svétové zasoby zemniho plynu, odhadované na 5,11-10'* m’, maji Zivotnost az
200 let. Zasoby zemniho plynu Ize Cclenit na prokdzané (provérené), pravdépodobné a

potencialni.

Prokadzané zasoby zemniho plynu, které jsou ekonomicky tézitelné pii soucasné
technické Grovni, dosahly na konci dvacatého stoleti objemu 1,64-10" m’ a vydrZi pfi sou¢asné
tézb¢ asi do roku 2060. Zhruba 72 % téchto zasob se nachdzi na pevniné a 28 % v moiskych
Selfech (mél¢inach). Pro dlouhodobou perspektivu vyuzivani zemniho plynu vSak nejsou dilezité
udaje pouze o jeho zasobach, ale také o jejich zivotnosti (tzv. statickd Zivotnost je pomér
aktudlné uvadénych zésob k aktualni tézbé vyjadieny v letech).

Pravdépodobné zdsoby (dosahuji 3,47-10'*m’) jsou zasoby objevené na loZiscich,
vykazujicich velmi vysokou pravdépodobnost, Zze budou vytézitelné za ekonomickych a
technickych podminek podobnych tém, které jsou u provérenych zasob. Loziska nejsou dosud
technicky vybavena. Pfesun objemu zésob z této do prvni kategorie v disledku pokracujiciho
osvojovani lozisek je divodem stale se zvySujiciho objemu prokazatelnych zadsob zemniho plynu
a jejich Zivotnosti. Pro Evropu i Ceskou republiku je piiznivé geografické rozdéleni obou

kategorii zasob.

Potencialni zdasoby jsou tzv. nekonvenéni zdroje. Mezi tyto zdroje patii predevSim

hydraty metanu, coz je pevna substance podobnd sn€hu, tvoifend 20 % metanu s nékterymi
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vysSimi uhlovodiky (etan, propan) a 80 % vody za vysokych tlakii a nizkych teplot. Hydraty se
nachézeji v zemské kiife pod dnem ocednt. Tyto velmi vyznamné zasoby jsou jiz dlouho znamy,
problémem je vSak jejich tézba. Jednou z moznosti, jejiz vyzkum intenzivné probiha, je tepelny
rozklad hydratd a jejich odtlakovani. Moderni metody geologického prizkumu umoziuji stale
zptesnovat odhady téchto zasob. V souCasné dob¢ se predpoklada, ze zasoby zemniho plynu v
podob& hydrati &ini cca 2,1:10'° m®, pficemz jejich zasoby jenom na severni polokouli jsou
nckolikandsobné vyssi nez v soucasné dobé tézitelné zadsoby zemniho plynu v ropnych loziscich
na celém svété. DalSim zdrojem metanu je tzv. Coal Bed Methan (CBM), coz je metan, jehoz
puvod je spojovan se vznikem ¢ernouhelnych sloji. Plyn je absorbovan v uhelnych slojich a je
vazan v mikroporézni struktufe uhelné hmoty. Efektivnost ziskani plynu je odvisla od stupné
prouhelnéni uhelné hmoty a jeji dostatecné propustnosti. TézZba CBM je ve vétsiné uhelnych
panvi svéta na trovni priizkumu a prvotnich projektii. Priizkumné prace probihaji i v CR v
severomoravském regionu (dilni a povrchova degazace), kde bylo zjisténo, ze uhelnd hmota
vaze az 12,5 m’/t uhli a ekonomicky zajimavé zasoby se pohybuji v rozsahu 0,7-3,7-10"" m’

plynu.

3.6.2 Dalkova pieprava zemniho plynu

Dalkova preprava je diky vzdalenostem, na které se dnes zemni plyn piepravuje,

24

plyn je mozné piepravovat potrubim nebo ve zkapalnéném stavu tankery.

Pieprava potrubim. Evropa je dnes protkana hustou siti dalkovych plynovoda. Provozni
tlaky v nejnovéjSich potrubnich systémech dosahuji az 10 MPa a priméry plynovoda casto
presahuiji jeden metr (napf. v CR je provozovano téméi 400 km o priméru 1400 mm). Plynovody
jsou vedeny nejen po sousi, mohou byt také polozeny na moifském dné. Timto zptisobem se napf.

do Evropy dopravuje zemni plyn z nalezist' v Severnim moii nebo Africe.

Pieprava tankery je vyuzivana pro piepravu pies moie na velké vzdalenosti. Napi. do
Evropy je takto dodavan stlaceny zemni plyn (CNG, PNG) a zkapalnény zemni plyn (LNG) z
Alzirska, Nigérie nebo Australie. Zemni plyn se na pobiezi stlaci nebo zkapalni (zkapalnénim
zmen$i zemni plyn svlij objem cca 600x) a piecerpa do tankeru. V cilovém termindlu se piecerpa

do zasobnikil, postupné se odpaiuje a dodava do plynovodnich systémtl.

3.6.3 Zasobovani Evropy zemnim plynem

Z pohledu zasobovani Evropy jsou vedle zdsob na uzemi Ruska dilezité zasoby v

kontinentdlnim Selfu Severniho mofe. Zde se nachazi cca 80 % evropskych zasob zemniho plynu
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(kromé¢ lozisek na uzemi byvalého Sovétského svazu). Z téchto lozisek byla zahajena tézba v
Sedesatych letech minulého stoleti a v sou¢asné dobg je zde t&Zeno cca 2:10"" m® zemniho plynu
ro¢n¢.

Rusko. Zemni plyn je téZeny v zépadosibifskych oblastech Ruska (nejzndméjsi nalezisté
jsou v Urengojské a Jamburské oblasti) a do Evropy proudi plynovody pifes uzemi Polska a
Slovenské a Ceské republiky. V Ceské republice je zemni plyn z Ruska oznadovan jako tranzitni
zemni plyn. Podle slozeni patfi tranzitni zemni plyn mezi plyny typu H (s vyS$S§im spalnym

teplem).

Norsko. Zemni plyn téZeny v norském sektoru Severniho mofe proudi na pevninu
soustavou podmoiskych plynovodii, které vedou na tizemi Némecka. To je také nejvetSim
odbératelem norského plynu. Tento plyn patii mezi plyny typu H a na rozdil od ruského zemniho

plynu ma vétsi podil vyssich uhlovodikl a tim 1 vyssi spalné teplo.

AlZirsko je nejvétsim producentem zemniho plynu na africkém kontinentu. Do Evropy se
zemni plyn doddva bud systémem podzemnich plynovodi do Spanélska a Italie nebo ve
zkapalnéné formé& zejména do Spanélska, Francie a Italie. Zemni plyn dodavany z Alzirska patii

také mezi plyny typu H.

Holandsko je nejvyznamnéjsSim zapadoevropskym dodavatelem zemniho plynu. Plyn z

loziska Groningen patii mezi plyny typu L (s niz§im spalnym teplem).

Pro vyvoj zasobovani Evropy byla vyznamna prvni polovina sedmdesatych let minulého
stoleti, kdy byla zahajena vystavba dalkovych plynovodu z tehdejsiho Sovétského svazu do zemi
zépadni Evropy. Pfes tizemi Ceskoslovenska tak za¢al proudit rusky zemni plyn nejprve do
Rakouska (v roce 1972) a nasledné i do SRN (v roce 1973). V soucasné dob¢ jsou uzavieny
tranzitni kontrakty mezi RWE Transgas a spolecnostmi Gazexport, VNG a Wintershall na

jednotliva obdobi do roku 2008, 2013, 2016, 2020 a 2021.

3.6.4 Zasobovani Ceské republiky zemnim plynem

Ceska republika nema 74dna vyznamna loziska zemniho plynu. TéZba na jizni Moravé
(MND, a.s., Hodonin) se pohybuje pod 100 mil m® plynu roéné a podili se tak na celkové
spotfebé zhruba jednim procentem. VytézZeny plyn patii mezi plyny typu H a je spotfebovan
zcela odbérateli Jihomoravské plynarenské, a.s. TéZba probiha také na tizemi severni Moravy
(DPB Paskov). Plyn ziskavany pii dilni degazaci je spotiebovan zcela odbérateli

Severomoravské plynarenské, a. s. Plyn ziskavany povrchovou degazaci, ktery by vzhledem k
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chemickému slozeni bylo mozné vyuzit i v tranzitni soustavé, je také spotiebovavan regionalng.

Jeho mnozstvi se dnes pohybuje v jednotkach miliond m® roéng.

Hlavnimi dodavateli zemniho plynu do Ceské republiky jsou Rusko a Norsko. Zemni
plyn je nakupovén na zéklad¢ dlouhodobych dovoznich kontrakti uzavienych ve druhé poloving
minulého desetileti se spole¢nosti Gazexport a s 6 norskymi producenty: Statoil, Norsk Hydro,

TotalFinaElf, Mobil Exploration Norway, Norske Conoco a Norsk Agip.

Dodavky zemniho plynu z Ruska proudi na nase Gizemi ptes Slovensko a na naSe Gzemi
vstupuji pies predavaci stanici Lanzhot. Naproti tomu dodavky norského zemniho plynu mohou
vstupovat na nase uzemi pies piedavaci stanici Hora Sv. Katefiny. V soucasné dob¢ je slozeni
zemnich plynti dodavanych od obou hlavnich dodavatelti prakticky shodné (i s ohledem na
moznost vymény realizovanych dodavek v rdmeci tranzitnich systémi). Garance dodavek vyplyva
z dlouhodobého charakteru jednotlivych dovoznich kontrakti.

Z nésledujiciho obrazku 3.16 je ziejmy pribch a zajiSténi zdroji dovézeného plynu do
budoucna a déle také vyvoj spotieby zemniho plynu v CR v letech 1994-2004. Strmy nartst
spotieby v letech 1994—1996 souvisel s dokoncenim zdmény svitiplynu za tranzitni zemni plyn a
naslednym pomérné¢ masivnim investicnim rozvojem plynofikaci na urovni obci a mést po

vyc€lenéni regiondlnich distributort v roce 1994.

Zdroje a Spotieba zemniho plynu v CR (vyvoj, sttednédoby plan)
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Obr. 3.16: Zdroje a spotfeba zemniho plynu v Ceské republice, vyvoj, sttednédoby plan

(Pozn.: pro ptfepocet historickych dat objemti zemniho v kubickych metrech na energetické
jednotky byl pouzit koeficient (ekvivalent spalného tepla) 1 m® = 10,492 kWh)
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Roéni spotieba zemniho plynu v CR se v poslednich letech stabilizovala okolo hranice
9,5-10° m’. Dlouhodobé se zvySuje vyuziti zemniho plynu pro otop, &imz se tak zvétsuje rozdil
mezi letni a zimni spotiebou, kdy hodnota poméru zimniho maxima a letniho minima se pro
denni odbéry blizi hodnoté 8, coz predstavuje jednu z nejvyssich hodnot v Evropé. Vzhledem k
tomuto charakteru spotieby je nutné pokryvat Spickové potteby denni i hodinové. Z divoda
nerovnomérnosti rozlozeni ro¢ni spotieby je pro CR nutnosti vyuZivani podzemnich zasobnikii
plynu pro uskladnéni nadbytkil plynu v letnim obdobi a tézbu plynu do sit€¢ v obdobi zimni
zvySené spotieby. Vyuzivana uskladiiovaci kapacita se pohybuje okolo jedné Ctvrtiny celkové
ro¢ni spotfeby zemniho plynu. Tento pomér je ve srovnani s Evropou nadprimérny. Podzemni
uskladnovani zemniho plynu soucasné pfispiva k zajiSténi vyssi bezpecnosti zasobovani
ptisluinych regionti na uzemi CR, kdy doba moznosti kryti celkové spotieby zemniho plynu
v ptipadé preruSeni dodavek neklesa v zimnim obdobi pod 15 dni.

Soudasné dodavky zemniho plynu do CR jsou kryty pievazné dovozem tranzitniho
zemniho plynu z Ruska a z mensi ¢asti dovozem zemniho plynu ze SRN, odkud je na zékladé
kontraktu s Norskem dodavan zemni plyn, ktery ma identické vlastnosti s tranzitnim zemnim

plynem. Tranzitni zemni plyn ma dlouhodobé¢ stalé sloZeni.

3.6.5 Zkapalnény zemni plyn

Zemni plyn lze také vyuzivat ve zkapalnéné formé¢ LNG (Liquefied Natural Gas),

zejména pro prepravu z mist nalezist’ na mista spotieby a rovnéz v doprave.

3.6.5.1 Zkapaliiovani, uskladiiovani, preprava a distribuce LNG

Ptestoze zkapaliovéani, uskladiiovani i zpétné odpafovani zemniho plynu ptedstavuji
naro¢né technologické procesy, patfi dnes k béZznému stavu techniky. Doprava zkapalnéného
zemniho plynu prostfednictvim ndmoini piepravy zrozvojovych zemi s bohatymi zdroji
zemniho plynu do primyslovych zemich s vysokym podilem spotieby zemniho plynu je
provozovana ve vét§im métitku od roku 1960.

Surovy zemni plyn se po vyc€isténi od pfimési a necistot zkapalituje v soustavé vymeénik,
které tvofi zkapaliiovaci kolonu. Plyn se postupné ochlazuje béhem nékolika kaskadovych
chladicich cykll, az dojde k jeho Uplnému zkapalnéni. Jednotky pro zkapaliiovani zemniho
plynu maji obrovskou spotiebu energie. Po zkapalnéni je LNG uskladiiovan ve velkych
kryogenickych zasobnicich. Na velké vzdalenosti se LNG pfepravuje po moti prostfednictvim
tankerd (obr. 3.17). V podstaté se jedna o plovouci skladovaci rezervoary LNG uzplisobené k

pfevazeni zemniho plynu za nizké teploty (kolem -160 °C) pfi tlaku, ktery je mirn€ vys$si nezli je
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atmosféricky tlak. K pohonu tankera je jako palivo vyuzivan zemni plyn ziskavany z odparu
v LNG nadrzich. LNG se do pobfeznich terminalii prepravuje v lodich s kapacitou prevySujici

100 tis. tun.

Obr.3.17: LNG tanker

3.6.5.2 Zkapalnény zemni plyn pro piimé dodavky koncovym spotiebiteliim

Ptiblizné do konce 20. stoleti se v Evrop¢ veskery zemni plyn z pftijimacich terminald po
stlaceni vysokotlakymi cerpadly odparoval a déle rozvadél po celém kontinentu pouze potrubim.
Pocatek 21. stoleti je zlomovym bodem, kdy v Evropé¢ zacind Sir$i vyuziti zkapalnéného zemniho
plynu pro pitimé dodavky koncovym spotiebiteliim. USA maji v tomto sméru jiz asi dvacetilety
naskok, ktery vSak Evropa rychle dohéni. Zkapalnény zemni plyn je mozno dodavat do mist
ktera nejsou plynofikovana potrubni siti, pomoci silni¢nich cisteren, jako tomu je u benzinu nebo
jinych kapalnych paliv, pfipadné propanu-butanu. V pfijimacich terminalech (obr. 3.18) se
v odparovacich LNG pievadi z kapalné faze opét do plynného stavu, tak, aby mohl byt rozvadén
béznymi piepravnimi plynovody.

Na mist¢ se LNG skladuje v takzvanych satelitnich stanicich (obr.3.19) v izolovaném
zasobniku a odpaiuje v odpafovaci teplem okolniho vzduchu. Tyto systémy jsou v soucasné
dob& v Evropé pouzivany ve Spanélsku, Portugalsku, Velké Britanii, Norsku, Polsku a Rusku
v poctu asi 150 jednotek.
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Obr.3.19: LNG satelitni stanice, Norsko

Obr.3.20: Preprava LNG po silnici v autocisterné
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Dopravu zkapalnéného zemniho plynu pro satelitni stanice je mozno realizovat nékolika
zpusoby. Jednim je rozvoz z pobfeznich terminalii po silnici v autocisternach (obr. 3.20)
(Spanélsko, Portugalsko, Anglie), dale pobiezni plavbou malymi tankery (Norsko, Japonsko)
nebo v budoucnosti pfi vétsich pravidelnych dodavkach cisternovymi vlaky. Pieprava po silnici
je mozna i na velké vzdalenosti napti¢ kontinentem.

Dalsim zptsobem ziskani zkapalnéného zemniho plynu je jeho zkapalnéni pfimo na misté
spotieby. Vyuziva se bud’ mistnich zdroji plynu (obr. 3.21) (Norsko, Polsko), nebo se
zkapaliuje zemni plyn pfimo z potrubi (v Rusku v St. Petersburgu, v Moskve, na Ukrajiné

oy e

zemniho plynu z potrubi, hlavné¢ pro ucely kryti Spicek spotieby v zimnim obdobi.

Coast gas . ‘Snehvit - base load

Regional LNG depdf

Local LNG skip

Coastal LNG.ship

Obr.3.21: Planovany systém LNG distribuce v Norsku
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3.6.5.3 Zasobovani Evropy tkapalnénym zemnim plynem

V roce 2004 byl LNG ve svété produkovan ve 12 zemich, ve kterych bylo v provozu

celkem 19 termindlti. Nejvétsim vyvozce LNG je Katar s kapacitou 9 mil t LNG/rok.

vvvvvv

Malajsie, Nigérie, Oman, Trinidad a Tobago. V roce 2004 bylo v Evrop€ v provozu 11 terminala
pro import LNG (obr. 3.22.), do konce roku 2010 by mélo byt zprovoznéno dalSich 7 terminala.
Soucasna kapacita evropskych terminald LNG je témdf 6,3-10'° m’/rok. V roce 2010 diky
rozSifeni kapacit stavajicich zasobnikii a vybudovani novych termindlti by evropské terminaly
mély byt schopné zajistit dodavku 1,7-10"" m’/rok. V soudasnosti je nejvétsi podet terminali
LNG ve Spanélsku, kde jsou v provozu 4 terminély a dal3i 2 by mély byt uvedeny do provozu do
roku 2010. Spanélsko také zaujima podilem 36 % LNG na celkové spotfebé zemniho plynu
1.misto v Evropé, nasleduje Portugalsko s 20 %, Turecko 12 %, Recko 12 % a Belgie 10 %.

?r},

=)
2
I
@
Lo

An "‘('L,

m Operational LNG terminal — LNG terminal under development

Obr. 3.22: Evropské LNG terminaly (stav v roce 2005)

3.6.5.4 Zisobovdni Ceské republiky zkapalnénym zemnim plynem

V podminkach Ceské republiky md LNG velkou nevyhodu vtom, Ze u nas neni
k dispozici zdroj tohoto paliva. I nejblizsi velké evropské termindly LNG (Zeebrugge v Belgii,
Montoir de Bretagne, Fos-sur-Mer ve Francii, La Spezia v Italii) jsou od hranic Ceské republiky

pomérné vzdaleny. Doprava LNG do CR z téchto terminalii by byla velmi nakladna. Co se tyce
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nové budovanych terminalt do roku 2010 (obr. 3.23), jako nejbliz§i pfichazeji do tvahy

Wilhelmshaven v Némecku, Gdansk v Polsku nebo Muggia a Terst v Itlii.

ANGLESEY
o WILHELMSHAVEN B K
o ©
CANVEY ISLAND @ EEMSHAVEN
LE VERDON © a
VADO LIGURE © TRIESTE
LIVORNO (2x)
TARANTO (2x
? % ISKENDERUN
GIOIA TAURD O o
SAN FERDINANDO
VASSILIKO O

Obr.3.23: Planované evropské LNG terminaly (do roku 2010)

Mozny je dovoz LNG v omezeném mnoZstvi z Polska z nové vybudované zkapalnovaci
stanice Odolanow (kapacita 50 tun LNG/den). V soucasnosti se jedna o nejblizsi zdroj LNG pro
Ceskou republiku a potencialni zdroj LNG pro ptipadné eské pilotni LNG projekty. V Polsku je
nyni budovéna dalsi zkapaliiovaci stanice o kapacité 100 tun LNG /den.

Alternativni moznosti je vybudovéani zkapaliiovaci stanice na izemi CR a zkapaliiovéni
neodorizovaného plynu z tranzitniho plynovodu nebo z vysokotlakého potrubi. To by vsak
vzhledem k vysokym nakladim na tuto stanici vyzadovalo, aby v CR byl dostate¢ny pocet
vozidel na LNG (vyuziti LNG pro vytapéni jako napt. v Norsku vzhledem k vybudované
infrastruktufe plynovodd nema vyznam). Problém vyuzivani LNG v podminkach CR je tedy
nutné nejprve peclivé analyzovat ze vSech hledisek (dostupnost paliva v dlouhodobé perspektive,
ekonomické aspekty, technické aspekty atd.) a teprve pak ptipadné piijmout opatfeni k podpote

rozvoje jeho vyuzivani.

3.6.6 Fyzikalné chemické vlastnosti zemniho plynu

Z chemického hlediska je zemni plyn smés plynnych uhlovodikd s proménnou piimési

neuhlovodikovych plyna. Jeho charakteristickym znakem je vysoky obsah metanu CH4. Zemni

- 125 -



3. Zdroje, vyroba a vlastnosti alternativnich paliv a problematika jejich vyuziti v dopraveé

plyny typu H, které jsou vyuZivany ve vétsing evropskych zemi véetné Ceské republiky, obsahuji
zpravidla vice nez 90 % obj. metanu a méné nez 5 % obj. nehoflavych latek. Zemni plyn je
hotlavy, vybusny plyn, bez barvy, bez zapachu a bez chuti. Je nejedovaty, ma zanedbatelné
toxické vlastnosti. Je leh¢i nez vzduch.

Zemni plyn H (high — vysoky energeticky obsah) je plyn, jehoz spalné teplo H’ (0°C,
101 325 Pa) lezi v rozmezi 40 az 46 MJ.m™ (11,1 az 12,8 kWh.m™). Podil nehoilavych slozek
(N, + CO») je nizsi nez 5 % obj.

Zemni plyn L (low — nizky energeticky obsah) je plyn, jehoz spalné teplo H’s (0°C,
101 325 Pa) leZi v rozmezi 33 az 38 MJ.m™ (9,15 az 10,5 kWh.m™). Podil nehotlavych slozek je
obvykle vyssi nez 10 % ob.

Slozeni, spalna tepla a vyhfevnosti, zapalna teplota a meze zapalnosti zemniho plynu

z raznych lokalit jsou uvedeny v tab. 3.29 az 3.34. V tab. 3.35 jsou pak uvedeny fyzikalné—

chemické vlastnosti zemniho plynu distribuovaného v Ceské republice.

Tab. 3.29: SloZeni vybranych zemnich plynii (% obj.) pouzivanych v zemich EU a zemniho

plynu tézeného v CR (jizni Morava)

zf:glzlli(lfo Tranzitni Norsky Ali.irsky Jihomoravsky HOIaI.ldSky

plynu (Ekofisk) (Hassi R Mel) (Groningen)
Metan CH, 98,39 85,80 86,90 97,70 81,31
Etan C,Hg 0,44 8,49 9,0 1,20 2,85
Propan C;Hg 0,16 2,30 2,60 0,50 0,37
Butan C4H;, 0,07 0,70 1,20 - 0,14
Pentan CsH; 0,03 0,25 - - 0,09
Dusik N, 0,84 0,96 0,30 0,60 14,35
Oxid uhlicity CO, 0,07 1,50 - - 0,89

Tab. 3.30: Hodnoty spalnych tepel a vyhievnosti hlavnich slozek zemniho plynu

Slozka Spalné teplo H', Vyhi‘evnost H';
zemniho 3 3 3 3
plynu [kJ.m™] [kWh.m™] [kJ.m™] [KWh.m™]
Metan CH, 38 819 11,058 35 883 9,965
Etan C,H; 70 293 19,520 64 345 17,869
Propan C;Hj 101 242 28,115 93 215 25,886
n - Butan 134 061 37,229 123 810 34,382
C4Hyo
Pentan CsH, 169 190 46,984 156 560 43,477
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Tab. 3.31: Hodnoty spalnych tepel H; tranzitniho, norského, alzirského a holandského zemniho
plynu pfi 0°C a 15°C, 101 325 Pa

HO H15
Zemni plyn d S
[kJ.m>] [KWh.m™] [kJ.m>] [KWh.m™]
Tranzitni 39 794 11,054 37724 10,478
Norsky 43 823 12,173 41 542 11,539
Alzirsky 45169 12,547 42 818 11,894
Holandsky 35094 9,748 33267 9,241

Tab. 3.32: Hodnoty vyhfevnosti H; tranzitniho, norského, alzirského a holandského zemniho
plynu pti 0°C a 15°C, 101 325 Pa

Hoi HISi
Zemniplyn [kJ.m?| [KkWh.m™] [kJ.m?| [KkWh.m™|
Tranzitni 35870 9,964 34 003 9,445
Norsky 39 653 11,015 37 589 10,441
Alzirsky 40 840 11,344 38 714 10,754
Holandsky 31 669 8,797 30 020 8,339

Tab. 3.33: Hodnoty mezi zapalnosti tranzitniho, norského, alzirského a holandského zemniho

plynu v zavislosti na teplote, pti 101 325 Pa

Dolni (Lp) a horni (Ly) meze zapalnosti [% obj.]
Zemni plyn 0°C 20 °C 50 °C 100 °C
Lp | % Lp | 9% Lp Ly Lp | %
Tranzitni 5,3 13,3 52 13,5 4.9 13,4 4,7 13,6
Norsky 4,9 13,0 4,7 13,1 4,6 13,1 4,4 13,3
Alzirsky 4,7 12,8 4,6 12,9 4.4 12,9 4,2 13,1
Holandsky 5,7 13,2 5,6 13,3 5,4 13,3 5,1 13,5
Dolni (Lp) a horni (Ly) meze zapalnosti [% obj.]
Zemni plyn 150 °C 200 °C 250 °C 300 °C
Lp Ly Lp Ly Lp Ly Lp Ly
Tranzitni 4,4 13,9 4,2 14,5 3.9 15,1 3,7 15,7
Norsky 4,1 13,6 3,9 14,2 3,6 14,8 3.4 15,3
Alzirsky 3,9 13,5 3,7 14,0 3,5 14,6 3,3 15,1
Holandsky 4,8 13,9 4,6 14,5 4,2 15,1 4,0 15,7
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Tab. 3.34: Ptiblizné hodnoty zépalnych teplot tranzitniho, norského, alzirského a holandského

zemniho plynu ve smési se vzduchem pro A =1 a tlak 101 325 Pa

Zemni plyn Zapalna teplota t, [°C]
Tranzitni 600
Norsky 590
Alzirsky 580
Holandsky 630

Tab. 3.35: Vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti zemniho plynu distribuovaného v CR

Parametr Rozmér Hodnota
CH,4 % 97,99
Vyssi uhlovodiky % 1,07
CO, % 0,11
N, % 0,83
Celkova sira mg/m’ 0,20
Vyhtevnost MJ/m’ 34,091
Spalné teplo kl\\/){}]ﬁ;n33 37,852
m 10,514
Hustota kg/m’ 0,694
Relativni hutnota - 0,568
Spalovaci rychlost, max cm/s 34
Wobbeho &islo MJ/m’ 53,6
Meze vybusnosti % 4,4-15
Bod vzplanuti °C 152
Bod hoteni °C 650
Teplota vzniceni °C 537-580
Bod tuhnuti °C pod -182
Teplota varu °C -162
Stechiometricky objem vzduchu ke spalovani m’ 9,51
Stechiometricky objem vlhkych spalin m’/m’ 10,51
Teoretické sloZeni spalin % 9,53 CO,
18,95 H,O
71,52 N,
Max. % CO, v suchych spalinach % 11,75
Adiabaticka spalovaci teplota °C 2 055
Oktanové ¢islo 130

Pozn. Uvedené hodnoty jsou vztazeny na normalni podminky, tlak

101.325 kPa, teplota 15 °C a

relativni vlhkost = 0. Hodnoty realné distribuovaného zemniho plynu jsou primérem dodavek

RWE Transgas za [.-111.Q/2005.
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3.6.6.1 Fyzikalné chemické vlastnosti zkapalnéného zemniho plynu - LNG

Zkapalnény zemni plyn je takika Cisty metan, ktery je zchlazen na — 162 0C pfi
atmosférickém tlaku. Jednd se o namodralou, bezbarvou kapalinu bez zapachu, nekorozivni a
netoxickou. Zkapalnény zemni plyn zaujima zhruba 600 x mensi objem nez plynny zemni plyn.
Hmotnost LNG je oproti vodé¢ méné nez polovicni, hustota LNG je 0,4-0,42 kg/m3. 1 kg LNG
ma vyhievnost 54,8 MJ, 1 litr LNG pak 22,2 MJ.

3.6.7 Jakostni standardy zemniho plynu

Pozadovana jakost je splnéna, odpovidé-li stlaceny zemni plyn CNG ceské technické
normé CSN 38 6110 platné od 1.1.1992. Norma plati pro dodavky zemniho plynu naftového do
rozvodné soustavy a pro dodavky odbératelim ze sité. Zemni plyn podle této normy obsahuje
(% obj.): min. 85 % metanu, mize obsahovat aZ kolem 5 % etanu a 7 % propanu a vyssich
uhlovodiki, az 7 % inertnich latek a pouze setiny procenta kysliku. Pokud jde o sirné slouceniny,
norma stanovi max. 7 mg H>S/m’ a max. 100 mg/m’ celkové siry. Zemni plyn dodavany do sité
musi byt zbaven mechanickych a kapalnych necistot. Objemova vyhfevnost by méla byt
minimalné 35,7 MJ/m’, rosny bod pfi tlaku 4 MPa max. —7 °C. Zemni plyn podle této normy ma
dale zapalnou teplotu 540 °C a dolni mez vybusnosti 5 % obj. a horni mez vybusnosti 15 % ob;.
V tab. 3.36 je uvedeno typické slozeni ruského zemniho plynu z predavacich stanic Kapusany a

Ruska.

Tab. 3.36: Kvalitativni parametry zemniho plynu pozadované normou CSN 38 6110 ve

srovnani s parametry tranzitniho zemniho plynu

Parametr CSN 38 6110 Tranzitni zemni plyn
Vyhtevnost (MJ/m?) min. 35,7 35,9
Slozeni (% obj.)

- metan min. 85 98
- etan max. 5 1

- propan a vy$§i CH max. 7 <1
- kyslik max. 0,02 -
- inerty max. 7 1-2
Obsah sulfanu (g/m’) max. 7 -—-
Obsah celkové siry (mg/m’) max. 100 0,2
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3.6.8 Zpisoby distribuce zemniho plynu
3.6.8.1 Preprava zemniho plynu

V soucasné dobé se ve svété asi 80 % zemniho plynu pifepravuje plynovody, zbytek
tankery jako zkapalnény plyn. Od zdroji je zemni plyn pfepravovan dalkovymi a tranzitnimi
plynovody. Evropskéa soustava téchto plynovodi méfi vice nez pal milionu kilometri. Pro
potieby Ceské republiky se zemni plyn dopravuje piedev§im tranzitnim plynovodem z Ruska
(cca 75 %), zbytek je dopravovan z Norska. Z tranzitniho plynovodu se zemni plyn ptfepravuje
systtmem dalkovych (velmi vysokotlakych, vysokotlakych) a distribuénich (stfedotlakych,
nizkotlakych) plynovodt distribuénich spolecnosti ke spotiebitelim. Plynovody podle

maximalniho provozniho ptetlaku rozliSujeme na:

e nizkotlaké (do 5 kPa),

o stfedotlaké (do 400 kPa),

e vysokotlaké (do 4 MPa),

e velmi vysokotlaké (nad 4 MPa).

3.6.8.2 CNG stanice

Zemni plyn z plynovodni sité se v plnicich stanicich zemniho plynu pomoci kompresoru
stlauje na tlak 20-30 MPa. Stla¢eny zemni plyn CNG (Compressed Natural Gas) je skladovan
v tlakovych zasobnicich, vzdjemné propojenych. Vlastni plnéni je pifepousténi stlaceného
zemniho plynu z tlakovych zdsobnikl prostfednictvim vydejniho stojanu do tlakové nadoby
(nddob) ve vozidle. Plnici konektor hadice vydejniho stojanu se pfipoji pomoci rychloupinaciho
systému na plnici ventil vozidla. Podle zptsobu plnéni jsou pouzivany dva typy stanic a to pro

rychlé obr. 3.24) a pomalé plnéni (obr. 3.25).
Stanice pro rychlé plnéni. Princip plnéni je popsan vySe. Doba plnéni je srovnatelnd s

cerpanim kapalnych pohonnych hmot (3—5 minut).

Stanice pro pomalé plnéni. Plnéni se provadi pfimo pomoci malého kompresoru bez
tlakovych zdsobnikl. Plnéni trvd 5-8 hodin. Tento typ stanic je vhodny pro rodinné domky a

mensi firmy.
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—@— Schéma rychloplnici stanice

@ 1. Pfipojka plyn 4, Sufitka plynu
2. Expanzni nadoba 5. Zasobnik plynu

3. Kompresor B. Vydejni stojan

Obr.3.24: Schéma stanice pro rychlé plnéni CNG

Schema pomaluplnici stanice

CNG tlakové nadoby (200 bar)

Obr.3.25: Schéma stanice pro pomalé plnéni CNG

3.6.8.3 LCNG stanice

Princip LCNG stanice (obr. 3.26) je takovy, Ze dovezeny LNG je stlacen vysokotlakym
cerpadlem na pozadovany tlak, poté je veden pies odparovac, kde dochézi ke zplynéni ptivodem
tepla z atmosférického vzduchu. Stlaceny zemni plyn je uskladiiovan v tlakovych zasobnicich

CNG a plnén prostiednictvim vydejniho stojanu do vozidel.
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Vyhodou LCNG stanic je jejich nezavislost na plynovodech a tim moZznost umisténi
stanice na nejvyhodnéjSim misté z hlediska potieb dopravy. Dalsi vyhody oproti CNG stanicim

jsou niz§i cena stanic a niz8i energetické pozadavky.

Obr.3.26: Schéma LCNG stanice (Bergen, Norsko)

3.6.8.4 LNG stanice

U LNG stanice (obr. 3.27) probiha plnéni vozidel, uréenych ptimo pro zkapalnény zemni
plyn. LNG stanice mohou byt stabilni, mobilni nebo piemistitelné. Stabilni plnici stanice LNG
jsou jednoduché konstrukce a skladaji se znasledujicich zdkladnich komponent: LNG
zasobniku, odstfedivého ponorného jednostupniového cerpadla, odpafovace, fidiciho a
bezpecnostniho systému a vydejniho stojanu s priutokomérem. LNG je na stanici dopravovan
silniénimi cisternami. Na stanici je LNG z cisterny piepoustén do zéasobniku. V ni je LNG
uskladnén pfi tlaku 0,1 MPa, coz odpovida teploté -162 °C. Investi¢ni 1 provozni ndklady LNG
stanice jsou niz§i oproti CNG stanicim stejné kapacity.

Hlavni piednosti LNG plnicich stanic je, ze mohou byt umistény kdekoli, protoze nejsou
zavislé na dodavkach zemniho plynu potrubim. Dal§imi vyhodami LNG stanic ve srovnani
s CNG stanicemi je jejich men$i pocet pro dosazeni potiebné infrastruktury (diky vétSimu
dojezdu vozidel na LNG) a kratsi doba plnéni. Nevyhody LNG stanic vyplyvaji z pouzivani

nizkoteplotnich technologii — Cerpani, skladovani LNG, pInéni vozidel.
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Obr.3.27: LNG stanice (Barcelona, Spanélsko)

3.6.9 Podminky pro pouziti zemniho plynu ve vozidlech

Zemni plyn mize byt uzivan jako motorové palivo v klasickych benzinovych i
vznétovych motorech. Palivo ve vozidle je uskladnéno v zdsobnicich, konstruovanych bud’ pro
stlaceny zemni plyn na vysoky tlak (CNG), nebo pro zkapalnény zemni plyn (LNG). Kromé
specidlnich zasobniki je dale zapotiebi vstfikovaci systém plynu. Kromé moZnosti piestavovat
existujici vozidla jsou na trhu jiz vozidla s malo- a velkoobjemovymi motory specialné vyrabéna

s pohonem na zemni plyn.

3.6.9.1 Technologie CNG ve vozidlech

Tlakové (20 MPa) plnéni vozidel pouZzivajicich CNG (obr. 3.28 a 3.29) u CNG plnicich
stanic se provadi prostiednictvim plniciho ventilu. Palivovou nadrzi CNG je plynova tlakova
nadoba, vétSinou ocelova, ale stale vice se prosazuji i vyleh¢ené nadoby kompozitni. U osobnich
automobill byva tlakova nadoba vétSinou umisténa v zavazadlovém prostoru vozidla, u autobust
pak v zavazadlovém prostoru nebo na stfeSe u nizkopodlaznich autobusu. Pii jizdé se CNG
prostiednictvim vysokotlakého plynového potrubi dostava do vysokotlakého reguldtoru, kde
dochazi k redukci tlaku plynu na potifebny provozni tlak. Krokovy motorek na zaklad¢ signalii z
fidici jednotky pribézné upravuje mnozstvi plynu do sméSovace v optimalnim rezimu vykonu,
spotfeby paliva a mnozstvi emisi. Ve sméSovaci dochazi ke smiseni paliva — zemniho plynu se
vzduchem a vytvofeni zdpalné plynné smési. SmeéSova¢ ma stejnou funkci jako karburétor ¢i
vstiikovani pii pouziti benzinu. Elektronickéd ¢ast plynové zastavby — fidici jednotka a emulator

(pterusovac vstiiku) slouzi k spravnému provozu vozidla na zemni plyn, pierusuje vstiikovani
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benzinu a fidi davkovani plynu. U pfistrojové desky je umistén ukazatel mnozstvi plynu, u

dvoupalivovych vozidel v€etné pfepinace plyn-benzin.

1. Pinici ventil vozidia
2. CNG tlakova nadoba

3. Propojovaci vysokotlaké
plymové potrubd

4. Regulator tlaku plynu
Schéma zastavby 6. Propojovaci nizkotlaké
osobniho automobilu " Plynov: pebibl
Skoda Fabia 8. Ridici elektronicka jednotka
(pfimé vstfikovani plynu) 9. Plepinaé plyn/benzin
namm“mn[m na palubni desce vietnd ukazatele

10. Katalyzitor s lambda sondou

Obr.3.29: Schéma zastavby sériové vyrabéného osobniho automobilu na zemni plyn
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Plynova soustava CNG vozidla ma nasledujici zékladni komponenty:

1.

Plnici ventil

Slouzi k plnéni tlakové nadoby vozidla zemnim plynem na CNG plnicich stanicich. Plnici
ventil mize byt umistén v motorovém prostoru (vétSinou u prestavovanych automobilll), u
¢erpaciho otvoru klasickych paliv nebo samostatné. V praxi jsou pouzivany 2 typy plnéni —
tzv. ,italsky* systém pouZivany hlavné v Itlii a syst¢tm NGV 1 (Natural Gas Vehicle) pro

ostatni evropské zem¢.

Tlakové nadoby + multiventil

Palivova nadrz zemniho plynu mé zpravidla objem 70-100 I, je osazena armaturami pro
bezpecny a spolehlivy provoz — multiventilem. Ten mé jak funkce provozni — uzavira
tlakovou nadobu pfi vypnutém zapalovani, fidi odebirani plynu z nadoby, tak bezpecnostni -
v piipadé€ poruchy potrubi (poklesu tlaku) automaticky pterusi pritok plynu, vypusti plyn pfi
daném pretlaku, tepelnd pojistka odpusti zemni plyn z nadoby v piipadé pozaru.
Tlakové nadoby jsou vétSinou ocelové, na trh vSak stale vice zacinaji pronikat odlehcené
tlakové nddoby z lehkych hlinikovych nebo kompozitnich materidlt, stejné pevnych jako
ocel, ale vazicich az 3 x méné. U piestavovanych osobnich automobild byvaji CNG tlakové
nadoby vétSinou umistény v zavazadlovém prostoru vozidla, u sériové vyrabénych
automobill pod vozidlem nebo v jinych vhodnych prostorech. U autobust jsou zpravidla
CNG tlakové nadoby umistény v zavazadlovém prostoru nebo na stfeSe (nizkopodlazni

autobusy).

Propojovaci vysokotlaké plynové potrubi

Pti pInéni ptivadi zemni plyn z plniciho ventilu do tlakové nadoby, pii plynovém provozu

ptivadi zemni plyn z tlakové nadoby do regulétoru.

Manometr (volitelny)

Ukazuje hodnotu tlaku ve vysokotlaké ¢&asti plynové zastavby (v tlakové nadobg,

propojovacim plynovém potrubi).

Regulator tlaku plynu

Slouzi k redukci vysokého tlaku plynu na pozadovanou hodnotu. Jeho soucasti je rovnéz
uzaviraci ventil. Regulator je umistén v motorovém prostoru a je napojen na vnitini chladici

okruh motoru, z néhoz odebira teplo.
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U vozidel s pfimym vstifikovanim plynu:

6.

Elektronické vstiikovace

Zatizeni, které fidi vstfikovani plynu do saciho potrubi jednotlivych valch. Pracuje
sekvencné, tzn. vstiikuje zemni plyn pro kazdy valec zvIast.
Palivova liSta

Je soucasti vstiikovaci a ptfivadi zemni plyn od regulatoru tlaku k jednotlivym vsttikovac¢im.

U vozidel s centralnim sméSovanim plynu:

6.

10.

Krokovy motorek

Na zaklad¢ signalii z fidici jednotky pribézné upravuje mnozstvi plynu do sméSovace v
optimalnim rezimu vykonu, spotieby paliva a mnozstvi emisi.
SméSovac

Slouzi ke smiseni paliva — zemniho plynu se vzduchem a vytvofeni zapalné plynné smési.Ma

stejnou funkci jako karburator ¢i vsttikovani pii pouziti benzinu

Elektronicka fidici jednotka

Slouzi k spravnému provozu vozidla na zemni plyn, spolupracuje s benzinovou fidici

jednotkou a tidi davkovani plynu dle jizdnich rezimt a signalt motoru.

Piepinaé plyn-benzin véetné ukazatele mnozstvi paliva

Je umistén v zorném poli fidi€e u pfistrojové desky, u sériovych vozidel je jeji
soucasti.Pfepnutim z benzinu na plyn se pieruSuje pfivod benzinu, otevird piivod plynu
z reguldtoru, zapina se regulace plynu v zavislosti na udajich lambda sondy, uvede se do

provozu ukazatel paliva — zemniho plynu.

Katalyzator s lambda sondou

Lambda sonda analyzuje slozeni vyfukovych plynt, na zakladé jejich udaji elektronicka

jednotka fidi ddvkovani plynu.
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3.6.9.2 Technologie LNG ve vozidlech

Nadrze LNG ve vozidlech (obr. 3.30) jsou vybaveny dvouplaStovou nddobou z nerezové
oceli o minimalni tloustce 3 mm na vnitinim i vnéjSim plasti. Mezi obéma plasti je tzv. super—
izolace, coz je navinutd hlinikova folie prokladana sklo—vlaknitym papirem a odcerpand na
vysoké vakuum. Nadrz je vybavena armaturami pro plnéni, regulaci tlaku, odbér LNG do
vymeéniku tepla, méfenim hladiny a tlaku. NadrZe jsou konstruovany na tlak 1,6 MPa. Skute¢ny
provozni tlak se fidi potfebou vstiikovaciho zatizeni motoru a pohybuje se od 0,3 do 1 MPa.

Kromé LNG nadob a odpatrovace je technologie LNG obdobna jako u CNG vozidel.

Obr. 3.30: LNG nadrze

3.6.10 Posouzeni stlaCeného (CNG) a zkapalnéného (LNG) zemniho plynu v dopravé

V soucasné dobé ve svété vyuziva stlateny zemni plyn vice jak 4,5 milionu vozidel,
pocet vozidel na zkapalnény zemni plyn se pohybuje v fadu tisici. Pro¢ tomu tak je, kdyz
zkapalnény zemni plyn ma oproti stlatenému fadu vyhod? Nema zkapalnény zemni plyn do
budoucna vétsi perspektivu? Je nespornym faktem, ze v obou piipadech, jak CNG, tak LNG, se

jedna o osvédcené technologie, ob¢é maji své vyhody a nevyhody.

3.6.10.1 Vyhody a nevyhody pouZiti LNG ve srovndni se CNG

Vyhody LNG:
e VEtsi hustota energie zemniho plynu v kapalném stavu oproti stlacéenému zemnimu plynu
(CNG), coz v konec¢ném dusledku znamena zvySeni dojezdu vozidla na srovnatelnou

uroven s klasickymi pohonnymi hmotami (jedna z hlavnich nevyhod CNG). Pro srovnani
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1,5 litru LNG energeticky odpovida 1 litru benzinu, 1,7 litru LNG pak energeticky
odpovida 1 litru nafty.

Mensi objem a hmotnost nadrze pro uskladnéni stejného mnozstvi plynu. Objem LNG je
zhruba 2,5x mensi nez objem CNG, vyuzivajicitho obvyklé tlaky kolem 25 MPa. To
znamena, ze pro shodny dojezd vozidla mize mit nadrz vozidel 2,5 x mensi objem a ve
vozidle je tedy k dispozici vétsi uziteCny prostor. Zatimco nadrze na LNG jsou
konstruovany pro tlak cca 0,8 az 1,6 MPa, musi byt tlakové nadrze na CNG konstruovany
pro 25 MPa, a jejich vyS$i hmotnost snizuje vlastni uZzitecnou hmotnost vozidla.
Hmotnost tlakovych nadrzi CNG je ve srovnani s nadrzemi LNG zhruba 5 x vétsi pokud
jde o nadrze ocelové a zhruba 2x vyssi, pokud se jedna o nadrze z lehkych kompozitnich
materidli, které jsou pochopitelné drazsi a to 1 s prihlédnutim k faktu, ze naopak nadrze
LNG musi byt velmi dikladné izolovany.

Vysoce Cisté palivo (téméf 100% metan) vzhledem ke zplsobu pfipravy LNG,

Doba plnéni LNG je srovnatelna s klasickymi palivy, ve srovnani s plnénim CNG je

kratsi.

Nevyhody LNG:

uchovavani plynu za velmi nizkych teplot,

samovolny odpar z nadrZe pii del$i odstavece vozidla,

jina technologie plnéni vozidel a nova rizika pii tankovani,

rozvoz LNG (z terminalti nebo zkapalnovacich stanic) zatézuje silni¢ni dopravu a zvysSuje

provozni naklady.

Jestlize z vySe uvedeného vyctu prevazuji vyhody pouziti LNG oproti CNG, je ziejmé, Ze

diivodem malého rozsifeni LNG bude ziejmé rozdilnd ekonomika pifipravy CNG a LNG, a z

toho vyplyvajici cena obou produkti.

3.6.10.2 CNG

Chceme-li vybudovat plnici stanici na urcity plnici vykon, je evidentni, ze prakticky

jedinou hodnotu, kterou mizeme rozumné upravit, abychom omezili kompresni praci (kdyz

teplota plynu v plynovodu je béhem roku prakticky dana teplotou zeminy v hloubce uloZeni

plynovodu) je vstupni tlak plynu do plnici stanice. Proto je obecné vhodné stavét plnici stanice v

mistech, kde je k dispozici co mozno nejvyssi tlak v plynovodu. Zde je tieba si jesté uvédomit

dalsi souvislosti. Vyhoda vys§iho vstupniho tlaku se projevi (vzhledem k niZ§imu kompresnimu
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pomeéru) niz§im poctem kompresnich stupiii. Vyssi pocet stupiitt kompresoru, ktery pochopitelné
snizuje celkovou mechanickou ucinnost kompresoru, pifinasi vyhodu spocivajici v tom, Ze za
kazdym stupném komprese 1ze plyn efektivné ochladit a dostat se tak blize kiivce izotermické

komprese, kterd ma nizsi naroky na kompresni praci.

3.6.10.3 LNG

Zatimco piiprava CNG je relativné jednoducha, a pfi jiz existujici husté siti plynovodl v
Ceské republice vyzaduje prakticky pouze kompresor, filtraci a suseni, je fetéz LNG slozit&jsim
technickym problémem, ktery zahrnuje pfipravu LNG, zkapaliiovani LNG, déle jeho skladovani
a dopravu na mista jednotlivych plnicich stanic LNG. Samotnou vyrobu LNG je mozno

realizovat nékterym z nasledujicich postupti:

e kaskadovy postup,
e cyklus se smésnym chladivem,
e expanzni cyklus,

e dalsi kombinované postupy zkapaliiovani.

Témito postupy zkapaliiovani je dnes vyrabén a dodavan LNG do velkych evropskych
terminal.. Problémem zkapaliiovaciho procesu neni jen jeho slozitost a energetickd narocnost,
kterd se pohybuje od 0,2 kWh/m? (exportni vyroba LNG) ptes 0,3-0,6 kWh/m? (pro Spi¢kové
zasobniky) az po 1 kWh/m? (pro mald zkapaliiovaci zafizeni), ale rovnéz i velkd investi¢ni
naroc¢nost. Pokud je zkapalnény plyn v misté k dispozici, 1ze v mistech terminalt nalézt projekty
pouziti LNG v dopravé. Jednd se napi. o rozvoj LNG vozidel zejména v pobieznich oblastech

USA, ale napf. i v blizkosti LNG terminali ve Spanélsku (Barcelona), Norsku.

V Ceské republice neni k dispozici zadny zkapalnény zemni plyn, nebot $pi¢kovy
zasobnik plynu, ktery by béhem rychlého poklesu zimnich teplot zajistil dodavku zemniho plynu
ve $picce trvajici nékolik extrémné chladnych dni v roce nebyl realizovan na bazi zkapalnéného
zemniho plynu. Pro pfipadna vozidla vyuZzivajici LNG by tedy bylo nutné zkapalnény zemni
plyn dovést nebo v Ceské republice vyrobit. V této souvislosti je mozno uvést cenové relace
platné v SRN. Zde se investi¢ni naklady mezi stanicemi CNG (se vstupnim tlakem jen 0,1 MPa)
a fetézem LNG (vyuzivajicim pro zkapaliiovani tlak 4,0 MPa) vyrovnavaji az pfi plnicim vykonu
cca 100 mil Nm?/rok. Pokud se tykéa provoznich nakladi, vyrovnaji se v SRN tyto naklady (pro
stejné tlakové poméry plynu na vstupu do plnici stanice CNG resp. stanice vyroby LNG) pii
dodéavkach plynu v hodnoté 75 mil Nm*/rok ovS§em pouze za pfedpokladu, Zze pro zkapalfiovaci
proces je vyuzita spalovaci turbina. Pokud by byla vyuzita elektricka energie, budou provozni

naklady na fetéz LNG vzdy vyssi, nez provozni naklady na CNG.
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Je-li zkapalnény zemni plyn dopraven do Evropy, musi jeho cena (v€etné€ nakladi na jeho
zkapalnéni) odpovidat cené plynu dopravovaného dalkovymi plynovody z Ruska, Norska ¢i
Holandska. Je také pochopitelné, ze pokud je LNG k dispozici v lokalitdich piijimacich
terminalti, mize byt v blizkosti téchto terminali vyhodné vyuzivat jej ptimo (napt. v doprave),
nebot’ plyn je jiz k dispozici v kapalné formé. Bylo by neekonomické jej napied pievést do
plynné formy a nasledné jej stlacovat. Podobny rozvoj ptimého pouziti LNG v dopravé miize byt
vyhodny i v lokalitach s mensSimi zkapaliiovacimi zatfizenimi jako jsou napfi. Spickové zdsobniky

zemniho plynu.

Budovani zkapaliiovaci stanice v CR pouze pro uziti v automobilové dopravé se nezda

byt vhodné také z nasledujicich divodu:

e Energetickd naro¢nost zkapaliiovani je oproti pfipravé CNG minimalné dvojndsobna a
jestlize je dnes relativné husté plynofikovana téméf kazda oblast Ceské republiky, nezda se
byt vyhodné rozvazet LNG paraleln€ k existujicim ¢i vznikajicim CNG stanicim. Zahrani¢ni
ani domaci zdroje totiz zcela zdsadné neuvadeji cenu LNG na koncové stanici.

e Investi¢ni naroc¢nost fetézce LNG (uprava, zkapaliovani, meziskladka, rozvoz, skladovani na
stanici) je patrna z vyse uvedenych skute¢nosti.

e Jako perspektivni paliva pro automobilovou dopravu jsou uvazovana také metanol,
dimetyléter, motorovd paliva ze syntetické ropy vyrobené na bazi zemniho plynu a
vyhledové vodik. Neni proto zcela jednoznacné, zda budou vyrobci automobilli preferovat
pravé pouziti LNG. Pozn. sériova CNG vozidla jiz vyrabi a nabizi Fada evropskych i
svetovych automobilek, LNG vozidla jsou pouze ve fazi prototypil.

e Pouzitim LNG pro vyrobu CNG do vozidel (z tzv. LCNG stanic) se ztraci vyhody mensich 1
leh¢ich LNG palivovych nadrzi.

e Zatimco stanice CNG vyuzivaji bé€zné rozvody zemniho plynu a stlacuji zemni plyn s
odorantem, je LNG diky zptsobu své vyroby naprosto bez zapachu a dodatecna odorizace
dosud nebyla vyfesena. DalSim vice ndkladem vozidla na LNG proto bude vybava detektory
metanu.

e Pouziti LNG v praxi zpiisobuje tzv. boil-off effect, ktery ma za nésledek tniky metanu do
ovzdusi. Jestlize je totiz LNG skladovan v nadrZi stojiciho vozidla del$i dobu nez cca 15 dni,
dochdzi pfirozenym pronikdnim tepla do nadrzi k odpafovani metanu a k jeho odfuku do
atmosféry, nebot’ nadrze jsou dimenzovany jen na tlak 0,8-1,6 MPa. Piestoze odpar metanu z
nadrze neni velky, LNG vozidla by méla jezdit pokud mozno bez delSich odstavek

z provozu, coZz v praxi neni pfili§ redlné. Nevyhnutelné odfuky metanu z nddrzi vozidel
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vyuzivajicich LNG maji pochopitelné¢ 1 bezpecnostni aspekty, které¢ by komplikovaly
parkovani téchto vozidel napt. v podzemnich garazich, dilnach apod.

e Je pravda, Ze u LCNG a LNG stanic neexistuje zavislost na plynovodnim systému, to je vSak
nahrazeno zavislosti vSech stanic na centralni zkapaliiovaci stanici. Argument spolehlivosti
muze hrat vyznamnou roli pfi rozhodovani, protoze vétSina velkych dopravci klade diraz na
spolehlivost zajisténi dopravy paliva.

Na zavér je mozno konstatovat, Ze podle odbornikil je uz dnes zkapaliiovani a opétovné
zplynovani suroviny nakladove i energeticky srovnatelné s ptepravou plynu potrubim. I tam se
spotfebuje energie v kompresorovych stanicich a drahd je 1 samotna stavba a udrzba plynovodu.
LNG bude mit v budoucnu svij vyznam z hlediska diverzifikace zdrojii zemniho plynu a ma
rozhodn¢ perspektivu. Kazdd varianta (CNG, LNG) mé své vyhody a nevyhody a zéalezi na
mistnich podminkach, ktera varianta je vhodn&jsi. Z pohledu Ceské republiky ma $irsi vyuziti

LNG tadu nevyhod:

. Nejblizsi evropské LNG termindly i1 zkapaliiovaci stanice jsou pomérné vzdalené, dovoz
LNG by se promitl do konecné ceny paliva.

. Vybudovani vlastni zkapaliiovaci stanice na tzemi Ceské republiky je investiéné pomérné
narocné, jeji ekonomika zavisi na spotiebé LNG, tzn. dostatecném poctu LNG vozidel
(vyuziti LNG pro vytapéni jako napt. v Norsku vzhledem k vybudované infrastruktufe
plynovodii v CR nema vyznam).

e V Evropé se sériové nevyrabi LNG automobily.

Z uvedenych divodl a nepfedvidatelnosti dalSiho vyvoje se v kratkém a sttednédobém
asovém horizontu nejevi pouziti LNG v CR vhodnym krokem. Pokud se ma uplatnit zemni plyn
v segmentu dopravy, zdd se byt na ceském trhu raciondlni pouzivat jiz rozpracovanou
technologii CNG a postupnym zahustovanim sité stanic CNG vytvofit dostate¢nou rozvétvenou
infrastrukturu, kterd je nezbytnou podminkou dalSiho rozvoje zemniho plynu v dopravé. Ostatné
tuto cestu rozvoje zemniho plynu v dopravé (CNG, nikoli LNG) jiZ realizuje pfevazna vétSina

evropskych zemi.

Problematikou stlaceného zemniho plynu ve vozidlech se zabyva ptedpis EHK ¢. 110,
ktery je ptilohou €. 109 tzv. EHK/OSN Dohody 1958. Tento ptfedpis se vztahuje na zkouSeni a

schvalovani:

o - typu konstruk¢nich ¢asti motorovych vozidel pouZzivajicich stlateny zemni plyn (CNG)
ve svém pohonném systému,

o typu vozidel z hlediska montdze homologovanych konstrukénich €asti pro pouziti
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stlaceného zemniho plynu (CNG) k jejich pohonu.

Ptedpis stanovuje:

o Definice, postup podani zddosti o homologaci nebo o rozsifeni jeji platnosti pii zméné typu
konstrukéni ¢asti/vozidla nebo o ukoncéeni platnosti homologace po ukonceni vyroby typu.
o Postup udéleni homologace a zptisob oznac¢eni homologovaného vyrobku,
o PoZzadavky na:
- pretlakovou zkousku (zkouska pevnosti),
- zkousSku na vnitini té€snost,
- zkousku odolnosti proti korozi,
- zkousku odolnosti proti suchému teplu,
- zkousku starnuti v ozonu,
- zkousku cyklovanim teploty,
- zkousku cyklovanim tlaku,
- zkousku zivotnosti (neptetrzita zkouska),
- zkousku na roztrzeni/destrukci,
- zkouSku odolnosti vibracim,
- zkousku elektronické fidici jednotky,
- montaZ konstrukénich ¢asti pro CNG na vozidlo.
o Postupy pro fizeni a kontrolu shodnosti vyroby (COP), postup odbéru a hodnoceni vzorkd,

postihy pfi nedodrzeni shodnosti.

3.7 Vodik

3.7.1 Zdroje vodiku

Velké ropné spolecnosti produkujici klasicka kapalnd motorova paliva i vyrobci
motorovych vozidel jsou piesvédceni, ze vodik je palivem budoucnosti. Pro masové vyuziti
vodiku v dopravé je ovSem tieba mit k dispozici jeho dostatecny a relativné levny zdroj a

vybudovat potiebnou infrastrukturu pro jeho distribuci.

Je tieba fici, Ze vodik neni primarnim zdrojem energie pro pohon motorovych vozidel, ale

jejim nosi¢em. Pro pohon motorovych vozidel jej 1ze vyuzit dvéma zakladnimi zptisoby:

e jako palivo ve spalovacich zdzehovych motorech a to bud’ samotny, nebo v kombinaci

s dal$im palivem (metan, benzin),
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e jako surovinu pro elektrochemickou oxidaci v palivovych ¢lancich generujicich elektrickou

energii pouzitou pro pohon motorového vozidla.

Vodik je nejCistSim palivem, pti jeho spalovani vznika jako vedlejsi produkt pouze voda.
Z tohoto duvodu je vyhodné jej pouzit pfimo jako pohonnou hmotu pro motorova vozidla. Za
perspektivni se vSak povazuje piedevSim jeho vyuziti v palivovych clancich s ohledem na
skuteCnost, Ze pfi generovani energie vykazuji palivové Clanky podstatné vétsi energetickou
ucinnost nez motory s vnitinim spalovanim. V roce 2000 na konferenci pofadané organizaci
Greenpeace prohlasil vrcholny predstavitel spole¢nosti Ford, Bill Ford, Ze vodik ukon¢i 100 let

trvajici panovani motord s vnitfnim spalovanim.

Predpoklada se, ze palivové ¢lanky by se mohly stat dominujicim zpiisobem pohonu
motorovych vozidel v pribéhu ptistich 20-30 let.

Vodik je nejcasteji se vyskytujicim prvkem nejen na zemi, ale i v celém vesmiru. Pouze
1 % hm. zcelkového mnozstvi na zemi se vyskytujiciho vodiku ptedstavuje plynny vodik.
Prakticky nevycerpatelné jsou zasoby vodiku ve vodé, vyznamné je zastoupen i ve fosilnich

palivech. Za perspektivni surovinu pro vyrobu vodiku je povazovana biomasa.

3.7.2 Vyroba vodiku

Z vody se vodik vyrabi elektrolyzou, v pfipadé fosilnich paliv pak parnim reformovanim
a parcialni oxidaci zemniho plynu, parcidlni oxidaci ropnych zbytkl a nebo zplyfiovanim uhli.

Ekonomika vyrob vodiku vSak neni stejnd. Na 1 kWh energie ve vyrobeném plynném
vodiku se pfi elektrolyze vody spotiebuje 1,53 kWh elektrické energie, kdezto pifi parnim
reformovani zemniho plynu jen 1,43 kWh chemické energie zemniho plynu. Cena
elektrolytického vodiku je proto také ctyfikrat vyssi nez cena vodiku vyrobené¢ho chemicky.
Z ekonomického hlediska je vsoucasné dobé za nejvyhodnéjsi zplisob vyroby vodiku
povazovano parni reformovani zemniho plynu, timto zplsobem se vyrabi 90 % z celkového
mnozstvi vyrdbéného vodiku. Parnim reformovanim zemniho plynu, podobné jako parcialni
oxidaci ropnych zbytkii, zemniho plynu a nebo uhli se vyrobi syntézni plyn, obsahujici jako
hlavni slozky vodik a CO, z n¢ho je pak naslednym cisténim vyroben vodik.

Ptehled soucasného stavu technologie vyroby syntézniho plynu, resp.vodiku procesy
parniho reformovani, parcidlni oxidace a autotermniho reformovani zemniho plynu byl uveden
v kap. 3.3.1. V této kapitole jsou proto uvedeny nékteré uptesiujici poznatky tykajici se Cisténi
vodiku a nékterych zdokonaleni jeho vyroby parnim reformovanim zemniho plynu dosaZenych
v poslednich letech. Dale je stru¢né zminéna i vyroba vodiku z dalSich surovin, ropnych zbytkd,

uhli a biomasy, resp. vyroba vodiku elektrolyzou vody pfi vyuziti obnovitelnych zdrojt energie.
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3.7.2.1 Elektrolyza vody

Elektrolyza je klasickou provétenou technologii vyroby vodiku, pifi které dochazi k
disociaci vody ucinkem elektrického stejnosmérného proudu prochéazejiciho dvéma kovovymi
elektrodami ponofenymi do vody (elektrolytu). Potifebné minimalni napéti je 1,24 V pii 25 °C a

tlaku 0,1 MPa.

Vysledkem disociace vody je vznik iontih H™ a OH’, které jsou ptitahovany k opacné
nabitym elektroddm. Tonty OH™ putuji na kladnou elektrodu, anodu, kde se oxiduji (ztraceji
elektrony) podle reakce:

20H - H,0+1/20, +2e" (3.11)

Vodikové protony H™ putuji k zaporné elektrods, katodé, kde se redukuji (ptijimaji
elektrony) podle reakce:

2H" +2¢” > H, (3.12)

Souhrnnym déjem elektrolyzy je tedy rozklad urcitého definovaného mnozstvi vody
spotfebovanym elektrickym proudem na plynny vodik a plynny kyslik podle souhrnné reakce:

H,O—->H,+1/20, (3.13)

Vyrobu vodiku elektrolyzou lze realizovat také pii pouziti elektrické energie vyrobené
z obnovitelnych zdroji, tj s vyuzitim soldrni, nebo vétrné energie, ptipadné energie vodnich
zdrojt (viz kap. 3.7.2.6.). Tyto nové zpusoby vyroby vodiku jsou vSak zatim vétSinou ve fazi

vyzkumu a vyvoje.

3.7.2.2 Parni reformovani a parcidlni oxidace zemniho plynu

Parni reformovani. 7 hlediska slozeni uhlovodikovych surovin je pro vyrobu vodiku
nejvhodnéjsi zemni plyn, nebot’ hlavni slozka — metan — obsahuje ze vSech uhlovodikl nejvice

vodiku. Vyrobni néklady vodiku (naklady na surovinu + provozni néklady) ze zemniho plynu

L4

uhli), resp. z kapalnych ropnych frakci vétsi a to o cca 30 %, resp. 36 — 38 %.
Pro konverzi zemniho plynu na plyn bohaty vodikem pfichazeji v uvahu Ctyfi zndmé
chemické reakce:
- parni reformovani
CH,+H, 0 CO+3H, [AH =206 kJ/mol] (3.14)
- parcialni oxidace

CH,+1/20, <> CO+2H, [AH = -36 kJ/mol] (3.15)
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- suché reformovani

CH,+CO, <>2CO+2H, [AH = 247 kJ/mol] (3.16)
- pyrolyza
CH, < C+2H,CH, [AH = 83 kJ/mol] (3.17)

Ze stechiometrie uvedenych reakci je ziejmé, ze nejvyhodnéjSim procesem pro vyrobu
vodiku z metanu je parni reformovani. Nejenze poskytuje z jednoho objemu metanu tfi objemy
vodiku, ale pfitom 1/3 vyrobeného vodiku pochézi z vody, tj. obnovitelného zdroje. Priimyslové

jednotky na vyrobu vodiku jsou v naprosté vétSin€ zaloZeny na procesu parniho reformovani.

Také procesem suchého reformovani vznikd synplyn snizkym pomérem H,/CO
vhodnym zejména pro Fischer — Tropschovu syntézu kapalnych uhlovodiki. Jak jiz bylo feceno,
proces vzbuzuje také zajem ekologl, protoze pouziva jako vstupni suroviny dva plyny, které
v atmosféte vyvolavaji tzv. sklenikovy efekt. Pro vyrobu ¢istého vodiku se suché reformovani
nepouziva. Reakce (3.16) vSak Casto slouZi v jinych procesech konverze metanu k tipravé obsahu
CO v synplynu a k jemné regulaci reak¢ni teploty.

Posledni z uvedenych reakci (3.17) — pyrolyza metanu na uhlik a vodik — je v principu
pro vyrobu cistého vodiku neobycejné vyhodné. Reakce probihd v neptitomnosti kysliku, takze
nevznikaji zadné oxidy uhliku a odpada tak nékladné ¢isténi produktu (konverze CO, vypirdni
CO,, metanizace). Jedinym vedlejsim produktem pyrolyzy jsou cenné saze. I kdyz analogicka
pyrolyza metanu za velmi vysokych teplot na acetylen se uz dlouho provozuje jako prumyslovy
proces (Hiils, DuPont), pyrolyza metanu na uhlik a vodik se teprve v posledni dobé zacina

laboratorné studovat.

Rozporné vysledky pfinesly zatim pokusy o plazmovou pyrolyzu a plazmové katalytické
reformovani metanu. ZkuSebnim zafizenim byl maly plazmatron s vné&j$Sim primérem 5 cm a
vykonem kolem 10 kW, ve kterém se vysokoteplotni (>2000 °C) dusikové plazma s vysokym

stupném ionizace generovalo stabilnim elektrickym obloukem (75 A; 120-160 V).

Mnohem lepsi vysledky byly ziskany pfi katalytickém reformovani metanu v témze
plazmatronu na katalyzatoru NiO/Al,O3 za ptitomnosti vzduchu a vodni pary. Vytézky vodiku
byly 90-100 % pti specifické spotrebé elektrické energie 45-55 MIJ/kg H, (bez regenerace
tepla). I vtomto ptipad¢ lze podle védct ocCekavat, ze zlepSeni konstrukce plazmatronu a

optimalizace procesu piiznivé ovlivni energetickou bilanci procesu.

Nadgjné vysledky byly také ziskany pti pokusech o katalytické krakovani metanu. Cisty
metan (zfedény heliem) se pii teplot¢ 823 K na katalyzatoru Ni/SiO, S$té€pi tak, Ze vodik

_ 145 -



3. Zdroje, vyroba a vlastnosti alternativnich paliv a problematika jejich vyuziti v dopraveé

predstavuje jediny plynny produkt reakce, a to pfi konverzi 35 %. MnozZstvi uhliku usazeného na

katalyzéatoru odpovida ptesné jak konverzi metanu, tak i stechiometrii vzniklého vodiku.

I kdyz laboratorni vysledky ukazuji, ze St€épeni metanu podle reakce (3.17) je schidné,

provozni aplikace procesu nejsou jeste v dohledu.

Vedle procest, jejichz podstatu charakterizuji rovnice (3.14-3.16), se pro konverzi
zemniho plynu pouzivaji i procesy kombinované, popsané v kap. 3.3.1. Mezi nimi zaujima jiz
nckolik desetileti vyznamné misto proces kombinujici parni reformovani s parcidlni oxidaci
(reakce 3.14 + 3.15). Pfednosti tohoto kombinovaného procesu (autotermni reformovani) jsou
nizké investic¢ni ndklady a jednoducha konstrukce reaktoru. Piivodné byl proces vyuzivan hlavné
pro vyrobu amoniaku a metanolu, v posledni dobé se vyuziva i1 pii vyrob¢ separatnich proudt
¢istého CO a ¢istého H,.

Pti parnim reformovani zemniho plynu probihaji dvé konkuren¢ni reakce. Pii vysoké
teploté (> 800 °C) prevazuje endotermni reakce (3.14). Pfi niz§i teploté (>550 °C) reaguje

vznikly oxid uhelnaty s vodni parou exotermné podle rovnice (3.18):
CO+H,0 H,+CO, [AH = -42 kJ/mol] (3.18)

Je-1i ptfi parnim reformovani zemniho plynu v reakéni smési prebytek vodni pary, probiha

pfi nizsi teploté v malé mite i reakce (3.19):
CH,+2H,0 CO, +4H, [AH = 164 kJ/mol] (3.19)

ktera zvysuje vytézek vodiku a snizuje obsah CO v synplynu. ZvySovani molarniho poméru
H,0/CH4 nad hodnotu 5 vsak jiz slozeni produktu prakticky neovliviuje.

Vyroba vodiku parnim reformovanim metanu ve starSich jednotkdch zahrnuje tyto

technologické stupné:

e Odsireni zemniho plynu adsorpci na ZnO (pod 0,1 mg/kg H,S).

e Reformovani metanu vodni parou v trubkovém reaktoru na niklovém katalyzatoru pii teploté
800 — 870 °C a tlaku 2,2-2,9 MPa (molarni pomér para/uhlik v nastfiku byva v rozmezi 3-5).
Plyn opoustéjici trubky reaktoru méa obsahuje okolo (% obj.) 76,7 % Ha, 12 % CO, 10 % CO,
a 1,3 % CHy4 (v suchém stavu).

o Konverzi CO. V tomto stupni reaguje CO obsazeny v plynu s vodni parou podle rovnice
(3.18). Reakce je oznacCovand jako Water-gas shift reaction®. Proces konverze se obvykle
realizuje ve dvou stupnich: vysokoteplotni konverze CO (HTS; High Temperature Shift)
probiha na katalyzatoru Fe;04/Cr,O; pfi teploté okolo 370 °C, nizkoteplotni konverze CO
(LTS; Low Temperature Shift) dokoncuje reakci (3.18) na katalyzatoru CuO/ZnO/Al,O3 pii
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teploté 200-215 °C. Odchazejici plyn po LTS obsahuje okolo (% obj.) 77 % H,, 18 % CO,,
0,3 % CO a 4,7 % CHa.

e Vypirani CO;. Z plynu se vypird CO, horkym roztokem potase nebo jinymi zndmymi ¢inidly
(MEA, DMEA aj.). Po vyprani ma produkt obvykle sloZeni (% obj.): 98,2 % H, 0,3 % CO,
0,01 % COz a 1,5 % CHa.

e Metanizaci. V poslednim stupni ¢isténi produktu se z plynu odstrani zbytky oxida uhliku tak,
ze se hydrogenaci na niklovém katalyzatoru pfevedou na metan. Po tomto stupni obsahuje
produkt obvykle (% obj.) 98,2 % H, a 1,8 % CHa.

Technologické schéma modernich jednotek na vyrobu vysoce ¢istého vodiku (> 99%) se
od uvedeného sledu technologickych stupnii 1isi hlavné v sekci ¢isténi surového produktu (obr.
3.31). Misto vypirani CO; a hydrogenace oxidi uhliku na metan se zarazuje adsorpcni Cistici
proces oznacovany akronymem PSA (z anglického Pressure — Swing Adsorption). Jednotka na

vyrobu vodiku parnim reformovanim zemniho plynu je pro ilustraci uvedena na obr. 3.32.

odsifeni vyroba syntézniho  vyroba pary  konverze (iSténi vodiku  zasobnik
plynu coO-H0  (PSA) vodiku

—

CO,- Hy

/ i I

|
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F e dodavky vodiku ./
\’ eoielal vode \‘b is,‘ niczni plyn I 7 externiho
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Obr. 3.31: Technologické schéma parniho reformovani zemniho plynu s adsorpénim

¢iSténim vyrobeného syntézniho plynu
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Obr. 3.32: Jednotka na vyrobu vodiku parnim reformovanim zemniho plynu

Adsorp¢ni ¢isténi PSA je zaloZeno na schopnosti vhodnych adsorbentt (molekulovych sit
a aktivniho uhli) adsorbovat vétsi molekuly jako CO, CO;, a CH4 (a také H,O, N, a vyssi
uhlovodiky), ale propoustét vodik (obr. 3.33).

L ;—‘.
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Obr. 3.33: Princip adsorp¢niho ¢isténi surového vodiku (PSA)

Sekce PSA maji 3 az 12 propojenych adsorbért, které pracuji pii teploté okoli v
tlakovych cyklech. V kazdém adsorbéru po adsorpci necistot (pfi provoznim tlaku 2,8 MPa)
periodicky nasleduje faze postupné uvolnéni tlaku (na 0,4 a nasledné na 0,2 MPa) spojena
s desorpci necistot do zpétného proudu profukovaciho plynu. tento plyn obsahujici vedle vodiku

1 desorbované hoilavé necistoty jako CO a CHy se spaluje v hotacich reformovaciho reaktoru,
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¢imz se kryje az 90 % spotieby topného plynu. Kolisani tlaku profukovaciho plynu se vyhlazuje
ve vyrovnavaci nadrZi. Schéma sekce PSA je na obr. 3.34. PonévadZ cykly adsorpce a desorpce
jsou pomérné kratké (3 az 10 minut), slozity systém piepinani ventilli musi byt fizen centralnim
mikroprocesorem.

V jednotkéach vybavenych PSA se bézné¢ ziskava vodik s ¢istotou nad 99,9 % obj. Pokud
je to pozadovano, lze tak primyslové vyrabét vodik s obsahem necistot pod 1 mg/kg. Vytézek
¢istého vodiku ze surového produktu reformovani se podle pozadavki na Cistotu pohybuje od 70
do 90%. V poslednich letech naprostd vétSina novych vyroben vodiku zahrnuje sekci PSA.
Hlavni vyhodou takové sestavy je zjednoduSeni technologické linky, ze které se vypousti
nizkoteplotni konverze CO (LTS), vypirani CO, a metanizace oxidl uhliku. Tim dochazi
k nemalé uspofte tepelné energie. Sekce PSA muiize byt soucasti malych vyroben, ale na druhé

stran& mize mit také kapacitu az 2,5 mil Nm® vodiku/den.

Piikladem moderni velké vyrobny vodiku je jednotka s denni kapacitou 1,4 mil Nm’
vodiku postavena v roce 1997 ve Venezuele jako joint venture BOC Gases Inc. a Foster Wheeler

Power Systems Inc.; technologické schéma této nové jednotky je na obr. 3.35.
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Obr. 3.34: Schéma sekce PSA se ctyfmi adsorbéry

Technologie je pomérné jednoducha: stlaCeny zemni plyn se po predehiati na teplotu
370—400 °C v konvekeni sekcei reformovaciho reaktoru vede na odsifeni do adsorbéru s naplni
ZnO. K odsifenému plynu se pfidava vodni para, taktéz predehiatd v konvekeni sekei reaktoru
a smés po opétném piredehiati se vede do trubek s niklovym katalyzatorem v radiacni sekci
dvoukomorového reaktoru typu TWR (Terrace-Wall Reformer). Plyn opoustéjici reformovaci
reaktor (H,, CO, CO,, CHy) se ochlazuje ve vyméniku, ktery produkuje vysokotlakou paru

pro reformovani (¢ast vodni pary se exportuje). Plyn s teplotou cca 344 °C se vede do
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reaktoru vysokoteplotni konverze CO (HTS), kde na katalyzatoru (Fe;O,) probiha exotermni

reakce (3.18), kterou se plyn (zbaveny CO) zahieje na 405 az 420 °C. Teplo plynu se ve

vyméniku vyuzije k vyrobé procesni pary a po ochlazeni se proud plynu (surového vodiku)

vede do sekce PSA. Cisténi surového vodiku probiha v deseti adsorbérech sestavenych do

dvou paralelnich linek po péti adsorbérech. V operacnich cyklech jsou vzdy dva adsorbéry

pod pracovnim tlakem zapojeny do vyrobniho proudu a zbyvajicich osm adsorbérii je

v riiznych stupnich desorpce a regenerace. VSechen odplyn se vede pifimo do hotékl reaktoru.

Podle potieby se pridava zemni plyn. Vodik z PSA s Cistotou 99,9 % obj. se kompresorem

stlaCuje na 7 MPa a exportuje se do ptilehlé rafinérie ke spotiebé.

Pire}(

ex.

zemni — : =
plyn »

Obr. 3.35:  Schéma vyroby ¢istého vodiku parnim reformovanim zemniho plynu

(rafinerie Amuay, Venezuela, 1,4 mil Nm® vodiku/den)

1 — kompresor

2 — konvekcni sekce reaktoru (predehrivani a nastiik pary)
3 — cisteni zemniho plynu (ZnO)

4 — radiacni komory reformovaciho reaktoru

5 — parni kotel

6 — vysokoteplotni konverze CO (HTS)

PSA — adsorpcni cisténi vodiku

Proces parniho reformovani zaznamenal v poslednich 1étech rizna zdokonaleni, ktera se

predevsim tykaji lepSi vymény tepla v reformovacim reaktoru. Naptiklad spolecnost Air

Products vyvinula pro vyrobu vodiku systém EHTR (Enhanced Heat-Transfer Reforming);

spolecnost Kellog zase syst¢tm KRES (Kellog Reforming Exchanger System). Tyto systémy

nejen vylepSuji ekonomiku vyroby vodiku, ale souCasné také vyznamné snizuji exhalace oxidl

dusiku do atmosféry. Spolecnost KTI SpA (Kinetics Technology International) po uspésnych

poloprovoznich zkouskach (v r. 1993) buduje nyni dvé vodikové jednotky s reaktorem systému

HER (Heat Exchanger Reformer). Inovace reaktoru spociva v tom, ze trubky s katalyzatorem
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obsahuji uvnitt koaxialni prazdnou trubku (stoupacku), kterou se (v protisméru) odvadi

reformovany plyn (obr. 3.36).

i .-atoupacka
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Obr. 3.36: Trubka s katalyzatorem systému HER (KTI)
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Obr. 3.37: Schéma reformovaciho reaktoru HER (KTI)

1 — privod plynu k reformovani 2 — odvod reformdtu

3 — odvod spalin do konvekcni sekce 4 — katalyzatorova trubka
5 —loze katalyzatoru 6 — stoupacka

7 — horaky 8 — ochranny rukav
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Zdokonaluje se tak vymeéna tepla a eliminuje se pfiliS vysoka teplota na vystupu
z katalyzatorovych trubek. V radiaéni zéné reaktoru HER jsou trubky s katalyzatorem navic
chranény kovovym rukavem (obr. 3.37). Spaliny z hotdki tak musi proudit nejprve doli kolem
vngjsi strany rukavi k otevienému spodnimu konci a potom teprve proudi uvniti ochranného
rukédvu smérem vzhlru a ohiivaji trubky s katalyzatorem. Teplo spalin na vné&jsi stran¢ rukavu se
pfedava spalindm na vnitini strané¢ rukdvu a odtud teprve ptechazi do vrstvy katalyzéatoru
v prostoru mezi dvéma trubkami. Timto uspotfddanim se 1épe udrZzuje optimdlni teplota na
povrchu katalytickych trubek a eliminuji se narazy plamene z hotaki na povrchu trubek, coz také

umoznilo zmenSit rozméry radiacni sekce reaktoru.

Parcidlni (Castecna) oxidace zemniho plynu ma proti parnimu reformovani vyhodu
v mensi energetické naroc¢nosti (reakce 3.15 je mirné exotermni) a v tom, ze pomér H,/CO =2 je
idedlni pro syntézu metanolu a Fischer — Tropschovu syntézu. K vyrobé cist¢ho vodiku se
parcialni oxidace pouziva spiSe ojedinéle, a to zejména v téch ptipadech, kdy vstupni surovina
obsahuje tolik necistot (alkent, sulfanu), Ze by to ohrozilo funkci katalyzatoru pouzivaného pfi
parnim reformovani. Jak jiz bylo feceno vySe, z ekonomického hlediska je nevyhodné, ze

v procesu je oxidovadlem cisty kyslik.

3.7.2.3 Parcidlni oxidace ropnych frakci

Parcidlni oxidace uhlovodikd je pomérné rozsifeny zpiisob vyroby syntéznich plynl a
vodiku. Jako suroviny Ize pouzit jak plynné, tak kapalné suroviny z primarniho i sekundarniho
zpracovani ropy. Surovina se zplyiiuje vodni parou a kyslikem pfii teplotach 1300 - 1 430 °C.
Vysoka teplota a nepfitomnost katalyzatoru umoziuje pouzit jako surovinu i t€zké ropné frakce,
mazuty, vakuové zbytky, propanové asfalty, které se vyznacuji znacnou tvorbou sazi. Protoze
cena vodiku vyrobeného parcialni oxidaci je mnohem vyssi nez cena vodiku vyrobeného parnim
reformovanim zemniho plynu a dokonce i vodiku vyrobeného zplynénim uhli, jsou jako surovina
pro parcidlni oxidaci pouzivany vyhradné zbytkové ropné frakce.

Hlavnimi reakcemi jsou reakce (3.20) a (3.21). Dulezité jsou ale také dalsi reakce (3.22)
az (3.26). Cely proces probiha autotermné, teplo potfebné pro priibéh endotermnich reakci (3.23)

a (3.25) se dodava exotermnimi reakcemi, zejména oxida¢nimi reakcemi (3.20) a (3.22).

2C,H, +n0, <>2nCO+mH, (3.20)
2nCO+2nH,0 <> 2nCO, +2n H, (3.21)
2C,H, +2n0, <> 2nCO, + mH, (3.22)
2C,H, +nCO, <>2nCO+mH, (3.23)

- 152 -



3. Zdroje, vyroba a vlastnosti alternativnich paliv a problematika jejich vyuziti v dopraveé

CO+H, <>C+H,0 (3.24)
CH «<>nC+mH, (3.25)
2C0 <> C + CO, (3.26)

Vsechny vyse uvedené reakce jsou vratné. Ve zplynované suroviné pritomné sirné
sloucCeniny jsou konvertovany na sulfan a karbonylsulfid (COS). Bez ohledu na slozeni
zplynované suroviny proto vyrobeny syntézni plyn obsahuje CO, CO,, H,O, H, C a vySe
uvedené sirné slouceniny. Jako vedlejsi produkt vznikaji saze, které jsou nezadoucim produktem
a velmi komplikuji zamér realizovat proces jako katalyticky. Mnozstvi sazi stoupa se vzrustajici
molekulovou hmotnosti nastiiku. Pfi zplyfiovani mazutu jich vznikd cca 3 % hm. na pouzitou
surovinu. Saze vznikaji jednak termolyzou suroviny, reakce (3.25), a jednak v dasledku reakce

(3.26), probihajici na relativné chladnéjSich mistech (stény generatoru).

Kyslik potiebny pro parcialni oxidaci se vétSinou vyrabi destilaci zkapalnéného vzduchu.
Z vyrobeného syntézniho plynu se vypere sulfan. Oxid uhelnaty Ize zkonvertovat vodni parou na
vodik a oxid uhlicity, a ten z plynu vyprat napt. etanolaminem a zbytky CO a CO, po té pievést
na metan. Konverze CO, vypirka CO, a metanizace jsou stejné¢ jako u parniho reformingu
zemniho plynu. ZjednoduSené schéma parciadlni oxidace ropnych zbytkl je uvedeno na obr. 3.38,

ptiklad sloZeni plynu ziskaného parcialni oxidaci mazutu je uveden v tab. 3.37.

wyzokotlakd para vysokotl aka :
b ) surowy plyn
_jil,J L - L
s voda
! 2!
E.EE voda 5
| 1 11
tEEky lyslik
olej napaject .
voda
kondenzat I voda
sazova voda
Obr. 3.38: Schéma parniho reformovani zemniho plynu
1 - pec 2 - kotel na vyrobu pary 3 - vysokoteplotni konvertor CO
4 - nizkoteplotni konvertor CO 5 - absorbeér CO,

6 - desorbér CO,, 7 - metanizer
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Tab. 3.37: Ptiklad sloZeni plynu z parcialni oxidace mazutu (% obj.)

Slozka Surovy gpell;flrzitorovy Za vypirkou CO, Za metanizaci
H, 49,3 98,1 98,1

CH,4 0,2 0,2 0,8

CO, 6,7 0,1 <0,001

CO 46,0 0,4 <0,001

N, + Ar 1,1 1,2 1,2

H,S 0,7 <0,002 <0,002

Oxid uhli¢ity ziskany parcialni oxidaci a parnim reformingem uhlovodikovych surovin se
bud' vypousti do atmosféry nebo se zkapaliiuje, nebo se po dikladném vycisténi prevadi do

tuhého stavu (suchy led) a pouziva se k chlazeni napt. v potravinaiském pramyslu.

3.7.2.4 Zplyriovani uhli

Vyroba vodiku zplynénim uhli je obdobné jako jeho vyroba parcidlni oxidaci ropnych
zbytkl. Nejprve se zplynénim uhli kyslikem nebo vzduchem a vodni parou ve zplynovacim
generatoru vyrobi syntézni plyn. Pro vyrobu vodiku se pouzivaji Ctyii typy zplyiovacich
generatorl, a to generator s pevnym, pohyblivym, fluidnim a nebo unaSenym loZzem pevné faze.
Nejvhodnégjsi pro vyrobu vodiku je generator s undSenym lozem pevné faze (jemné rozemleté
uhli) se souproudym uspotadanim tokidi pevné a plynné faze (vodni para a kyslik). Tento typ
generatoru je vhodny pro rtizné typy uhli. Pracuje se pti vysokych teplotach, obvykle okolo
1300 °C a kratkych reakcnich Casech. Vysoka teplota umoziuje dosahovat vysokou konverzi
uhliku. Na druhou stranu pro dosaZzeni vysoké teploty je tfeba spalit relativné velké mnoZzstvi
uhli, coz vyzaduje i vétsi mnozstvi kysliku.

Horky syntézni plyn se ochladi a vsekci CiSténi plynu se filtraci odstrani popel a
prachové castice, v pracce slouceniny chloru a adsorpci sirné slouceniny. Po té je v plynu

obsazeny CO konvertovan vodni parou a vyrobeny vodik je separovan s pouzitim PSA.

Vyroba vodiku s uhli je zavedenou technologii, ale vyrobni cena vodiku je vétsi ve
srovnani s cenou vodiku vyrabéného parnim reformovanim zemniho plynu. Nicméné s ohledem
na stav svétovych zasob jednotlivych zdroji fosilniho uhliku je mozno konstatovat, Ze uhli je

jednozna¢né dominujicim a tedy perspektivnim zdrojem uhliku.

3.7.2.5 Vyroba vodiku z biomasy

Jako surovinu pro vyrobu vodiku lze pouZit také biomasu. Konverzi biomasy za ucelem

vyroby vodiku lze realizovat termochemicky a nebo biochemicky. Hlavnimi biochemickymi
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slozkami biomasy jsou celuléza, hemiceluléza a lignin. Celuléza je polymerem Cg cukrd,
hemicelul6za polymerem Cs a Cg cukrli a lignin polymerem fenolickych sloucenin. Lignin na
rozdil od celulézy a hemiceluldozy nelze pii biochemické konverzi konvertovat. VSechny tfi
uvedené slozky biomasy lze ale podrobit termochemické konverzi. Z tohoto divodu je
biochemicka konverze omezena na biomasu s nizkym obsahem ligninu a to do 10 % hm. Obsah

ligninu v riiznych druzich biomasy se obvykle pohybuje v rozmezi 0-35 % hm.

Zplynéni biomasy. Podstatou vyroby vodiku termochemickou konverzi biomasy je jeji
zplynéni, které jiz bylo podrobné&ji diskutovano vysSe v souvislosti s vyrobou motorovych paliv
technologii BTL (kap. 3.3.2.). Postupy se li§i reakénimi podminkami a pfedupravou biomasy,
resp. naslednym zpracovanim vyrobeného syntézniho plynu. Zplynéni lze provést pii vysokych,
sttednich, nebo nizkych teplotdch. Biomasa mlze byt pfedupravena pyrolyzou nebo suSenim,
coz usnadni jeji davkovani do zplynovaciho generatoru.

Pii vyrob¢é vodiku je tfeba vyrobeny syntézni plyn déle upravit. Pokud jsou pfitomny
uhlovodiky C;—Cy4, je nutno je konvertovat parnim reformovanim nebo parcialni oxidaci na H; a
CO. Ve vsech piipadech je dale nutné zvysit obsah vodiku reakci vodniho plynu (Water Shift
Gas Reaction), tj. reakci synplynu, resp. v plynu obsazeného CO s vodni parou pfi které reaguje
za vzniku vodiku a CO,. Pak nésleduje vyroba vodiku oddélenim oxidu uhli¢it¢ho a metanizaci,
nebo ¢isténim synplynu pomoci PSA. Pokud je pouzit prvni zpiisob, koncentrace jinych plynt
nez H, a CO, musi byt velmi nizka. Pfi pouziti PSA by po reakci vodniho plynu mél byt obsah
H; v syntéznim plynu vétsi nez 50 % obj. Oba tyto pozadavky vylucuji pouziti vzduchu jako
zplynovaciho média. Vyrobeny vodik je pred distribuci komprimovan.

Pii vysokych teplotach zplynéni (>1250 °C) je biomasa kompletné¢ konvertovana na
syntézni plyn (H,, CO, CO, a H,0). Pii stfednich teplotach zplynéni (750-950 °C) je dosahovano
niz§i konverze uhliku, produktem je smés syntézniho plynu a uhlovodiki (C;—C4 a dehty).
V obou piipadech je teplo potfebné pro zplynéni biomasy ziskdno neuplnym spalenim casti
suroviny a/nebo produktt. Piimé zplynéni biomasy v cirkulujicim fluidnim lozi vzduchem bylo
odzkouseno v provoznim métitku. Vyroba vodiku vSak vyZaduje pouziti vyssiho tlaku a ¢istého
kysliku jako zplynovaciho média. ZkuSenosti ze zplynénim biomasy za téchto podminek jsou
vSak zatim jen velmi omezené.

Nizkoteplotni zplynéni biomasy (500-700 °C) je realizovano v pifitomnosti vody pfi
superkritickych podminkach (20-40 MPa). Proces je vhodny pro zpracovani mokrych surovin a
je optimalizovan za ucelem dosazeni maximalni koncentrace vodiku ve vyrabéném plynu, ktery
vedle vodiku obsahuje metan, CO, CO, a H,O a pii relativné¢ vysSich teplotach zplynovani

1 C;—C4 uhlovodiky, dehet a polokoks. Nasleduji, tak jako v pfedchozich variantich, parni
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reformovani v plynu obsaZzeného metanu, dals$i zvySeni obsahu vodiku reakci vodniho plynu,

jeho c¢isténi a komprese.

Biochemicka konverze biomasy piestavuje slozity komplex biochemickych reakei, ktery

1ze pro modelové slouc¢eniny zjednodusené popsat nasledujicimi reakcemi:

Fotolyza 2H20h—v> 2H,+0, (3.27)
Fotosyntéza 6CO, + 6H20h—v> CH,0,+60, (3.28)
Fermentace CH,0,+2H,0—-2CH,COOH +4H, +2CO, (3.29)
Fotofermentace CH,COOH + 2H20E> 4H,+2CO, (3.30)
Metanova fermentace CH,COOH — CH, +CO, (3.31)
Anaerobni rozklad CH,,0, »>3CH,+3CO, (3.32)

Biochemickou konverzi lze realizovat bud’ pfimo, nebo nepiimo. Pfimou konverzi
predstavuje biofotolyza spocivajici ve Stépeni vody pomoci slune¢niho svétla a vhodnych
mikroorganismil na vodik a kyslik. Mikroorganismy plni funkci katalyzator. Voda je nejprve
roz§tépena v uzavieném fotobioreaktoru na protony a kyslik (rovnice 3.33) a enzymaticky
katalyzovana reakce pak nasledné redukuje protony na vodik (rovnice 3.34). Vhodnymi

katalyzatory jsou enzymy hydrogendza a nebo nitrogenaza.

H,0>2H"+1/20, +2¢ (3.33)
2H* +2e¢” — H,2 (3.34)

Nevyhodou biofotolyzy je konkuren¢ni produkce obou plynt vyzadujici jejich separaci a

inhibi¢ni vliv kysliku na produkei vodiku.

Tyto nevyhody jsou odstranény pii pouziti nepfimé biochemické konverze biomasy. Ta
vyuziva vhodny meziprodukt, mikroorganismus, umoziujici oddélenou produkci vodiku a
kysliku. Zahrnuje nasledujici kroky: fotosyntézu (3.28), vznik a kultivaci biomasy obsahujici
cukry, anaerobni fermentaci (3.29) aktivujici hydrogenazu a vedouci ke vzniku organickych
kyselin, vodiku a oxidu uhlicitého, fotofermentaci (3.30), pti které dochazi ke konverzi téchto
kyselin na vodik a oxid uhli¢ity a konecné separaci vodiku a oxidu uhli¢itého vniklych pfi
anaerobni fermentaci a fotofermentaci. Fotofermentaci (3.30) lze pouZit pro vyrobu vodiku takeé

jako samostatny proces.

Vyhodou neptimé konverze biomasy na vodik, je vysoka selektivita konverze na vodik
a skuteCnost, ze nevznikaji CO a uhlovodiky a neni tfeba separovat vodik a kyslik. Tento

zpusob vyroby vodiku je povazovan za velice perspektivni.
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Biometanizace, tj. anaerobni rozklad (3.32) ptedstavuje dal§i zpisob biochemické
konverze biomasy vyuzitelny pro vyrobu vodiku. V prvni fazi ziskdme bioplyn, tj. smés CHy a
CO,. Obsah vodiku je v dal§im kroku zvySen parnim reformovanim metanu a reakci vodniho

plynu. Nésleduje ¢isténi vodiku a jeho komprese.

Vyvoj postupti biochemické konverze biomasy na vodik jsou s vyjimkou

biometanizace ve stadiu studia a vyvoje v laboratornim, resp. poloprovoznim méftitku.

3.7.2.6 Vyroba vodiku s vyuZitim alternativnich zdrojii energie

Jak jiz bylo uvedeno vyse, vyrobu vodiku elektrolyzou vody lze realizovat také pfi
pouziti elektrické energie vyrobené z obnovitelnych zdrojt, tj. s vyuzitim solarni energie, vétrné
energie, nebo energie vodnich tokli. Zatim jsou vyvijeny postupy, které vyuzivaji jako zdroj
tepla potifebného pro elektrolyzu vody pouze solarni energii.

Znamy jsou dv¢& varianty, termochemickd a termickd (termolyza). V piipadé
termochemické varianty se jednd o nepiimé dvoustupniové (piipadné vicestupniové) postupy
Stépici vodu. Napf. u postupu fy. Westinghouse probihaji nasledujici termochemické cykly.

V prvnim vysokoteplotnim (> 900 °C) probiha nésledujici reakce:
H,50, - H,0+ S50, +1/20, (3.35)

a ve druhém probihajicim pfi nizké teploté (25 — 100 °C) pak dochazi ke vzniku vodiku podle

reakce:
SO,+2H,0 > H,SO,+H, (3.36)

Termolyza ptedstavuje variantu klasické elektrolyzy, ktera se provadi pifi vysokych
teplotach (2500 °C) v parni fazi, coz vede ke zvySeni G€innosti procesu. Pii tomto postupu je
klicovou operaci separace vodiku a kysliku pti vysoké teploté a problém je zpétna rekombinace
vodiku a kysliku na vodu.

Procesy, ve kterych je solarni energie vyuzivana pro vyrobu vodiku piimo spocivaji ve
vyuziti elektrochemickych, fotochemickych a fotobiologickych systémii.

Je vsak potieba fici, ze ze vSech vySe uvedenych postupti ma Sanci se v dohledné dobé
vyraznéji uplatnit pouze elektrolyza vody, vyuzivajici elektrickou energii z obnovitelnych
zdroji. U ostatnich postupl to zatim, vzdor usili vynalozenému na jejich vyvoj, neptichazi

v uvahu.

3.7.2.7 Hodnoceni technologii vyroby vodiku, vyroba vodiku v Ceské republice

Tepelna ucinnost vyroby vodiku je vyznamné zavisla na kapacité vyroby. Nejvyssi

ucinnost vykazuje velkokapacitni vyroba vodiku parnim reformovanim zemniho plynu. Pokles
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celkové ucinnosti vyroby vodiku se zmensujici se vyrobni kapacitou souvisi se zvétSujicimi se
tepelnymi ztrdtami a snizujici se u€innosti pouzitych rotacnich zatfizeni. Velkokapacitni vyroba
také umoznuje lepsi integraci jednotlivych vyrobnich operaci, coz rovnéz vede ke zvySeni
celkové Ucinnosti vyroby. Jako ptiklad lze uvést, Ze pfi velkokapacitni vyrobé vodiku parnim
reformovanim (100 tis. Nm’/hod) se celkova tepelna u&innost pohybuje v rozmezi 80-90 %,
zatimco u malokapacitni vyroby (1000 Nm3/hod) klesa na 60-70 %. Je tedy vyhodné, aby
vyroba vodiku byla velkokapacitni a centralizovand. Tak je tomu také pii vyrobé vodiku jako
suroviny pro chemicky a rafinérsky pramysl.

V pribéhu rozvoje problematiky vyuziti vodiku v dopravé se ocekava, ze se pozadavky
na velikost kapacity jeho vyroben budou li§it. Pfi urcitém nartistu po¢tu vodikovych vozidel se
pfedpokladd nejprve decentralizovand vyroba s men$i kapacitou. Teprve masové rozsifeni
vozidel a vybudovani rozsahlé sit¢ vodikovych Cerpacich stanic vyvold potifebu velkokapacitni

vyroby vodiku.

Ptestoze je vyrobni cena vodiku z velkokapacitni jednotky parniho reformovani
bezkonkurenéné nejnizsi je pozornost vénovana i vyvoji dalSich technologii vyroby vodiku
z fosilnich paliv. Vyvoj jednotlivych technologii vyroby vodiku zbiomasy je az na jednu
vyjimku ve stadiu laboratornich a poloprovoznich jednotek. Vyjimkou je vyroba vodiku
zaloZzend na kombinaci vyroby bioplynu a jeho nasledném parnim reformovani, kterd byla
ovéiena v Némecku a Japonsku vramci demonstra¢nich projektd zaméfenych na vyuziti
ziskaného vodiku v palivovych ¢lancich. V dlouhodobém ¢asovém horizontu je za perspektivni
povazovana vyroba vodiku s vyuzitim alternativnich zdrojii energie a predevsim nizkoteplotnim
zplyniovanim biomasy v pfitomnosti vody pii superkritickych podminkach; vyvoji této
technologie je vénovana intenzivni pozornost.

Pokud se tyka porovnani cen vyrabéného vodiku, pak cena vodiku vyrdbéného
velkokapacitnim reformovanim zemniho plynu se pohybuje okolo 6 €/GJ. Pokud by této cené
méla konkurovat cena vodiku vyrdbéného z biomasy jejim zplyiovanim v undSeném nebo
cirkulujicim fluidnim lozi ve velkokapacitnim métitku, musela by se cena biomasy pohybovat
pod 2 €/GJ. U malokapacitni vyroby vodiku parnim reformovanim zemniho plynu se vyrobni
cena vodiku zvysSuje na 11 €/GJ. Pokud by méla byt malokapacitni vyroba vodiku z biomasy
konkurence schopnd, musela by byt cena biomasy nulovd, piipadné niZsi, tj. jako surovinou by
musela byt pouzita odpadni biomasa s dotaci za odbér a zpracovani.

Vedle ekonomického hodnoceni vyrob vodiku je dilezité také jejich hodnoceni z hlediska
zatéze zivotniho prostiedi emisemi sklenikovych plynti (GHG). Jako ptiklad 1ze uvést porovnani
emisi sklenikovych plynt (Life Cycle Assessment) pro vyrobu vodiku v palivovém c¢lanku

z riznych surovin a pfi pouziti automobilu Mercedes Benz, tiida A, pohanéného spalovacim
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motorem(benzin), resp. palivovym c¢lankem, ktery ve vSech piipadech najel 1 000 km; porovnani
je uvedeno na obr. 3.39. Obrazek dokumentuje, ze velikost emisi GHG podle o¢ekavani zavisi na
zpusobu vyroby vodiku. Nejvyssi emise vykazuje benzinovy pohon a palivovy ¢lanek s vodikem
vyrabénym elektrolyzou. Nejvétsiho snizeni emisi GHG bylo dosaZeno v piipad€ palivového
¢lanku s vodikem z velkokapacitni (centralni) vyroby parnim reformovanim. Decentralizovana
(malokapacitni) vyroba parnim reformovanim vSak poskytuje jen o trochu vétsi emise GHG. Je
povazovana za ekonomicky efektivni vyrobu vodiku, kterou bude moZzno plynule rozSifovat
s postupné nartstajicim poctem vodikovych vozidel. Na vysokych emisi GHG pfti pouziti vodiku
z elektrolyzy se podili emise z vyroby pottebné elektrické energie, pro kterou byl pouzit zemni
plyn. V pfipad¢, Ze je elektfina vyrobena z obnovitelnych zdrojt, klesa hodnota téchto emisi pod
70 kg/1000 km.
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Systems

Obr. 3.39:  Porovnani emisi sklenikovych plynid pro vyrobu vodiku v palivovém ¢lanku
z raznych surovin (automobil Mercedes Benz, tfida A, ktery ve vSech ptipadech
najel 1 000 km)

Podobné relativni porovnani (Life Cycle Assessment) bylo provedeno i pro spalovaci
motor pouzivajici jako pohonnou hmotu vodik vyrobeny riznym zptsobem, resp. z riznych
surovin. Snizeni emisi GHG je vztaZzeno na emise GHG zjisténé pii pouziti benzinu; porovnani je
uvedeno v tab. 3.38.

V rafinériich v CR je vodik vyrabén ve velkokapacitnich vyrobnach jak parnim

reformovanim zemniho plynu (Kralupy n/Vltavou a Pardubice), tak 1 parcialni oxidaci ropnych
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zbytkli (Litvinov); veskery vyrabény vodik je v rafinériich spotfebovan. DalSim vyznamnym

producentem vodiku (parni reformovani zemniho plynu) v CR je BorsodCHem MCHZ, s.r.0.

3.7.3 Fyzikalné — chemické vlastnosti vodiku

Pti manipulaci s vodikem je tieba brat ohledy na jeho fyzikalné-chemické vlastnosti,
které¢ jsou v mnohém ohledu vyjimecné. Vodik je nejlehéi ze vSech plynl, jeho vybrané
fyzikaln¢ — chemické vlastnosti a bezpecnostni charakteristiky jsou uvedeny v tab.3.39.

Vodik ma ze vSech chemickych latek nejvétsi obsah energie na jednotku hmotnosti.
Spalné teplo vodiku (141,86 MJ/kg) je 2,5x vétsi nez spalné teplo metanu (55,55 MJ/kg).
Vzhledem k relativné mensimu obsahu vodiku v metanu je vyhfevnost vodiku (120,05 MJ/kg)

jen 2,4x vétsi nez vyhievnost metanu (50,07 MJ/kg).

Vodik tvoti vybusnou smés s kyslikem a se vzduchem v Sirokém koncentraénim rozmezi
(4-95 % obj. vodiku v kysliku, 4-77 % obj. vodiku ve vzduchu). Na vzduchu je lehce zapalny.
Dulezitym parametrem jsou detonacni limity smési vodiku se vzduchem 18-59 % obj. Detonaéni
rozmezi je mnohem $ir§i nez u smési metanu se vzduchem (6—13 % obj.) a smési benzinovych
par se vzduchem (1-3 % obj.). Markantni rozdily jsou v citlivosti uvedenych vybusnych smési
k iniciaci. Zatimco vybuch metanové smeési a benzinové smési potfebuje k iniciaci energii 0,29,
resp. 0,24 MJ, k iniciaci vybuchu vodikové smési staci jen 0,02 MJ. Energie exploze vodikové
smési vyjadiend v ekvivalentu TNT je 24 g TNT/g, tj. vice nez dvojnasobnd ve srovnani

s energii exploze metanové smeési (11 g TNT/g).

Vybusné jsou rovnéz smeési vodiku s fluorem a chlorem (staci iniciace svétlem).
Zakladnim bezpecnostnim pravidlem pti manipulaci s vodikem je zabranit vzniku smési vodiku
a vzduchu. V téchto podminkach jakykoliv zdroj (otevieny plamen, jiskra, cigareta,
elektrostaticky vyboj, Zhavy pfedmét) bude iniciovat vybuch této smési. VSude, kde se
manipuluje s vodikem, je nezbytné dodrzovani piislusnych bezpecnostnich, technickych a
protipozarnich predpist. Celd dopravni trasa vodiku od lahve nebo zasobniku az ke spotiebici
musi byt té€sna, tak aby nemohlo dojit ke vzniku vybusné smési. V ptipadé zjevnych netésnosti je
nutné okamzité zastavit vystup vodiku z tlakové lahve ¢i zasobniku, okamzité vypnout
elektrospotiebi¢e a odstranit zdroje oteviené¢ho ohné, nasledné zajistit intenzivni vétrani. Pri
opétovném naplnéni dopravniho potrubi je nutné proplachnout potrubi Cistym vodikem, ve

slozitych rozvodech pouzijte nejprve proplach dusikem a nasledné vodikem.
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Tab. 3.38: Relativni porovnani emisi GHG pro spalovaci motor pouzivajici jako pohonnou

hmotu vodik vyrobeny riznym zptisobem

Surovina/pohonna hmota Emise CO; % rel.” (Life Cycle Analysis)
Uhli/stlaceny vodik 52%
Zemni plyn/stlaceny vodik -25 %
Biomasa/stlaceny vodik =75 %
Elektrolyza s vyuzitim solarni energie/ stl. vodik -82%

* ~ . trWL WV r e ~eLr b
) vztazeno na emise GHG zji§téné pii pouziti benzinu

Tab.3.39: Vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti a bezpecnostni charakteristiky vodiku

Parametr Hodnota
Chemické oznaceni H,
Molarni hmotnost (g-mol™) 2,0158
Hustota kapalné faze pii -259,2 °C a 0,1 MPa (kg'm™) 70,8
Hustota plynné faze pii 20 °C a 0,1 MPa (kg'm™) 0,0838
Relativni hustota plynné faze (vzduch = 1) 0,0696
Bod varu (°C) -252,8
Bod tani (°C) -259,2
Kriticka teplota (°C) -239,9
Kriticky tlak (MPa) 1,29
Specificky objem pii 20 °C a 0,1 MPa (m*kg™) 11,9
Specificky objem pii -252,8 °C a 0,1 MPa (m*kg™) 0,014
Spalné teplo (kapalna faze, (MJ-kg™) 141,86
Spalné teplo (plynna faze, MJ-m™) 12,75
Vyhievnost (kapalna faze, MJ-kg™") 120,05
Vyhievnost (plynna faze, MJ-m™) 10,79
Dolni mez vybusnosti se vzduchem (% obj.) 4
Horni mez vybusnosti se vzduchem (% obj.) 75
Dolni mez vybusnosti s kyslikem (% obj.) 4
Horni mez vybusnosti s kyslikem (% obj.) 95
Teplota samovzniceni (°C) 585
Maximélni rychlost hofeni se vzduchem (m-s™) 3,46
Rozpustnost ve vodé pti 0 °C a 0,1MPa (mg-1") 1,9
MESG (mezné bezpecnostni spara, mm) 0,28
Barva Bezbarvy
Zapach Bez zapachu
UN 1049 Vodik, stlaceny
CAS 333-74-0
ES No. 215-605-7
Oznaceni nebezpecnosti 1F
Teplotni tiida T1
Skupina vybuSnosti Inc
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Je také tfeba zamezit mechanickému poSkozeni dopravniho potrubi vodiku od lahve ¢i
zasobniku az ke spotiebiCi a zajistit zdkaz manipulace nepovolanych osob a pfistup téchto osob k
dopravnim systémim s vodikem. Vodik mda, na rozdil od ostatnich plynd, pii obvyklych
teplotach zaporny Joule-Thomsontv koeficient, a proto se zahiiva pii uvolnéni tlaku. Je proto
nebezpeci, ze pii nadhlé expanzi stlacené¢ho vodiku mize dojit k jeho samovolnému vzniceni. Pro
tyto nebezpecné vlastnosti je tfeba pii manipulaci se stlaCenym vodikem pracovat s nejvetsi

opatrnosti.

Ve skladech a mistech skladovani vodiku je tfeba zajistit stalé vétrani. Protoze vodik je
14,4 krat leh¢i nez vzduch, mize se pifi Unicich zvySovat jeho koncentrace ve stropnich
prostorach, coz pfi vhodné kombinaci se zdrojem iniciace mize byt pfic¢inou vybuchu. Aby se
predeslo témto situacim, je nutné mistnost nebo objekt, ve kterém se vodik pouziva, vybavit
stropnim vétranim, které zajisti odvod plynu mimo objekt. Pro havarijni piipady je vhodné

vybavit objekty nucenym vétranim v nevybusném provedeni.

U tlakovych lahvi se stlaCenym plynem se tlak v lahvi zvySuje s rostouci teplotou.
Podminky pfi skladovani a pouZivani lahvi a svazkii s vodikem by mély zarudit, aby teplota
plynu v tlakové lahvi neptekrocila 50 °C. Pokud jsou lahve vystaveny vysokym teplotdm (vysoka
teplota prostfedi nebo salavy zdroj tepla), roste vyrazné riziko mechanického poskozeni celého
odbérového systému vodiku v disledku netmérného zvyseni tlaku (ventil, regulator, rozvody,
koncové odbérové zatizeni). Poskozeni, kterékoliv casti dopravniho systému vodiku vede k
nekontrolovanému tniku vodiku do okolniho prostiedi. Je dilezité, aby v poZarnich planech bylo

prednostné zajisténo odpojeni a nasledna evakuace tlakovych lahvi s vodikem.

Pokud se tyka zdravotnich u¢inkl, z toxikologického hlediska je vodik fyziologicky
netecny plyn, ktery mize jen ve vysokych koncentracich zptsobit zaduSeni tim, Ze snizi obsah
kysliku ve vdechovaném vzduchu. Vodik je klasifikovan jako extrémné hotlava latka. Z tohoto
divodu naklddani z vodikem musi respektovat pozadavky na bezpecné nakladani, které je
specifikovdno v bezpecnostnim listu, ktery musi vyrobce, dovozce nebo distributor predat

zakaznikovi nejpozdéji pii prvnim piedani latky.

3.7.4 Jakostni standardy vodiku

Vodik je dodavan dle CSN 65 4435 ve tfech hlavnich druzich , které se podle obsahu
hlavni slozky oznacuji nasledovné: vodik 3.0, vodik 4.0 a vodik 5.0. Obsah pifimési u
jednotlivych druhii vodiku je definovan v tabulce 3.40. Pro specialni ucely je vodik dodavéan i o
vetsi Cistoté. V prumyslové praxi jsou Casto pouzivany rizné smési plyni obsahujici vodik

(argon-vodik, dusik-vodik).
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Tab. 3.40: Zakladni kvalitativni pozadavky na vodik podle CSN 65 4435

Parametr Znak jakosti

3,0 4,0 5,0
Min. obsah vodiku (% obj.) 99,9 99,99 99,999
Kyslik max. (ml'm™) 50 5 2
Dusik max. (ml'm>) 500 55 3
Voda max. (ml'm>) 100 20 5
Rosny bod (°C) -42 -55 -66
C,Hy, max. (ml'm™) - - 0,5

Do systému norem CSN zatim nebyly zahrnuty normy ISO 14687, Hydrogen fuel —
Product specification, ISO 13985, Liquid hydrogen — Land vehicle fuel tanks a ISO/DIS Gaseous
hydrogen and blends — Land vehicle tanks. V oblasti vodikové problematiky pracuje Technicka
komise ISO TC 197 pro standardizaci systéml a zafizeni pro vyrobu, skladovéni, dopravu,

méfeni a pouziti vodiku pro vozidla.

3.7.5 Palivové ¢lanky
3.7.5.1 Princip a ucinnost palivového ¢lanku

Pro realizované typy palivovych ¢lankti (FC, Fuel Cells) zatim stile zGstava jedinym
praktickym palivem plynny vodik. Ze vSech béZznych paliv ma vodik nejvyssi energeticky obsah
a je dostupny v potiebné Cistoté riiznymi technologickymi procesy. Soucasné s palivem se do FC
musi privadeét 1 oxidacni ¢inidlo, kterym je vzdy plynny kyslik bud’ samotny, nebo vzdusny.
Palivové Clanky jsou elektrochemickd zafizeni, ktera kontinualn¢ konvertuji chemickou energii
privadéného plynného vodiku a kysliku pfimo na energii elektrickou. V téchto zatfizenich vodik
neni termicky spalovan, ale elektrochemicky oxidovan pii souCasném ziskavani elektrické

energie.

Pochody probihajici v kysliko-vodikovém FC jsou v podstaté inverzni k tém, které
probihaji pii elektrolyze vody. Proces elektrolyzy vody popsany rovnicemi (3.11) a (3.12) (viz
kap. 3.7.2.1.) muze totiz za jistych okolnosti probihat i opaénym smérem jako u jinych
reverzibilnich reakci. Privadi-li se kyslik na povrch jedné elektrody a vodik na povrch druhé
elektrody a spoji-li se obé elektrody oddélené elektrolytem ptes odpor R, pak za vhodnych
podminek vznika elektricky obvod, ktery muze pracovat jako generator elektrického proudu
(kysliko-vodikovy palivovy ¢lanek). Na elektrodach pfitom probihaji tyto reakce — na kladné
elektrodé¢, anod¢, dochazi k redukcei kysliku a na zaporné elektrodé¢, katod¢, pak probihd oxidace

vodiku. Tyto pochody popisuji nasledujici rovnice:

1/20, + H,0+2e” —20H" (3.37)
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H, >2H" +2e (3.38)

Zakladni soucasti kazdého FC jsou dvé elektrody oddélené vrstvou elektrolytu. Pro
funkci palivového ¢lanku je nezbytné, aby obé€ elektrody byly prilincité. Jedinym ,,odpadem* pfi
provozu kysliko-vodikového ¢lanku je Cista voda.

Uginnost (1) tepelného stroje, tj. pomér vykonané prace k teplu odebranému pracovnimu
médiu (plynu nebo paie) v tzv. Carnotoveé cyklu mezi zdrojem o teploté T; a chladicem o teploté

T,, miZze podle Carnotova vztahu dosdhnout maximalné hodnoty dané nasledujicim vztahem:

Vzhledem k neidealité procesu je realnd ucinnost napi. parnich cykli jen cca 67 %
hodnoty vypoctené podle uveden¢ho Carnotova vztahu. Navic je teplota T; limitovana odolnosti
konstrukénich materidli stroje a teplota T, je dana kondenzacni teplotou vody. Z téchto divodu 1
moderni plynové elektrarny pfeménuji vyhifevnost zemniho plynu na elektrickou energii

s ucinnosti pouze kolem 40 %.

Hlavni pfednosti palivovych ¢lankt je vysoka Uc¢innost, s jakou se vyhfevnost vodiku
vyuziva k vyrobé elektrické energie. Jak je zndzornéno na obr. 3.40, tato ucinnost prevysuje
ucinnost zavedenych primyslovych zafizeni vyrabé&jicich elektrickou energii spalovanim
fosilnich paliv. Uvedend ptfednost je principialni, nebot’ na rozdil od tepelnych strojli, uc¢innost
palivovych ¢lanki neni omezena Carnotovym cyklem. V disledku toho maji palivové ¢lanky pfi
nizké teploté ucinnost, ktera je pro tepelné stroje dosazitelnd az pfi mnohem vys$si pracovni
teploté (obr. 3.41).

Pro elektrochemickou reakci probihajici v kysliko-vodikovém palivovém c¢lanku pfi
25 °C (298,15 K), tj. oxidaci vodiku kyslikem na kapalnou vodu je hodnota Gibbsovy energie
AG =237 klJ/mol a hodnota entalpie reakce AH= -286 klJ/mol. Z této, tzv. termodynamické
ucinnosti vychazi, Ze teoreticky perfektni, termodynamicky reverzibilni kysliko-vodikovy
palivovy clanek pracujici pfi 25°C bude pifi napéti mezi elektrodami 1,23 V (maximalni
dosazitelny potencial palivového ¢lanku) produkovat elektrickou energii odpovidajici 83 %
spalného tepla vodiku. Tato termodynamickd Gc¢innost palivového ¢lanku je vice nez dvakrat
vy$$i, nez se dosahuje v béznych elektrarnadch. To je také hlavni divod, pro¢ se do vyvoje
palivovych ¢lanki vklada jiz fadu let takové Usili. Termicka G¢innost palivového ¢lanku 7.
muze teoreticky dosahnout maximalni hodnoty, kterd je ddna vztahem:

_AG

i AH
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Obr. 3.40: Porovnani U¢innosti rtiznych systému generovani elektrického proudu
(G¢innost vztazena na vyhfevnost paliva)
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Obr. 3.41: Zavislost termodynamické uc€innosti palivového ¢lanku a tepelného

stroje (FC-teoreticka ucinnost kysliko-vodikového ¢lanku, CARNOT-
ucinnost tepelného stroje (T, = 300 K)

Pii provozu palivovych c¢lankd se vedle pfimé vyroby elektrické energie uvoliuje i

odpadni teplo, kter¢, je-li vyuzito k otapéni nebo ke kogeneraci elektrického proudu, mize zvysit

celkovou u¢innost systému az na 80 %.
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Specifickou ptfednosti palivovych ¢lankt je reakce na pokles zatizeni — snizi-1i se zatizeni
palivového ¢lanku napf. na 40 % nominalniho vykonu, relativni G¢innost systému FC se zvysi o
20 %. Parni a plynové turbiny v takovém ptipad¢ naopak vykazuji pokles relativni u€¢innosti.

Palivové ¢lanky maji 1 jiné vyhody: maji malo pohyblivych soucasti, jejich provoz je
nehluény, bez nebezpecnych odpadii a neni provazen emisemi plynnych Skodlivin. Na rozdil od
galvanickych ¢lankt, pfi provozu palivovych ¢lanki se nespotiebovava ani material elektrod, ani
material elektrolytu. Teoreticky mize byt palivovy ¢lanek v provozu po libovolnou dobu, pokud
je do systému dodavano palivo a oxidacni ¢inidlo. VSeobecné se predpoklada, ze v prabchu
tohoto stoleti palivové ¢Elanky postupné vytlaci ostatni méni¢e energie, a to ve spojitosti

s o¢ekavanym SirSim vyuzivanim vodiku jako energetického média.

3.7.5.2 Typy palivovych ¢lankin

Pro kosmicka a podmotska zatizeni, pro pozemni dopravu i pro pouziti jako stacionarni
zdroje elektrického proudu bylo vyvinuto nékolik riznych typt palivovych c¢lankd. VSechny
pracuji na stejném principu — elektrochemické oxidace vodiku. Lisi se jednak pracovni teplotou,
a dale také chemickou povahou elektrolytu. Podle druhu elektrolytu se rozeznavaji nasledujici
typy palivové ¢lanky:

e s polymernim elektrolytem; PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell),
e s alkalickym elektrolytem; AFC (Alkaline Fuel Cell),

e s kyselinou fosfore¢nou; PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell),

e s taveninou uhli¢itani; MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell),

e s tuhym oxidem; SOFC (Solid Oxide Fuel Cell).

Hlavni charakteristiky uvedenych typt palivovych ¢lankt jsou uvedeny v tab. 3.41.

Tabulka 3.41: Hlavni charakteristiky riznych typt palivovych ¢lanka

’Vl“3:p palivového Elektrolyt Anoda Katoda Pracovni teplota
¢lanku cO)

AFC KOH (30-85 % hm.) Pt/Pd Ni AWPtNiO (Li) | 60-120 (az 250)
PEMFC lontoménic¢ovy polymer Pt/C Pt/C 50-80
PAFC H;PO, (100 % hm.) Pt/C Pt/C 160-220
McFc fﬁfco(;}(gzg(@ h}ﬁ;?) Ni (Cr) NiO (Li) 600-660
SOFC ZrO, Ni-ZrO, LaMnO; (Sr) 800-1000

V nasledujicim textu jsou jednotlivé typy palivovych ¢lankt stru¢né charakterizovany.
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Alkalické palivové C¢lanky. Palivové cClanky, které maji alkalicky elektrolyt (roztok
KOH), se v literatufe oznacuji anglickym akronymem AFC (Alkaline Fuel Cell). Tyto systémy
maji nejdelsi historii vyvoje (od roku 1933) a také prvni uspésné aplikace v americkych
kosmickych programech. Alkalické palivové clanky pracuji dobie i pii teplot¢ pod 100 °C,
davaji nejvyssi napéti a mohou byt konstruovany z relativné levnych materialti (uhlikovych,
polymernich). Vybér katalyzatorii pro alkalické systémy je vétSi (napf. Ni, Ag, oxidy kovi,
spinely a vzacné kovy), nez pro €lanky s kyselym elektrolytem, které jsou odkdzany pouze na
kovy platinové skupiny a karbidy wolframu. Pracovni cyklus AFC je relativn¢ dlouhy — az

15 000 hodin.

Porézni elektrody palivovych ¢lankt museji byt elektricky vodivé a museji mit velky
vnitini povrch trojné zony do niz plyn i elektrolyt difunduji pisobenim vhodné nastavenych
tlaki. Porézni struktura elektrody ma co nejvice usnadnovat transport hmoty pii pfisunu

reaktantil a odvodu reakénich zplodin, ale nesmi dovolit Gplny priinik reaktanta.
Vhodnym materidlem pro porézni elektrody AFC jsou bud kovové prasky (nejCastéji
niklové) se specifickym povrchem kolem 100 m?/g, anebo jemné uhlikové &astice se specifickym

povrchem kolem 1000 m*/g.

Obr. 3.42: Rez hydrofobni difuzni elektrodou s teflonovym pojivem

a—plyn, b — uhlikova zrna,
¢ — hydrofobni pojivo d — elektrolyt

Pti vyrobé poréznich elektrod z uhlikovych castic se jako hydrofobni pojivo pouziva
polytetrafluoretylen (PTFE). Pro zvySeni vodivosti byvad do elektrody zalisovana sitka
z kovovych dratka. V fezu takové elektrody (obr. 3.42) 1ze rozlisit dvé vrstvy: vysoce hydrofobni
vrstvu pord, kterymi snadno difunduje plyn a ptilehlou tenkou vrstvu pori zaplavenych

elektrolytem. Na rozhrani téchto dvou vrstev (kde musi byt ptitomen katalyzator) probihd zadana

elektrochemicka reakce. Hydrofobni vrstva zabranuje elektrolytu penetrovat hloubé&ji, ¢imz se
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vstupni pory udrzuji volné pro pfisun plynu. Na druhé strané péry zaplavené elektrolytem jsou
pro plyn nepriichodné.Elektrody vyrobené sintraci kovovych praski jsou hydrofilni. Jsou téZkeé,
ale maji vétsi vodivost. Raneyova struktura kovové elektrody vykazuje vysokou katalytickou
aktivitu pfi nizkych teplotaich, a to i bez pritomnosti platiny. Sintrovand elektroda je
konstruovana tak, ze ma na stran¢ plynu vétSi pory nez na strané elektrolytu (obr. 3.43).

V malych porech se elektrolyt udrzuje kapilarnimi silami i proti jistému pietlaku plynu.

Obr. 3.43: Rez hydrofilni diftizni elektrodou ze sintrovaného kovového prasku

a—plyn b — kovové castice c — elektrolyt

Napéti jednotlivého palivového clanku je nizké (<1 V). Proto se ¢lanky sestavuji do
baterii potfebnych velikosti. Jednotlivé elementy ¢lankl se vyrabé&ji z prefabrikovanych desek
propojenych kanalky pro cirkulaci reaktant a elektrolytu. Desky tvofici ¢lanky a pomocné
desky se skladaji t€sn¢ na sebe a rimem se pevné stahuji do baterii s poZadovanym vykonem.
Sestaveni ¢lank miize byt bud’ monopolarni nebo bipolarni.

Pro monopolarni sestavu maji jednotlivé elektrody v rozich elektrické konektory a mohou
se libovolné spojovat za sebou nebo vedle sebe podle pozadavkli na proud ¢i napéti baterie.

Kvali vnitinimu odporu se takto mohou zapojovat jen elektrody s plochou mensi nez 400 cm”.

V bipolarnich bateriich jsou anody a katody spojeny piimo prostfednictvim dobie
vodivych tzv. bipolarnich desek do série pro ziskdni maximalniho napéti (obr. 3.44). Bipolarni
desky obvykle také slouzi k piivodu reakénich plynti a (pomoci drazek) k jejich stejnomérnému
rozvedeni na celou plochu elektrody.

Bipolarni baterie nejsou limitovany velikosti a vodivosti elektrod. V této konfiguraci
proud protéka kolmo k povrchu elektrod a odebird se celou plochou desek. Elektrody proto
mohou byt zhotoveny 1 z mén¢ vodivého materidlu jako je uhlik. Dobry kontakt mezi ¢lanky se

obvykle zabezpecuje mechanickym stlacenim vSech desek baterie.
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Obr. 3.44: Bipolarni spojeni kysliko-vodikovych palivovych ¢lanki do baterie

£ Rt AR e a8 S
)

a — celni desky b — bipolarni deska ¢ — anoda,
d — katoda e — matrice s elektrolytem

Elektrolytem v AFC ¢lancich je vodny roztok KOH o koncentraci 30—85 % hm. Hlavni
nevyhodou téchto systémil je citlivost elektrolytu na obsah CO; a jinych kyselych necistot
v reak¢nich plynech. AFC jsou vétSinou konstruovany tak, ze elektrolyt v systému cirkuluje. To
ma nekolik vyhod: cirkulujici elektrolyt jednak tvofi u¢innéjsi bariéru proti pronikani plynu
elektrodou, jednak mulZe ze systému vynaSet vznikajici vodu, popt. i akumulované necistoty.
Vedle toho ma cirkulujici elektrolyt dilezitou roli jako chladici médium. Reakéni teplo a
Jouleovo teplo generované uvnit baterie se musi odvadét, aby se v systému udrzela optimalni
pracovni teplota. Ta je pro ¢lanky s koncentrovanym elektrolytem (85 % hm. KOH) kolem
260 °C a pro ¢lanky s vice fedénym elektrolytem (35—45 % hm. KOH) v rozmezi 80-90 °C.

Jako reak¢ni plyny pro AFC se pouzivaji vyhradné Cisty vodik a cisty kyslik, které
nesm¢&ji obsahovat ani stopy CO,, aby se v elektrolytu netvofily karbonaty. U nékterych
konstrukci se proudéni plynti ve smycce kolem elektrod pouziva k odstraniovani reakéni vody ze

systému. Elektrochemické reakce probihajici v PEMFC jsou naznaceny na obr. 3.45.

Jak je z tohoto obrazku patrné, v €lancich s alkalickym elektrolytem reakéni voda vznika
uvniti vodikové elektrody (anody). V tomto prostoru se proto zvysuje tenze vodni pary, ktera
pak vétsi mérou difunduje k plynovému povrchu elektrody. Vodik cirkulujici (i¢inkem tlakové
trysky) kolem anody muiZe tuto vodni paru kontinualn€ odvadét do chladice, kde zkondenzuje.
Cirkulace kysliku kolem katody neni tak efektivni, protoZe tenze vodni pary v katod¢ je niz$i nez
v samotném elektrolytu. Presto i kyslikova smycka mtize ptispivat k udrzeni zadané koncentrace

elektrolytu v ¢lanku.
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Obr. 3.45: Schéma alkalického palivového ¢lanku

Pokud se tyka vyvoje tohoto typu ¢lankd, prvni dobie fungujici alkalicky palivovy ¢lanek
s vykonem 5 kW sestrojil pted 50 lety Bacon. Pfinosem jeho konstrukce bylo jednak pouZiti
béznych materidlli a vylouceni drahych katalyzator, jednak zvysSeni reakcénich rychlosti
zvySenim pracovni teploty ¢lanku na 200 °C. Aby se elektrolyt (40 % hm. KOH) udrzel pod
bodem varu, pracoval ¢lanek pod tlakem 5 MPa. Jako reakéni plyny se ptivadély (pod uvedenym
tlakem) Cisty vodik a ¢isty kyslik.

Bacontv c¢lanek byl vychodiskem vyvoje palivovych clankti pro prvni kosmické
programy USA fizené NASA, tj. pro projekty Apollo a Space Shuttle. Spolecnost Pratt& Whitney
Aircraft, kterd v letech 1960-1965 dodavala AFC pro moduly Apollo, modifikovala Baconlv
¢lanek predevsim tak, aby se snizila jeho hmotnost. Tlak v ¢lanku byl snizen na 400 kPa a pro
udrzeni vykonu byla pracovni teplota zvySena na 260 °C (pozdéji na 230 °C). Soucasn¢ byla
zlepSena katalytickd aktivita sintrovanych niklovych elektrod ptidavkem platiny. K udrZeni
elektrolytu pod bodem varu bylo nutno zvysit koncentraci KOH na 85 % hm. Vodik i kyslik byly
pfivadény z kryogennich zdsobnikli. Voda byla odvadéna vodikovou smyckou, ktera také
slouzila k chlazeni ¢lanku. Napéti jednotlivého &lanku bylo 0,85 V pii 150 mA/cm?. Tiicet jedna
téchto clankl elektricky zapojenych do série tvofily baterii. Tti baterie zapojené paralelné
tvofily modul oznacovany PC 3A-2. Modul mél tvar vélce o priméru 57 cm a vySce 112 cm,
jehoz hmotnost byla 110 kg. Prvni typy moduli mély vykon 1,4 kW pii napéti v rozmezi
27-31 V. V lodi Apollo byly tfi takové moduly. Vzhledem k urcité korozi katody byla Zivotnost
prvotnich modull relativné kratka — jen 500 hodin. Pozdé&ji byla Zivotnost prodlouzena. V ramci
projektu Apollo bylo dodano pies 90 moduli AFC, znichz byla vétsi cast pouzita pii deviti

cestach k mésici, pfi tfech expedicich Skylab a pii misi Apollo-Sojuz.
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Vyvoj palivovych ¢lanktt pro programy NASA dale pokracoval ve spolupraci se
spolecnosti International Fuel Cells (IFC) a vedl k postupnému snizovani hmotnosti a objemu
ClankGi a zvySovani jejich vykonu. Zivotnost mensich baterii dosihla az 15 000 hod.
Pozoruhodny pokrok byl zaznamenén v miniaturizaci elementt ¢lanku. Napiiklad béhem vyvoje
¢lanka pro Space Shuttle se v 80. letech tloustka jednoho ¢lanku zmensila z ptivodnich 4,5 mm
na méné nez 2,5 mm (obr. 3.46). Vybérem lehkych materialli pro elementy ¢lankl a optimalizaci
pracovni teploty (na 150 °C) a tlaku (1,4 MPa) se podafilo spole¢nosti IFC jesté dale sniZit
hmotnost ¢lanku tak, Ze souCasné baterie maji specifickou hmotnost 0,56 kg/kW; pro srovnani

nejvykonngjsi baterie pro Space Shuttle mély specifickou hmotnost kolem 6,5 kg/kW.

Vyvoj AFC byl vroce 1986 oziven evropskymi kosmickymi projekty Hermes a
Columbus. Némecka spole¢nost Dornier s podporou European Space Agency vyvinula baterie
AFC o vykonu 4 kW a 20 kW snapétim 85-135 V, resp. 150 V. Projekty vSak nebyly
realizovany a dalsi vyvoj AFC se zacal soustfed’ovat spiSe na zdroje elektrického proudu pro

ponorky a elektromobily.

Obr. 3.46: Usporadani elementt odlehéeného palivového ¢lanku pro Space Shuttle

a — plastovy rozvod kysliku

b — c¢lanek (sitka katody/azbestova matrice s elektrolytem/sitka anody)
¢ — plastovy rezervoar elektrolytu s dérovanym dnem

d — plastovy rozvod vodiku

e — deska (teflon/azbest) odvadéjici vodu

Palivové linky s polymernim elektrolytem (PEMFC). Ulohu elektrolytu v PEMFC plni
polymerni iontoméni¢ova membrana obsahujici chemicky vazané funkéni skupiny —SOs;H. Tento
typ Clanku se také nékdy oznacuje akronymem PEFC (Polymer Electrolyte Fuel Cell).
Membrany v PEMFC snadno propoustéji protony H', ale jsou nepiekonatelnou bariérou pro
prinik reak¢nich plynt. Elektrochemické reakce probihajici v PEMFC jsou naznaceny na obr.

3.47.
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Obr. 3.47: Schéma palivového ¢lanku s polymernim elektrolytem

Pii provozu ¢&lanku se vodik oxiduje (ztraci elektrony) v anodé za vzniku protoni H',
které jsou transportovany membranou ke katodé. Kyslik ptivadény do katody reaguje s protony

podle rovnice:
1/20,+2H" +2e — H,0 (3.39)

Jistym problémem pii provozu PEMFC je skute¢nost, ze polymerni membrana propousti
nejen protony H', ale u¢inkem elektroosmotického tlaku i molekuly vody. Bylo zjisténo, Ze pfi
100°C s kazdym protonem H'™ pronikaji pfes membranu az 4 molekuly H,O. Pfi nespravném
vodnim rezimu, napft. pfili§ rychlém odpafovani produkované vody, se membrana na strané
anody dehydratuje, ¢imZ se sniZuje protonova vodivost a tim i vykon ¢lanku. Resenim problému
je napt. vlhéeni vodiku ptivadéného do anody. Voda produkovana v katodé musi byt odvadéna

tak rychle, aby se zabranilo zaplaveni elektrody.

Nizka reakéni teplota v PEMFC se kompenzuje zvySenymi davkami platiny jak v anodg,
tak 1 v katod¢. Je to nutné i z toho diivodu, Ze vzhledem k tuhému elektrolytu je trojna zona spise
plosna nez trojrozmérnd. Na druhé stran¢ polymerni membrana mezi anodou a katodou mtize byt
velmi tenkd (extrémné az 50 um), takze se dosahuje vysokych proudovych hustot. Vyhodna je
také skuteCnost, ze jedinou kapalinou v ¢lanku je produkovana voda, takze odpadaji problémy

s korozi materialu.

Prvni FC s polymerni membranou byl vyvinut v roce 1963 spolecnosti General Motors
pro vesmirny program Gemini. Jako elektrolyt slouzila polymerni membrana ze sulfonovaného
styren-divinylbenzenového kopolymeru. Modul pro Gemini mél vykon 1 kW pii 25 V a
obsahoval 32 ¢lanka (0,78 V). Pracoval pfi teploté 35 °C s Cistym vodikem a kyslikem za tlaku
140-200 kPa. U tohoto ¢lanku byla membrana stlacena mezi dvé titanové miizkové elektrody

pokryté platinovym katalyzatorem. Voda se odsévala z prostoru katody knoty umisténymi na
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kyslikovém kolektoru proudu. Pies tento kolektor se také odvadélo reakcni teplo cirkulujicim

chladivem.

V disledku postupné oxida¢ni degradace polymerni membrany nebyla zivotnost téchto

ptuvodnich PEMFC velka. Nahrazenim polystyrenové matrice strukturou polytrifluorstyrenovou

75 °C.

Vyznamnym pielomem ve vyvoji PEMFC bylo zavedeni novych polymernich membran
na bazi teflonu sbocné¢ vazanymi perfluorvinyl-polyéterovymi segmenty nesoucimi vazané
jontoméni¢ové skupiny —SOs;H. Tento polymer s obchodnim nédzvem Nafion® (Du Pont) je
v PEMFC stabilni do 100 °C a vykazuje vysokou vodivost protoniit H". Nové typy baterii
PEMFC se vyrabgji slisovanim polymerni membrany o tloustce 0,12 — 0,25 mm mezi obé
porézni elektrody pfi teploté nad teplotou skelného ptechodu polymeru. Tim vznikéd intimni
kontakt mezi katalytickym povrchem elektrod a povrchem membrany. To také umoznilo snizit
pavodni vysoké davky katalyzatord (4 mg Pt/cm?) na nyn&j§i 0,13 mg Pt/cm’ p¥i zachovani
vykonu ¢lanku.

Dalsi zlepSeni polymerniho materidlu pro membrany PEMFC piinesl vyvoj
perfluorovanych polymert u fy. Dow Chemical Co. Jejich novy polymer ma zékladni strukturu

teflonu jako Nafion, ale postranni fetézce nesouci sulfoskupinu jsou kratké

—(CF; — (CFy)n — CF)n-

|
O - CF, - CF, - SO:H

Tento novy polymer fy. Dow ma primérnou molekulovou hmotnost mensi (600-950) nez
Nafion® (1100-1350) a pii stejnych iontoméni¢ovych vlastnostech méa lepsi mechanickou
pevnost a asi jen poloviéni nachylnost k hydrataci nez Nafion®. To znamen4, Ze pfi srovnatelné
protonové vodivosti md membrana fy. Dow niz8i permeabilitu pro vodu. Vyznamnou vyhodou
nového polymeru je vyssi teplota skelného prechodu 165 °C (proti 110 °C u Nafionu®).

Podobny typ membrany skomerénim ndzvem Aciplex® vyvinula neddvno také
spole¢nost Asahi Chemical Industry. Clanky s témito novymi polymery mohou pracovat pfi
teploté nad 100 °C, coz vyznamn¢ urychluje elektrodovou kinetiku.

Pti provozu PEMFC probihd konverze chemické energie vodiku na energii elektrickou
obvykle s ti¢innosti kolem 59 %. Ptivadény vodik nesmi obsahovat CO, ktery by na platinu

v elektrodach pisobil jako katalyticky jed.

V soucasné dob¢ razné firmy vyrabéji malé robustni baterie PEMFC s vykonem do

-----
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nachazet v dopravé. Zde se uplatiuji jako hlavni pfednosti PEMFC nizka pracovni teplota,

kratky ¢as nabéhu a vykonova pruznost.

Palivové clanky s kyselinou fosforecnou (PAFC). V podstaté¢ existuji dva typy
palivovych ¢lankt s kyselym elektrolytem. Prvni typ — ¢lanky s tuhym kyselym elektrolytem,
kterym je katexova polymerni membrana — byl popsan v pfedchozi kapitole. Druhym typem jsou
palivové ¢lanky, které maji jako elektrolyt koncentrovanou kyselinu fosfore¢nou (PAFC). Ve
srovnani s ostatnimi anorganickymi kyselinami je koncentrovana kyselina fosfore¢na relativné
nejstabilnéjsi a dobie snasi operacni teploty ¢lanku v rozmezi 160—-220 °C (kyselina sirova se pfi
vysSich teplotach vodikem redukuje). Jako elektrolyt se pouziva 100 % hm. kyselina fosfore¢na,
aby se v &lanku minimalizovaly problémy s tenzi vodni pary. Cim vysi je pracovni teplota
¢lanku, tim lepSim je kyselina fosforecna vodi¢em protonid. Korozni uciny kyseliny fosforecné
pii vyssi teploté byly pii vyvoji eliminovany tim, Ze se jako konstruk¢éni material ¢lankl pouziva
grafit.

Reakce probihajici na elektroddch PAFC jsou stejné jako u c¢lanki s polymernim
elektrolytem (PEMFC), tj. vodikové protony vznikajici v anod¢ jsou vedeny elektrolytem ke
katod¢, kde za ptibrani elektronti z obvodu reaguji s kyslikem (podle rovnice 3.39) za vzniku

vody.

Elektrolyt je v PAFC imobilizovan mezi obéma elektrodami v porézni matrici z karbidu
kfemiku SiC. Tloustka matrice byva jen n€kolik desetin mm, aby se maximaln¢ snizil ohmicky

odpor.

Ob¢ porézni elektrody se plivodné vyrabély z platinové cerni vazané PTFE. Obsah
katalyzatoru na t&chto elektrodach byl vysoky — kolem 9 mg Pt/cm?®. Zacatkem 90. let byly tyto
elektrody vylepSeny vazdnim platiny na saze, coz umoznilo dramatické snizeni obsahu Pt: na
anodé na davku okolo 0,25 mg Pt/cm® a na katodé na davku okolo 0,50 mg Pt/cm®. Na obou
elektrodach se katalytické uc¢inky mohou i pii tak nizkych davkach jesté vystupiiovat pouzitim
binarnich a ternarnich platinovych slitin.

Pfi soucasném stupni vyvoje se za optimalni pracovni teplotu PAFC povazuje teplota
okolo 200 °C a tlak az 0,5 MPa (pro planované bloky PAFC se uvazuje s tlakem az 0,8 MPa).

Hlavni vyhodou PAFC je jejich vyssi pracovni teplota a skutec¢nost, ze kysely elektrolyt
vypuzuje CO,. Clanek tedy neni citlivy na obsah CO, v reakénich plynech. Udrzuje-li se
pracovni teplota ¢lanku v rozmezi 180-200 °C, nevadi ani zbytkovy obsah CO ve vodiku do 2 %

obj., nebot’ pii tak vysoké teploté je adsorpce katalytickych jedii na platin€ jen slaba.
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Vykony bipolarnich baterii PEFC se mohou realizovat v Sirokém rozmezi, od 1 kW az do

nékolika MW. Maximalni potencial jednotlivého ¢lanku je 0,8 V. To odpovida maximalni mozné

ucinnosti 46,8 %, tj. 7702 kJ/kWh.

Palivové Cclanky s roztavenym karbondtovym elektrolytem (MCFC). Elektrolytem
v tomto typu palivovych c¢lanki je roztavend smés alkalickych uhli¢itant, obvykle LiCO3 a
K,COs. Tavenina je mezi elektrodami imobilizovana v porézni, (a2 15 m?*/g) keramické matrici
z LiAlO,. Pracovni teplota MCFC je mezi 600-700 °C, kdy alkalické karbonaty tvoii dobfte

vodivou taveninu, ve které elektricky nédboj pienaseji karbonatové ionty CO5”".

Anody téchto ¢lankli se zhotovuji z porézniho niklu (dopovaného oxidy chrému) a
katody ze sintrovaného NiO s piimési Li. Vysoka provozni teplota MCFC zaruc€uje dostatecnou
rychlost elektrodovych reaket, takze neni nutna pfitomnost drahych platinovych katalyzatord. Na
druhé strané¢ vysoka pracovni teplota znemoZziiuje pouziti povrchové aktivnich latek pro
vymezeni trojné zony v elektrodach. Stabilni zona styku vSech tii fazi je u MCFC udrzovana jen
rozdilnou velikosti port v elektrodach a v matrici elektrolytu. Rez porézni strukturou element

MCEFC je schématicky znazornén na obr. 3.48.

Anoda miva na vnitini strané vrstvu zvlasté uzkych pért ptsobicich jako bariéra proti
priniku plynu do elektrolytu (tzv. ,,bubble barrier”). Velmi jemné pory keramické matrice
LiAlO2 udrzuji elektrolyt kapildrnimi silami v potfebné dynamické rovnovaze na hranici trojné

z6ny a znemoziuji zaplaveni elektrody elektrolytem.

Obr. 3.48: Rez palivovym ¢&lankem s roztavenym karbonatovym elektrolytem

a — hrubé porézni sintrovana vrstva niklove anody

b —vrstva uzkych (3 — 6 um) porii na vnitini strané anody (tzv. ,,bubble barrier*)
¢ — jemné porézni matrice LiAlO, obsahujici taveninu karbondtového elektrolytu
d — porézni katoda z NiO (Li), priimér porii 7 — 15 um

Z chemické podstaty elektrolytu v MCFC vyplyva, Ze provozu clanku samoziejmé

nevadi piitomnost CO,. Pon&vadz elektricky naboj v elektrolytu pienaseji COs>, naopak je
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nutné, aby se do katody piivadél soucCasné skyslikem 1 oxid uhli¢ity, ze které¢ho se

elektrochemicky generuji karbonatové ionty podle reakce:

1/20,+CO, +2e” — CO;~ (3.40)
a vodik pfivadény do anody pak reaguje s témito karbonatovymi ionty podle reakce:

H,+CO; - H,0+CO, +2e" (3.41)

Pfi tom se uvoliluji dva elektrony do obvodu clanku. V tomto ptipadé¢ voda vznika
v anod¢ spolecné s CO,. Vznikly CO; se z odfukovaného anodového plynu vhodnym zpiisobem
odd€luje a recykluje se zpét do proudu oxidovadla ptivadéného ke katod€. Schéma palivového

¢lanku s roztavenym karbonatovym elektrolytem je schématicky zndzornéna na obr. 3.49.

h— — 5 (H,) +H,0+CO,
£7 |
Anoda reakce 20 —» 2e" —
i ¥
coz Elektrolyt R
Katoda rea!;ce 19 «— 2e'<—J
\ 4

Q) «— — «— 0, + CO,

Obr. 3.49: Schéma palivového ¢lanku s roztavenym karbonatovym elektrolytem

Také u MCFC se clanky skladaji pomoci bipolarnich desek (na strané¢ anody
poniklovanych) do rizn¢ velkych baterii. Reak¢ni plyny se do baterii ptivadéji a odvadéji bud’
internimi rozvody (otvory v deskach c¢lankl), anebo externimi rozvody pies vnéjsi bocni
ptipojky ke kazdé elektrod¢.

Necitlivost MCFC k oxidiim uhliku, relativné levny material elektrod a vysoka pracovni
teplota jsou hlavnimi pfednostmi téchto ¢lankli. Nevyhodou jsou problémy s ochranou tésnéni

¢lank proti korozi. Vzdor tomu dosahly MCFC vysokého stupné vyvoje.

Vyznamnym pokrokem v 80. letech byl vyvoj velkoplosnych f6lii LiAlO; s tloustkou
kolem 0,5 mm a vysokou homogenitou porozity. Tyto matrice elektrolytu vyznamné snizuji
ohmicky odpor ¢lankd. Moderni MCFC pracuji v oblasti proudovych hustot 100-200 mA/cm®
s nap&tim 0,75-0,95 V na ¢lanek. Plocha ¢lanku byva zpravidla 0,75 m’.

Jiz nékolik let jsou rizné demonstracni jednotky MCFC ovéfovany v provozu. Ocekava
se, ze po PAFC, které jiz prorazily na trh, jsou to pravé systémy MCFC, které budou jako druhé

komeréné vyuzivany.
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Palivové clanky s tuhym oxidem (SOFC). Nejvyssi pracovni teplotu , kolem 1000 °C,
maji palivové €lanky jejichZ elektrolytem je vrstva tuhého oxidu zirkonicitého stabilizovaného
Y,0s3. Tento elektrolyt, oznaCovany YSZ (Yttrium oxide — Stabilized Zirconium oxide),
vykazuje pii uvedené teploté jistou elektrickou vodivost vtuhé fazi zprostfedkovanou
kyslikovymi aniony O,.. Ponévadz vodivost tuhého oxidu YSZ pii 1000 °C ¢ini jen asi jednu
desetinu vodivosti taveniny karbonati pifi 650 °C, vrstva tuhého elektrolytu v SOFC musi byt
velmi tenkd (<50 um). Ani takto tenka vrstva vSak nesmi byt propustnd pro reakéni plyny.
Vrstva elektrolytu se proto pfipravuje elektrochemickym napafovanim kovového chloridu na
porézni podlozku a naslednou galvanickou oxidaci chloridové vrstvy. Takto vznikne uniformni

plynotésna vrstva vodivého oxidu zvolené tloustky.

Elektrody SOFC jsou kritickym mistem ¢lankd, nebot’ museji odolavat vysoké teplote a
pritom umoznovat extenzivni kontakt dvou tuhych fazi (elektroda/elektrolyt) s plynnou fazi. Ob¢
elektrody jsou proto vysoce porézni. Niklova anoda ma porozitu 20-40 % a skelet ze
stabilizovaného ZrO,. Materidlem porézni katody je obvykle polovodi¢ LaMnO, dopovany Sr.
Clanky se navzajem spojuji bipolarné pomoci styénych desek zLaCrOs; dopovaného Mg.
Schéma palivového ¢lanku s tuhym elektrolytem je schématicky znazornéna na obr. 3.50.

Pti pouziti vodiku a kysliku jako reakénich plynti probiha na katod¢ reakce:
1/20,+2e” — O™ (3.42)
a na anodé¢ reakce:

H,+0" - H,0+2¢ (3.43)

L=

!
Vodik ——= | | 1 ¥ | +—Vzduch

P2 Elektrolyt 2e°
A ’
i | : ,

. *— H,0 4— 0% < 07«0,

i e

< i Anoda Katodai __

Obr. 3.50: Schéma palivového Clanku s tuhym elektrolytem
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Zvlastnosti SOFC jsou tuspésné trubkové konstrukce clankti. Na obr. 3.51. je napf.
schéma trubkového c¢lanku vyvinutého vroce 1980 u spolecnosti Westinghouse. Na nosné
keramické porézni trubce je navinuta katoda a na ni je vrstva tuhého elektrolytu YSZ. Dalsi
vrstva anody tvoii vnéjsi plast’ trubky. Oxidacni plyn se ptivadi vnittkem trubky, palivo (vodik)

se privadi v souproudu k vnéjsimu povrchu trubky, tj. k anodé.

styénd deska

anoda
2lektrolyt ¥YS5Z

<atoda

porézni nosnd trubka
Obr. 3.51: Trubkovy palivovy ¢lanek s tuhym elektrolytem (Westinghouse)

Trubkovy ¢lanek znazornény na obr. 3.51 s vnéjSim priimérem 1,7 cm a délkou 21 cm ma
vykon cca 12 W. Zatim jsou znamy trubkové ¢lanky s délkou az 100 cm. Zplsob sestavovani
trubkovych ¢lankti do baterie je zndzornén na obr. 3.52.

d,

1

Obr. 3.52: Schéma baterie trubkovych ¢lankt s tuhym elektrolytem (Westinghouse)

a — anodovy konektor b — porézni nosna trubka i — niklové pruziny
¢ — vrstva tuhého elektrolytu d — katodovy konektor

e — niklova spojka f—anoda

g — propojeni elektrod h — katoda
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V posledni dobé se vsak obraci pozornost i na konstrukce planarnich SOFC. Usp&iny je
napf. Koncept ,,monolitnich® SOFC s vostinovou bipolarni strukturou (obr. 3.53), nebot’ v téchto

¢lancich se dosahuje extrémné vysokych proudovych hustot.

anoda

a2lektrolve

katoda

bipoldrni
deska

cesta =21. ndboje

Obr. 3.53: Schématicky fez monolitni strukturou ¢lanku SOFC

3.7.6 Zpiusoby distribuce vodiku

Jednim z vyznamnych ptedpokladi pro masové vyuZziti vodiku v dopravé je vyteSeni
problematiky jeho skladovani a dopravy a vybudovani sité erpacich stanic.

V soucasné dobé se témét vSechen primyslové vyrabény vodik spotiebuje v blizkosti
mista vyroby jako chemicka surovina. Polovinu produkce spotfebuji rafinerie, tfetinu vyroba
amoniaku a zbytek se spotfebuje na vyrobu metanolu, hydrogenaci nenasycenych latek a ostatni
chemické vyroby. Vyuzivani vodiku bud’ pfimo jako pohonné hmoty, nebo v palivovych
¢lancich ur¢enych pro pohon motorovych vozidel je ve srovnani s vySe uvedenymi zpisoby jeho
vyuziti zatim omezené.

Pozadavky na déalkovou ptepravu vodiku a na skladovani velkych mnoZzstvi vodiku
nebyly proto v uplynulych letech pfilis frekventované. Tato problematika se vSak nyni intenzivné
esi ve spojitosti s o¢ekavanou budouci roli vodiku jako ekologického paliva. Predpoklada se, ze
naklady na vybudovani potfebné infrastruktury budou vétsi nez naklady na vlastni vyrobu
vodiku. Zakladni otazkou je zda vodik skladovat a ptepravovat v plynné, kapalné a nebo pevné,
tzv. vazané formé. Kazda z téchto forem vodiku ma z hlediska jeho skladovani a prepravy své

vyhody a nevyhody.
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3.7.6.1 Skladovani vodiku

Kapalny vodik (LH;). Jak jiz bylo feCeno, vodik lze zkapalnit ochlazenim na teplotu

vvvvvv

Vewr

vyhtevnosti. Na rozdil od vyroby kapalnych vzdusnych plynt, jsou vyroba a zkapalnéni vodiku
dva separatni energeticky naro¢né procesy. Pro zkapalfiovani vodiku se vyuZivd nejCastéji
Claudova procesu, ktery probiha ve ¢tytech krocich:

e stlaceni vodiku a odvedeni kompresniho tepla,

e predchlazeni kapalnym dusikem,

e expanze v expanzni turbiné a s tim spojené ochlazeni,

e expanze na Joule- Thomsonové ventilu — dal$i ochlazeni a zkapalnéni.

Kapalny vodik je ptfepravovan autocisternami (obr. 3.54), jejichz piepravni kapacita se
pohybuje obvykle v rozmezi 5 000 az 50 000 litri, coz odpovida cca desetinasobku transportni
kapacity konvenc¢nich 20 MPa bateriovych vozl piepravujicich plynny vodik (obr.3.55).
Kapalny vodik je z cisterny plnén Cerpadlem do kryogenniho zasobniku. K dispozici jsou
zésobniky o skladovaci kapacité 5 000 az 47 000 m® vodiku. Nestandardni zasobniky mohou mit
vSak znacnd vétsi rozméry. Napiiklad v roce 2002 byly vyrobeny v Ceské republice dva

zasobniky o objemech 110 000 litrit a 360 000 litrti pro evropsky raketovy program Ariane.
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Obr. 3.55: Bateriovy viiz pro dopravu vodiku ve svazku tlakovych lahvi

Manipulace s kapalnym vodikem je dokonale zvlddnuta diky vesmirnym programim a
raketové technice. Napiiklad NASA ro¢né spotiebuje kolem 7 000 t kapalného vodiku. Pro
skladovani kapalného vodiku se pouzivaji velké nadrze do objemu az 5 000 m’ s evakuovanym
dvojitym plastém vyplnénym perlitem nebo jinak specidln€ izolovanym (reflexni vrstvou apod.).
Ztraty vodiku odparem jsou tim mensi (<0,1 %/den), ¢im vétsi je objem skladovaci nadrze. Prvni
takova nadrz na kapalny vodik s kapacitou 2 000 m® byla postavena vr. 1963 na zkuSebni
sttelnici v Nevad®. Velkokapacitni nadrz na 3 800 m’ kapalného vodiku kulového tvaru je

v Kennedyho vesmirném stiedisku na Florid¢.

Stlaceny vodik. Skladovani plynného vodiku je energeticky méné nakladné ve srovnani
se skladovanim kapalného vodiku. Uvazuje se napf. o dlouhodobém skladovani vodiku ve
vytéZzenych dolech a podzemnich zéasobnicich po zemnim plynu, odkud by pak byl vodik
dopravovan plynovodem do mist spotieby. Lepsi zpusob skladovani plynného vodiku je ve
vysokotlakych nadrzich. Jako zasobniky vodiku se pouZivaji standardni ocelové tlakové ldhve
s objemem 50-70 1, které pii tlaku 20 MPa pojmou cca 8,9 Nm® H,. Vzhledem k hmotnosti
ocelovych lahvi a obsahu vodiku (1 % hm. vodiku, pomér hmotnosti obalu a napln¢€ 80 : 1) je
tento zptsob skladovani malo ekonomicky. Vé&tsi kvanta vodiku (700-5000 m®) se proto
prepravuji specidlnimi transportéry v lezatych ocelovych nadrzich pod tlakem 20 MPa.

V ptipad¢ vysokych spotieb vodiku je logisticky vyhodnéjsi vodik dodéavat ke spotiebé v
bateriovych vozech, kdy je mozné vodik z bateriového vozu pietlacit do tlakového zasobniku,
trvale umisténého u spotiebitele. Bateriové vozy jsou vybaveny bud vétSim mnozstvim

tlakovych lahvi o standardni velikosti 50 litri, nebo deviti kusy pevné upevnénych dlouhych
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lezatych tlakovych nadob. PHi plnicim tlaku 20 MPa prepravi bateriovy viiz cca 4 000 m® vodiku.
Tlakové zéasobniky (obr. 3.56) pro skladovéani vodiku v misté spotieby jsou standardizované
valcové tlakové nddoby o pracovnim tlaku 5 MPa, které se umistuji do vertikalni nebo

horizontalni polohy. Zasobniky jsou vyrabény o vodnim objemu 25, 50 a 95 m”.

Obr. 3.56: Velkokapacitni tlakové zasobniky

Pro skladovani vétSiho mnozstvi stlaceného vodiku by mohly ptichdzet v vahu i

podzemni zasobniky po zemnim plynu.

Vazany vodik. Relativné bezpeéné je ,,ukladani* vodiku do tzv. chemického zasobniku,
tj. do vhodné chemické slouceniny, ktera vodik zase snadno uvoliuje. Z tohoto hlediska jsou
jako chemické zasobniky vodiku vhodné kovové hydridy a systém metylcyklohexan — toluen.
Rizné hydridové slitiny jsou jiz komeréné dostupné a fada firem vyvinula vlastni hydridové
zasobniky, pfedevsim pro praktické aplikace palivovych ¢lankt. Blize jsou tyto chemické

zasobniky popsany v nasledujici kap. 3.7.7.

3.7.6.2 Doprava vodiku

Velkovyrobny vodiku nebudou rozmistény rovnomérné, proto se bude uvazovat o
dalkovém transportu, mozna i transoceanském a transkontinentalnim, ptfi¢emz druhy by mohl
navazovat na prvni — zkapalnény vodik Ize pfepravovat bud’ v kontejnerech, nebo v fi¢nich

tankovych lodich.

Kontejnerova pfeprava malych a stfedn€ velkych mnoZstvi stlaceného anebo

zkapalnéného (LH) vodiku je efektivnéjsi, nebot’ neni vazdna jen na splavné feky, a bude ji
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mozno kombinovat s zelezni¢ni a silni¢ni dopravou. Prepravni kontejnery umozni i skladovani,
resp. vyrovnani bilan¢nich vykyvli mezi vyrobou, dopravou a spotfebou. Jejich nevyhodou
zlstane vybuSnost smési vodiku se vzduchem, tedy riziko vybuchu pfi netésnostech systému a
pti dopravnich nehodach.

Nejlevnéjsim zpisobem dopravy vodiku je samoziejmé doprava potrubnimi pfepravnimi
systémy. Vedle dalkového transportu zkapalnéného vodiku se jist¢ uplatni potrubni rozvod
plynného vodiku, tak jak je bézné u zemniho plynu. Lze ofekéavat, zachovani principu rozvodu
vysoko-, stfedo-, a nizkotlakymi plynovody. Tim by byla zajisténa dosaZzitelnost vodiku jako
nosice energie jak pro velké, tak pro mensi odbératele.

Uvazuje se napt. o prepravé vodiku uvolnénymi dalkovymi plynovody. Zpusoby
bezpecné piepravy a skladovani mensSich objemi vodiku jsou zndmy jiz fadu let. VyzkouSena je 1
pfeprava vodiku potrubim na stiedni vzdalenosti. Napiiklad po trase Port Artur — Houston
(Texas, USA) je piepravovan vodik potrubim dlouhym 225 km. Podobnou piepravu vodiku
potrubim o priméru 100 mm provozuje ve Francii spolecnost L'Air Liquide. Potrubni rozvod
vodiku o délce pfes 200 km existuje také v Némecku (Chemische Werke Hiils), a to jiz od
r. 1938. Nicméné je potieba fici, Ze sit’ plynovodl pro dopravu vodiku je €asto umisténa jen
v urcitych specifickych lokalitich USA i Evropy. Trasy téchto plynovodi spojuji relativné kratké
vzdalenosti mezi vyrobcem vodiku s limitovanym poc¢tem odbérateli. Ve srovnani se sitémi
plynovodil a ropovodi je vSak z pohledu ocekavaného vyvoje vyuZiti vodiku v dopravé tato sit’

absolutné nedostate¢na.

Zpusob prepravy vodiku bude samoziejmé vyznamné zaviset na poctu vozidel toto palivo
pouzivajicich. V kratkodobém casovém horizontu bude proto pravdépodobné z ekonomického
hlediska nejvhodné;jsi ptepravovat stlaceny plynny vodik a to s vyuzitim ndkladni automobilové
dopravy. V dalsi fazi, kdy dojde k vyraznému zvySeni poctu vodikovych vozidel, se piedpoklada
vystavba decentralizovanych vyroben vyrobu vodiku parnim reformovanim zemniho plynu nebo
jinych vhodnych surovin. V dlouhodobém ¢asovém horizontu by pak mélo byt koneénym
feSenim vybudovani rozsahlé potrubni piepravni sité. Pln¢ vybudovand infrastruktura se siti
Cerpacich stanic bude tento zpisob piepravy vodiku vyzadovat. Je pochopitelné, ze vybudovani
rozsahlé potrubni pfepravni sit¢ bude znacné nakladné a bude rovnéz vyZzadovat i vypracovani
ramcovych zésad pro zajiSténi bezpecnosti. ProtoZe energeticky obsah srovnatelného objemu
vodiku je tfikrat mensi nez zemniho plynu, je doprava vodiku potrubnimi systémy ve srovnani
s dopravou zemniho plynu zhruba tfikrat drazs$i. K tomuto zvySeni nakladl je tfeba jesSté
ptipocitat dodate¢né naklady na zajiSténi bezpecnosti (prevence proti netésnostem, ptipadné

explozi).
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3.7.6.3 Vodikové Cerpaci stanice

Zasobovani sit¢ vodikovych cerpacich stanic vodikem umozni jeho velkokapacitni
vyrobu, ktera vykazuje nejvyssi ucinnost a je ekonomicky nejvyhodnéjs$i. Naklady na tuto
vyrobu jsou v tomto ptipadé prakticky stejné jako u vyroby vodiku pro primyslové ucely. Rozdil
je ale v poZadavcich na jeho ¢istotu. U vodiku pro dopravu jsou tyto pozadavky podstatné vyssi,
nez je tomu u vétSiny jeho primyslovych aplikaci.

U programu podpory vyuziti vodiku v dopravé musi byt v kazdém ptipad¢ hlavni
prioritou zajisténi nartstu poctu vodikovych vozidel. Pocet téchto vozidel bude totiz samoziejme
mit vliv cenu vodiku 1 vystavbu Cerpacich mist, resp. stanic. Ve studii vypracované firmami
Total a Opel (dcefiné spolecnosti fy. General Motors), se uvadi, ze pro presvédceni
automobilistd k pfechodu na vodik je tfeba, aby 10—-15 % z celkového poctu 135 tis. evropskych
Cerpacich stanic bylo vybaveno vydejnimi vodikovymi stojany. Pro snizeni ceny vodiku na
ptijatelnou uroven (5 USD/kg) potfebuje kazda cerpaci stanice minimalné 500 zakaznika
(vodikovych vozidel), coz by v Evropé znamenalo 6,75 miliont vozidel a 14 109 m’ vodiku,
jehoZ soucasna roéni vyroba se v Evropé pohybuje okolo 1-10° m’. Vybaveni zmin&nych
10-15 % cerpacich evropskych stanic vydejnimi stojany pro vodik by si vyzadalo niklady na
urovni ndkladd potfebnych pro provoz a udrzbu stejného poctu stavajicich konvencnich
Cerpacich stanic po dobu 5 let. Z uvedenych skutecnosti vyplyva, Zze budovani vydejni sité pro
vodik s vyuzitim stavajici sit¢ Cerpacich stanic neni relativné ptili§ ndkladné. Pti téchto uvahach
je potieba pfipomenout 1 precedens z minulosti. Jiz diive bylo potteba ucinit podobné rozhodnuti

a to vybudovat sit’ dalnic a odpovidajici infrastrukturu pro klasicka kapalna paliva.

Zéaveérem par udaju charakterizujicich soucasny stav vystavby vodikovych stanic. Ke
konci roku 2005 bylo ve svété v provozu 72 vodikovych stanic, z toho 31 stanic v Evropé. Do

roku 2010 je v Evrop¢ planovéno dalSich 14 stanic.

Dale pro uplnost 24 stanic bylo k uvedenému datu v severni Americe, 16 stanic v Asii (z
toho 10 v Japonsku) a 1 v Australii. Mapa s rozmisténim vodikovych stanic v Evropé je uvedena
na obr. 3.57.

Z této mapy vyplyva, ze nékteré provozované stanice byly zruSeny a jiné jsou naopak
planovany. Nejvice provozovanych stanic ma Némecko, nejvice jich planuje postavit Norsko.
Spole¢né s USA a Japonskem patii praveé tyto staty, pokud se tykd vyuziti vodiku v dopravé

k tém nejaktivnéjSim
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Obr. 3.58: Prvni vetejna vodikova Cerpaci stanice na svété oteviena v dubnu 2003

na Islandu v Reykjaviku firmou Shell Hydrogen
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Prvni vetejnou-vodikovou Cerpaci stanici na svété oteviela v dubnu 2003 v islandském
Reykjaviku fa. Shell Hydrogen, spolecnost s celosvétovou pisobnosti ze skupiny Royal
Dutch/Shell (obr. 3.58.). Stanice je umisténa vedle stavajici Cerpaci stanice na vychodé hlavniho
mésta Islandu. Jeji vybudovani je vyznamnym krokem ke zptistupnéni vodikového pohonu
vefejnosti.

Problematika vyuziti vodiku v dopravé je v souCasné dobé ve fazi demonstracnich a
ovéiovacich projektl. Mezi nejvyznamnéjsi evropské projekty patii — Quick Start Initiative,
Clean Urban Transport for Europe (CUTE), Clean Energy Partnership (CEP), HYCHAIN
Project (Ruhr-Alps-Milan Hydrogen Supply Chin Integrated Project), HyWays — A European
Roadmap. Probiha vystavba novych vodikovych stanic. Jejich provoz je v rameci téchto projektt
spjat s provozovanim a testovanim motorovych vozidel. Informace o téchto projektech a tedy i

dalsi informace o vodikovych Cerpacich stanicich jsou uvedeny v kap. 6.7.

3.7.7 Podminky pro pouziti vodiku v dopravé

Vodik lze také spalovat i ve specidlné konstruovanych pistovych nebo proudovych
spalovacich motorech. Principidlné pracuji tyto motory stejné jako na dosud pouzivana paliva,
rozdily jsou vSak v systému skladovani vodiku, pfipravé spalovaci smési a fizeni vlastniho
spalovaciho procesu. Nejvétsi uplatnéni tato feSeni pravdépodobné najdou v osobnich a
uzitkovych automobilech a letadlech. V soucasné dobé se hledaji konstrukéni a materidlova
feSeni vodikovych pohonnych systému pro tyto aplikace.

Vedle vyuziti vodiku ve spalovacich motorech je za perspektivni povazovano predevs§im
jeho vyuziti v palivovych clancich. Ty se uplatituji v kosmickém programu pii pohonu raket a
raketoplani a oCekdva se, Ze najdou vyznamné uplatnéni 1 pro pohon automobili, lodi ¢i
ponorek.

Vyuziti vodiku jako paliva bude zajimavé pro proudové letecké motory. Ty maji mérnou
spotfebu paliva na tunokilometr nebo osobokilometr nejvyssi (pfiblizné trikrat az pétkrat vyssi
proti napf. silniénim motorovym vozidlim a jejich relativni podil na cené prepravy je vysoky.
Odhaduje se, ze do roku 2030 vzroste cena jejich soucasného paliva, leteckého petroleje, zhruba
petkrat. Proto se v poslednich deseti letech zndmé letecké konstruktérské firmy (Tupolev,
Daimler-Benz Aerospace, Dornier, Airbus Aerospace aj.) a firmy se zkuSenostmi v kryogenni
technice (napf. Linde A. G.) zabyvaji vyvojem motord, palivovych nadrzi a letounti pohanénych
vodikem. Jiz v roce 1988 byl testovan vodikovy tryskovy motor na dopravnim letounu TU-154

(vzlétl pod typovym oznacenim TU-155).
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Vyhodou spalovacich turbin a jimi pohanénych turbodmychadlovych leteckych motort je
jejich pomérné jednoduchd adaptace na vodik. Spociva hlavné v upravé poctu sméSovacich
trysek nebo zkraceni spalovacich komor pro vyssi rychlost hofeni vodiku a nutnost jeho
dokonalého sméSovani se spalovacim vzduchem. VétSim problémem je konstrukce a umisténi
palivovych nadrzi, jejichz provozni teplota musi byt -250 °C pfti provoznim tlaku 1,2 MPa. Proto
nemohou byt v kiidlech jako dosud a bude nutno zménit konstrukce letadel. Navic se palivové
systémy musi doplnit o tepelné vyméniky—vyparniky pro zplynéni kapalného vodiku, ¢imzZ se
patrné (dle dosavadnich technologickych znalosti) snizi nosnost nebo dolet letadel.

Pouziti vodiku ma fadu vyhod. SniZuji se provozni néklady, pofizovaci cena letadel a
energetickd naro¢nost. Napt. fa. Lockhead uvadi, Zze vliv vodiku na vlastnosti letadla se projevi

nasledovné:

e dimenze letadel — mensi kiidla, vEtsi trup letadla, mensi celkova hmotnost letadla,

e zvuk — mens$i hluk, mensi narazova vlna pti pfechodu do nadzvukové oblasti,

e cmise — netvori se zadny CO, CO,, mensi tvorba NOy, dvojnésobné vétsi mnozstvi vody,

e cnergeticka naro¢nost a provozni vlastnosti — vétsi vyuziti energie, vétsi radius vzhledem na
vetsi mnozstvi skladované energie ve formé LH,, delsi Zivotnost motoru, mensi udrzba,

e DbezpecCnost provozu — stejna jako pii pouziti petroleje.

Upravy budou vyzadovat také pistové zazehové spalovaci motory na vodik, a to
konkrétn¢ zajiSténi optimalnich podminek hofeni pii tak mimotddné rychlosti hofeni a
vybusnosti smési vodiku se vzduchem v koncentracich od 4 do 74 % obj. Bude se muset upravit
systém sméSovani paliva se vzduchem a ¢asovani zazehu.

U zazehovych motorG vykazuje vodik v porovndni sjinymi motorovymi palivy
nasledujici vyrazné odliSnosti:

e malou hustotu a maly obsah energie v objemové jednotce (obtizné¢ uskladnéni plynného
vodiku ve vozidle),

e velmi nizkou teplotu potiebnou pro zkapalnéni (problematické uskladnéni kapalného vodiku
ve vozidle),

e nizkou energii jiskry potfebnou k zapéleni smési vodiku se vzduchem (umoziuje spalovani 1
velmi chudych smési),

e Siroké rozmezi zapalnosti smési vodiku se vzduchem umoziuje spalovani i velmi chudych
smesi,

e vysokd rychlost hofeni palivové smési a nizkd antidetonani odolnost stechiometrické

palivové smési vyzaduje relativné nizky kompresni pomér.
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U zazehovych motorti pouzivajicich jako palivo vodik se nabizi nékolik koncep¢nich
feSeni téchto motori liSicich se hlavné zplisobem piipravy palivové smési vodik — vzduch. Ta
ovliviiyje dilezité provozni parametry motoru, jako jsou jeho vykon, spotieba paliva, a mnozstvi
emisi Skodlivin (oxidy dusiku a uhlovodiky pochazejici z pouzitého oleje) vznikajicich pfi
spalovani smési. Pro pfipravu palivové smési 1ze pouzit néktery z nasledujicich zptsobti:

e plynny vodik se pfivadi do sani motoru pomoci sméSovace,
e stlaceny plynny vodik se vefukuje do sdni motoru elektricky ovladanymi ventily,
e stlaceny plynny vodik se vefukuje do valcti motoru elektricky ovladanymi ventily,

e zkapalnény vodik se vstiikuje do valcti motoru elektricky ovladanymi ventily.

Pfi tvorbé palivové smési v sdni motoru pred vstupem do valct (ve sméSovaci) vznika
homogenni smé¢s, ale v diisledku malé hustoty vodiku ma népln valct, zvIasté u neptepliiovanych
motord, nizky energeticky obsah a mérny vykon motoru je maly. Dalsi nevyhodou je nebezpeci
nezadouciho zapaleni smési s rozsifenim plamene do sdni motoru. VhodnéjSim feSenim je
nasavani vzduchu a ptivadéni vodiku pfimo do valci motoru bud’ v plynné fazi vefukovacim
ventilem, nebo v kapalné fazi vstfikovacim ventilem. Pfivedenim vodiku b&hem kompresniho
zdvihu pistu se dosdhne vyssi energetické naplné valch a vylouc¢i se nebezpeci zapaleni smési
v sani motoru.

Na zékladé dosavadnich ziskanych poznatkii se ukazuje jako vhodnd a perspektivni
varianta pfipravy palivové smési tvorba velmi chudé¢ smési vefukovanim vodiku do valct
prepliovaného motoru s relativné vysokym kompresnim pomérem. Vedle odstranéni vyse
uvedenych nevyhod je ptinosem spalovani velmi chudé palivové smési maly obsah oxidl dusiku

ve vyfukovych plynech.

wlli

Obr. 3.59.: Automobil Mercedes F-Cell, tfida B, detail na svazek palivovych ¢lankt
(Ballard PEM), vykon 100 kW, stla¢eny vodik (demoverze, Zeneva biezen 2005)
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Obr. 3.60: Automobil Honda, pohled na umisténi svazku palivovych ¢lanki (PEM)

a zasobniky na stlateny vodik

Pokud se tyka vozidel pohanénych elektrickou energii produkovanou palivovymi ¢lanky,

jeho klicovymi €astmi jsou elektromotor, svazek palivovych ¢lankl a zdsobnik vodiku (obr. 3.59

a 3.60).

Problematice uskladnéni vodiku ve vozidle je vénovana intenzivni pozornost. Jak u
vozidla se zaZehovym motorem, tak i s elektromotorem a palivovym ¢lankem se vodik dodava
z blizkého zasobniku. Podle zplsobu akumulace vodiku se zasobniky c¢leni na tlakové,
kryogenni, chemické a adsorp¢ni.

Tlakové zdsobniky vodiku. Zasobovéani stlaCenym vodikem zocelovych lahvi je
nevyhovujici, zvlasté pro vyvoj mobilnich baterii palivovych ¢lankl. Vychodisko bylo nalezeno
v oblasti kompozitnich materiald. V hlinikovych ldhvich zpevnénych pletivem sklenénych
vlaken muze byt vodik skladovéan pod tlakem 24,8 MPa, coz poskytuje kapacitu 12 kg vodiku na
1 m’ skladovaciho prostoru, resp. v hmotnostnim vyjadieni 2% hm vodiku na hmotnost

zasobniku.

Metalizované plastové zasobniky zpevnéné pletivem uhlikovych vldken snesou tlak az
34,5 MPa. Kapacita téchto zasobniki je v&tsi (15 kg Hy/m’, resp. 5 % hm.), ale stale je jestd

vzdalena idedlnimu cili (62 kg/rn3 a 6,5 % hm.).
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Novy typ lehkych tlakovych zasobnikii vyvinula Laurence Livermore National
Laboratory. Tyto zasobniky maji plaSt’ s nadmutymi bublinami, které se opiraji o kompozitni
zpeviiovaci pletivo. Ocekava se, ze tyto zasobniky budou mit pii plnicim tlaku 33,8 MPa
kapacitu vétsi nez 12 % hm. vodiku. Pro konstrukce elektromobilil s palivovym c¢lankem na

stlaceny vodik znamenaji tyto lehké plastikové zasobniky néavrat ke konkurenceschopnosti.

Dnes se v osobnich automobilech pohanénych zemnim plynem misto ocelovych
tlakovych l1dhvi vyuzivaji tlakové nadoby z kompozitnich materialii na bazi aramidovych nebo
uhlikovych vldken a syntetickych pryskyfic. Maji pfi shodném provoznim tlaku tfetinovou
hmotnost, jednodus$si konstrukci a niZ§i cenu. Jejich pouZiti pro stlateny plynny vodik je
v principu také mozné, ale ak¢éni radius vozidel se oproti pouziti zkapalnéného vodiku snizi.

Kryogenni zdasobniky vodiku. Nadrze s kapalnym vodikem se osvédcily jiz pfed mnoha
lety jako zasobniky energie pro palivové cClanky na vesmirnych lodich. Pro elektromobily
pohanéné baterii palivovych c¢lanki je kryogenni zasobnik s kapalnym vodikem pfijatelnym
feSenim. Zasobnik je lehky a nemusi byt pfili§ objemny. Z hlediska hmotnosti je tento zptisob
skladovani vyhodny, jeho nevyhodou je mnozstvi energie potiebné ke zkapalnéni vodiku a ztraty
odparem pii plnéni zasobniku a pti dlouhé ne€innosti vozidla.

Nejveétsi zkuSenosti se skladovanim a pouZzitim vodiku jako paliva maji firmy angazujici
se v kosmické technice, napt. firma Lockheed Martin vyrabéjici raketoplany. Pro uZziti mimo
kosmickou techniku vyvinula a vyrobila roku 1996 némecka firma Linde A. G. Kovovou
dvouplastovou nadobu s evakuovanym prostorem mezi sténami s vnéj$i tepelnou izolaci.
Predpoklada se, Ze se knaplnéni nadrZzi kapalnym vodikem bud vyuZiji cerpadla, nebo
prepousténi pii tlakovém spadu mezi skladovaci nadrzi a nédrzi dopravniho prostfedku.
Prakticky jiz byl uvedeny systém distribuce zvladnut v ramci projektu Solar-Wasserstoff v SRN,
kdy trvalo plnéni 120 litrové nadrze na kapalny vodik u zkuSebniho vozu BMW-735 pouhych 5
minut.

Ve fazi vyzkumu je zajimavé teSeni tlakového kryogenniho zasobniku, ktery miZze byt
plnén kapalnym vodikem pfi teploté 20 K a pfitom snese tlak 24,8 MPa. Takovy zasobnik miize
flexibilné akceptovat jak LHo, tak 1 stlaceny vodik.

Chemické zdasobniky. Relativné bezpecné je ,,ukladani“ vodiku do vhodné chemické
slouceniny, kterd vodik zase snadno uvoliluje. Z tohoto hlediska jsou jako chemické zasobniky

vodiku vhodné kovové hydridy a systém metylcyklohexan — toluen.

Nékteré kovové slitiny, napt. FeTi nebo LaNis, pod tlakem reverzibiln¢ absorbuji vodik a

prechédzeni do formy hydridu:

FeTi+H, <> FeTiH, (3.44)

LaNi, +3H, <> LaNi.H, (3.45)
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Proces absorpce vodiku ve slitin€ je exotermni. Zpétné uvoliovani vodiku je endotermni.
U nékterych slitin je teplo vybavené pii absorpci vodiku znaéné a mize dosahnout az 30 %
spalného tepla absorbovaného vodiku. Toto teplo se musi nejprve ve vyméniku odvést a pii
desorpci vodiku do zasobniku opét vratit. Pro praktické hydridové zasobniky jsou proto vhodné
jen takové slitiny, které maji tak nizké slucovaci teplo, ze Ize rovnovahu reakce fidit pti bézné
teploté jen prostym ¢erpanim vodiku do loZe hydridu a jeho zpétnym ven z loZe.

Na bazi znamych slitin fa. Gesellschaft Fiir Hydrid- und Wassersofftechnik jako jedna
z prvnich realizovala hydridovy zasobnik s kapacitou 2000 Nm® H,. Kovovy absorpéni prasek
(10 t) je umistén mezi Zebry vyménikovych trubek. Teplosménnym médiem je voda. Zasobnik
pracuje pii teploté 80 °C a tlaku 5 MPa. Absorp¢ni kapacita zasobniku je kolem 1,8 % hm. H2
(pocitano na hmotnost aktivni slitiny). V posledni dobé bylo popsano mnoho dalsich slitin, které
pii tvorbé hydridu maji pro vodik vétsi absorpéni kapacitu.

Hydridové zésobniky maji nezanedbatelné ptrednosti: v hydridu je vodik uloZen s vétsi
hustotou (0,09 g/cm’) nez ma v kapalné form& (0,07 g/cm’), a to bez potieby zkapaliovaci

[ 24

zasobniku.

Nevyhodou hydridovych zasobniki je vysoka cena a také velkda hmotnost slitin. Pfesto je
tento zptsob skladovéani vodiku pfedmétem intenzivniho vyvoje. Rlizné hydridové slitiny jsou jiz
komer¢né dostupné a fada firem vyvinula vlastni hydridové zasobniky, pfedevsim pro praktické
aplikace palivovych ¢lankd.

K chemickym zéasobnikim vodiku se mtize pocitat i hydrogenace toluenu na

metylcyklohexan (MTH systém):
C,H,+3H, < C,H, [AH = -204,8 kJ/mol] (3.46)

Jde vpodstat¢ o ,ulozeni“ 6% hm. vodiku ve stabilni chemické slouceniné —
metylcyklohexanu — na libovolné dlouhou dobu, po které 1ze vodik jednoduchym zpiisobem

(dehydrogenaci) a prakticky beze ztrat opét uvolnit.

Systém MTH se pivodné studoval v ramci projektu EQHHPP (Euro-Quebéc-Hydro-
Hydrogen-Pilot-Project) jako moznost ptepravy vodiku pies ocean z Kanady do Evropy.

Adsorpcéni zasobniky. Riizné formy uhliku s velkym povrchem adsorbuji vodik, zvlasté
pii nizké teploté a vysokém tlaku. Specidlni formy ,,superaktivniho* uhliku pouzivaného jako
kryoadsorbentu pohlcuji pfi teploté pod -100 °C a tlaku 0,4 MPa kolem 7,5 % hm. vodiku.

Pfi novych vyzkumech byl v sazich objeven nepatrny podil zvlastnich trubi¢kovych
formaci aktivniho uhliku s nanometrovymi priiméry. Z extrapolaci vysledkii adsorpénich pokusi

na téchto ,,nanotubes* vychazi, ze maji pro vodik adsorp¢ni kapacitu 5-10 % hm..
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Mnohem nadéjnéjsi jsou vyzkumy provadéné na Northeastern University v Bostonu.
Rozkladem smési etylenu, CO a vodiku na vybranych kovovych katalyzatorech pii teploté¢ 500
az 700 °C byla piipravena grafitova vlakna, tzv. ,,nanofibers®, s primérem 5—-100 nm a délkou
5-100 pm. Tato vldkna jsou z grafitovych destiCek pravidelné¢ orientovanych k ose vldkna a
vzdalenych od sebe cca 0,34 nm. Na téchto grafitovych vldknech se vodik prekvapivé snadno
adsorbuje pii pokojové teploté a tlaku kolem 12 MPa s kapacitou ptes 40 % hm., coz je o tad

vice nez napf. kapacita absorpce vodiku v kovovych hydridech.

Neni dosud zcela jasné, pro¢ grafitova vldkna adsorbuji tolik vodiku. Zda se, Ze jde o
zcela novy mechanismus; mezi grafitovymi destiCkami kondenzuje patrné vice vrstev
vodikovych molekul (kineticky primér vodikové molekuly je 0,29 nm), pficemz se vzdalenosti
mezi grafitovymi destickami zvétSuji. Pii adsorpci vodiku tedy dochéazi k urcitému bobtnani
grafitovych vlaken, takze v kazdém interplanadrnim prostoru zkondenzuje az 5 vrstev vodikovych

molekul.

Zatim je tento typ adsorp¢niho zasobniku vodiku v ranném stadiu vyzkumu. Potvrdi-li se
uvedené laboratorni vysledky, bude otazka skladovani vodiku ve vozidlech s palivovymi ¢lanky

vyfeSena pievratnym zplsobem.
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