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Uvod

Zemni plyn po vytézeni z loziska obsahuje nékteré
nezadouci pfimeési, které zplisobuji komplikace pfi jeho
dalkové prepravé ¢i v nékterych pripadech jeho nasledné-
ho pouziti. Mezi tyto nezddouci pfimési patii predevsim
voda, methanol a vyssi uhlovodiky.

Voda se v zemnim plynu vyskytuje jako doprovodna
slozka jiz v jeho nalezistich, nebo se do plynu dostava pfi
jeho skladovani v podzemnich zéasobnicich. Pii poklesu
teploty plynu na hodnotu rosného bodu miize dojit ke kon-
denzaci vodni pary a nasledné tvorbé pevnych hydratd
zemniho plynu, které mohou zcela ucpat prepravni potrubi.
Proto se zemni plyn pied dopravou v dalkovodech vétsi-
nou susi.

Methanol se v loziscich zemniho plynu nevyskytuje.
Je vSak ne¢kdy pfidavan do zemniho plynu jiz na té¢Zebnich
sondach jako inhibitor tvorby hydratl, zejména v obdobi
s nizkymi venkovnimi teplotami. Jeho odstrailovani ze
zemniho plynu je nutné v pfipadech, pouziva-li se plyn
k chemickym Gc¢eltim, napt. ziskavani vyssich uhlovodik.

Vyssi uhlovodiky jsou obvykle pfirozenou soucasti
zemniho plynu, n€kdy se vSak do plynu dostavaji také pfi
jeho skladovani v podzemnich zasobnicich, které jsou
vytvofeny ve vytéZzeném ropném lozisku nebo
v zasobnicich, které se diive pouzivaly k jinym ucelim
(napt. skladovani svitiplynu) a jsou zneciStény vysSimi
uhlovodiky.

Metody suSeni a ¢iSténi zemniho plynu

Pro suseni zemniho plynu se daji pouzit jak metody
pracujici na principu absorpce vodni pary ve vhodném
¢inidle (napt. vodné roztoky hygroskopickych latek, jako
jsou chlorid lithny nebo chlorid vapenaty, nebo praci kapa-
liny na bazi ethylenglykolt), tak metody pracujici na prin-
cipu adsorpce vodni pary na vhodnych adsorbentech
(silikagel, molekulova sita). Do provozni plynarenské pra-
xe byly v minulosti zavedeny pfedevsim absorpéni postu-
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py pracujici s ethylenglykoly (hlavn€ TEG). Pouziti téchto
susidel v technické praxi je v§ak spojeno s fadou problémi
danych zejména malou teplotni stabilitou ethylenglykolu
a jeho rozpadem béhem procesu tepelné regenerace. Proto
jsou v posledni dob& vyvijeny a jiz byly v mnoha ptipa-
dech také provozné Uspésné aplikovany postupy susSeni
zemniho plynu zaloZené na procesu adsorpce na pevnych
adsorbentech. Tyto postupy umoznuji nejen ucinné odstra-
fovani vodni pary ze zemniho plynu, ale i dalSich neza-
doucich latek, jako jsou napt. methanol nebo vyssi uhlovo-
diky.

Absorpcni postupy suSeni

Tyto postupy jsou aplikovany ptredev§im na podzem-
nich zasobnicich plynu a dale na nékterych tézenych lozis-
cich plynu nebo nékterych pfedavacich stanicich. Jako
praci roztoky se pouzivaji triethylenglykol nebo nékdy
diethylenglykol. Technologie umoziiuje vysuSeni zemniho
plynu az na teplotu rosného bodu minus 30 °C. V pro-
voznich podminkach se vétSinou plyn susi na vyssi teploty
rosné¢ho bodu, obvykle kolem minus 5 az minus 10 °C.
Suseni plynu probiha v rozstiikovacich, vypliovych nebo
patrovych kolondch s protiproudem plynu a absorpcni
kapaliny. Roztok pouzitého ethylenglykolu je nasledné
zbavovan vody destilaci a poté opétovné pouzivan
k suSeni. Klasické usporadani technologie absorpcniho
suseni zemniho plynu pomoci ethylenglykolt' je znazor-
néno na obr. 1.

Triethylenglykol pouzity ksuSeni plynu obsahuje
obvykle 1-5 % zbytkového obsahu vody. Tento zbytkovy
obsah vody v glykolu ovliviiuje i€innost suSeni plynu. Pfi
zbytkovém obsahu vody 2—4 % je maximalné dosazitelny
rosny bod vysuSené¢ho plynu minus 20 °C. Je-li potieba
plyn susit jesté na nizsi teploty rosného bodu, je zapotiebi
pouzivat glykol se zbytkovym obsahem vody do 1 %.

Obr. 1. Absorp¢ni technologie suseni zemniho plynu; A — susi-
ci kolona, B — odlucovac glykolu, C — odluc¢ovac lehkych uhlovo-
dikt, D — kotel, E- zasobnik glykolu, F — destilacni kolona, G —
komin, H — chladi¢, I — prutokomér; 1 — suSeny plyn, 2 —
regenerovany glykol, 3 — glykol k regeneraci, 4 — zemni plyn pro
otop, 5 — lehké uhlovodiky
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Regenerace triethylenglykolu nasyceného vodou se
provadi destilaci za sniZzeného tlaku pfi teplotdch kolem
190-200 °C. Je-li zapotiebi dosahnout nizkého zbytkové-
ho obsahu vody v regenerovaném triethylenglykolu, pro-
vadi se nasledné odhanéni zbytkového podilu vody pomoci
zahtatého suchého zemniho plynu.

Nektera technologicka uspotadani susiciho procesu
pracuji s dvoustupfiovym susenim plynu s oddélenymi
okruhy susici kapaliny v prvnim a druhém stupni. Druhy
stupen pouziva susici kapalinu s nizkym zbytkovym obsa-
hem vody po regeneraci'.

Nevyhodou susicich postupti pouzivajicich ethyleng-
Iykoly jsou pénéni suSici kapaliny, Caste¢ny tepelny roz-
klad ethylenglykolu v procesu destilace a korozivni ucinky
produktli tohoto rozkladu na =zafizeni. Dochézi také
k unosu ethylenglykolu do proudu susené¢ho plynu i do
proudu brydovych par z regenerace susici kapaliny. Proto
musi byt suSici kapalina pravidelné¢ vyménovana nebo
¢isténa specialnimi metodami.

Adsorp¢ni postupy suSeni

Problémy s rozkladem susSici kapaliny a korozivnimi
ucinky rozkladnych produkti na suSici zafizeni vedou
k hledani novych zptisobli suseni zemniho plynu. Nové se
v poslednich letech zacinaji v provoznich podminkach
objevovat také technologie suSeni pracujici na principu
adsorpce vodni pary a dal$ich nezadoucich slozek plynu na
vhodném polarnim adsorbentu (silikagel, molekulové sito).
Provozni rozsifeni téchto metod suseni plynu bylo umoz-
néno mimo jiné také zahajenim primyslové vyroby no-
vych typd adsorpénich materiald vhodnych pro suseni
a Cisténi zemniho plynu. Schématické znazornéni adsorpc-
ni technologie suseni zemniho plynu® je na obr. 2.

Plyn ptichézejici k suSeni vstupuje za vysokého tlaku
(az 8 MPa) nejdiive do oddélovace kondenzatu, ve kterém
se odlucuji kapicky vody, lehké uhlovodiky a dalsi latky.

Obr. 2. Adsorpéni technologie suseni zemniho plynu; 1 — vstup
vlhkého plynu, 2 — oddélova¢ kondenzatu, 3 — prachovy filtr, 4 —
adsorbéry, 5 — predehfiva¢ regenerac¢niho plynu, 6 — kompresor
regeneracniho plynu, 7 — chladi¢ plynu z regenerace, 8 — vystup
vysuseného plynu
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Nasledné je plyn v keramickém filtru zbavovan pevnych
¢astic (predevsim prach z piepravniho potrubi) a poté jiz
veden do susicich adsorbéri naplnénych vhodnym adsor-
bentem. Pouziva se vice adsorbérti zatazenych vedle sebe,
z nichz n€které se nachazeji ve fazi adsorpce a jiné ve fazi
regenerace adsorbentu nebo jeho chlazeni. Adsorbéry jsou
navrzeny tak, ze adsorpéni perioda trva nékolik hodin
(obvykle 10-20 h). Pracuje-li soucasn¢ vice adsorbérii ve
fazi adsorpce, byva obvykle jejich adsorpéni cyklus navza-
jem Casove posunut. V prubehu adsorpéniho cyklu dochazi
k postupnému syceni adsorbentu vodni parou a ostatnimi
slozkami zachycovanymi ze zemniho plynu a koncentrace
vodni pary na vystupu zadsorbéru postupné stoupa.
V pocatecni fazi adsorpcniho cyklu je obvykle dosahovano
rosného bodu plynu niz§itho nez minus 60 °C, ke konci
adsorpcniho cyklu mize rosny bod vystoupit az na hodno-
ty kolem 0 °C. Ptekroci-li rosny bod plynu vystupujiciho
z adsorbéru maximalni pfipustnou hodnotu, adsorpce se
prerusi a suseny plyn se zavede do jiného adsorbéru. Ad-
sorbent nasyceny vodou se regeneruje pfimo v adsorpcnim
zafizeni zahtatim na teploty v rozmezi 200-250 °C. Rege-
nerace adsorbentu se provadi za niz§iho tlaku, nez je tlak
plynu béhem adsorpce (pfi regeneraci se tlak plynu snizuje
obvykle na polovinu az tfetinu ve srovnéni s adsorpénim
tlakem, tedy zhruba 2—3,5 MPa). Pro zahtati adsorbentu na
pozadovanou regeneracni teplotu se pouziva zemni plyn
pfedehiaty spalinami na vysokou teplotu. Plyn vystupujici
z adsorbéru s regenerovanym adsorbentem je nasledné
chlazen (dochazi ke kondenzaci desorbované vody), pro-
chézi oddélovacem kondenzatu a po kompresi na ptivodni
tlak je vracen na zacatek suSiciho zafizeni.

Dosavadni zkuSenosti ze suSicich zafizeni zemniho
plynu pracujicich na principu adsorpce ukazuji, Ze tato
zeni pracujici na principu absorpce, jejich provoz je vSak
mén¢ problematicky (zatim se ojedin€le objevuji problémy
s niz§i mechanickou pevnosti adsorbentu v adsorbérech
velkych rozméril) a je mozné za srovnatelnych provoznich
nakladt u¢inngjsi suseni plynu.

V posledni dobé technologie adsorpéniho suseni zem-
niho plynu nalezla uplatnéni pfi suSeni plynu pouzivaného
jako palivo pro motorova vozidla (CNG). Zemni plyn tan-
kovany do vozidel se stlacuje na 20-25 MPa. Kompresi
plynu se zvysi rosny bod vodni pary i vysSich uhlovodik,
které jsou v plynu obsazeny a hrozi jejich kondenzace,
zejména v obdobi s nizkymi venkovnimi teplotami. Proto
je komprimovany plyn susen a Ci$tén za pouziti adsorp¢ni
technologie. Protoze se jedna o malé objemy cisténého
plynu, je pouZiti této technologie velmi vyhodné (z dlivodu
malych objemt adsorpcnich zafizeni v tomto piipadé
nejsou investicni ndroky na zafizeni tak vysoké). VéEtSina
suSicich zafizeni pouZivanych pro suSeni zemniho plynu
tankovan¢ho do motorovych vozidel pracuje bez regenera-
ce nasycen¢ho adsorbentu (po nasyceni se provadi jeho
vyména za novy); na trhu vSak jsou 1 zafizeni
s integrovanou regeneraci adsorbentu pfimo v adsorpénim
zafizeni.
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Vyzkum problematiky suseni plynu na VSCHT
Praha

Vyzkumné aktivity Ustavu plynarenstvi, koksochemie
a ochrany ovzdudi VSCHT Praha v oblasti suseni zemniho
plynu jsou v soucasné dob¢ zaméfeny jednak na optimali-
zaci provozu absorpcnich suSicich zafizeni pracujicich na
podzemnich zasobnicich plynu v CR, jednak na vyvoj
nové technologie adsorpcniho suSeni plynu pouZitelné pro
suseni zemniho plynu tankovaného do motorovych vozi-
del. Vlednu letosSniho roku byla v Praze podepsana
,Dohoda o rozsiteni zemniho plynu jako alternativniho
paliva v dopravé*®. Tato dohoda piedpoklada zvyseni po-
dilu zemniho plynu na celkové spotiebé pohonnych hmot
ze soucasnych nékolika promile na 10 %, kterych by mélo
byt dosazeno do roku 2020. Plynarenské spolecnosti se
budou mimo jiné spolupodilet na vystavbé plnicich stanic
stlacené¢ho zemniho plynu, kterych by mélo byt vybudova-
no jedno sto do roku 2020. Stat se naopak zavazal, ze zem-
ni plyn pouzivany pro pohon vozidel bude zatizen do roku
2020 pouze minimalni spotfebni dani dle smérnic EU.

Vsoudasné dobé je vCR kdispozici pouze
16 plnicich stanic na CNG. Nékteré plnici stanice bohuZzel
nebyly z ekonomickych divodi vybaveny zafizenim na
suSeni a ¢iSténi zemniho plynu, coz plisobi problémy vozi-
dlim pouzivajicim toto nevyciSténé palivo, zejména
v zimnich mésicich. Vznikla tedy velkd podnikatelska
prilezitost na trhu zafizeni pro CiSténi a suSeni zemniho
plynu komprimovaného na velmi vysoky tlak (az 25 MPa).
Technické feSeni této prilezitosti je hledano v ramci vy-
zkumnych aktivit Gstavu ve spolupraci s firmou ATEKO
a.s. Hradec Kralové (budouci dodavatel suSicich zafizeni).

Optimalizace technologie absorpcniho
suseni zemniho plynu

Vyzkumné prace provadéné v této oblasti jsou zameé-
feny predev§im na sledovani Uc€innosti suSeni plynu pii
pouziti rGznych absorpénich roztokt.. Pozornost je dale
vénovana také moznostem omezeni tepelného rozkladu
ethylenglykold pouzivanych jako susidel hledanim Setrnéj-
Sich moZnosti ohfevu glykolii béhem jejich regenerace.
Jsou zkouSeny také riizné postupy Cisténi susicich kapalin
zneCisténych produkty jejich tepelného rozkladu a dal§imi
cizorodymi latkami obsaZzenymi v plynu.

Laboratorni tlakova aparatura pouzitd ke sledovani
ucinnosti absorpéniho suseni plynu za zvySeného tlaku za
pouziti riznych susidel je zndzornéna na obr. 3.

Testovani riznych ethylenglykolt pfi tlakovém suseni
na této aparatuie bylo provadéno tzv. vsadkovym zpiso-
bem (bez regenerace susici kapaliny). Béhem jednotlivych
testll byla sledovéana ucinnost suseni plynu pii pouziti jed-
notlivych suSicich kapalin (monoethylenglykol — MEG,
diethylenglykol — DEG, triethylenglykol — TEG, tetraethy-
lenglykol — TREG) v zavislosti na objemu proslého plynu
a stupni saturace susici kapaliny vodou za shodnych expe-
rimentalnich podminek. Vysledky testl znazorfiuje obr. 4.
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Obr. 3. Laboratorni aparatura pro sledovani u¢innosti suSeni
zemniho plynu za pouZiti riznych suSidel; 1 — tlak. ldhev
s plynem, 2 — regulator tlaku plynu, 3, 18 — vodni termostaty, 4,
S, 8, 12, 14 — ventily, 6 —saturator, 7, 13 — odluc¢ovace kapek,
9 — absorbér, 10, 15 — manometry, 11 — termoclanek pro méfeni
teploty, 16, 17 — méfeni vlhkosti plynu, 19 — skrtici ventil,
20 — plynomér

Laboratorni testy prokazaly nejlepsi ucinnost suseni
plynu pfi pouziti triethylenglykolu, ktery se také v praxi
nejéastéji pouziva. Tlak plynu pfi suSeni prakticky neo-
vliviiuje u¢innost suseni, tedy dosaZzitelny nejnizsi rosny
bod plynu. Stejné tak zdména zemniho plynu za dusik
nepfinesla zZddné zmény ucinnosti suseni plynu.

Vyvoj technologie adsorpcniho suSeni
zemniho plynu

Vyzkumné aktivity v této oblasti jsou zaméfeny na
vyvoj nové technologie souc¢asného suseni a Cisténi zemni-
ho plynu pouzivaného pro tankovani do motorovych vozi-
del. Vyzkumné prace probihaji v ramci feSeni grantového
projektu MPO Impuls (projekt ¢. FI-IM/049), jehoz feSite-
lem je firma ATEKO a.s. Hradec Kralové. Technologie,
ktera je v ramci projektu vyvijena, by méla umozZnit nejen
ucinné suSeni zemniho plynu komprimovaného na tlak
25 MPa (na rosny bod pod minus 25 °C), ale také G€inné
odstranéni vyssich uhlovodikl z plynu a odstranéni dalsich
latek (napf. par methanolu), které by mohly po kompresi
plynu na vyse uvedeny tlak za nizkych teplot okoli z plynu
kondenzovat.

Cilem feseni projektu MPO je vyvinout a vyrobit
zafizeni pro soucasné suseni a €iSténi zemniho plynu tan-
kovaného do motorovych vozidel, které by umoznovalo
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Obr. 4. Utinnost suSeni zemniho plynu p¥i pouZiti riznych
susidel za tlaku 1 MPa
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regeneraci nasyceného adsorbentu piimo v adsorpénim
zatizeni. Vykonoveé by Cistici zafizeni mélo odpovidat
potiebam prtipravovanych plnicich stanic (pritok ¢isténého
plynu do 250 Nm’h™). Ukolem VSCHT Praha pii fedeni
projektu je vybrat na zaklad¢ laboratornich testti vhodny
adsorpéni material zarucujici €innou sorpci vodni pary,
methanolu a vyssich uhlovodikd ze zemniho plynu za vy-
sokého tlaku, co nejvyssi sorpéni kapacitu adsorbentu pro
odstrafiované latky a moznost Gi¢inné regenerace nasycené-
ho adsorbentu pfimo v adsorpénim zatfizeni zvySenim tep-
loty. Firma ATEKO zajistuje vyvoj strojni ¢asti zafizeni
(konstrukce adsorbéru, systém regenerace a nasledného
chlazeni adsorbentu, fizeni procesu).

Vybér vhodného adsorpéniho materidlu splilujiciho
vy$e uvedené pozadavky vychdzel znabidky komeréné
vyrabénych adsorpcnich materiali. Pro sorpci vodni pary
a methanolu jsou vhodné polarni adsorbenty na bazi sili-
kagelu ¢i zeolitickych molekulovych sit, naopak nepolarni
vy$si uhlovodiky se Iépe sorbuji na nepolarnich adsorben-
tech typu aktivniho uhli. S ohledem na tyto skutecnosti
byly k testovani vybrany nasledujici adsorbenty: syntetic-
ky zeolit Baylith, smésny adsorbent silikagel + akt. uhli
Envisorb B+, Siroceporézni silikagel KC Trockenperlen H,
molekulové sito 13 X a molekulové sito 5 A. Dodavatelé
a zékladni vlastnosti téchto adsorbentd (BET-povrch
a objem ads. poru stanovené na zakladé adsorpce dusiku
pfi 77 K) uvadi tabulka I.

Laboratorni testy vybranych adsorbentll na odstrafio-
vani vodni pary a dalSich latek z komprimovaného plynu
probihaly na tlakové aparatuie schématicky znazornéné na
obr. 5.

Na dané aparatufe byla sledovana adsorpce vodni
pary a methanolu z plynu (methan) za zvySeného tlaku (do
4 MPa). Pro jednotlivé adsorbenty byla sledovana ucinnost
adsorpce vodni péry (resp. par methanolu) a byly promeéte-
ny prinikové kiivky téchto latek za riznych experimental-
nich podminek. Z nich pak bylo vypocteno adsorbované
mnozstvi vody (methanolu) pro jednotlivé konkrétni piipa-
dy. Vypocty byly kontrolovany sledovanim hmotnostniho
prirtstku adsorbentd béhem adsorpce. Piiklad ziskanych
vysledkt uvadi tabulka II.

Tabulka I
Adsorbenty pouzité k testovani, jejich dodavatelé a zaklad-
ni vlastnosti

Adsorbent Dodavatel BET- Objem ads.
povrch pori
m’g™]  [mlg]

Baylith Bayer 8 0,033

Envisorb B+ Engelhard 725 0,804

KC- Engelhard 596 0,401

Trockenperlen

Mol. sito 13 X Sigma- 485 0,340

Aldrich
Mol. sito 5 A Axens 449 0,264
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Obr. 5. Laboratorni aparatura pro testovani adsorbenti;
1 — tlakova lahev s methanem, 2 — booster, 3 — kompresor
(stlaéeny vzduch pro pohon boosteru), 4 — ventil, 5 — saturator
plynu, 6 — vodni termostat, 7 — lapac kapek, 8 — adsorbér
s adsorbentem, 9 — tlakomeér, 10, 11 — sonda a pfistroj pro méteni
vlhkosti plynu, 12 — ventil pro regulaci pritoku plynu, 13 — tlako-
vy rotametr, 14 — tlumic pulst

Tabulka II
Adsorpéni kapacity testovanych adsorbenti’
a methanol pfi nasyceni do rovnovazného stavu

pro vodu

Adsorbent Adsorpéni kapacita pro adsorptiv
[hm.%]
voda methanol
Baylith 13,8 -
Envisorb B+ 17,3 33,0
KC-Trockenperlen 25,3 34,7
Mol. sito 13 X 14,3 15,6
Mol. sito 5 A 16,6 -

* Podminky testi: laboratorni teplota, prittok plynu
49Nm*h™', tlak plynu 1 MPa, koncentrace vodni pary
1,6 g Nm™, koncentrace methanolu 19 gNm™, objem
adsorbentu 30 cm’, hmotnost adsorbentu dle sypné hmot-
nosticca 15az25¢

U adsorbentd nasycenych vodou byla nasledné
s pouzitim termovah sledovana ucinnost desorpce vody
v zavislosti na teploté pfi zahfivani adsorbentii na vyssi
teploty. Piiklad desorpénich charakteristik pro néekteré
z adsorbentd je uveden na obr. 6.
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Obr. 6. Priklad desorpénich charakteristik pro desorpci vody
z vybranych adsorbenti

Zavér

Pro suSeni zemniho plynu za vysokého tlaku se
v provozni praxi uplatiiuji hlavné technologie pracujici na
principu absorpce vody v suSicich kapalinach na bazi ethy-
lenglykolt. Pracuji vSak sfadou provoznich problémt,
jako jsou nadmérné pénéni suSici kapaliny, jeji tepelny
rozklad béhem regenerace a korozni UcCinky produkt
vzniklych timto rozkladem na suSici zatizeni. Proto se do
provozni praxe nove¢ zacinaji zavadét technologie pracujici
na principu adsorpce na vhodnych adsorbentech. Tyto
technologie, které byly vybudovany napf. na podzemnim
zasobniku plynu Kirchheilingen v Némecku, nebo
v zavodé Sosnogorsk na zpracovani zemniho plynu
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provoz vsak probiha bez vétSich potizi. Je dosahovano
lepsiho vysuSeni plynu a soucasného odstranéni dalich
latek z plynu, které mohou za urcitych podminek konden-
zovat. UZziti adsorpéni technologie ¢iSténi plynu se zacina
uplatiovat v Sirokém méfitku pii ¢isténi plynu komprimo-
vaného na velmi vysoky tlak pouzivaného pro pohon mo-
torovych vozidel.

Prace vznikla za podpory grantu MPO CR, projekt ¢ FI-
IM/049.
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K. Ciahotny and O. Proke§ (Department of Gas,
Coke and Air Protection, ICT, Prague): Technologies for
Natural Gas Drying and Purification used in Industrial
Scale

In the paper there are described technologies of natu-
ral gas drying commonly used in an industrial scale. There
are compared the advantages and difficulties of different
technologies using absorption of water steam from gas in
ethylenglycole or its adsorption on suitable adsorbents.
Some results of research activities of Department of Gas,
Coke and Air Protection ICT Prague on this field are fol-
lowing presented.



