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Pocet motorovych vozidel pouzivajicich jako palivo stlaceny zemni plyn neustdle roste. Nevyhodou pouzi-
ti tohoto paliva ve vozidlech je velky objem skladovacich nadrzi i jejich velka hmotnost. To se odrdazi v nizsich
uzitnych vlastnostech vozidel na stlaceny plyn ve srovnani s vozidly pouzivajicimi paliva na bazi ropy. Jsou
proto hledana nova technicka reseni, ktera by odstranila tyto nedostatky. Jednim z nich je pouziti vhodnych
adsorpcnich naplni skladovacich lahvi na stlaceny zemni plyn, které za urcitych podminek vedou ke zvétseni
skladovaci kapacity. V ¢lanku jsou publikovany vysledky testovani tii komercné dostupnych adsorpcnich ma-
terialit pouZitych jako adsorpcni naplné tlakovych lahvi pro skladovani stlaceného zemniho plynu za riiznych
podminek. Byla sledovana také mozna deaktivace pouzitych adsorbentii vliivem nevratné sorpce vyssich uhlo-
vodikii, odorantii a dalsich latek obsazenych v zemnim plynu.
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1. Uvod

V soucasné dobé je nejrozSifencjSim zplisobem
skladovani zemniho plynu pro pohon vozidel technolo-
gie CNG - stlaéeny zemni plyn, ktery je skladovan
Vv tlakovych nadobach z riznych materiald. Problémem
téchto systémi je vysokd hmotnost nadrzi spolecn¢
s velkym objemem, ktery nadrze ve vozidle zaujimaji.
V porovnani s benzinovymi motory proto vozidla na
CNG dosahuji inizSich uzZitnych vlastnosti, jako je
mensi dojezd na stejny objem paliva ¢i nizsi celkovy
vykon.

Hledaji se proto nova technicka feseni, ktera by
mohla tyto nedostatky odstranit; takovym feSenim je
napf. pouziti tlakovych lahvi naplnénych vhodnym
adsorbentem [1]. Adsorbenty uréené pro zemni plyn
jsou schopné sorbovat velkd mnozstvi plynu za nizSich
tlakd, nez je v dnesni praxi bézné, pfi zachovani nebo
dokonce zvySeni skladovaci kapacity a uvoliiovat sor-
bovany plyn dle potieby spalovacich motort.

2. Adsorbovany zemni plyn

Adsorbovany zemni plyn (ANG) je relativné novy
zpusob ukladani zemniho plynu za pouziti jednostupno-
vé komprese plynu a vhodného adsorpéniho materialu.
Pestoze nedosahuje takovych energetickych hustot jako
zkapalnény zemni plyn, jednd se o jednodus$si systém
bez potieby chlazeni a pridavnych zafizeni. Tato metoda
skladovani plynu vyuziva fyzisorpce methanu a dalsich
slozek plynu v poérech uhlikovych adsorpénich vyplni
umisténych v kovovych nadrzich pracujicich za tlaku
obvykle do 3,5 MPa. Adsorpéni kapacita naplné zavisi
na pouzitém adsorbentu a na fyzikalnich podminkach,
(teploté a tlaku). Je nepiimo imérna teploté a se vzrus-
tajicim tlakem se zvySuje v zavislosti na druhu pouzité-
ho adsorbentu [2, 3].

Pro pouziti ANG ve vozidlech je hlavnim poza-
davkem maximalni hustota skladovaného plynu

a maximalni adsorp¢ni kapacita, které je schopen adsor-
bent dosédhnout, aby bylo dosazeno pfijatelného dojezdu
vozidla. Komer¢né¢ dostupny systém musi dosahovat
adsorpéni kapacity alespon 150 objem methanu skla-
dovaného v jednom objemu pouzitého adsorbentu.

Velkokapacitni systémy pro pouziti ANG se poty-
kaji s jistymi problémy, jako jsou cena, povaha a konfi-
gurace pouzitého adsorbentu. Zatimco je mozné dosah-
nout vysokych kapacit zvolenim velmi vykonného ad-
sorbentu, jeho cena vzrista neimérné k vyhodam, které
lep$im sorbentem ziskame. Lep$i a vykonnéjsi adsor-
benty mivaji vyS$si hustoty skladované energie a budou
v nadrzich zaujimat mensi objem [4, 5].

Na obr. 1 je porovnana skladovaci kapacita tlakové
lahve pro zemni plyn v ptipadé CNG (prazdna lahev)
a ANG (lahev naplnénd vhodnym adsorbentem).
Z obrazku 1 je zfejmé, ze metoda ANG umoznuje pii
tlaku 3,5 MPa uloZeni az ¢tyfnasobného mnozstvi plynu
na stejny objem nadrze oproti CNG [6].
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Obr. 1 Porovnani skladovaci kapacity nadrze na ANG
a CNG do tlaku 3,5 MPa

Fig. 1 Comparison of the capacity of storage tanks for
CNG and ANG by pressure up to 3.5 MPa
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Sorbenty pro ANG se vyrabi primarné na bazi uh-
likatych surovin. K vyrobé se pouzivaji suroviny spise
z obnovitelnych zdroji nez na bézi uhli. Nejcastéji pou-
Zivané je aktivni uhli vyrabéné ze skotapek kokosovych
ofechtl, kukufi¢nych klasti nebo broskvovych pecek. V
posledni dobé probihd vyzkum novych polymernich
sorbentl za ucelem dalSiho zvySeni skladovaci kapacity
nadrzi [6, 7].

Cilem prace bylo otestovat né¢kolik komer¢né vy-
rabénych uhlikatych adsorbentti na bazi aktivniho uhli
pro adsorpci methanu ve skladovacich nadrzich za zvy-
Seného tlaku a vybrat adsorbent vyuzitelny jako napln
tlakovych lahvi pro ANG s co nejvyssi skladovaci kapa-
citou pro methan. Dalsim cilem pak bylo zjistit deakti-
vaci sorbentu (postupné snizovani jeho sorpéni kapacity
pro methan) vlivem nevratné sorpce n¢kterych slozek
plynu v piipadé opakovanych cykla adsorpce — desorp-
ce.

3. Experimentalni ¢ast
3.1. Experimentalni aparatura

K testovani vybranych adsorbentii byla sestavena
aparatura znazornéna schematicky na obr. 2.
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Obr. 2 Schéma aparatury pro testovani adsorbentt
Fig. 2 Layout of the apparatus for adsorbents testing

Aparatura je slozena ze ¢tyr identickych tlakovych
lahvi uréenych pro CNG. Jejich maximalni provozni
tlak je 20 MPa, objem jedné lahve je pfiblizné 2 litry.
Tlakové lahve jsou zapojeny paralelné vedle sebe. Kaz-
da z lahvi je opatiena na vstupu a vystupu dvéma uzavi-
racimi ventily, aby bylo mozné individualni napousténi
a vypousténi jednotlivych lahvi. Soucasti aparatury jsou
dva manometry na vstupu a vystupu z aparatury, dale
uzaviraci ventil pfed vyvévou a jehlovy ventil pro regu-
laci pratoku plynu na vystupu z tlakovych lahvi do
suchého membranového plynoméru. Membranova vy-
véva slouzi k evakuaci plynl z aparatury pted zahaje-
nim pokusu.

3.2. PouZzité adsorbenty

Jako adsorbenty byly pro testovani zvoleny 3 dru-
hy riznych komer¢né vyrabénych uhlikatych material
na bazi aktivniho uhli; jednalo se o nasledujici sorbenty:

AP4-60 jsou cylindrické pelety o praméru
cca 4 mm uréené k ¢isténi vzduchu a sorpci plyni. Vy-
rabény jsou fyzikalni aktivaci karbonizovaného uhli

pomoci vodni pary, coz poskytuje vysoce porézni mate-
rial s velkym povrchem [8].

Silcarbon C46 jsou nepravidelné kousky aktivniho
uhli 0 velikosti 3—5 mm. Jedna se 0 kusovou formu
aktivniho uhli vyrabénou z kokosovych skofapek
s primarnim uéelem k ¢isténi odpadniho vzduchu, od-
padnich plynii a adsorpci rozpoustédel [9].

BAC (Bead-shaped Activated Carbon) Kureha je
vysoce sféricky sorbent ve formé& cCernych kuli¢ek
0 pruméru 0,4 — 0,7 mm; vychozi surovinou pro vyrobu
tohoto sorbentu je vysoce kvalitni ropny asfalt. Pfednos-
ti BAC je vysoka tekutost, vysoka sypna hmotnost,
odolnost proti otéru a tzka distribuce velikosti ¢astic.
Pouziva se mimo jiné k zachycovani rozpoustédel, Cis-
téni plynt v plynovych filtrech a v Cistirnach odpadnich
vod [10].

3.3.  Postup testovani

Jednotlivé adsorbenty byly naplnény do tlakovych
testovacich lahvi a byla zjisténa hmotnost jednotlivych
naplni. Aparatura byla nasledn¢ evakuovdna membra-
novou vyvévou a poté¢ byly vSechny lahve soucasné
naplnény methanem ze zasobni tlakové lahve na tlak
5 MPa. Tlak plynu je v tomto pfipadé i ve vSech dalSich
pfipadech vyjadfen jako pfetlak. Po vytemperovani
aparatury na laboratorni teplotu byly jednotlivé tlakové
lahve individualné vypoustény pfes suchy membranovy
plynomér. Béhem vypousténi byla méfena teplota a
objem vypusténého methanu. Pokusy byly nasledné
zopakovany pro stejné adsorbenty s niz$imi plnicimi
tlaky plynu: 4; 3; 2 a 1 MPa.

Dale bylo provedeno testovani postupné deaktivace
sorbentll vlivem nevratné sorpce nékterych slozek pfi-
tomnych v zemnim plynu (vyssi uhlovodiky, pfip. zbyt-
ky odorantii). Testy byly provadény s adsorbenty C46
a BAC, které se v prvni sérii pokust ukazaly jako nej-
vhodngjsi. Postup testovani byl obdobny jako v ptipadé
pouziti methanu. Aparatura byla evakuovana po pied-
chozich experimentech s methanem a byla pfipojena
zasobni lahev se zemnim plynem nacerpanym piimo na
vydejni stanici CNG. Jeho slozeni, zji§téné plynové -
chromatografickym rozborem, je uvedeno v tab. 1.

Tab. 1 Slozeni zemniho plynu pouzitého k testim
Tab. 1 Composition of natural gas used for the tests

Slozka [mol %]
methan 96,276
ethan 2,410
propan 0,373
iso-butan 0,068
n-butan 0,054
iso-pentan 0,010
n-pentan 0,007
Ce* 0,013
CO; 0,226
VP 0,565
celkova sira <1[mg/m%
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Tlakové lahve, naplnéné adsorbenty C46 a BAC,
byly nezavisle na sob& plnény zemnim plynem na tlak
5 MPa. Po vytemperovani na laboratorni teplotu byly
nezavisle na sob& vypoustény. Celkem bylo provedeno
pro kazdy adsorbent tficet pét cykld napusténi/vypusténi
apro kazdy pokus byl zméfen objem adsorbovaného
plynu. Protoze hodnoty naméfenych objemi u sob¢
blizkych cyklt oscilovaly kolem stfedni hodnoty, byly
prevedeny do blokti po péti a z nich byl nasledné vypoc-
ten aritmeticky pramer.

3.4. Vysledky a diskuse

Pfed zahdjenim testl byly zjiStény objemy jednot-
livych prazdnych tlakovych lahvi jejich natlakovanim
na tlak 5 MPa a opétovnym vypusténim za pouziti helia.
Stfedni objem tlakovych lahvi ¢inil 1,928 dm®a zjisténa
rel. odchylka v objemech jednotlivych lahvi ¢inila
+ 0,58 %. Tyto odchylky nebyly pii dalSich métenich
a vyhodnoceni naméfenych dat brany v uvahu.

Vysledky  testovani  vybranych  adsorbent
S pouzitim methanu pifi riznych tlacich jsou uvedeny
Vv tabulkach 2 az 6.

Tab. 2 Naméfené objemy methanu pro tlak plynu 5 MPa
Tab. 2 Measured methane volumes for used gas pressu-
re 5 MPa

BAC 0,1520 16,2 0,1435

Tab. 5 Naméfené objemy methanu pro tlak plynu 2 MPa
Tab. 5 Measured methane volumes for used gas pressu-
re 2 MPa

i O e
naplh [m?] Cl mépri 0 o]
beznaplnd 00543 17,6 0,0510
AP460 01024 17,0 0,0964
Ca6 01108 167 0,1044
BAC 01210 176 0,1137

Tab. 6 Naméfené objemy methanu pro tlak plynu 1 MPa
Tab. 6 Measured methane volumes for used gas pressu-
re 1 MPa

. Objem Piepoéteny
Adj;;{)ﬁc n pI)J/nu T?fgta objer?w plynz*
[m?] [m?pii 0 °C]
bez naplné 0,0287 18,0 0,0269
AP4-60 0,0688 17,7 0,0646
C46 0,0760 16,7 0,0716
BAC 0,0760 17,0 0,0720

., Objem Piepoéteny
Ade)r{)vcm pI)J/nu Te(E)(I:ota objer1$1 pIyni*
napin mj ¢ [m° pii 0 °C]
bez napln¢  0,1414 18,2 0,1326
AP4-60 0,1726 16,3 0,1629
C46 0,1777 144 0,1688
BAC 0,2070 14,5 0,1996

Tab. 3 Naméfené objemy methanu pro tlak plynu 4 MPa
Tab. 3 Measured methane volumes for used gas pressu-
re 4 MPa

Ads’orpvéni Op:);/ ?}Ln TeEIota oEjrgr%O;Itsﬁz*

nplh [m] CCT mpii0 o]
bez naplné 0,1090 15,6 0,1031
AP4-60 0,1590 15,0 0,1507
C46 0,1652 15,2 0,1565
BAC 0,1740 5,6 0,1705

Tab. 4 Namétené objemy methanu pro tlak plynu 3 MPa
Tab. 4 Measured methane volumes for used gas pressu-
re 3 MPa

Adsrorpvéni (;:))J/ ?1:1 Teglota Ogjrggossﬁz*

ndpli [m] FCl mepri 0 o]
bez naplné 0,0822 16,8 0,0774
AP4-60 0,1368 16,2 0,12901
C46 0,1430 15,2 0,1355

*objem plynu byl ve vSech piipadech pfepoéten na
teplotu 0 °C a tlak 101,3 kPa

Porovnani objemti methanu skladovaného pfi rtz-
nych plnicich tlacich v prazdné nadobé a v jednotlivych
nadobach s riznymi adsorpcnimi naplnémi je na obr. 3.
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Obr. 3 Porovnani skladovaci kapacity pro methan
prazdné nadrze a nadrzi napInénych riznymi adsorbenty
Fig. 3 Comparison of the methane storage capacity of
the non-filled tank and tanks filled with varied adsor-
bents

Pii  testovani poklesu adsorpcénich kapacit
v opakovanych cyklech plnéni/vypousténi tlakové na-
doby s pouzitim realného zemniho plynu se projevil
pokles skladovaci kapacity adsorp¢nich naplni zptsobe-
ny nevratnou sorpci nékterych latek z plynu v pérech
adsorbentu. Procentualni navySeni skladovaci kapacity
tlakovych lahvi pro methan naplnénych adsorbenty ve
srovnani s prazdnou tlakovou lahvi je zndzornéno na
obr. 4.
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Objemy skladovaného plynu (pfi tlaku plnéni tla-
kové lahve 5 MPa) pro adsorbent C46 jsou uvedeny

v tabulce 7, pro adsorbent BAC pak v tabulce 8.
300

250
200
150
100

50

#® AP4-60 = C46 = BAC

bjemu plynu

navyseni ol

oproti prazdné lahvi [%

tlak plynu [MPa]

Obr. 4 Porovnani skladovaci kapacity nadrzi na ANG
pro rizné adsorbenty ve srovnani s nadrzi CNG
Fig. 4 Comparison of the storage capacity for ANG
storage tanks compared with the CNG storage tank

Tab. 7 Pokles skladovaci kapacity nadrze na ANG
naplnéné adsorbentem C46 vlivem nevratné sorpce
nékterych latek z plynu

Tab. 7 Decrease of storage capacity of the reservoir
filled with the adsorbent C46 due to of irreversible sorp-
tion of certain substances from gas

Potadi ~ Objemplynu  Potadi ~ Objem plynu

ads./des. v nadrzi ads./des. v nadrzi
cyklu  [m*pti0°C]  cyklu  [m®pri0°C]
1. 0,193 19. 0,185
2. 0,187 20. 0,185
3. 0,194 21 0,186
4. 0,190 22. 0,179
5. 0,187 23. 0,175
6. 0,184 24. 0,178
7. 0,185 25. 0,178
8. 0,191 26. 0,172
9. 0,187 27. 0,181
10. 0,186 28. 0,179
11. 0,185 29. 0,174
12. 0,188 30. 0,174
13. 0,184 31. 0,17
14. 0,179 32. 0,171
15. 0,189 33. 0,173
16. 0,181 34. 0,175
17. 0,179 35. 0,179
18. 0,184

Udaje naméfené v jednotlivych cyklech vykazuji
urcity rozptyl hodnot, proto byly pfi dal§im zpracovani
zprimérovany do blokl pro vzdy 5 po sobé navazuji-
cich méfeni. Procentudlni pokles skladovaci kapacity
obou testovanych adsorbentti (C46 a BAC) vypocteny
Z téchto prumérnych hodnot je uveden naobr. 5. Je
patrné, Ze pokles skladovaci kapacity pro zemni plyn je
u obou testovanych adsorbentl linearni s poctem opa-

kovanych cyklt plnéni skladovaci nadrze zemnim ply-
nem. Tento pokles dosahuje u adsorbentu C46 asi 0,6 %
rel. skladovaci kapacity na kazdych 10 cykld opakova-
ného plnéni nadrze zemnim plynem, u adsorbentu BAC
pak asi 1 % rel. skladovaci kapacity na kazdych 10
cyklu.

Tab. 8 Pokles skladovaci kapacity nadrze na ANG
naplnéné adsorbentem BAC vlivem nevratné sorpce
nékterych latek z plynu

Tab. 8 Decrease of storage capacity of the reservoir
filled with the adsorbent BAC due to of irreversible
sorption of certain substances from gas

Pofadi Objem plynu  Pofadi  Objem plynu
ads./des. v nadrzi ads./des. v nadrzi
cyklu [M®pii0°C] cyklu  [m?pii0°C]
1. 0,212 19. 0,201
2. 0,210 20. 0,199
3. 0,217 21. 0,197
4, 0,213 22. 0,204
5. 0,223 23. 0,200
6. 0,208 24, 0,198
7. 0,212 25. 0,192
8. 0,210 26. 0,190
9. 0,212 27. 0,196
10. 0,206 28. 0,203
11. 0,216 29. 0,189
12. 0,201 30. 0,190
13. 0,204 31. 0,192
14. 0,200 32. 0,188
15. 0,213 33. 0,190
16. 0,201 34. 0,194
17. 0,206 35. 0,187
18. 0,204
——-C-46 BAC
53 35
< 3
2> 25
18 M
o
0,5
0
0 10 20 30 40

pocet cykli [-]

Obr. 5 Pokles skladovaci kapacity nadrzi na ANG pro
CNG v opakovanych plnicich cyklech
Fig. 5 Decrease of storage capacity of ANG tanks for
CNG by repeated charging cycles

Problém poklesu skladovaci kapacity nadrzi
na ANG je mozné feSit zafazenim dal$iho adsorbéru
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snaplni aktivniho uhli do systému plnéni CNG pfed
adsorbér s naplni molekulového sita urceny k zachytu
vodni pary. Dal§i moznosti feSeni je vyména adsorbentu
za novy v nadrzich vozidla na ANG béhem servisnich
prohlidek vozidla. V technické praxi se u vozidel
na ANG patrné uplatni kombinace obou téchto zptisobi.

4. Zavér

V laboratornich podminkach byly testovany 3 rtz-
né komer¢né vyrabéné adsorbenty na bazi aktivniho uhli
pro zvySeni skladovaci kapacity tlakovych lahvi
na zemni plyn pouZivany pro pohon motorovych vozi-
del v rozsahu tlakti do 5 MPa. Bylo zji$téno, ze v tomto
tlakovém pasmu pouziti vSech tif adsorbentli vede
ke zvySeni skladovaci kapacity tlakovych lahvi naplné-
nych adsorbenty ve srovnani s prazdnou tlakovou lahvi
o stejném objemu; s rostoucim tlakem plynu v nadrzi
vSak nartst skladovaci kapacity pro ANG ve srovnani
S CNG klesa. Pti tlaku plynu 5 MPa je skladovaci kapa-
cita nadrze v ptipadé ANG vétsi o cca 25 — 50 % oproti
skladovaci kapacité pro ptipad CNG. Pti tlaku 1 MPa je
¢ini tento nartist cca 130 — 170 %. Je to zpuisobeno sku-
teCnosti, ze adsorpéni isoterma pro methan vykazuje
nejvetsi nartst praveé v oblasti nizsich tlakd methanu a
pti vyssich tlacich dojde k zaplnéni adsorpénich poru
adsorbentu. Narust skladovaci kapacity pii dal§im zvy-
Sovani tlaku plynu je vétSinou na tkor komprese plynu
ve volnych prostorech tlakové lahve.

Nejveétsi nartst skladovaci kapacity nadrze pro
ANG byl zjistén v pfipadé pouziti aktivniho uhli BAC
vyrabéného na bazi ropnych asfaltd, které je velmi kva-
litni. Pokles skladovaci kapacity s rostoucim tlakem
plynu je u tohoto adsorbentu nejmensi ze vsech tii tes-
tovanych materialti. Nejvice se to projevi v oblasti
vyssich tlak nad 3 MPa, kde ostatni adsorbenty jsou jiz
plynem nasyceny, zatimco adsorbent BAC je schopen
i pti téchto tlacich plyn jesté caste¢né sorbovat.

Dva nejlepsi adsorbenty (BAC a C46) byly dale
testovany s pouzitim CNG v opakovanych adsorpcné-
desorpcnich cyklech za icelem zjisténi poklesu sorpcni
kapacity. Zjistény pokles sorpéni kapacity pro methan
a dalsi sorbujici se plyny ze CNG ¢ini v ptipadé adsor-
bentu C46 asi 0,6 % rel. a v ptipadé adsorbentu BAC asi
1 % rel. na kazdych 10 cykli adsorpce/desorpce. Tato
deaktivace je snejvétsi pravdépodobnosti zpusobena
nevratnou sorpci nékterych slozek CNG (vyssi uhlovo-
diky, odoranty, apod.) v pérech adsorbentu.
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Testing of adsorbents for the storage of compressed
natural gas in natural gas powered vehicles

The disadvantage of using compressed natural gas
in gas powered vehicles is large volume of storage tanks
and their great weight. Therefore, search one for new
technical solutions that would eliminate these deficien-
cies. One of them is the use of appropriate adsorption
materials filling in storage tanks for compressed natural
gas, which under certain conditions lead to increase
storage capacity. In the article is described the testing of
three different commercially manufactured adsorbents
based on activated carbon to increase the storage capaci-
ty of natural gas cylinders. There were obtained the
results of the increasing storage capacity of pressure
tanks for natural gas by their filling with the activated
carbon AP4-60 (Calgon Carbon Corporation), activated
carbon C46 (Silcarbon Aktivkohle) and BAC (KU-
REHA Corporation). Also decreasing of the storage
capacity used adsorbents was monitored caused as the
influence of irreversible sorption of higher hydrocar-
bons, odorants and other substances contained in natural
gas in the pores of used adsorbents.

It was found that in the pressure range of up to
5 MPa usage all three adsorbents leads to increased
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storage capacity cylinders filled with adsorbent in com-
parison with a non-filled pressure cylinder of the same
volume. By the gas pressure of 5 MPa is the storage
capacity of the tank in case of adsorbed natural gas
increased by about 25 — 50 % of the storage capacity in
case of compressed natural gas. At a pressure of 1 MPa
makes this increase approx. 130 — 170 %.

The two best adsorbent (BAC and C46) were fur-
ther tested using CNG in repeated cycles of adsorption-
desorption in order to determine the decline its sorption
capacity. The detected decrease in sorption capacity for
methane and other adsorbed gases of CNG in the case of
adsorbent C46 is about 0,6 % rel. and in the case of
adsorbent BAC about 1% rel. for every 10 adsorp-
tion/desorption cycles.
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