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Mezi kvalitativnimi znaky zemniho plynu ziskava rosny bod uhlovodikii stale vetsi vyznam. Jeho uloha
se stoupajici diversifikaci bude nabyvat na vyznamu. V clanku jsou proto shrnuty posledni poznatky o jeho

moznostech stanoveni.
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1. Uvod

Bézn¢ vyuzivany zemni plyn lze charakterizovat
jako smés uhlovodikt s jednim az ¢trnacti atomy uhliku
v molekule, pficemz uhlovodiky s vice nez ¢tyfmi ato-
my uhliku v molekule vykazuji za normalnich podmi-
nek kapalné skupenstvi, tzn., Ze jejich bod varu je za
tlaku 101,325 kPa vyssi nez 0 °C.

Proto za termodynamickych podminek vyskytuji-
cich se v soucasnych zpracovatelskych, skladovacich,
dopravnich 1 piepravnich zafizenich zemniho plynu
mohou tyto latky ze zemniho plynu vypadavat za vzniku
uhlovodikového kondenzatu, ktery mtize zplsobovat
nezadouci obtize.

Pro postizeni, resp. i omezeni téchto nezadoucich
stavii vystupuje v poslednim obdobi stale vice do po-
predi vypracovani objektivnich a spolehlivych metodik
pro stanoveni nejen rosného bodu uhlovodikd, ale i
udaju charakterizujicich mnozstvi uhlovodikového kon-
denzatu tvoficiho se za danych termodynamickych
podminek ze sledovaného zemniho plynu.

Vlastni stanoveni rosného bodu uhlovodikového
kondenzatu sice charakterizuje pomérné piesné teplotu a
tlak, za kterych mize kondenzace zacit, ale neposkytuje
zadné tdaje o mnozstvi nebo objemu kondenzatu, ktery
za danych podminek mtize vznikat.

Udaje spojené s charakterizaci mnoZstvi a obje-
mem kondenzatt jsou potiebné i u projektovani systému
zpracovani a manipulace s kondenzatem. Navazujici
potfebnou informaci je znalost o jeho slozeni, resp. o
jeho fyzikalné-chemickych parametrech.

Dosud malo sledovanym nezddoucim pusobenim
kondenzujicich uhlovodiki je jejich mozny vliv na
plastova potrubi, zanaSeni riznych filtrii, kontrolnich ¢i
regulacnich ¢idel a uzlt, nebo mozna absorpce odorantil
pfi jejich kondenzaci.

Stanoveni podminek vzniku uhlovodikovych kon-
denzatl a jejich mnozstvi je i jednou z podminek deter-
minujicich moZnou zaménnost zemniho plynu, ktera
v poslednim obdobi nabyva na vyznamu pii hodnoceni
diverzifikace zdroju.

2. Kapalné uhlovodiky v zemnim plynu

Vznik zemniho plynu spojeny se samotny-
mi organickymi, anorganickymi procesy, resp. i anorga-

nicko-organickou teorii [1] predikuje, Ze ne vSechna
loziska zemniho plynu jsou stejnd ve svém slozeni a
nelze ani ocekavat v budoucnu unifikaci jednotlivych
exploatovanych lozisek. V pfevazné vétsing€ z nich je a
bude vyznamné zastoupen i podil uhlovodiki obsahuji-
cich ty, které maji ve svych molekulach vétsi pocet
uhlikd nez ¢tyfi. Tyka se to jak loZisek plynovych, rop-
né-plynovych, tak i kondenzatovych.

Exploata¢ni vyjimkou v budoucnu mohou byti ta
loziska, ve kterych je dnes zemni plyn ulozen ve formé
hydratt, protoze uhlovodiky s poc¢tem atomt uhliku 5 a
vice tvoti dle dnes dostupnych informaci hydraty pouze
vyjimecne.

V nasich podminkach v soucasnosti problém kon-
denzujicich uhlovodikd, pokud se tyka slozeni ,ruské-
ho* zemniho plynu, je doposud u velkych magistralnich
tras spiSe nevyznamny. Byly vsak jiz zaznamenany
lokalni problémy spojené s kondenzujicimi uhlovodiky
v Castech plynarenské sit€é malo vyuzivané. Naproti
tomu v ,norském“ zemnim plynu pfitomnost téchto
komponent je realna.

V soucasnosti zemni plyn, kde se tyto latky u nas
mohou redlné vyskytovat, je zemni plyn tézeny na jizni
Moravé, resp. zemni plyn tézeny z podzemnich zasob-
niku.

Nartst vyznamu problematiky kondenzujicich uh-
lovodiku lze v8ak v nejblizsi budoucnosti ocekavat i ve
spojeni s ekonomikou obchodu, kde energeticky obsah
zemniho plynu bude hrat vzhledem k jeho cené stale
novani ¢i  vstupu ,tretich“ stran kontrahujicich
s pfepravcem objem spojeny se spalnym teplem zemni-
ho plynu.

Teoreticky zde pfichazeji v Gvahu dva pfipady.
Bude-li organizace uskladiiovat v podzemnim zasobni-
ku zemni plyn o niz§im spalném teple nez ve zpétné
téZzeném, coz bude neoddé¢litelné spojeno s nartistem
obsahu kondenzujicich uhlovodikti, potom logicky by
tato mohla poZzadovat i vyssi cenu za dodané jednotkové
mnozstvi. Tento narast by ale mohl byt vykompenzovan
zménou objemu tak, aby celkovy energeticky obsah
skladované fosilni energetické suroviny byl zachovan.
V tomto pifipadé by mohl na strané¢ uskladiiovatele
vzniknout i jisty ,,ziskovy“ objem plynu dale finan¢né
uplatnitelny.
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Tuto Gvahu Ize vsak teoreticky obratit v tom smys-
lu, Ze kdyz by se uskladiiovanim z dodané¢ho zemniho
plynu odlouéil v uskladiiovacim kolektoru kondenzujici
podil uhlovodikd, potom ztrata spalného tepla objemové
jednotky by mohla byti pozadovéna ve formé kompen-
zace narustu ptivodniho objemu uskladnéného plynu.

3. Historicka hodnota rosného bodu uhlo-
vodiki

Historicka data tykajici se hodnoty uhlo-
vodikovych  rosnych  bodi  doposud  nebyla
shromazdéna. Nicmén¢ odhady intervald uhlo-
vodikovych rosnych bodi pfi rtiznych tlacich mohou
byt ziskany vyhodnocenim dat pro riizné typy zafizeni
upravujici zemnich plyny.

Pfed nastupem uprav zemnich plynt ziejmé rosné
body uhlovodik v potrubi, resp. na trhu dostupnych
zemnich plynti dosahovaly teplot okoli (mezi 0 a 15 °C).
Prepravci shromazd'ovali kondenzaty a vyvijeli vlastni
metody, jak tyto kondenzaty odloucit z plynu pied jeho
dodénim zakaznikovi. S postupem rozvoje uprav zem-
nitho plynu a nartstajici produkce producenti byli
schopni dosavadni postupy nahradit dokonalejSimi
technologickymi celky. Prvnim zafizenim k Gprave
zemniho plynu byly v této dobé kompresni aparatury
podobné klimatiza¢nim jednotkdm a pfedchazely néstu-
pu chladicich zafizeni. Tato zafizeni stlacovala zemni
plyn a chladila jej pomoci vzdusnych ¢i vodnich vymé-
nikl tak, aby vysSe vrouci uhlovodiky zkondenzovaly.
Timto bylo ziskdno cca 25 % uhlovodikii Cs" a kriticky
teplotni bod kondenzace byl zredukovan o zhruba 5 °C
na vystupu z jednotek.

Propan jako chladici médium byl dostupny az po
roce 1940, kdy se poptavka po butanu a benzinu zvysila.
Rada zakaznikd piesla ve 40. a 50. letech pfi topeni od
butanu k propanu. Chlazeni snizilo kriticky termicky
bod z 20 °C na vystupu ze zafizeni na hodnoty kolem
minus 20 °C, ¢imz se ziskavalo ze zemnich plynti okolo
50 % propanu a 80 % &i vice Cy4.

V 60. letech, kdy se ethan stal pfedmétem poptav-
ky, mély nové objevena suchozemska ropna a plynova
pole jiz k dispozici jednotky s pracim olejem zbavenym
benzenu. Tyto jednotky mély o né€co veétsi tspéSnost
ziskani kondenzatl ze zemniho plynu nez starsi zafizeni
(70 % propanu, 90 % C,"). Kriticky termicky bod kon-
denzace zpracovaného zemniho plynu byl v této dobé
minus 35 °C nebo nizsi.

Nartst cen ropy v roce 1972 byl velkym podnétem
k ziskani kapalnych plynd ze zemnich plyni, ¢imz se
technologie kryogennich jednotek stala ekonomicky
unosnou. V této dobé vyvijené jednotky jiz byly schop-
ny ziskat 99 % ethanu a takika vSechen C;". Posunuly
tim kriticky termicky bod kondenzace k teplotdm minus
80 °C nebo nize.

V disledku poklesu hodnoty zkapaliiovani byla
kryogenni technologie na konci 70. let dodate¢né dovy-
bavena v mnohych v té dobé provozovanych vétSich a
starSich chladicich zafizenich. Rafina¢ni jednotky z 60.

let byly v provozu do poklesu vyznamu oblasti, ve kte-
rych se nachazely v 80. a 90. letech, coz bylo spojeno
s rostoucimi naklady, které ospravedliovaly odstaveni
nekterych z téchto jednotek.

Na vnéjs$im kontinentdlnim Selfu (OCS) vyhlésil
Minerals Management Service (MMS) koncem 50. let
omezeni, kterd zamezovala béznému spalovani produk-
ce ZP. Toto umoznilo velky rozvoj staveb potrubi, aby
byl ziskan pivodné spalovany plyn, spolu s rozsahlymi
pracimi jednotkami na téchto potrubich. S postupnym
rastem produkce v OCS v 70. letech, ropnym embargem
a s tim souvisejicim riistem cen byl vyvijen stale vétsi
tlak na ziskavani zkapalnéného zemniho plynu. Jednot-
ky pro nova potrubi z poloviny 70. let pouzivaly kryo-
genni technologii, star$i jednotky ji vybaveny nebyly.

V soucasném obdobi je jiz k dispozici cela fada ab-
sorpcnich, adsorpcnich ¢i kryogennich metod schop-
nych upravovat kvalitu zemniho plynu z pohledu rosné-
ho bodu uhlovodiku. Jejich aplikace je v odpovidajicich
technologickych podminkach dnes hlavné otazkou eko-
nomickou.

4. Stanoveni rosného bodu uhlovodiki

Rosny bod uhlovodikti (hydrocarbon dew point,
HDP) zemniho plynu lze stanovit v zasadé dvéma za-
kladnimi zplisoby — méfenim a kvalifikovanym odha-
dem. K pfimému méfeni je pouzivana metoda chlazené-
ho zrcatka, kdy je vysledek zalozen na kombinaci vzor-
kovani a analyzy. Metoda kvalifikovaného odhadu je
zalozena na vzorkovani, analyze a vypoctech vyuzivaji-
cich zjednodusenych stavovych rovnic chemické termo-
dynamiky.

Tieti metoda, kterou lze aplikovat, je metoda gra-
vimetricka, ktera je spiSe orientovana na stanoveni
mnozstvi kondenzujicich uhlovodikti za zvolenych
termodynamickych podminek (p, T). Kdyz se vSak
v navaznosti na predchazejici studii podafi stanovit
podminky vzniku infinitezimalniho mnozstvi kondenza-
tu gravimetricky vyhodnotitelného, potom i gravime-
trickou metodu je mozné pouziti ke stanoveni rosného
bodu kondenzujicich uhlovodiku.

Ctvrtou moznou aplikovatelnou metodu pro stano-
veni obsahu vyse vroucich uhlovodikii v zemnim plynu
lze  spatfovat vaplikaci adsorpéniho  zachytu
s naslednou desorpci a kvantitativnim vyhodnocenim
absorbatu, napf. prostiednictvim sériového propojeni
plynové chromatografie a hmotnostni spektrometrie.

4.1. Meéreni
4.1.1 Metoda chlazeného zrcatka
4.1.1.1 Vizualni sledovani

Nejcastéji pouzivanou metodou meétfeni rosného
bodu je metoda chlazeného zrcatka, resp. tester rosného
bodu. Metoda je zalozena na stanoveni teploty pocatku
kondenzace uhlovodikti na povrchu kovového zrcatka
v nepfetrzitém proudu zkouseného plynu za tlaku (p) a
teploty (T).
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Zatizeni bylo vyvinuto Americkou spole¢nosti pro
zkouSeni a materiald (American Society of Testing and
Materials, ASTM) [2] a bylo po mnoho let pouzivano
jako pfistroj pro stanoveni vlhkosti v zemnim plynu a az
posléze bylo pouzito i pro ur¢eni HDP. Obdobny postup
meéfeni pomoci chlazeného zrcatka byl vyvinut i ame-
rickym ropnym institutem (American Petroleum Institu-
te - API, Manual of Petroleum Measurement Standards,
MPMS).

Stanoveni HDP prostiednictvim chlazeného zrcat-
ka v naSich podminkach nabylo uc¢innosti pro zemni
plyn 1. 7. 1986 aplikaci [3].

Vlastni méfici pfistroj, kterym lze stanovit rosny
bod pii skute¢ném tlaku, se sestdva z lesténého zrcatka
zhotoveného =z nerezové oceli, které je umisténo
v tlakové komirce se sklenénym prizorem, pricemz
zrcatko je na jednom jejim konci a pruzor na protileh-
Iém konci. Obsluha postupné ochlazuje zrcatko tak
dlouho, az je zaznamenana tvorba kondenzatu na jeho
povrchu z kontinualné proudiciho plynu, pfi¢emz po-
vrch muze byt sledovan vizualné nebo instrumentalni
technikou.

Nepftetrzité nepfimé chlazeni zrcatka je zajisténo
napt. chladicim expandujicim plynem (CO, , zemni plyn
napt. v pomocné vétvi, stlaeny vzduch), nepfimym
kontaktem s chladici latkou, termoelektrickym (Peltie-
rovym) efektem nebo odpafovanim rozpoustédla. Rych-
lost ochlazovani zrcatka by neméla byt vyssi nez 1 °C
/min a v oblasti pfedpokladaného rosného bodu pouze
gradientem 0,5 °C/min.

Teplota zrcatka, na kterém se vytvari kondenzat, by
méla byt méfena velmi presné. V praxi se nejcastéji
pouzivaji odporové teploméry, termistory nebo termo-
¢lanky. Vlastni zrcatko, na kterém dochazi k regulované
kondenzaci, by mélo byt zhotoveno z materialu o velké
tepelné vodivosti, aby nedochazelo k rozdilim teplot na
jeho povrchu a nemélo by vykazovat vyznamnou tepel-
nou setrvacnost.

Urceni rosného bodu pomoci tohoto pfistroje je
subjektivnim testem, ktery vyzaduje, aby analytik sle-
doval tvorbu kapicek (filmu) uhlovodiki v pribéhu
chlazeni zrcatka normovanym gradientem. Toto je vel-
mi unavny a ¢asové narocny proces, ktery je ovlivnitel-
ny fadou nezddoucich vlivii. Bézné méfeni mize podlé-
hat napft. nestalosti nebo subjektivnimi pocity obsluhy
nebo interferencim, mj. s vodni parou. Pro omezeni
nezadouciho vlivu vody je proto do vzorkovaciho po-
trubi viazen filtr pro zachyceni vody. Pokud neni rosny
bod uhlovodiki niz§i nez minus 10 °C, pouziva se dle
[3] k zachytu vody bezvody chlorid vapenaty, je-li ros-
ny bod uhlovodikil niz§i nez minus 30 °C, aplikuje se
k suSeni bezvody chloristan hofecnaty.

Z dalsich rusivych vlivli se zde mohou uplatnit tu-
hé necistoty, které mohou zneciStovat zrcatko, mefici
celu, pfivodni potrubi, atd., resp. plyny rozpustné
v uhlovodicich, chladné ¢asti méfici aparatury, atd.

Jestlize jsou tuhé zneciStujici komponenty plné
rozpustné ve vode, jsou pii CiSténi zrcatka odstranitelné.
Obtiznéjsi je jejich odstranéni v ptipadé, kdyz nejsou

rozpustné a musi zde byti pouzito ¢isténi mechanické.
Jejich hlavni nezadouci efekt spociva vtom, Ze se
v méficim pfistroji mohou usadit na zrcatku, a tim zde
vytvorit jistou izolacni vrstvu zpusobujici neocekavané
zvySeni jeho teploty, resp. nepravidelnosti ve vytvareni
kondenzujici vrstvy uhlovodikt.

Nezadouci interference miize zptsobovat i konden-
zace vodni pary spolu s inhibitory tvorby hydratd —
napf. methanolem, ethanolem, glykoly, resp. strzenymi
susicimi absorpénimi prostredky — napf. diethylenglyko-
lem, triethylenglykolem nebo kompresorovymi oleji.
V téchto pfipadech mulze postupné vytvareni filma
kondenzujicich latek spolu s vodou zptisobovat neza-
douci stavy ovliviiujici vlastni tvorbu filmu sledovanych
uhlovodikd.

Typicky test stanoveni rosného bodu uhlovodiki
probiha cca 45 minut az 1 hodinu a vyzaduje vénovat
nepferuSovanou pozornost pfistroji. Spravna funkce
pristroje je podminéna i viazenim sprané¢ho filtru pro
zachyceni tuhych prachovych latek z privadéného zem-
niho plynu a spravnym odmasténim zrcatka pied zapo-
¢etim méfeni. Nezbytnou podminkou aplikace této me-
tody je i to, ze sledovany zemni plyn nesmi obsahovat
kapky uhlovodiki a glykold. Vysledkem stanoveni
rosného bodu uhlovodiki je aritmeticky primér min. ti
stanoveni, kterd se zaokrouhluji na jedno desetinné
misto [3].

4.1.1.2. Automatické instrumentalni analyzatory

Dnes jsou dostupné automatické kontrolni online
detektory rosnych bodti uhlovodikid. Rozhodnuti o jejich
pouziti zahrnuje mj. zvazeni cenové vyhodnosti, na-
kladnosti instalace a Gdrzby, resp. nutnosti kontinualni-
ho sledovani diskutovaného parametru napf. z pohledu
provozu prepravni sité, vtlaceni ¢i té€Zby z podzemniho
zasobniku, zdménnosti, dodrzovani smluvnich podmi-
nek, atd.

Princip méfeni HDP prostfednictvim zjiStovani
tzv. Cerné tecky - tmavého bodu (dark spot) pfistroji
Condumax fy. Michell Instruments poskytuje vysokou
presnost, odolnost proti driftu a spolehlivou detekci
rosné¢ho bodu uhlovodikd.

Princip tmavého bodu pouzity v pfistroji Condu-
max firmy Michell se zasadné 1i$i od jinych metod zalo-
zenych na chlazeném zrcatku. Citlivost v fadu 1 ppm
(molarni) kondenzatu umoziluje zjisténi takika nevidi-
telnych filmi bezbarvych kondenzatl, které jsou pro
uhlovodikové plyny v disledku nizké hodnoty jejich
povrchového napéti v jejich rosném bod¢ charakteristic-
keé.

Meérna komirka s ¢idlem pfedstavuje tlakovou na-
dobku s opticky sledovatelnym povrchem piipevnénym
na chlazenou sondu se vsazenym velmi piesnym termo-
¢lankem a optickym pfisluSenstvi zaméfenym na po-
vrch. Postupné chlazeny opticky sledovany povrch je
hlavni ¢asti bunky senzoru. Obsahuje polomatny, kyse-
linou leptany povrch nerezového ocelového zrcatka
s konickou prohlubni ve svém stfedu. Na stfed tohoto
»optického povrchu“ je zaméien dobie kolimovany
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paprsek viditelného ¢erveného svétla. Za sucha je vétsi-
na dopadajiciho svétla matnym povrchem odraZena a
proto vytvoii prstencovy kruh, coz poskytuje optickému
detektoru zékladni signdl. Detekovano je tedy rozptyle-
né svétlo. Pii postupné kondenzaci uhlovodikti na optic-
kém povrchu béhem méfeni se méni jeho optické vlast-
nosti a povrch se stava vice zrcadlicim — intenzita svétla
odrazeného v prstenci se zvétSuje, ¢imZ nastane drama-
ticky pokles intenzity rozptyleného svétla uvniti oblasti
tmavého bodu. Tento sekundarni efekt je monitorovan
prostfednictvim smycky z optického vlakna. Metoda
tmavého bodu tak vyuziva fyzikalnich vlastnosti uhlo-
vodikovych kondenzati, které je zaroven cini tak obtiz-
n¢ detekovatelnymi manudlnim zpisobem. Kdyz je
zjisténa vrstva kondenzatu, pfistroj zaznamena teplotu
optického povrchu jako teplotu HDP a iniciuje regene-
racni cyklus, pfi némz je zrcatko aktivné zahtato a kon-
denzat se vypaii zpét do vzorku plynu. Cely proces je
plné ovladan pocitacem a trva méné€ nez deset minut.

Na obdobném principu pracuje ptistroj CONG
Prima 4 fy Vympel (Spolecenstvi nezavislych stati),
ktery jiz napf. na predavacich stanicich instalovala fa
WINGAS. Srovnani vlastnosti tohoto pfistroje
s pristrojem Condumax uvadi nasledujici Tabulka 1.

Tabulka 1 Srovnani vlastnosti pfistroji Condumax a
CONG Prima 4

Typ piistroje

CONG
Prima 4
opticky s Cerv. svét-  opticky senzor,
lem, chlazené zrcat-  chlazena sonda,
ko fotodioda

Condumax

Princip méfeni

Chlazeni senzoru tlakovy vzduch Peltiertv ¢lanek
Rozsah méfeni +25°Caz -30°C  +30°Caz-30°C
Odbér vzorkl diskontinualni kontinualni
Mgétici cyklus 5 min. az 60 min. max.10 min
Ptesnost +/- 1 stupen +/-1 stupen

4.1.1.3. Preruseni toku

Kontinualni proudéni vzorku okolo chlazeného po-
vrchu umoznuje nejdiive kondenzaci nejvySevroucich
uhlovodikid v kapalné formé v pomérech neodpovidaji-
cich realnému zastoupeni v analyzované plynné matrici.

Aby bylo dosazeno co nejvyssi presnosti méfeni, je
pfi méfeni u pfistroje Condumax aplikovana metoda
preruseni toku. Jednotlivé méfici cykly, které jsou pro-
vadény v nastavenych intervalech, zadrzi fixni vzorek
smési uhlovodikovych plynti v méfici komote, tzn. ze
umozni analyzu vzorku plynu o neménném (konstant-
nim) slozeni. Béhem chlazeni opticky sledovaného
povrchu se na ném postupné srazi kondenzaty uhlovo-
dikovych slozek do té doby, nez je dosazeno stavu,
ktery signalizuje efektivni hodnotu HDP. Pojem fixni
vzorek znamena, ze dojde k reprezentativni kondenzaci
pfitomnych uhlovodikovych slozek a je tak zabranéno
prednostni kondenzaci nejvysevroucich podiltl, které se
mohou v proudicim vzorku zemniho plynu vyskytnout a
postupné hromadit na chlazeném povrchu. To vede

prevazné k vyssi hodnoté HDP, nez odpovida realnému
stavu.

Konstrukce senzoru Condumaxu I nebo II je za-
sadni pro jeho dynamické vlastnosti. Opticky detekéni
systém, senzor tmavého bodu, termoclanek a tfistupiio-
va Peltierova teplotni pumpa jsou usazeny v nerezové
ocelové komote, kterd vydrzi provozni tlak do 100 baru

v

hodnota HDP) téméi minus 35 °C.

4.2. Kvalifikovany odhad

Metoda kvalifikovaného odhadu HDP zemniho
plynu spociva ve tfech zakladnich krocich - vzorkovani,
analyze a vypocétu. Nejcastéj§i zpusob vzorkovani a
analyzy zahrnuje spojity online systém. Sondy umisténé
v potrubi pro odbér vzorkli by mély respektovat izokine-
tické podminky a s plynovym chromatografem musi byt
propojeny vyhfivanym vedenim.

Nejcastéjsi  pouzivané plynové chromatografy
v technologické praxi jsou tzv. Cs" chromatografy, které
vyzivaji kombinaci kolon k analyze methanu az pentanu
a slozeni zbyvajicich tézsich (vySe vroucich slozek)
slozek je pokladano za konstantni primérny molarni
obsah skupiny C4", C;" a Cg" uhlovodiki [4] (Cs" sumu
vSech izomerl Cg, atd.). Tzn. ze obsah vyssich uhlovo-
dikd se zde uvadi jako celkovy obsah skupin uhlovodikid
o stejném poctu atomd uhlikt (6 az 8), ktery odpovida
souctu ploch jednotlivych plynové-chromatografickych
vin uhlovodikl o daném poctu uhliku.

Pfi stanoveni aromatickych uhlovodikd je nutné
vzit v Gvahu, Ze k jejich eluci dochazi az po eluci n-
alkanu s odpovidajicim poctem atomti uhliku.

Jako alternativa mtze byt pouzito manualni vzor-
kovani s nasledujici analyzou mimo misto odbéru.
Vzorky plynu musi byt vSak uloZzeny v normovanych
tlakovych nadobach tak, aby nenastala jejich kondenza-
ce pii plnéni a manipulaci s nimi.

Ttetim krokem kvalifikovaného odhadu stanoveni
rosného bodu je vypocet s pouzitim termodynamickych
zakonu a stavovych rovnic pro chovani realnych plynd.
Dvé bézné uzivané stavové rovnice v této oblasti jsou
Peng-Robinsonova [5] (vyvinuta specialné pro lehké
uhlovodiky) a Soave-Redlich-Kwongova [6].

Existuje mnoho algoritmii pocitajicich rosny bod
uhlovodikd pro Siroky rozsah slozeni zemniho plynu.
Jsou vsak literarné nedostupné a vétsinou jsou predava-
ny vyrobci instrumentalnich technik budoucim uzivate-
ltm v ramci know-how spojenym se zakoupenim dané
instrumentélni laboratorni techniky.

Mira, kterou diskutovany postup reflektuje skutec-
ny rosny bod uhlovodikd, zavisi na nékolika faktorech,
vcetné vlastnosti plynu, reprezentativnosti odbéru vzor-
ku, zptsobu zaclenéni té€zSich uhlovodikti do pouzitych
stavovych rovnic, atd. Rosny bod je totiz velice citlivy
na obsah slozek vyssich nez hexan. Napf. jiz malé pro-
cento nonanu nebo dekanu muiize vyrazné zvysit vypoc-
teny uhlovodikovy rosny bod.

Pfi pouziti limitti rosnych bodu je zadouci tyto pe-
riodicky ovéfovat pouzitim rozsifené analyzy C,', aby
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bylo umoznéno podchyceni projevu jejich ,podilu®,
pfiemz tento podil je relativni pomér C¢', C;" a Cy'
vzemnim plynu. Neékteré bézné pouzivané hodnoty
téchto charakteristik jsou uvedeny v GPA standardech
[7]. Dosavadni vyzkum [8] nicméné ukazal, ze pouziti
GPA poméru C:C;:Cy" jako 60:30:10 k charakterizaci
a popisu uhlovodikového rosného bodu vétsSinou vede
k podhodnoceni teploty uhlovodikového rosného bodu
(tzn. dané kritické teploty za daného tlaku).

Urceni pfislusného popisu daného potrubniho sys-
tému muze byt piesnéji odvozeno i jako vazeny prameér
slozek autentického slozeni smésného zemniho plynu,
které se v daném potrubnim sytému misi. Alternativnim
piistupem je proto i rozsifeni mistnich pozorovani.
Takové vymezeni mutze obsdhnout né€kolik potrubi
v dané oblasti. Moznost stanoveni prumérného slozeni
tak, aby toto reflektovalo skutecné slozeni zemniho
plynu v regionu, zavisi na pfitomnosti individudlnich
komponent v§ech plynt v daném regionu.

Jednim z plynovych chromatografii C4" uplatiiuji-
cich se vprimyslové praxi v oblasti analyz vysSich
uhlovodikti v zemnim plynu pro odhad jejich rosného
bodu je plynovy chromatograf fy Daniel, typ DC - mo-
del 590 Dual GC, ktery je vyvinuty pro rychlé specific-
ké provozni aplikace. Tento pfistroj pouziva pro vypo-
Cet fyzikalnich vlastnosti plyni GPA 2145 [9], ISO
6976 [10] a AGAS8 [11].

V soucasnosti jsou k zakoupeni nasledujici tfi vy-
pocetni soubory vychazejici z modifikovanych stavo-
vych rovnic redlnych plynt, kterymi lze na zédklad¢
plynové-chromatografického rozboru vypocitavat rosné
body:

Rovnice (software) Firma
GasVLe British Gas

PRO/II SIMCI
DewCalc Effec Tec

Pfi pouzivanych vypoctech se vedle jiz zminénych
uhlovodikovych skupin plynové chromatograficky sta-
novuji obsahy — benzenu, toluenu, cyklohexanu a me-
thylcyklohexanu.

Protoze aplikaci jednotlivych vztahil jsou ziskéva-
ny pomérné vyznamné rozdily, jsou pro koordinaci mezi
plynarenskymi organizacemi v ¢innosti nasledujici dvé
skupiny, které pfipravuji sjednoceni budouciho postupu:
GERG PC 1 aISO TC 193 SC1.

4.3. Gravimetrické metody

Jak dokladuje mj. i obrazek 1 zvefejnény f. Gastec
Technology BV, je obecné obsah uhlovodikl (schop-
nych kondenzace) v zemnim plynu zavisly na teplot¢ a
tlaku. V oblasti teplot a tlakt, které jsou nejpravdépo-
dobnéjsi v oblasti transportu a distribuce zemniho ply-
nu, by se jejich koncentrace méla pohybovat v oblasti
nizsi nez 0,01 g.m™.

mnozstvi kondenzatu [g.-'ni'i]

-10

10 2 L. o
C L a0 . a teplota [FC]

B0 il w20
tak [bar] 100

Obr. 1 Chovani kapalnych uhlovodiku za teploty a
tlaku

Pro méfeni obsahu uhlovodikt (nikoliv métfeni rosného
bodu uhlovodikd) podle [12] vyvinula firma Gastec
automaticky pracujici pfistroj, jehoz schematické propo-
jeni je uvedeno na obrazku 2.

Dle této metody je zemni plyn isobaricky zchlazen
pod rosny bod, pficemZ vznikne odpovidajici mnozstvi
kondenzatu. Ptistroj pracuje az do tlaku 100 bar a teplo-
ty minus 20 °C. Ptistroj pracuje za pratoku zemniho
plynu cca 1 m*/hod. (101,325 kPa, 0 °C), piicemz pied
vstupem do chlazené spiraly je filtraci zbaven prachu a
vlhkosti.  Vznikajici kondenzat je zachycovan
v kalibrovaném jimadle a jeho mnozstvi je urovano
elektronicky prostfednictvim stanoveni tlakové ztraty.

Obdobné principy méfeni jsou uvedeny i v [12] s
tim, Ze pfistroj vyhodnocuje mnozstvi kondenzatu uhlo-
vodikt gravimetricky.

4.4. Stanoveni obsahu vySe vroucich uhlovodiki
zachytem na adsorbentech

Metoda umoziuje stanoveni obsahu adsorbovatel-
nych uhlovodikti ve velmi nizkych koncentracich poci-
naje cca 0,5 ul.m™. Zejména je pouzitelna pro stanoveni
organickych latek o nizsich bodech varu cca do 250 °C.
Modifikaci parametri lze ovSem postihnout i latky
s jeSté vys8imi body varu. Stanoveni se provadi prosa-
nim zkoumaného plynu pies sorpcni trubicky naplnéné
riznymi druhy sorbentli umoznujicich tepelnou nebo
rozpoustédlovou desorpci.

Tepelné¢ uvolnéné latky jsou refokusovany v kryogenni
vnitini pasti a posléze mzikovym vyhtatim pievedeny
na vstup plynové chromatografické kolony. Po plynoveé
chromatografické separaci dochazi k identifikaci pomo-
ci hmotnostniho spektrometru a kvantifikace je prova-
déna na zakladé proméieni prislusnych standardi. Celou
metodiku popisuje napt. zobecnénd US EPA norma TO-
17 [13], kde jsou shrnuty metody TO-1 popisujici
pouziti porézniho polymeru Tenax GC pro analyzu
nepolérnich tekajicich organickych latek (VOC) a TO-2
popisyjici pouziti uhlikatych molekulovych sit pro
vysoce tckavé, nepolarni organické slouceniny. Pro
postizeni Siroké skaly latek jsou pouzitelné rtizné druhy
sorpcnich trubicek, které jsou pied zapocetim odbért
aktivovany zahfivanim na teplotu > 250 °C za soucas-
ného pritoku helia po odpovidajici dobu. Zkoumany
plyn je potom prosavan ptes trubicky prutokovou rych-
losti 50 — 500 ml/min. dle druhu stanovovaného analytu.
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Obr. 2 Zapojeni ptistroje fy. Gastec Technology BV

Pokud je zkoumana atmosféra bez pietlaku, ktery by
musel byt redukovan na hodnotu pracovniho pritoku,
pouziva se k prosavani zkoumané atmosféry membra-
nové Cerpadlo pro korozivni plyny.

Mnozstvi odebirané zkoumané atmosféry se zpra-
vidla pohybuje mezi 0,5 az 20 litry, s ohledem na pied-
pokladanou koncentraci a druh uhlovodiki v souvislosti
s jejich prirazovymi objemy.

Aplikovatelna je i metoda rozpoustédlové extrakce.
Zde je nutné si ale uvédomit, ze analyt bude podstatn¢
sorpce. Pii tepelné desorpci v sériovém propojeni kryo-
genniho trapu s analytickou koncovkou je do analytic-
kého pfistroje davkovano kvantitativné mnozstvi zachy-
cené hmoty. Pfi nastiiku alikvotniho podilu je k analyze
pouzita pouze ¢ast zachyceného adsorbatu. Vyhodu zde
Ize spatfovat v mozném opakovani analyzy (napf. na-
stiik pouze 1 pl z 500 pl pouzitych k extrakei adsorben-
tu) na rozdil od termodesorpce, kterou Ize pouzit pouze
jednou.

Kvalitativni analyza separovanych sloucenin je
provadéna interpretaci hmotnostnich spekter, kvantita-
tivni rozbory jsou zalozeny na zékladé srovnani ploch
elucnich vin tvofenych celkovym iontovym proudem u
zkoumanych latek na stran€ jedné a vhodnych standardi
na strang druhé.

5. Porovnani vyhod a nevyhod

Pii distribuci, ptepravé a skladovani zemniho plynu
znalost podminek tvorby, resp. mnozstvi kondenzujicich
uhlovodiki jako funkce teploty a tlaku jsou pozadovany
z hlediska potfebnych znalosti pro spalovani zemniho
plynu. Jejich obsah se promitd zejména do spalného

tepla (vyhfevnosti), relativni hutnoty a Wobbeho C¢isla,
do projekce systémi dopravy, piepravy, skladovani,
resp. do procesii zpracovani i nasledné manipulace
s vytvofenym plynovym kondenzatem. Aplikaci dat
tohoto méfeni Ize podchytit i mnozstvi kompresorového
oleje v uskladfiovaném zemnim plynu v podzemnim
zasobniku, resp. ,ropnych®™ latek v plynu zpétné téze-
ném. Vyuzitelnost lze ocekavat v budoucnu i pii posu-
zovani  vhodnosti instalace a kvality trubek
z polymernich materiald. Nezanedbatelnou tlohu stano-
veni rosného bodu uhlovodiki 1ze ocekavat i v oblasti
obchodné ekonomické.

Meéfenim rosného bodu kondenzaci uhlovodikl na
zrcatku, at’ jiz jakkoliv sledovaném mize determinovat
termodynamické podminky pocatku jejich kondenzace.
Nekvantifikuje vSak jejich mnozstvi, které muze vznik-
nout za modelovych, resp. redlnych podminek za rov-
novazného stavu systému, kdy nastava jiz jejich kryo-
kondenzace. Odhadem lze oc¢ekavat, Ze tvorba konden-
zatu na zrcatkové plose bude ovlivnitelnd synergismem
dalsich vlivl, jako je pfitomnost vody, hydrofilnich
latek, omezenim smacivosti zrcatka, prachem, vzajem-
nou rozpustnosti jednotlivych slozek pfitomnych
v sledovaném médiu, atd.

Naproti tomu lze ocekéavat, ze chromatograficky
rozbor muize postihnout vice slozeni kondenzujicich
uhlovodiki a taktéz specifikovat blize rozdily ve slozeni
kondenzatu, byt vykazuji stejny rosny bod. Pouzitelnost
plynové chromatografické techniky pro vypocet rosného
bodu je vsak silné zavisla na aplikaci vypocetniho poly-
nomu, ktery nemusi plné postihovat dana specifika
sledovaného zemniho plynu. Ovéfeni pfedavaného vy-
pocetniho programu piistrojem, resp. jeho uprava dle
konkrétniho slozeni sledovaného zemniho plynu neni
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snadna, resp. je Casov€ naro¢na a nemusi vést
k zadanému vysledku ¢i zptesnéni ziskavanych dat.

Samostatnou otazkou pro aplikaci obou metod jsou
kalibra¢ni plyny a manipulace s nimi, zejména pokud
obsahuji uhlovodiky Cq', C;*, Cg" a Cy'". Zde je nezbyt-
na presna dohoda vSech partnerti tak, aby zkreslovani
dat nenastavalo jiz kryokondenzaci uhlovodikli obsaze-
nych ve standardech.

Obecné je prijiman fakt, Ze méfeny rosny bod uh-
lovodikt je niz§i nez rosny bod uhlovodikti vypocitava-
ny zplynové-chromatografickych analytickych dat,
pfi¢emz dostupny software vykazuje jesté vyznamné
diference.

Pfed vlastni aplikaci vybraného postupu je vsak
nezbytné zvolit tlakovou hladinu analyz respektujici
zakladni vztahy retrogradni kondenzace uhlovodika
obsazenych v zemnich plynech, kterd mtize byti ovliv-
néna i pfitomnou vodou.

Postupem dle [12] lze stanovit hmotnost mnozstvi
kondenzatu, prostiednictvim objemu uhlovodikového
kondenzatu (volumometricky) a tento po oddéleni
zkondenzované vody pfi znalosti hustoty pfepocitat na
hmotnost. Stanoveni rosného bodu gravimetrickou me-
todou je vSak velmi obtizné a Casové velmi narocné,
protoze by se zde muselo méfeni opakovat tak dlouho,
az by mnozstvi vznikajiciho kondenzéatu bylo velmi
malé a to na mezi postiehu gravimetrické metody.

6. Stanoveni obsahu vyssich uhlovodiki dle
CSN 38 5571

Dle uvedené CSN [14] se stanovi obsah jednotli-
vych uhlovodiki Cg az Cg véetné uhlovodikl aromatic-
kych nebo skupin uhlovodikll o stejném poctu atomi
uhliku a to prostiednictvim plynového chromatografu
vybaveného plamenovée ioniza¢nim detektorem.

Separaéni kolony mohou byt naplihové nebo kapi-
larni. Priklad dosahované separace pracovni skupiny
ISO/TC 193 /SC 1 [15] na kapilarni kolon¢ je uveden na
obrazku 3.

ISOITC 193/SC 1IWE 14

CD 23874

=1 3 x2 x4 =16

i| []Cs s |b‘f."c‘”:‘ _me-cyclo-Ce
il Eycio-Cls

| C;
' &

toluene

Obr. 3 Priklad plynové-chromatografické separace
zemniho plynu pouzitého pro vypocet rosného bodu
uhlovodikia

Obsah vyssich uhlovodikii by se nemél lisit od
sumy uhlovodikti Cs * stanovenych podle CSN [14] o
vice nez 0,005 % obj. Tzn. pro obdobny postup odhadu
rosného bodu uhlovodika jako v pfipadé analyzy po-
stupem dle firmy Daniel by se dala pouzit i data rozboru
zemniho plynu ziskané dle této Cs. normy, bylo by vSak
pottebné k odpovidajicim vypoctim ziskat odpovidajici
vypocetni vztahy.

7. Zavér

V soucasné dobé¢ se vyuziva TPG 902 02 o nazvu
»Jakost a zkouseni topnych plynl s vysokym obsahem
methanu®, které jsou dodavéany prostfednictvim distri-
buénich siti koneénym zakaznikiim. Tato nova technic-
ka pravidla stanovuji zdkladni pozadavky na jakost a
zkouseni topnych plynti s vysokym obsahem methanu.
Technicka pravidla vytvorena na zakladé konsenzu fady
organizaci pasobicich v CR v oblasti plynarenstvi, ktera
specifikuji pozadavek na obsah uhlovodikil vyjadieny
jako rosny bod uhlovodikii 0 °C. Ke stanoveni obsahu
uhlovodiki vyjadfeného jako rosny bod uhlovodiki jsou
doporuceny nasledujici normy:
- CSN 38 5569 Zemni plyn — Stanoveni rosné¢ho bodu
uhlovodikda,
- CSN EN ISO 6570 1 az 3 Zemni plyn — Stanoveni
obsahu kondenzujicich uhlovodikd — Obecné pozadav-
ky, Vazkova metoda, Objemova metoda, kterou se na-
hrazuji CSN ISO 6570-1 (38 5575), CSN ISO 6570-2
(38 5575) a CSN ISO 6570-3 (38 5575).

Jako pomocné metody vyuzitelné v souvislosti
s vySe diskutovanymi postupy lze zde zminit nasledujici
normy s postupy stanoveni slozeni zemniho plynu, ve
kterych je definovan parametr C¢" — tzn. celkovy obsah
uhlovodiku vysSich nez n-hexan v¢etné n-hexanu:
- CSN EN ISO 6974-3 (38 5506) Zemni plyn — Stano-
veni sloZeni s definovanou nejistotou plynové chroma-
tografie — Cast 3: Stanoveni vodiku, helia, kysliku,
dusiku, oxidu uhli¢itého a uhlovodiki do Cg za pouziti
dvou kolon,
- CSN EN ISO 6974 — 4 (38 5506) Zemni plyn — Stano-
veni dusiku, oxidu uhli¢itého a uhlovodiki C; az Cs a
Cs" pro laboratofe a méfici systém on-line za pouziti
dvou kolon,
- CSN EN ISO 6974 — 5 (38 5506) Zemni plyn — Stano-
veni sloZzeni s definovanou nejistotou pomoci plynové
chromatografie — Cést 5“ stanoveni dusiku, oxidu uhli-
¢itého a uhlovodikt C; az Cs a Cg pro laboratofe a
meéfici systém on-line za pouziti tii kolon.

K pomocnym dopliujicim vypoctim a informacim
1ze vyuzit postupy spacifikované v :
- ISO 20765-1 Vypocet termodynamickych vlastnosti
- ISO/TR 26762 Zemni plyn - Alokace plynu a konden-
zatu

Evropska organizace pro vyménu toku energii pro-
stiednictvi plynarenské sekce EASEE-Gas stanovila
jako jednu ze zékladnich charakteristik zemniho plynu
rosny bod uhlovodikti na hrani¢nich stanicich a to pro
rozmezi tlakt 0,1 — 0,7 MPa jako hodnotu — 2 °C, pfi-
¢emz dané rozdélenim tlaku a teploty rosné¢ho bodu je
maximalni mezi transportem a distribuci plynu.
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Summary

Buryan Petr, Bohumil Koutsky
Department of Gas, Coke and Air Protection,
ICT Prague

Determination of hydrocarbon dew point
in natural gas

Among the qualitative characteristics of natural
gas, the hydrocarbon dew point is acquiring an increas-
ingly important role. Its importance will further increase
with the increasing diversification. Recent findings on
the possibility of hydrocarbon dew point determination
in natural gas are discussed in the article.
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