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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva skladovanim zemniho plynu v hydratech, formovanim
hydratu, jeho transportem a skladovanim. V ramci vypoctové ¢asti jsou porovnany tii reaktory
formujici hydréat. Podle parametrti uzitych ve vypoctech je navrzen reaktor i se zakladni
vykresovou dokumentaci. Zavérecné vypoclty se zaméfuji na nomindlni odpar skladovaci
nadoby.

Abstract

This thesis deals with storage of natural gas in hydrates, forming of hydrate, its
transportation and storage. Within the calculation part, three hydrate forming reactors are
compared. According to the paramters used in the calculations, a reactor is designed. Basic
drawing documentation is also available. The final calculations focus on the nominal
evaporation of the storage tank.
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Uvod

Zemni plyn, jeho celosvétovy vliv a pfinos z hlediska energetiky je dnes znam a dobie
popsan. To samé lze fict i 0 nebezpeci spojeném s jeho vyuzivanim a pfepravovanim hlavné ve
form¢ LNG. Hydrat zemniho plynu je vSak stale néco, co obecna vefejnost nezna i pies to ze
se na jeho vyzkumu a popisu podili mnoho védct uz nékolik desetileti. Dnesni doba ovSem
nahrava tomu, ze se o hydratu zacne mluvit vice. Prvnim divodem bude sniZovani zasob
zemniho plynu v podobéch, jaké zndme dnes. Zasoby zemniho plynu ve form¢ hydratu jsou
enormni. Staty s vyskytem hydrdtu na svém Uzemi a s technikou vyvinutou k jeho t&ézbé,
zpracovani a uchovani budou profitovat ekonomicky i1 tim, Ze budou moci snizit svoji
energetickou zavislost na ostatnich statech. V tuto chvili se jevi jako nejvice pokroc€ilym statem
v této oblasti Japonsko. Prace se nezabyva procesem tézby avSak zpracovani, a hlavné
skladovani je v reSerSni Casti popisovano z hlediska proveditelnosti i ekonomiky. Druhym
divodem je moZnost uskladnit zemni plyn v hydratu. Tim se zméni moznosti, jak ho uchovévat
a ptepravovat. Velkym pozitivem je podstatné snizeni nebezpeci pfi piepravé a skladovani, coz

Zacatek reSerse se vénuje popisu hydratd. V jakém prostiedi se vyskytuje, jak je dilezita
jeho struktura pro vznik konkrétnich druhii a porovnava moznosti transportu. Dalsi ¢ast
obsahuje napiiklad ukaz self-preservation, disociaci a pienos tepla v hydratech. Tyto Casti
spojuje fakt, ze jsou pro pochopeni problematiky hydratt naprosto stézejni, ale dodnes nejsou
bud’ presveédCive vysvétleny, nebo se nazory na urcité procesy lisi. Kapitola 5 ptiblizuje
pristroje pouzivané pii formovani. Kapitola 6 je podstatna pro vypoctovou cast diplomové
prace. Uvadi se v ni postupy, rovnice, grafy a hodnoty nutné k zavérecné evaluaci. Kapitoly 8
a 9 predstavuji experimenty, které podporuji nazory, ze jsou hydraty schopné za urcitych
podminek pfedcit jiné formy zemniho plynu pii vyrobé, skladovani a prepravé. Kapitola 8
zvlasté ukazuje kladné vlastnosti pelet hydratu zemniho plynu pii skladovéani a kapitola 9
porovnava hydrat a zkapalnény zemni plyn z ekonomického hlediska.

Kapitolou 10 za¢ind vypoctova ¢ast diplomové prace. Porovnava rychlost a cenu vyroby
hydratu ve tifech typech reaktorti. Kromé vypoctu obsahuje desata kapitola i ndvrh
rozprasovaciho reaktoru, ktery odpovida reaktoru, jehoz hodnoty jsou v predeslé ¢asti pocitany.
Posledni casti kapitoly 10 je vypocet nomindlniho odparu nadoby uréené pro skladovani
hydratu zemniho plynu. Kapitola 11 zakoncuje vypoctovou ¢ast porovnanim energie nutné na
vyrobu 1 kg hydratu s energii nutnou na vyrobu 1 kg LNG.

11
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1 Hydraty plyni

1.1 Zakladni informace

Hydraty zemniho plynu patii mezi klatraty (latinsky clatratus, zamtizovany). Jedna se o
skupinu sloucenin, kterd tvoii ,,vézeni“ pro jiné¢ latky. Klatraty uspotadané do péti a
Sestitthelnikli se nazyvaji fulereny. Jejich zéklad tvofi molekula Ceso skladajici se z 60 atomt
uhliku. Vlastnosti fulerenti jsou zavislé na atomu nebo atomech, které se v nich nachazeji.
Pokud je dany atom napf. alkalicky kov, dostdvame supravodi¢ (K3Ceo). U hydratu zemniho
plynu je zachycena molekula uhlovodiku (pfevazn¢ metan, ale 1 etan a propan) v klatratu
uspofddaném z molekul vody. Obecné se v hydratu nachazi molekula mensi nez 0,6 nm, tj.
dusik, oxid uhlicity, uhlovodiky atd. Obklopenim hostujicich molekul molekulami vody se
snizuje moznost jejich pohybu. Tvorba a stalost hydratu je z velké Casti zavisla na koncentraci
hostujicich molekul [1].

Nezadouci je tvorba hydrati v plynovodech. Tvoii prekazky a tim zvySuje tlakové ztraty.
Pro eliminaci problémil je nutné se pohybovat mimo oblast tvorby hydratt, ktera je vidét na
obrazku 1.1. Diagram se vyuziva naptiklad pifi navrhovani provoznich parametri a provozu
plynafskych pfenosovych soustav [2].

zaplnéna zakladni bunka

gt
-I . I5'; 3 .9
1 .‘ . ._f.." " = -
e Vg’ » rovnovaina h?‘vr:{:vﬂhn
o, kfivka it
[ '
riziko tvorby -
= hydrati “"  bez rizika tvorby
b= ; hydrata

Teplota

Obrazek 1.1: p-T diagram tvorby hydratu [2]

1.2 Tvorba hydrati zemniho plynu

Pribéh tvorby zavisi na krystalické struktufe latek a interakcich, které v nich probihaji.
Tyto faktory také zodpovidaji za stabilitu pti urcitych fyzikalnich podminkach. Podminky:

e koncentrace vody (jeji pritomnost nutnd k vzniku mftizky, ktera je tvofena
vodikovymi vazbami);

¢ hostujici molekuly-charakter, koncentrace;

o tlak a teplota.
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Zékladni buiika vznika tak, ze hostujici molekula zaplni dutinu v mfizce. Zakladni buiika
ma pét znamych geometrii (nahotfe v obr. 1), jejich kombinaci vznikaji tfi znamé struktury
hydratu, viz nize [2,3].

Porovnani s ledem:

Pti tvorbé ledu se atom kysliku vaze na dalsi ¢tyfi atomy kysliku vodikovou vazbou. U
hydratu se sousedni molekula H2O nachézi v cis konfiguraci a u ledu se nachéazi v gauche
konfiguraci. V disledku cis konfigurace neni donorovy ani akceptorovy orbital vody natocen
do sttedu mtizky. Vodikové vazby jsou schopné se formovat na okraji mfizky. Maji podobny
dosah 1 energii jako vledu. Naopak odliSny je pocet konfiguracnich stupiii volnosti.
V klatratech jich maji molekuly vody méné nez v ledu. Led nemd hostujici molekuly a ma
stabilni mfizku. Klatrat se v pfipad¢ prazdné dutiny stava nestabilnim, a k jeho stabilizaci
dochdzi az van der Wallsovymi interakcemi pfi pfitomnosti hostujici molekuly [4].

Unikatni vlastnosti hydratt:

e 1 m®vody miize vazat 207 m> metanu ve formé 1,26 m® pevného hydrétu, zatimco
bez plynu vytvofi 1 m® vody zamrzanim 1,09 m? ledu;

e jednotkovy objem hydratu metanu pfii tlaku 26 atm (2 634,45 kPa) a teploté 0 °C
obsahuje 164 jednotek plynu;

e v hydrétu je 80 % objemu zaplnénych vodou a 20 % plynem, tzn. 164 m® plynu je
uskladnénych v objemu 0,2 m?;

e v zavislosti na typu aslozeni plynu — hosta v hydratu — se hustota hydrati
pohybuje od 0,8 do 1,2 g/cm? [5].

1.3 NaleziSté a tézba

Z geologického hlediska jsou na Zemi dvé mista, na kterych mizeme hydraty najit

(obr. 1.2):
e na pevnin¢ — pida musi byt neustdle zamrzl4, jedna se tedy o permafrost (Rusko,
Kanada);,
e pod vodou— vyskyt hydrati pod motskym dnem, kde jsou dostate¢né vysoké tlaky
(pobftezi Japonska).

Hydrity zemniho plynu pod Tétha bfidlicového

oblait widndho du 5 remnibo plymu
T 2 |
Hydraty zemniho plynu pod It

° 1
hiadinou ocednu 1

tlbebin | wid |']:| &toebni vil
: =

e

téiebni nd
—

| e - --.:Jh';'l'ul._'ﬂ.'_l'.l"ll.'|'|u|f'll.'lu

| i /
prail = -4 i |

mietoda

opan e
QeLira ___,-"/ e hydraulického

) e 3 slepant 05T

. p—_— L
- lakiska hydritu biidEcoviho plyna

ey lotiska Wpdrdtu
e T s zemnioe plyru
™ mnino gEynu

Obrazek 1.2: Nalezisté hydratii, tézba a porovnani s tézbou bridlicovych plynii [7]

MnozZstvi zemniho plynu ulozeného ve formé hydratd se predpokladd mezi 1x10'°> m> a
15x10" m>. V dnesni dobé je odhadovéno, Ze t&zbou lze ziskat efektivng 17 az 20 % energie
uchované v nalezisti hydratu [6,7].
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Dodnes bylo provedeno nékolik tézebnich testi. Uvadime nékolik ptikladii:

e Vroce 2002 prob¢hl v oblasti Mallik v Kanadé test, pti kterém doslo k provrtani
permafrostu o hloubce vice nez 600 m a celkova délka vrtu se pohybovala mezi
990 az 1200 m. Zkoumala se tézba pod oblasti stalého ledu [8].

e Mezi lety 2011 a 2012 na Ignik Sikumi, Aljaska, probihal projekt CO2/CHa
Exchange. Pii ném dochazelo k té€zbé hydratu vstiikovanim CO> a N> do vrtu.
Vytézeny metan se uskladnil a z ¢asti vstiiknutého oxidu uhli¢itého se stal hydrat
[9].

e Vroce 2013 se uskutecnily v Nankai, Japonsko, vrty v hloubce 1000 m, piicemz
hloubka vrtu ode dna byla 300 m. Cely test probihal 50 km od pobiezi [10].

Tézba hydratu se oproti bézné t€zbé 1i8i i nutnosti dodani energie potiebné k disociaci
krystalick¢é mitizky. Pii normdlni tézbé zemniho plynu se plyn pohybuje v zavislosti na
tlakovém gradientu. Na ném a na propustnosti horniny zavisi efektivnost t&zby.

Metody tézby hydrati zemniho plynu:

e Metoda sniZzeni tlaku — tlak klesa, hydrat se dostavd mimo rovnovaznou polohu
(tato metoda byla vyuzita v Malliku i v Nankai).

e Metoda tepelné stimulace — dochdzi ke zvySeni teploty v misté t€Zby (napf.
elektricka topna spirala).

e Metoda vstiiknuti inhibitoru — Cerpanim chemickych slouc¢enin (inhibitori) do
mista tézby ménime chemické vlastnosti okoli, teplotu i tlak.

1.4 Struktura a sloZeni hydrati
Na obrazku 1.3 1ze vidét
molekulu metanu obklopenou
molekulovou miizkou vody.
Dutina vytvofend miizkou ma
tvar mnohosténu. Vrcholy
mnohosténu zndzornuji
molekuly kysliku a hrany
znazornuji  vodikové vazby

[11].

Vrchol: _—
Malekula
i
ey ;{1—: If‘i.;_;:xl ¥ ‘ :
-—l-“ e (= o |} ol Hrana; © "‘V
!1_, bt ] 5 Il'-k Fef Vodikové vazba "
..:",.__-'-_L'.-_"'" i _I‘-u'. .-\_'I__I_-__'L-"'.-. .
o D T
. .-":f ‘|’ "'.:h Obrazek 1.3: Molekula hydratu metanu [12]
= . R e T S
AT
X Fai s SO AR e
e Al o A e

L=
i
=
I.
.

Obrazek 1.4: Typy dutin [12]
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Typy dutin Pocet vrchold | Pocet hran Pocet str | Volné priméry dut. Objem
(mtizek) V) (F) (E) [10°m] (A) mnohost. (A%)
D 20 30 12 (5'%) 5,2 168
T 24 36 14 (5%6%) 5,32/6,4 230
P 26 39 15 (5%6%) 6,1/7,0 260
H 28 42 16 (5'26*) 6,6 290
E 30 54 20 (5'26%) 9,6/7,3

Tabulka 1.1: Mrizky-typy, parametry

Typy T, P a E maji tvar sféroidu (vytazeny, zplostély) a dva praméry [12].

B
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Metan, etan,
oxid uhliéit
Structure |
Propan, iso-butan,
zemn plyn
Structure Il

Structure H

Metan + nechexan,
metan + cvcloheptan

Obrazek 1.5: Tri zdkladni struktury [13]

Existuji tfi zédkladni typy krystalickych struktur hydrath:

Struktura 1 (sI) zahrnuje dva alternativni typy mifizek. Mald mfizka:
pétitthelnikova, dvanactisténnd, znacenou 5'? (sklada se z 12 pétinhelniki); a
velkd miizka: &trndctisténna, znacena 5'26° (sklada se z 12 pétinhelniki a 2

Sestitthelnik).

Struktura II (sII) zahrnuje malou miizku 5'? a velkou $estnactisténnou miizku

5126%,

Struktura H (sH) se sklad4 z malych 5'? miizek, stiedné velkych miizek 4°5%6° (3
Stverce, 6 pétitthelniki a 3 Sestitihelniky) a velkych, dvacetisténnych miizek 5'26%.
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(b)

Obrazek 1.6: (a) struktura s, (b) struktura sli, (c) striktura sH [14]

Formovani urcité struktury je zavislé hlavné na velikosti hostujici molekuly [15]. Pokud
je formovani hydratu Gispé$né za pritomnosti pouze jednoho plynu, nazyvame je hydraty cisté
nebo jednoduché. Jednoduché hydraty CH4, C2Hes, CO2, H2S a Xe nazyvame hydraty typu sl.
Dale CsHs, i-C4Hio, N2, a O predstavuji hydraty typu sll. Pro tvorbu struktur sH je nutny
pomocny plyn, napt. CHs a dal$i komponenty, které¢ maji vétsi pramér nez i-C4Hio, napf. i-
CsHi2 [16]. Hydraty sl a slI jsou v pfirodée celosveétoveé bézné, avsak sH hydraty nejsou obvyklé
a nachazeji se pouze na par mistech jako napt. v Mexickém zalivu, v Kaskadii a v Kaspickém
moii [17].

Zemni plyn se dé ptevazet ve form¢ hydratu zemniho plynu (HZP), proto je vhodné znat
struktury Cistych hydrat a hydratu zemniho plynu. K pochopeni pticiny syntézy alternativnich
struktur hydrath plynii za ptispéni alternativnich plynnych molekul se ¢asto pouziva tab. 1.2.

Tabulka 1.2 uvadi analogii mezi primérem molekul a primérem dutin. Napiiklad
podobnost CoHg v sl hydratu pro malou mitizku je 1,08 a pro velkou mtizku 0,939. Pro C2Hg
v slI hydratu je podobnost 1,10 pro malou mtizku a 0,826 pro velkou mtizku. Z toho plyne, ze
CoHe tvoii sl hydrat, kdyz teplota a tlak systému dosahnou C2Hgs rovnovaznych hodnot, protoze
C2Hg zaplni velké miizky sl hydratu 1épe nez velké miizky sII hydratu. Naopak C3Hg molekuly
tvofi sl hydrat, protoze jsou moc velké na zaplnéni miizek v sl hydratu, jak 1ze vidét v tabulce
1.2. Molekuly C3;Hg se vejdou pouze do velkych miizek ve struktute sIl. Pokud uvazujeme
jednoduchy hydrat C3Hs, pak 16 malych miizek struktury sl zGistdva neobsazenych. Z tohoto
diivodu neni C;3Hs stabilni pii vySSich teplotach. Pro formovani C3Hg hydratu je zaprvé nutné
dosahnout teplot miniméln¢ 278 Ka za druhé nutné dosdhnout vysokych tlaka [18].
K pochopeni zaplnéni dutin molekulami plynu v jednoduchych hydratech a hydratech plynnych
smési je tab. 1.2 velmi uzite¢na.
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Priamér molekuly/Priumér dutiny pro typ dutiny
Tviirce hydratu Struktura I (sI) Struktura II (sII)
Priimér molekuly (A) che 51212 512 51264
He 2,28 0,447 0,389 0,454 = 0,32
H2 2,72 0,533 0,464 0,542 0,408 @
Ne 2,97 0,582 0,507 0,592 4 0,446
Ar 3,8 0,745 0,648 0,757% 0,571¢
Kr 4,0 0,784 0,683 0,79% 0,601*
N2 4,1 0,804 0,700 0,817% 0,616%
02 4,2 0,824 0,717 0,837% 0,631%
CH4 4,36 0,855 0,744* 0,86 0,655
Xe 4,58 0,898 * 0,782* 0,912 0,687
H2S 4,58 0,898 0,782 0,912 0,687
CO2 5,12 1,00 ® 0,834¢ 1,020 0,769
C2H6 5,5 1,08 0,939¢ 1,10 0,826
c-C3H6 5,8 1,14 0,990 1,160 0,871%
(CH2)30 6,1 1,20 1,042 1,220 0,916*
C3H8 6,28 1,23 1,07 1,250 0,943*
i-C4H10 6,5 1,27 1,11 1,290 0,976*
n-C4H10 7,1 1,39 1,21 1,410 1,07

Tabulka 1.2: Vznik struktur v zavislosti na prumeéru molekuly

Pozn.: * Znazoriuje dutinu obsazenou tviircem jednoduchého hydratu. ® Znazortiuje, Ze
dany hydrat se tvoii pouze za vysokych tlakti.
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1.5 Rovnovazny diagram

Z rovnovazného fazového heterogenniho diagramu vyplyvaji podminky vzniku hydrata.
Lze z n¢j vycist, Ze s rostoucim tlakem plynu roste i teplota tvorby hydratu.

Popis diagramu (sefazeno podle snizujiciho se mnozstvi obsahu vody):

I—led (Ice)
Ly — tekuta voda (Liquid water)
H — hydrat

V — vypary (Vapor)
Luc — tekuty uhlovodik

Tlak (log)

e Piimky znazornuji oblast vyskytu tii
fazi.

e Body QI a Q2 — koexistence Ctyi fazi
(Tab. 1.3).

Teplota
Obrazek 1.7: P-T diagram uhlovodik + voda [19]

S rostoucim mnoZzstvim destabilizujicich komponentl v plynu (N2, H>, Hez) roste i tlak
vzniku hydrati. Pokud ovSem smés obsahuje 50 % a vice danych sloZek, neni mozné tvorba
hydratu [20].

Body ¢tyr fazi pro slozky zemniho plynu

Component T (K), P (MPa) at Q, T (K), P (MPa) al Q;
Mcthane 2729, 2.503 No Q>
Ethane 273.1,0.530 287.8, 3.39
Propanc 273.1, 0.172 278.8, 0.556
Isobutane 273.1,0.113 275.0, 0.167
Carbon dioxide 273.1, 1.256 283.0, 4.499
Nitrogen 2719, 14.338 No Q>
Hydrogen sultide 272.8, 0.093 302.7, 2.239

Tabulka 1.3: Teplota a tlak koexistencnich bodii [19]
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Obrazek 1.8: Rovnovazny diagram H>O-CO: [19]
Body koexistence [19,21]:

A — (CO2) piyn, (H20) pev, (H20) kap, Hydrat
B- (COZ) plyn, (HZO) kap, HYdI'ét
C — (CO») piyn, (CO2) kap, Hydrat
D - (COZ) plyn, (COZ) kap, (HZO) kap, HYdI'ét

Koexistenci zajist'uji urcité parametry — teplota, tlak, chemické slozeni vody a plynu.
Moznost tvorby hydratu je omezena maximdlni teplotou. Teplota tvorby hydratu roste
s klesajici hustotou plynu a naopak klesa se zvysujici se hustotou plynu. Dale 1ze teplotu tvorby
ovlivnit ¢istotou latek, promichavanim (napt. mikrobublinky) a rychlosti ochlazovani [22].
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1.6 Transport zemniho plynu ve formé hydratu

Hlavni metody pro transport zemniho plynu jsou potrubi, kapalny zemni plyn (LNG),
stlaceny zemni plyn (CNG), hydrat zemniho plynu a gas fo liquid (GTL). Pro kratsi trasy je
upfednostiiovano potrubi, avSak na del$i vzdalenosti je obvyklé vyuziti LNG transportu.
Nicméné transport ve formé LNG s sebou nese fadu rizik, at’ uz se jedné o lodni nebo pozemni
dopravu.

Nehody lodi a ndkladnich automobilti mohou zplisobit explozi. Proto je LNG oznacovéano
za extrémné nebezpecné. Kontejnerové lode€ jsou Casto oznacovany jako plovouci bomby [23].
Pii iniku LNG se cast vypaii do plynného skupenstvi. Po dosazeni urCité koncentrace ve
vzduchu nastava riziko vzniceni a exploze [24]. LNG je skladovano pfiblizné pti -162 °C. Je
nutné tuto teplotu zachovavat konstantni po dobu transportu. Pfi vykyvech teploty se zvySuji
nebezpeci spojend s hotlavosti zemniho plynu.

Hydrat zemniho plynu je bran jako alternativa LNG pfi moZnosti transportu vzhledem
k niz8im rizikim [25]. Tabulka 1.4 popisuje n¢které fyzikalni vlastnosti HZP, LNG a CNG [26-
29]. Pokud se podminky rovnaji atmosférickému tlaku a teploté -20 °C, je mozné ulozit skoro
170 m* zemniho plynu do 1 m® HZP (v pevném skupenstvi), coz je v tabulce 1.4 vidét.
V porovnani s LNG a CNG je riziko pfepravy HZP nizsi, protoze béhem uskladnéni za
atmosférického tlaku nehrozi exploze.

Tabulka 1.4: Fyzikalni viastnosti HZP, LNG, CNG

HZP LNG CNG
Skupenstvi Pevné Kapalné Plynné
Teplota [°C] ~-10az-20 ~-162 ~-25
Tlak Atmosféricky Atmosféricky 20 MPa
Specific gravity 0,85-0,95 0,42-0,47 ~0,55
Mnozstvi v 1 m? Zemni plyn: ~170 m? Zemni plyn: 600 az 220 m?
Voda: ~ 0,8 m? 620 m?
Riziko Nizké Vysoké Vysoké
Nutnost ¢isténi
zemniho plynu pied Nizka Vysoka Vysoka
produkci
Skladovaci kontejner | Bézny, atmosféricky, | Kryogenni, struktura: | BezeSvy, tlakovy
adiabaticky dvojita vrstva kovu

Pozn.: Specific gravity se vztahuje ke vzduchu, je definovana jako pomér hustoty plynu
a hustoty vzduchu za specifickych teplot a tlakd.

Transport ve form¢ HZP je metoda bezpecna, Cista a jeji proveditelnost se prudce zvysi
pii dokonceni nutnych vyvijenych technologii [30, 31].
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2 Ukaz Self-preservation (sebezachovani)

Self-preservation je jev, pii kterém je hydrat schopen ziistat stabilni po delsi dobu mimo
svoji stabilni oblast (obrazek 2.1). Ukazy self-preservation nebo také anomalous (neobvykly)
self-preservation byly experimentaln¢ pozorovany mnoha vyzkumniky [32, 33, 34], avSak jev
neni stale z velké ¢asti pochopen. Schopnost hydratu navysit a prodlouzit stabilitu je zddouci z
divodu uskladiovani hydrati plyna.

Jak je vidét na obrazku 2.1, oblast jevu lze pozorovat v rozmezi teplot 242-271 K pfti
rapidnim snizeni tlaku na 0,1 MPa. Nésleduje kratka a velmi rychla faze disociace, béhem niz
dochdzi k uvolnéni 5 az 20 %op;. celkového mnozstvi metanu ze vzorku hydratu. BEhem tohoto
uvolnéni plynu dochazi k adiabatickému ochlazeni metanu a celkové absorpci tepla. Po fazi
rychlé disociace ztstava hydrat metanu “metastabilné uchovan® po dobu 2 az 3 tydna. Tento
Cas zavisi na disociacni teploté [34]. Hydrat oxidu uhli¢itého (sI) vykazuje tento jev, naopak slI
hydraty (metan-etan a propan) nevykazuji zadny efekt uchovani.

[ || [
10° Y W - - 1 min
2.8
£ 4
519
=1 -
10 Bl= Anomalous = 10 min
o Elc preservation u
B o ime
profr] reg F +1n -8
] = [=]
E o "ﬁ
5 -
2 | £
| 10 b
R , i +1day .3
= ~ : .
10°* ] . b
P, =0.1 MPa |
. - (unless noted) . 1 1 month
W T I T |
180 210 230 250 270 290

Teplota [K]

Obrazek 2.1: Mira disociace v zavislosti na teploté [34]

Na obrazku 2.1 jsou vidét primérné hodnoty pro vzorky hydratu metanu, které dosahly
50 % disociace pti 0,1 MPa. Nasledovala destabilizace rychlou zménou tlaku. K jevu dochézi
mezi teplotami 242-271 K. Symbol ¢tverce oznacuje experiment, ve kterém je tlak udrzovan na
2 MPa. Kosoctverce znaci rapidni sniZeni tlaku na 0,1 MPa, sII metan-etan hydrat se Zadnymi
porovnatelnymi znamkami uchovani pii 268 K [34].

Dtivody neobvyklého self-preservation chovani nejsou stale pochopeny. Vyzkumy
provadéné L. A. Sternem a jeho kolegy kolem roku 2003 ptiznavaji, ze vrstva ledu obklopujici
hydrat by mohla vysvétlit uchovani zbytkového hydratu (<8 %) pfi nizkoteplotnich testech
s rychlym snizenim tlaku. Tvrdi vSak, Ze néco jako chrénici slupka tvofena ledem nemuze
adekvatng vysvétlit neobvyklé uchovani hydrati metanu pii teplotach 242-271 K. Obzvlasté
kdyz vezmeme v potaz, ze slI hydraty neprochazi fazi neobvyklého uchovani. Kuhs a spol. ve
své praci zroku 2005 navrhuji, diky datim ziskanym z neutronové difrakce, Zze dany jev
sebeuchovani je zptisoben znacnym zihanim ledovych vad pfi teplotach kolem 240 K. Tvrdj,
ze pod teplotou 240 K ma led pokryvajici hydrat mezery mezi krystaly, coz umoziuje difuzi
plynu [35].
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3 Disociace hydrati

Znalost pribéhu disociace hydratu je velmi dulezitd z hlediska produkce plynu
uskladnéného v ptirodnich nadrzich hydratu a také je nutnd pro napravu problémi vzniklych
pfi tvorbé hydratu v plynovodech. Jednd se o proces endotermicky, pii kterém se musi teplo
dodavat externé. Diky dodanému teplu dochazi krozpadu vodikovych mustkii mezi
molekulami vody a k zaniku van der Wallsovych vzdjemné plisobicich sil mezi hostujicimi
molekulami a molekulami vody v mfizce hydrati, coz vede k rozkladu hydratu na vodu a plyn
(teplo potiebné k disociaci hydratu metanu je 500 J/gyvody). Rizné metody, které slouzi
k disociaci hydratu usazenych v potrubich nebo nalezist' hydrati (pod dnem oceanu nebo
v uloziStich v permafrostu), jsou zminény v kapitole 1.3 Nalezisté a téZzba (napf. snizeni tlaku
a zména teploty). Metody teplotni stimulace i snizeni tlaku byly dobte vycisleny v laboratornich
métenich za pouziti modernich modeli [36, str. 176].

3.1 Konceptualni predstava disociace hydrati

Moderni konceptudlni piedstava disociace jader/usazenin hydrata typicky zahrnuje spise
disociaci radialni nez dfive navrhovanou disociaci axialni (Obr. 3.1).

—l-{j 1!‘4_

(a) Radidlni disociace (b} Axidlni disociace

Obrazek 3.1: Porovnani starého axialniho pohledu se
soucasnym radialnim [36, str. 177]

Nejpresnéjsi vyobrazeni je zalozeno na disociaci s limitovanym pienosem tepla, kde
usazenina hydratu zstava v ose potrubi a zaroveil je obklopena stacionarni vodni fazi. Podstata
radialni disociace je ptihodna pro vyrazné zrychleni disociace samotné v porovnani s disociaci
axialni. K tomuto faktu ptispiva:

1. Rozméry radidlni usazeniny jsou vzdy mensi nez rozméry podélné.
2. Ptenos tepla po vétsi radialni plose v porovnani s mensi axialni.

Radialni model je podporovan ptfimymi diikazy nashromazdénymi méfenim jadra hydratu
metanu A. Guptou v roce 2007 [37]. Ze stejného vyzkumu je i obrazek 3.2 (jeden z dikazi),
ktery ukazuje profil hustoty hydratového jadra potizeny CT rentgenem. V kazdém casovém
intervalu je moZné pozorovat riizna stadia radialni disociace. Zadné diikazy axialni disociace
pozorovany nebyly.
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Obrazek 3.2: Zména hustoty hydratovéeho jadra (CT rentgen) [37]

3.2 Korelace disociace hydrata

Na zéklad¢ porovnani experimentalnich dat ziskanych pfi disociaci hydrati se ukazalo,
ze dominantni roli v dané disociaci mé pienos tepla, ne vnitini kinetika [38]. Tento fakt se
shoduje s tvrzenim, ze proces tani ledu je kontrolovan pfenosem tepla. Pfedpoklada se, ze
v pocatecnich fazich disociace je proces ovladan vnitini kinetikou. Béhem rozkladu dochazi
k odvodu tepla a teplota na rozhrani prudce klesa. S teplem odvadénym ze zony hydratu
k rozhrani dochazi k vytvofeni teplotniho gradientu. Proto je proces disociace ovladan
pienosem tepla po celou dobu pozdéjsich fazi [39].

Moderni vypoctové modely dokdzou pomérné presné urcit Cas disociace. Vychazi
z Fouriérova zékona pro prenos tepla v cylindrickém soufadném systému pro vodu, led a vrstvy
hydratu. Modely jsou schopné ptfedvidat data pro jednoduché a oboustranné snizeni tlaku, stejné
jako pro tepelnou stimulaci za pomoci elektrického ohtivace.

(a) (b)
Hydrate Core ———r—r—r—r— Hydrate Core
a0l — Ice Layer (If T,,<0) g e o 27
“IN - T R
Tamp G Free Water : e 7Y B Free Water
l'ipe Wall I Pi]R Wall

Obrazek 3.3: (a) Jednoduché a oboustranné snizeni tlaku, (b) jednoduché snizeni tlaku, (c)
elektricky ohrivac [39]

Testy zkoumajici disociaci hydratlh metanu a oxidu uhli¢itého na dné ocednu (dané misto
poskytlo konstantni teplotu a tlak) ukazaly, ze hydrat oxidu uhli¢it¢ho disocioval mnohem
rychleji nez hydrat metanu. Disociace probihala kvili rozdilné koncentraci hostujicich molekul
na povrchu hydratu a v obklopujici moiské vodé. Rozdilna rychlost disociace je ddna vyssi
rozpustnosti oxidu uhli¢itého ve vodé [36, str. 178].
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4 Pienos tepla v hydratech plyni

Kapitola 4 se vénuje tepelné vodivosti a prenosim tepla pii tvorbé, coz je stale
nejednoznacné chapany problém. Prvni ¢ast studii pfedpoklada pienos tepla na rozhrani vrstvy
a druha cast upfednostituje teorii s vnitini kinetikou.

4.1 Tepelna vodivost

Tepelna vodivost je jednou ze zakladnich veli¢in potfebnych pro studovani pfenosu tepla
nejen v systémech, které¢ obsahuji hydraty. V poslednich desetiletich se mnoho vyzkumniku
snazilo zméfit tepelnou vodivost riznych typt hydratu v riznych podminkach. Co se tyce
méfici techniky, standartné pouZzivané jsou jehlova sonda a metoda kratkodobého plochého
zdroje (TPS). Napftiklad tepelnd vodivost hydratu metanu byla urcena s jehlovou sondou
deMartinem v roce 2001 nebo Waitem v roce 2007. Stejnou metodou byla zjiSténa vodivost i
napft. hydratu xenonu. Metoda TPS se zacala pouZzivat pozdéji, po roce 2004. Touto metodou
1ze mé&fit bez ruent, které je zplisobovano na rozhrani senzoru a vzorku. Navic je mozné béhem
tohoto meéteni zjistit jak tepelnou vodivost, tak 1 tepelnou difuzivitu a tepelnou kapacitu
jednotky objemu.

Tepelnou vodivost ovliviiuje nékolik faktorti, napt. porovitost vzorku, teplota, tlak a doba
méteni. English a Tse v ¢lanku z roku 2010 [40] ikaji, ze pro relativné ¢isté hydraty je naprosto
nutné sniZzeni porovitosti vzorki, napi. lisovanim k tomu, aby se ziskaly spolehlivé hodnoty
tepelné vodivosti pro urcity teplotni rozsah. Mimo jiné také uvadi, ze nejde pouze o pdrovitost.
Vliv je komplexni a sklada se z dil¢ich vlivli velikosti Castic, napéti, pdrovitosti a poméru
mnozstvi zaplnéni poru kapalinou a hydratem. Studie zamétujici se na tepelné ucinky pfisli na
to, ze hydrat vykazuje stejnou zavislost teplotni vodivosti na teplot¢ jako sklo. Podle studie [41]
vykazuje hydrat metanu i xenonu pod teplotou 90 K zavislost na teploté jako krystalické latky,
avSak nad teplotou 90 K se chova jako sklo. Zavislost na tlaku se jevi jako velmi nizka.
Zavislost mezi tepelnou vodivosti a dobou méfeni vzorku hydratu metanu byla zkoumana
v roce 2010. Doslo se k zaveru, Ze po 24 hodinach se vodivost zvysila o 5,45 % pfi teploté
268,15 K; avsak pii teploté 263,15 K doslo k narustu 0 196,29 %. Z ¢ehoz plyne, ze ¢as méteni
musi byt bran v potaz hlavné u nizkych teplot. Tabulka 4.1 udava hodnoty tepelné vodivosti [A]
pro vybrané typy hydrati plynt [42].

compound T/K P/MPa A /W m-1 K-1 Ref
pure gas hydrates
methane 253 - 290 315 ~0.62 Waite et al., 2007
methane

263.00 - 277.97 6.6 ~0.57 Huang and Fan, 2004

(compacted samples)

pip i 2615-2774 38-142 ~068 Rosenbawm etal, 2007
(compacted samples)

tetrahydrofuran 15 -100 0.04-012 Tse and White, 1958
XEeTon 245 -~ 0.05 0.36 Handa and Cook, 1987
ethylene oxide 263 0.49 Cook and Laubitz, 1983
propane 275 1 ~04 Stoll and Bryan, 1979
HCFC-141b - 250 0.1 ~05 Huang et al., 2004
CFC-11 ~ 250 0.1 ~0.5 Huang et al., 2004

hydrate-bearing sediments

natural methane
hydrate-laver sand

Tabulka 4.1: Zména tepelné vodivosti hydratii podle typu zachyceného plynu [42]

263 -283 0.1 38-58 Yamamoto et al., 2008
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4.2 Prenos tepla pri vzniku tenké vrstvy hydratu

Obecné se predpoklada, ze k pocateCnimu formovani hydratu dochazi na rozhrani
hostujici molekula/voda, kde vznikd tenkd, porovitd a krystalickd vrstva. Divodem je
nerozpustnost vétSiny hostujicich molekul ve vod¢. Dalsi rist hydratu je fizeny pfenosem
hmoty vody nebo hostujicich molekul ptes vrstvu. Experimentalni a teoretické studie tykajici
se rustu vrstvy stale probihaji. Zkouma se morfologie, rychlost rtstu, tloustka, mechanismus
ristu atd. Mechanismus riistu se da povazovat za nejkontroverznéjsi. V posledni dob¢ ziskava
vice pozornosti mechanismus pienosu tepla na rozhrani nez vnitini kinetika a mechanika
pfenosu hmoty, jak jiz bylo zminéno v ptfedchozi kapitole. Nasleduje né€kolik modelt ristu
vrstvy hydratu, prevazné modely pracujici s pfenosem tepla.

Prvni model vychazi zkinetiky formovéani hydritu metanu, etanu a jejich smési
promichévanych v nadrzi. Uvazuje, Ze k pocatecnimu formovani dochdzi na rozhrani v misté
s vyraznym gradientem koncentrace. Model je popsan nasledovné:

(%)P = K"Ap(f ~ feq) (4-1)
1 1 1

=% ke (4-2)

kde 7 je poéet moli spotiebovaného plynu, ¢ je Gas reakce, K je parametr kombinovaného

poméru, Ap je plocha povrchu ¢astic, f je prchavost plynu, fe, je prchavost ekvilibria, K, a Ky

jsou konstanta poméru reakce a koeficient pienosu hmoty kolem céstic. Podobné za

ptedpokladu, Ze vnitini kinetika je fidicim procesem formace, byl vytvoten dalsi model. Dava
do vztahu horizontalni rychlost rstu vrstvy. Je formulovan nasledovné:

rr=AX [eB(_UA?_%) = 1] (4-3)

kde 77 je horizontalni rychlost riistu vrstvy. Parametry A a B jsou zavislé na vhodnych
experimentalnich datech. Rozdil Gibbsovy volné energie (Ag) byl vybran, jako fidici sila
popisujici proces rustu hydratu. Experimentalni vysledky naznacuji, ze tento model popisuje
horizontalni rychlost rstu vrstvy presné [43].

Jini vyzkumnici pfedpokladaji, ovladani rastu vrstvy hydratu difuzi tepla. Nasledujici
modely byly vytvoreny v souladu s danym piedpokladem. Napt. Uc¢ida v roce 1999 piedstavil
model dvourozmérného ristu vrstvy hydratu CO; [44]:

T
A
o I
:/ -./ PLEs E CO: ]iqliﬂ
%A —> 7, BO

Obrazek 4.1: Model vrstvy hydratu
podle Uchidy a spol. (1999)
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V tomto modelu se ptfedpoklada jedna polovina vrstvy ve vodée a druhd polovina vrstvy
v hostujici fazi (zde konkrétné kapalny COz). Vrstva ma polokruhovou piedni cast a
rovnomeérnou tlouStku. Model také piedpokladd postupnou tvorbu krystali hydratu jen na
predni ¢asti, kde je udrzovana rovnovazna teplota tii fazi (voda/hostujici faze/hydrat). Teplo
vzniklé pti formovani krystali hydratu je rozptyleno pry¢ od piedni ¢asti do vody a hostujici
faze. Na zakladé téchto predpokladii je formulovana teplotni bilance na hrané vrstvy:

AwAT

Tc

VfPhAhh = (4-4)

kde vy je mira linearniho ristu vrstvy, pj, je hustota vrstvy, Ahy, je teplo vzniklé pfi
formovani hydratu (na jednotku hmoty hydratu), 4., je tepelnéd vodivost vody, AT je rozdil mezi
teplotou vrstvy na okraji T a stabilni teplotou kapalné faze T, r. je polomér zakiiveni okraje.
Nasledné dali podle experimentalnich dat do vztahu vy a AT

v = (1,73 £ 0,16)AT (4-5)

Dalsi modely ¢astecné navazovaly na viSe popsany. Vyzkumnici uvazovali napf. riistu na
rozhrani dvou vrstvenych fazi, které maji stejnou velikost rychlosti jako pfedni ¢ast vrstvy, ale
opacny smér. Teplo odvedené z predni Casti je zde uvazovano jako stabilni konvektivni pienos
tepla. Navic je teplo rozptyleno krom¢ do vody a hostujici faze i do vrstvy samotné.

Freer a spol. v roce 2001 zkoumali experimentalné mechanismy rastu hydratové vrstvy
na rozhrani voda/metan a ptedstavili model horizontdlniho ristu vrstvy. Vypocitali vy
s pfedpokladem jedno-rozmérového vedeni tepla z predni Casti vrstvy do vody. Vypocitané
vy m&lo mnohem mensi hodnotu neZ vy zjiSténé experimentalné, a proto dosli k tvrzeni, Ze rist
vrstvy hydrétu je fizen vnitini kinetikou 1 pfenosem tepla.

Ahphvf = K(Teq - TB) (4-6)

+ (4-7)

x|
S

1
K

pricemz A je tepelna vodivost hydratu, K je celkovy odpor, / je koeficient pienosu tepla
a k je konstanta kinetického poméru hydratu metanu. Nasledné Peng a spol. v roce 2008 [45]
ptedstavili model zaloZeny na ptedpokladu fizeni ristu vrstvy vnitini kinetikou i pfenosem tepla
stejné jako Freer a spol.

Obrazek 4.2: Model vrstvy hydratu podle Peng a spol. (2008) [45]
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Model se podobd modelu predstavenym Uchidou a spol., avSak teplota vrstvy je
udrzovana na T® a ne na rovnovazné teploté ti fazi (voda/hostujici faze/hydrat). Dalsi rozdil je
v pfistupu k ristu vrstvy vy. Navrhuji nelinearni zavislost vy hnaci sile [45]. Proto vypada
bilance tepla (vzniklého pfi formaci hydratu) odvedeného z ptedni ¢asti vrstvy takto:

veppAhy, = ky (TS —TP) (4-8)

vp = k(T — T5)" (4-9)

Z rovnice (8) a (9) lze vyjadrtit rovnici 4-10:

1
v

PnAhp vr no_ eq _ TB _ _
PR gy (kz) =Ted —TB = AT (4-10)

Na zaklad¢ experimentalnich dat byl spocitan teplotni rozdil mezi pfedni ¢asti vrstvy
hydratu a objemem vody pfi rozdilnych hnacich silach. Dané sily byly brany jako dilezity
faktor béhem hodnoceni dominantnich vlivii na riist vrstvy hydratu na rozhrani voda/plyn. Byl
zjistén nizsi efekt prenosu tepla na rist vrstvy na rozdil od vnitini kinetiky. Proto se doslo
k z&véru, Ze hlavnim fidicim prvkem pro rist tenké vrstvy hydratu metanu nebo oxidu
uhlicitého je vnitini kinetika [46].
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5 Formovani hydrati
Veskeré poznatky v této kapitola vychazi ze zdroje [47] pokud neni uvedeno jinak.

Formovéani hydratu plynu jak je vidét v rovnici (5-1) je v podstaté krystalizace pevného
skupenstvi v jeho nasyceném roztoku. V rovnici je uvazovan metan jako tvotici plyn. Proces
krystalizace je pfevazné¢ provadén snizovanim teploty za atmosférického tlaku, coz pro
formovani hydrath zcela neplati. Hydrat se nejcastéji formuje v systémech s vysokym tlakem.

CH4 (aq) + 5,7H20 (1) — CH4(5,7H20)(s) + teplo reakce (5-1)

Obecné lze ptenos tepla nebo hmoty kineticky popsat jako rychlost = konstanta X hnaci
sila. Pokud pfedpokladdme, Ze je formovani hydratu soubézné reakce a prenos hmoty molekul
plynu do krystali hydratu, pak je rozdil mezi teplotou smési a rovnovaznou teplotou hnaci silou
systému. Rovnovazna teplota formovani hydratu je i funkei tlaku. Tyto zavislosti rovnovazné
teploty dé€laji z rovnice funkeci teploty a tlaku. Pro zvySeni hnaci sily a rychlosti reakce je nutné
snizit teplotu a zvysit tlak. ZvySenim hnaci sily a sniZenim odporu pfenosu tepla a hmoty se
dosahne pozadované rychlosti reakce.

hnaci sila

Rychlost = (5-2)

celkovy odpor

Na druhou stranu je nutné mit pfi krystalizaci nasyceny roztok. Formovani je vysledkem
nukleace i rastu. Dobfe navrzeny systém formovani hydratu by mél fungovat tak, aby bylo
dosazeno nejvyssi mozné rychlosti formovani. Efektivni parametry pro rychlost formovani
jsou:

1. Vyssi nasyceni roztoku.

2. Vhodna nuklea¢ni mista.

3. Nizs8i odpor ptenosu tepla.
4. Nizsi odpor prenosu hmoty.

Je mozné namodelovat formovéani hydratu z pohledu ptfenosu tepla, hmoty, nebo
chemické afinity. Podle obr. 5.1 a se zohlednénim teorie vzniku tenké vrstvy je v obou
piipadech (pienos tepla/hmoty) celkovy odpor souc¢tem odpora v plynné, kapalné a pevné fazi.

Tekuty povrch Pevny povrch

Gas Liquid Crystal

A — A —s

Obrazek 5.1: Odpor prenosu tepla/hmoty pri formovani hydratu
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5.1 Autoklav

Autoklav je tlakovy hrnec, ve kterém je teplota ovladana tepelnym obalem. Muze
pracovat ve varkach nebo v nepfetrzitétm modu. Rychlost formovani muize byt v téchto
systétmech vysoka, ale existuje nékolik ovladacich potizi. S nartstajicim mnozstvim
formovaného hydratu roste i energie nutna k pohonu michadla. VéEtsi potiz zpiisobena
michadlem je, Ze michanim dochazi k zachytavani nechténé a nadbytecné vody
v makroskopickych krystalech hydratu, a tim snizuje vynos reakce a zvySuje naklady na udrzbu
a provoz. Pro navySeni rozpousténi plynu ve vod¢ lze pouzit michadlo v duté trubce, které
zvySuje rozptyl plynu a tekuté faze. Bubliny diky zvySeni kontaktni plochy snizi odpor pfenosu
hmoty.

Obrazek 5.2: Autoklav s dutou trubkou
pro lepsi kontakt fazi

5.2 Systém rozprasovani

Trysky jsou vyuzivany pro zvétSeni kontaktni plochy v riznych primyslovych odvétvich,
napft. vznécovani, suseni a chlazeni plynu. U vzniku hydratu slouzi tryska jako prostiedek ke
zvySeni rychlosti rozpousténi a sniZzeni odporu pienosu hmoty, coz urychluje formovani
hydratu. Pro snadnéjs$i separaci hydratu a vody se pouzivaji dvojité kapalinové trysky
rozsttikujici vodu do plynné faze. Vétsina vsttiknuté vody je pfi reakci spotifebovana, a proto
povrchu kontaktu fazi. Tabulka 5.1 ukazuje zavislost mezi zmenSovanim priméru kapek a
zveétSovanim specialni plochy kontaktu.
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Primer Povrch jedne Objem jedne Pocet kapek v Celkova plocha v
kapek [um] kaply [mm?] kapky [mm”] jednom litrn jendnom litra [m?]

2,000 12.6 4.19 236,000 3
1,000 3.14 (1.524 1,910,000 6
500 0.785 0.0655 15,300,000 12
250 0.196 (LOD819 122 000,000 24
125 0.0491] 000102 OF T 000,000 48
60 00ol13 QO00113 8. 840,000,000 100
30 000283 L0000141 TOF00,000,004) 200
15 0.000707 Q.00000177 263,000,000,000 400

Tabulka 5.1: Viiv priméru kapek na vyslednou plochu behem rozprasovani

Typickéd dvojitd kapalinova tryska je ukdzana na obr. 5.3. Dochazi v ni k promichani
plynu a vody. Z trysky vylétavaji do reakéni komory malé kapky (Obr. 5.4) majici vhodny tlak
a teplotu k tvorb¢ hydratu. V systému s jednoduchou tryskou je plyn vstiikovan smérem dolii a
voda smérem nahoru. Voda a vznikly hydrat se nahromad’uji na dn€ komory, a poté dochazi
k ptesunu do separacniho systému.

Vstup vody

/

IIJQ(
N

P Vsttik phynu

Zona
promichani =
Oon o p— Siﬂ{[}
HHHH
Tésném

Otvor
Obrazek 5.3: Schéma dvojité trysky

Obrazek 5.4: Formovani hydratu pomoci
dvojité trysky

Rozpustnost plynil ve vodeé bézné nartsta s klesajici teplotou, ale u nékterych tvoticich
plynit dochézi za urcitych teplot a tlakli k jinému chovani. Pti teplotach vhodnych k vzniku
hydratd rozpustnost plynu klesa zaroven s klesajici teplotou. Podminky (tlak, teplota) u vstupu
do trysky by mély byt takové, aby mél Joule-Thompsoniv efekt za nasledek teplotu, ktera
poskytuje nejvyssi uroven nasyceni. Problémem u rozstikovacich systému je odvadéni tepla
vzniklého pii formovani hydratu. Zamezuje kontinualnimu provozu. Pro zlepSeni pfenosu tepla
byla navrzena metoda s Zeleznym povrchem pied rozstiikem, ktery mél usnadnit odvod tepla.
Nastaly dva problémy: a) ucpani trysky, b) rtist vrstvy hydratu na zelezném povrchu.
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5.3 Formovani hydratu ve sloupci bublin

Sloupec bublin se skladé z minimaln¢ jednoho vertikalniho sloupce naplnéného vodou a
chlazeného tepelnym obalem nebo civkami. Sloupcem vody probublavd plyn piesné
stanovenou dobu. Diky pfenosu tepla a hmoty se hydrat tvofi na povrchu bublin. S narustem
vrstvy hydratu se zvySuje i odpor pienosu, coz zhorSuje samotny rist hydratu. K zamezeni
tohoto problému by bylo potifeba zajistit obnoveni povrchu bublin. Velikost bublin je co
nejmenst, pro zajisténi nejvyssi mozné kontaktni plochy. Pokud do sloupce vychazi smés plynd,
plyn tvotici hydrat reaguje, je zachycen a ostatni slozky smési odchézeji sloupcem pryc.
Z ¢ehoz vyplyva mozné vyuziti formovani hydrati k separaci smési plynt. Na obr. 5.5 1ze vidét
hydrat zformovany na povrchu jedné bubliny.

Obrazek 5.5: Hydrat
zformovany na bubliné

5.3.1 S aeratorem:

Mikrobubliny jsou dal$i z moznosti, jak rozptylit plyn v kapaling. Jejich speciélni
vlastnosti povzbuzuji pramysl k jejich vyuzivani. Jsou hydrodynamicky stabilni a maji
specidlni rychlost stoupani k hladin€é. Na druhou stranu jsou velice nestabilni vzhledem
k velkému rozdilu tlakti uvnitt a vné. V podstaté vybuchnou do kapaliny, disledkem je vysoké
nasyceni. Jsou vhodné pro formovani hydratt, protoze poskytuji vysoky vnitini tlak, velky
specificky povrch pro kontakt a vysokou rozpustnost plynu v kapaling. Také kvtli vysokému
vnitinimu tlaku mikrobublin neni nutné dostat tlak celého systému na tlak vhodny pro vznik
hydratd. Mikrobubliny vznikaji v aeratoru (provzdusnovac/kypfti¢). Existuji dva typy:
promichévaci a nepromichéavaci (pieklad autora). Obr. 5.6 ukazuje kontakt plynu a vody
pomoci nepromichavaciho aeratoru.
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Obrazek 5.6: Priubeh toku a vnitini struktura aeratoru
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5.3.2 Bez aeratoru:

Po vzoru zafizeni na vyrobu ledu byl navrzen systém bez aeratoru. Navic obsahuje
podchlazené trubky slouzici jako nukleac¢ni sité. Plyn tvofici hydrat je rozpusStén ve vodé, ¢imz
vznika formovaci roztok. V reaktoru vrstva roztoku obtékd podchlazené trubky a pii tom
dochazi ke vzniku hydratu. Tento proces eliminuje potfebu separace hydratu a nezreagované
vody. Hydrat na trubkach se odd¢li, kdyZ dosahne urcit¢ho priméru. K oddéleni se vyuziva
nahla zména teploty nebo vibracni mechanismus.

5.4 Proces plyn v ledu

K formaci hydratu touto metodou dochazi v nékolika protfepavanych nadobach zarover.
Teplota a tlak jsou fizeny tak, aby systém vytvarel vhodné podminky pro hydrat a zaroven
podminky pro dekompozici ledu (napft. pro hydrat metanu jsou hodnoty 50 bartia 5 °C). Biecka
vody, ledu a plynu je vsttiknuta do nadoby. V nadob¢ led zacina tat diky teplu generovanému
pfi vzniku hydratu. Vyhodou dané metody je eliminace tepelného obalu nadoby, a také fakt, ze
krystalky ledu funguji jako nukleacni jadra s vhodnou teplotou, ¢imz zlepSuji formovani
hydratu.

5.5 Difuze formujiciho plynu v pevnych krystalech

K formovani dochazi ptevazné v systému plyn/tekutina/hydrat, ale n€kdy i v systému
plyn/led/hydrat. Pokud je v systému led a plyn, ale termodynamické podminky jsou vhodné ke
vzniku hydratu, pak plyn difunduje skrze led. Kviili malé rychlosti pfenosu hmoty v ¢asticich
pevného ledu je tato metoda podstatné pomalejsi a k velké absorpci plynu by byl nutny i1 velky
povrch castic ledu. Vyhoda této metody spociva v jeji nizké teploté (-20 °C). Rovnovazny tlak
tvorby hydratu je velmi blizko tlaku atmosférickému. Pro vznik vhodnych castic ledu je
navrhovan ultrasonicky generator mlhy s naslednou pteménou na led (primér obvykle 0,5 um).
Formovani hydratu CO» z hydratu CH4 je dalSim ptikladem difuze plynu v krystalech.
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6 Vyhodnoceni formovani hydratu zemniho plynu

Pokud neni uvedeno jinak, jsou informace, data a ilustrace v této kapitole Cerpany ze
zdroje [48].

V této kapitole jsou porovndna a vyhodnocena relevantni data formovani hydratu
z poslednich let. Vyhodnoceni probihd vzhledem k péti hlavnim aspektiim: pfeména vody na

hydrat, skladovaci kapacita (objem plynu na jednotku objemu hydratu, 5), rychlost formovéni,

prostorové vyuziti reaktoru a mnoZzstvi potiebné energie.

6.1 Preména vody na hydrat
Pfeména vody na hydrét je zde chépéana jako procentudlni mnozstvi vody, ze které¢ se

behem reakce stava hydrat a je vyjadiena pomérem celkového mnoZzstvi vody ucastnici se
reakce ku vod¢ dodané. Rovnice je nasledovna:

AngynXHydratové tislo

Pieména = x 100 % (6-1)

NH20

kde ny,o [mol] je celkové mnozstvi moli vody v systému. Hydratove Cislo je pocet
molekul vody potiebnych pro molekulu metanu k vytvofeni hydratu a Anpy, [mol] je pocet
moll plynu spotiebovanych pii formovani hydratu na konci experimentu, coz je piredurceno
z méteni absorpce plynu nasledovné:

PV, PyVy
An =n -n =—2 -9 6-2
plyn plyn,t plyn,0 ZoRT, ZiRT; ( )

kde Po [MPa] a T, [K] jsou tlak a teplota v pocatecnim Case, P [MPa] a T¢ [K] jsou tlak a
teplota v ¢ase t. Vg je objem plynné faze formujiciho plynu [m?]. R je plynova konstanta o
hodnoté 8,314 ] X mol™1 x K~1; Z je kompresni faktor realného plynu, ktery se po¢itd pomoci
danych rovnic.

h= g (6-4)
Bzg (6-5)
S (6-6)
a = 042781 (6-7)

c
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RT,

b = 0,867
Pc

(6-8)

Pfeména vody na hydrat je dilezitym parametrem pii procesu formovani hydratu,
pricemz snahou je dosdhnout velké ptemény. V tabulce 6.1 je sepsana hodnota pfemény vody
na hydrat v riznych typech reaktorii. Prvni pfipad porovnava vlivy reaktoru s michanim (objem
V = 600cm®) a poérovitym mediem. Druhy piipad predstavuje staticky reaktor o objemu
V=942cm’® svlivem surfaktanti LDS (dodecylsulfat lithny) a DBSA (kyselina
dodecylbenzensulfonovd). Tieti je reaktor s kfemennym piskem a dvéma médénymi valci
k prozkoumani vlivu zmény objemu na proces formovani. Ctvrta data byla ziskana z reaktoru
s michadlem o objemu V = 1236 cm’ nebo s nepohyblivym dnem zaplnénym kiemigitym
piskem. Posledni data &islo 5 jsou ze statického rektoru o objemu V =250 cm?.

Objem o Koncentrace | Teplota | Tlak | Pfeména vod
Data | Plyn Reaktor lc rJn 3 Ptisada Sty il [I;q [MPa] | na hydrat [%ﬁl

1 CH,4 Michani 600 SDS 500 274,15 7 76,6
Kiemicity pisek 78,1

CH.4 Staticky 942 LDS 2000 275 3,9 81,8
3500 80,6

) 5000 78,2
DBSA 420 275 4 83,6

580 86,1

950 81,2

CH4 Pevné dno 1236 277,15 8 76,7

3 695 79,7
309 84,0

4 CH,4 Michani 1236 277,15 8 74,0
Pevné dno 94,7

CH.4 Staticky 250 | Ricinovy 0 293,15 | 13,79 8,36
5 olej 5000 13,80
(R. 0. 9000 15,91

Tabulka 6.1: PFemeéna vody na hydrat v riznych typech reaktorii

Informace vyplyvajici z tabulky 6.1:

a) Zdat1 a2 lze vycist, Ze mnozstvi premény s LDS A DBSA ve statickém reaktoru
je veétsi nez s SDS (Dodecylsiran sodny) v reaktoru s michadlem. Z ¢ehoz plyne,
ze surfaktanty maji na pfeménu vody vyssi vliv nez typ reaktorti. Dlvod je
schopnost surfaktanti snizit povrchové napéti mezi plynem a tekutinou a tim
snizit odpor plynu pfi vnikani do kapalné fdze. To mé za nasledek vyssi rozpusténi
plynu v kapalné fazi a zvySeni prenosu hmoty.

b) Podle dat 4 je pteména vody na hydrat vétsi u rektoru s dnem zaplnénym
porovitym mediem nez u reaktoru s michadlem. Pfi¢inou je podlozi pevného dna,
tj. kfemicity pisek, ten samoziejmé zvySuje kontaktni plochu mezi plynem a
kapalinou a tim poskytuje velky prostor pro rst hydratu. Michani pouze zrychluje
promichani plynu a kapaliny, ale kontaktni plocha se vyrazné¢ neméni.

c) Data 3 ukazuji snizeni mnozstvi pfeménéné vody s rostoucim objemem reaktoru.
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6.2 Skladovaci kapacita plynu v hydratu

Skladovaci kapacitu plynu (GSC-Gas storage capacity) lze vyjadiit ze tfi smért.
Objemova skladovaci kapacita, hmotova skladovaci kapacita a molarni skladova kapacita.
Obecné je skladovaci kapacita plynu definovana jako objemy rozlozeného plynu na jednotku
objemu hydréitu za standartnich podminek [m*/m?]. Rovnice je nasledujici:

c=_Y9_ — i
Vhzp Vix(1+AV)

(6-9)

C je skladovaci kapacita plynu v hydratu, V, [m’] je objem plynu spotiebovaného pti
standartnich podminkach v reaktoru, Vaze [m®] je objem hydratu na konci reakce. VL [m?] je
objem spotfebované vody a AV je zména molarniho objemu vody pfeménéné na hydrat.
Hodnota AV pro hydrat se strukturou sl je 4,6 cm®/mol a pro hydrat se strukturou sII se
AV =53 cm*/mol.

Kromé¢ dat 1 a 5 z tabulky 6.1 byly pfidany data 6 az 9 a jejich porovnani je viditelné
v tabulce 6.2 a obrazku 6.1. Data 6 predstavuji staticky reaktor o objemu 220 cm?® naplnény
biosurfaktantem namisto Cisté¢ vody. Data 7 vyuzila reaktor s rotujicim dnem o objemu 1413
cm?®. Data 8 prozkoumavaji vliv rychlosti michani a doby michéni na GSC. PouZivaji k tomu
polokontinualné michanou nadrz o objemu 1072 cm?. Posledni data 9 zkoumaji funkci tf typt
mechanického provedeni na GSC v reaktoru o objemu 245 cm’, jsou to: pouze ota¢ivé
promichévani, otaCivé promichavani po urcitou dobu nasledované vzijemnym narazenim
(plisobenim) a pouze vzdjemné narazeni (Tabulka 6.2). Pomoci rovnice 6.9 a tabulky 6.2 byl
ziskéan graf na obrazku 6.1.

Data Plyn Reaktor V reaktoru [cm®] | Piisada | Teplota [K] Tlak [MPa]
1 CH,4 Michéni 600 SDS 274,15 7,0
Kiemicity pisek
5 CH4 Staticky 250 R. O. 293,15 13,79
6 CH,4 Staticky 220 - 277,15 8,0
Skrob
7 Zemni plyn Rotujici dno 1413 SDS 277,15 5,0
CH4 Michani 1072 SDS 2744 5,0
8 L
Staticky
CH,4 Michéni 245 2733 6,0
9 Vzajem. narazeni
Michani + vzajem.
naraz.

Tabulka 6.2: Souhrn hodnot reaktorii pro vypocty GSC

Obrazek 6.1 popisuje zmény GSC za ¢as. Body zdat 1, 5, 6 a 7 jsou hodnoty GSC
spocitany pfi optimalnich podminkéch, reaktor s rotujicim dnem dosahl nejlepsSich vysledkd.
Z obrazku 6.1 mizeme vycist nasledujici:

a) Podle dat 1, 5 a 6 hodnota GSC diky tifem ptisadam (SDS, ricinovy olej, Skrob)
vyrazné€ narostla v porovnani s ¢istou vodou. Z ¢ehoz 1ze usuzovat, ze tyto ptisady
zvysSuji skladovaci kapacitu plynu v hydratech. Divodem je pravdépodobné

vrwe

vlivem pitisad.
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GSC [V/V]

b) GSC byla piiblizné stejna v reaktoru s kifemicitym piskem, s michédnim i

statickym pfi stejné teploté a tlaku (data 1 a 8). AvSak ¢as formovani hydratu
v kfemicitém pisku byl kratsi, nez v reaktoru s michadlem a casy obou reaktort
byly vyrazné kratsi nez u statického reaktoru. Diivodem byla nejvyssi kontaktni
plocha mezi plynem a kapalinou u reaktoru s kiemicitym piskem a nejnizsi u
statického reaktoru.

¢) Maximalni hodnota GSC u vzijemného nardzeni a vzajemného narazeni +
michani byla pfiblizn¢ stejnd, avSak byla dosazena az po ¢ase 3,1krat delSim nez
u metody s michadlem (data 9). Divodem byla krat§i doba nutna k dosazeni
rovnovaznych podminek u metody s michadlem.

d) Béhem procesu formovani hydratu je teoretickd hodnota GSC 180 V/V. U dat 7
(reaktor s rotujicim dnem) se dosahlo hodnoty GSC 175 V/V, coz je podstatné
vice nez v ostatnich typech reaktorti. Z toho miZzeme usuzovat, ze tato struktura
reaktoru ma velmi kladny vliv na formovani hydratu.

e) Podle dat 7 a 9 doslo knejrychlejsimu ristu GSC s pfidanim SDS a
nejpomalejSimu ristu doslo v Cisté vode.

Data 1 A Kiemic. pisesk ¥ Michéni
Data 5 =® T =293.15K, Ricinovy olej
Data 6 ©  7=277.15K, Cistavoda
4 7=277.15K, Skrob
Data 7 ® Rotujici dno
Data 8 ~ ecesseee Bez — -S, e
200 michanim
Data 9 = ** = Michani, 320 ppm
160 |- _ s B M1cha_m+ne}1az
/ —w e eeeececccessese=s
L A 'I" - s — e
1 ] 3
20
/ / 9
']
i s
4
80 = " ./ 0
/I /
L [
40 i £ — sy e 7 IR PP
U
[ . e
7 —
N R
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Cas [h]

Obrazek 6.1: Porovnani hodnot GSC
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6.3 Rychlost formovani hydratu

Formovani hydratu se sklada ze tfi procesii. Rozpad, nukleace a riist. Rychlost formovani
hydratu je klicovy parametr pii vycislovani procesu formovani. V této ¢asti se uvazuje Vg
[m?/(minxm?®)] jako mira spotfeby plynu za standartnich podminek a pocita se nasledovné:

C
Vo =7

(6-10)

C je skladovaci kapacita plynu v hydratu (GSC) zminovana v piedchozi kapitole a t [min]
je Cas reakce.

Kromé informaci ziskanych z dat 1 a 9 ukazanych v tabulce 6.2 jsou piidana navic data
10 az 13. Dohromady jsou tyto data sepsany v tabulce 6.3. Data 10 prozkoumévaji efekt aditiv
(SDS a etanol) na rychlost formovani hydratu v rozprasovacim reaktoru o objemu 1072 cm?.
Data 11 se zaméfuji na efekt kinetické podpory formovéani hydratu zpisobeny dodanim
nukleacnich zrn sl hydratu cyklopentanu do sl hydratu metanu v roztoku SDS. Proces se
odehrava ve statickém reaktoru o objemu 44,75 cm®. Data 12 navazuji na vyzkum z dat 11,
avSak pridavaji nano castice argonu (2-5 nm) na povrch SDS ke snizeni pénéni a zvySeni
i¢innosti podpory (SDS + Ag). K procesu dochazi v reaktoru s michadlem o objemu 80 cm?.
Data 13 vyuzivaji pfi formovani suchou smés SDS ve statickém reaktoru bez michadla. Data
jsou shrnuta v tabulce 6.3.

Data Plyn Reaktor Objem reaktoru Ptisada Tlak [MPa]
[cm’]

1 CH4 Michani 600 SDS 7,0
Kitemic. Pisek

9 CH,4 Staticky 275 SDS 6,0
Vzajem. nar.

CH4 RozpraSovani 1072 SDS 2,4

10
Etanol

CH4 Staticky 44,75 SDS 3,5

11 45

5,0

6,0

12 CH4 Michani 80 SDS + Ag 6,0

13 CH4 Staticky 300 Suchd s. SDS 5,0

Tabulka 6.3: Souhrn hodnot reaktorii pro vypocty rychlosti formovani

V kombinaci s experimentalnimi podminkami sepsanymi v tabulce 6.3 byla podle
rovnice 6.10 vypocitana rychlost formovéani hydratu. Byl vytvoten Vg — T diagram pro
porovnani rychlosti formovani, T [K] je teplota reakce.

Obrazek 6.2 popisuje zmény spotieby plynu s ménici se teplotou. Body z dat 1, 10, 11,
12 a 13 jsou spo¢itané hodnoty primérmé miry spotieby plynu v optimalnich podminkach. Céra
z dat 9 popisuje trend pramérné miry spotieby plynu za cas.
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Data 1 ® Kiemic.p € Michani
Data 9 — B — Vzijem. naraz
4.0 — O — Staticky
i Data 10 ¥ Rozprasovani  (SDS)
35 < B X Rozprasovéni (Etanol)
i Data 11 4 58MPa P 5MPa
3.0 |-
4 45MPa B 35MPa
T: 56 | Data 12 Bl sps+Ag
é | Data 13 % Sucha smés SDS
< 20
EE ok >
5 2 15 |
N =8 : \ o
gz o0} \ .
22 1ol b
Bs ‘é ' 4
A o i
L 4
05 | - Y- _ _
i B T T - - - - _ _ _ -
0.0 | *
| L | f | L | L | ) |
273 274 275 276 277 278

Teplota [K]

Obrazek 6.2: Porovnani rychlosti formovani hydratu behem ruznych procesii.

Z grafu 6.2 Ize vycCist nasledujici:

a) Vysledek dat 12 ukazuje nejvyssi miru spotieby plynu diky ptidani SDS a nano
Castic argonu do reaktoru s michadlem. Body dat 11 maji pfiblizné stejnou
hodnotu jako body z dat 12, ob¢é hodnoty jsou mnohem vétsi nez hodnoty ze
statického reaktoru. Objemy obou reaktoru jsou vyrazné¢ mensi nez v ostatnich
piipadech. Navic objem rozprasovaciho reaktoru byl 1072 cm?, coZ je nejvice
z uvedenych. A mira spotfeby plynu je nejnizsi, i s ptidanim SDS. Z toho vyplyva,
ze krom¢ typu pfidanych aditiv ma zna¢ny vliv na miru spotfeby plynu
pfi formovani hydréatu i objem reaktoru. Mira spotieby plynu roste s klesajicim
objemem reaktoru.

b) Rychlost formovani hydratu ziskand z dat 10 a 11 dokazuje zavislost rychlosti na
teploté a tlaku. Vysledky také naznacuji, ze navyseni teploty a snizeni tlaku neni
vhodné pro zvySeni rychlosti formovéani, spiSe naopak.
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6.4 Prostorové vyuziti béhem reakce hydratu

Prostorové vyuziti (space velocity SV) pii navrhovani reaktoru znaci kolik objemu
dodavaného média je reaktor schopny zpracovat za jednotku ¢asu, definuje se jako:

sV =22
VR

(6-11)

v, [m*/h] je objemovy priitok plynu a Vi [m?] je objem reaktoru. Objemovy priitok plynu
v, se méti za standartnich teplot a tlaka (STP).

VXV (STP)
SV = —— (6-12)
Tedy pro proces formovani hydratu metanu lze v, definovat takto:
v, = Anxvxt(srp) (6-13)

An oznacuje mnozstvi moll plynu spotiebované béhem formovani, Vi je molarni objem
smési plynu (tvofici hydrat) za standartni teploty a tlaku (STP) a At je ¢as formovani hydratu.
Finalni vyjadieni SV:

__ AnxVy, (STP)
- Ve XAt

SV (6-14)

V této podkapitole se vyhodnocuji kromé vySe zminénych dat 11 i data 14-18, shrnuty
jsou v tabulce 6.4. Pro ziskani dat 18 byl vyuzit ELR reaktor (ejector-type loop reactor).
Dosahuje vysSich hodnot promichédni a pfenosu hmoty nez reaktor s michadlem, pfi
srovnatelném piikonu.

Data Plyn Reaktor Objem reaktoru Prisada Tlak [MPa]
[cm’]
11 CH4 Staticky 44,75 SDS 3,5-6
14 CH4 Ultrazvuk 350 3-9
15 Smés RozprasSovani 955 MCH 2,9
Neohexan
16 CH4 Michani 307 TBPC 6,0
17 CH4 Bublinovy 4000 CP 2,0
18 | CH4/C2He/C3Hsg ELR 4620 3,0
90,2/3,01/4,97

Tabulka 6.4: Souhrn hodnot reaktorit pro vypocty SV
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Pro porovnani SV vriznych procesech formovani je zaveden SV-ATg, diagram.
ATsub (= Teq-Tw,in) je podchlazeni ptitokové vody a €asto se uvazuje jako predstavitel hnaci sily
formovani hydratu. Pravdépodobnost nukleace hydratu by se méla zvySovat s rostoucim
podchlazenim v misté formovéani. Tw,inje teplota vody na vstupu do reaktoru a Teqje rovnovazna
teploty tii fazi odpovidajici tlaku uvnitt reaktoru. Pomoci rovnice 6-14 bylo vypocitano, a
nasledné¢ vykresleno v obrazku 6.3 prostorové vyuziti SV reaktort.

Data 14 — O— Ultrazvuk
Data 11 P ssvpa A 5MPa
A 45MPa W 35MPa
- _'_ Data 15 B  2.9MPa Rozpraseni (MCH)
I B 2.9MPa Rozprateni (Neohexan) =
14 L Data 16 B (6.0MPa Michani _»
L Data 17 €  2.0MPa Bubliny _-"
12 | | Datal8 - ® —30MPa ELR o ~
B ”
rd
10 - 7
L s H
g | 4
1
178} 6 o >
4k LR
L _ - - A
2+ [ et
[
[ 0--—-— R it P -0
=
| | | L | L | \ 1 1 | L | L | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8
AT /K

sub

Obrazek 6.3: Graf zavislosti SV na podchlazent pritokové vody

Prostorové vyuziti béhem formovani ovliviiuje mnoho faktoru, napt. tlak, podchlazeni,
Cas reakce, typ reaktoru a objem reaktoru. V grafu 6.3 ptredstavuji body zdat 11, 15, 16 a 17
hodnoty SV za optimélnich podminek, kiivky dat 14 a 18 vykresluji trend SV pfi
podchlazovani. Zavéry z obrazku 6.3:

a) Podle dat 15-18 ptesahlo SV hodnotu 14 h™! v rozprasovacim a ELR reaktoru.
V reaktoru s michadlem a s probublavanim byla maximalni hodnota SV méné
nez 2 h'l. Rozptylovanou fazi v rozprasovacim a ELF reaktoru byla voda, coZ
meélo za dusledek zvyseni kontaktni plochy a sniZzeni odporu pfenosu hmoty.
Naopak v reaktorech s michadlem a s probublavanim byl rozptylovanou fazi
plyn, pfi¢emz metan se ve vodé nerozpoustél. Z toho vyplyva, ze odpor prenosu
hmoty je na strané¢ kapalné vrstvy a snizeni velikosti kapalnych castic je
prospésné pro tvorbu hydratu.
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b) Hodnoty zdat 15 ukazuji, ze SV v rozpraSovacim reaktoru dosahlo hodnoty
15,4 h'! pfi tlaku 4 MPa a podchlazeni 4,7 K. Tato hodnota vyrazng pievysuje
hodnoty ostatnich zminénych reaktorti. Diivodem je struktura hydratu. Pii dané
teploté a tlaku je spotfeba plynu (metanu) pti formovani hydratu sH mnohem
vetsi nez pii formovani hydréatu sl.

¢) Hodnoty SV ziskané z dat 11 a 18 ukazuji, ze zvySeni podchlazeni je prospésné
pro zvyseni prostorového vyuziti reaktoru.

Za zminku stoji i to, Ze spolu vSechny Ctyfi vySe uvedené parametry (pfeména vody na
hydrat, skladovaci kapacita, rychlost formovani a prostorové vyuziti) korelovaly. KdyZ se mira
pfemény vody na hydrat zvétSila, pocet hostujicich mfizek tvofenych molekulami vody
(spojeny vodikovou vazbou) narostl. Takze vice molekul plynu (hostujici molekuly malé
velikosti) bylo zachyceno v dané mftizce, coz vedlo k vétSi spotiebé plynu a tim padem i
k navySeni skladovaci kapacity plynu (GSC). Vzristajici GSC vedla k nartistu rychlosti
formovani hydratu a s tim spojené miry spotfeby plynu, ¢imz se zvysilo prostorové vyuziti
reaktoru SV.

6.5 Spotieba energie

Spotteba energie je dualezity parametr, ktery je nutny prozkoumat/znat k uskute¢néni
primyslové produkce hydratu a uskladnéni zemniho plynu v hydratech. I ptesto v§ak do dnes
v podstaté nebyly uskute¢nény vyzkumy a méteni nutné ke zjisténi hodnot energie ucastnici se
formovani hydratu.

Hao [49] porovnal spotifebu energie v polokontinuanich reaktorech s michadlem a
s rozprasovanim za stejnych podminek. Energie nutnd pro vyrobeni 1 kg hydratu byla
2283,93 kJ v reaktoru s michadlem. Energie nutné pro vyrobeni 1 kg hydratu v rozprasovacim
reaktoru byla pouze 173,77 kJ. Pro vytvoteni 1 kg hydratu v narazovém reaktoru (reciprocating
impact) bylo nutné dodat 5301,7 kJ [50]. Dalsi test byl proveden u statického reaktoru. V tomto
systému byla minimdlni spotfebovana energie 1438,7 kJ (pro 1 kg) [51]. Spotieba energie u
jinych reaktoru (bublinovy, proudovy, ...) prozatim neni znama nebo nebyla zatim publikovana.
Shrnuti spotfebované energie je v tabulce 6.5.

Typ e o . o NN
reaktoru Michani | Rozprasovani | Bubliny Staticky | Proudovy | Narazovy
Energie

. 2283,93 173,77 1437,9 5301,7
[ki/ke]

Tabulka 6.5: Energie potiebnd pro vyrobu jednoho kilogramu hydratu v riiznych reaktorech

Podle tabulky 6.5 je spotteba energie nutné pro vznik 1 kg hydratu nejvétsi v narazovém
rozprasovaci reaktor. Primarnim divodem byla neefektivni spotfeba energie. Naptiklad
opakované zdvihani sbijeciho stroje a magnetii v narazovém reaktoru. U reaktoru s michadlem
energie dodavana roste s vétsi hustotou brecky, pfi plynulém provozu je spotfebovéano velké
mnozstvi energie.

Navic je z ptedchozich podkapitol viditelné, Ze je zavislost mezi spotiebovanou energii a
vySe zminénymi parametry komplikovand. NavySeni pfemény vody na hydrat pfispiva k vétsi
GSC v hydratu, k rychlosti tvorby hydratu i1 k lepSimu prostorovému vyuziti v reaktoru, ale
zévislost spotiebované energie (na technologii zlepSujici formovani hydratu) nebylo mozné
urcit.
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7 Separace hydratu a nezreagované vody

Vznik hydratu je proces krystalizace; proto je separace hydratu a zbylé vody separace
pevné latky a kapaliny. Pfi procesu krystalizace je zména hustoty a nebo mechanicka separace
(filtrovani) béznou volbou pro rozdéleni. Gravitacni i odstiedivé rozdélovani je mozné, ale
vzhledem k malému rozdilu hustot je gravitatni metoda Casové ndrocnéd (hustota hydratu
metanu je 0,94 g/cm?). Obrazek 7.1 ukazuje oddéleni hydratu gravitaéni silou. Je vidét, Ze se
hydrat tvofi na hladin€ nadoby s michadlem a odtud se dostdva do usazovaci nadoby. Metoda
separace odstfedivou silou je ukdzana na obr. 7.2. Protoze je hydrat slozka s nizsi hustotou,
dostava se do stfedu, kde se hromadi [47].
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Obrazek 7.1: Proces separace hydratu
gravitacni silou [47]
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Obrazek 7.2: Proces separace hydratu odstiredivou silou [47]

42



Energeticky ustav Bc. Jan Petr
FSIVUT v Brné Skladovani zemniho plynu v hydratech

8 Dlouhodobé skladovani pelet hydratu zemniho plynu

Veskeré poznatky z kapitoly 8 Cerpaji ze zdroje [52] a pro prehlednost se dale neuvadi.
Pti vyjimce je zdroj uveden.

8.1 Uvedeni do problému

Pro cely pokus bylo vytvofeno zkuSebni zatizeni schopné produkovat 0,24 tun pelet
hydratu zemniho plynu za den. Zemni plyn se v tomto ptipad¢ skladd z metanu (CH4), etanu
(C2Hp) a propanu (C3Hg). Pelety jsou skladovany pii atmosférickém tlaku a teploté 253 K po
dobu tii mésicti. Dodatecné se ¢ast zkoumanych pelet ochlazuje az na 83 K kvili ohodnoceni
jejich stability pfi rapidni zméné teplot. Na zavér se posuzuji fyzické vlastnosti a schopnost
uchovéni, aby se posoudila jejich vhodnost jakozto prostiedek k transportu a skladovani
zemniho plynu.

8.2 Popis pokusu

Pelety hydratu zemniho plynu (HZP) jsou produkovéany ve zkusebnim zafizeni, které se
skladd z vyrobniku tzv. bfecky, odvodiovaciho stroje, formovaci jednotka a bubnu pro
ochlazeni a snizeni tlaku.

Prvni tfi procesy se odehravaji pii teplot¢ 278 K a tlaku 5,5 MPa. Posledni proces
ochlazeni a snizeni tlaku ma za ukol vystavit pelety HZP atmosférickému tlaku a ustalit jejich
teplotu na 253 K. Pfed zacatkem produkce je celé zkuSebni zafizeni naplnéno metanem.
Nésledné je pfidana voda a simulovany zemni plyn (91,5 % CHa, 6,7 % C2Hs, 1,8 % C3Hsg) do
vyrobniku o objemu 0,13 m®, smés je smichana do 15% biecky hydratu pii 278 K a 5,5 MPa.
Teplota formovani byla dostatecné pod rovnovaznou teplotou napajeného plynu pro zvyseni
rychlosti formovani bfecky. Béhem celého procesu se do zatfizeni kontinualné pfidava voda i
zemni plyn pro zachovani vysky hladiny a hodnoty tlaku. V procesu odvodnéni je biecka
mechanicky stlacovana, z divodu zvySeni miry hydratu na 40-60 %. Odvodnéné tzv. tésto je
zpracovano ve formovaci jednotce vybavené dvéma rota¢nimi vélci. Nasledné je tésto znovu
odvodnéno na 80-90 % hydrat, a zformovano do pelet tvaru polStafe o rozmérech 25x2016
mm. Pelety se do¢asné skladuji v nadrZi o objemu 0,45 m? pii teploté 278 K a tlaku 5,5 MPa.
Teplota v nadrzi je snizena na 253 K, zaroven dochazi z divodu poklesu teploty i k poklesu
tlaku o mén€ nez 1 MPa. Nakonec se tlak postupné snizi na tlak atmosféricky rychlosti 0,1
MPa/min. Pfi kazdém procesu byl odebran vzorek pelet, pro méfeni slozeni plynu v intervalu
1-2 hodin (analyza probé&hla pomoci plynné chromatografie).

Testovani uskladnéni a méfeni hustoty probihalo z diivodu vy¢isleni produkce pelet HZP.
Pelety byly skladovany v plastovém kontejneru (120 ml) s dirou do atmosféry k zamezeni
narustu vnitiniho tlaku disociaci pelet pfi teploté 253 K. Takto byly skladovany pét dni piimo
po produkci. Hmotnostni podil HZP byl odhadnut zménou hmotnosti vzniklou disociaci
zemniho plynu. Na konci skladovaci doby vzorky disociovaly kompletné pti pokojové teploté
ke stanoveni celkového mnozstvi plynu a vody.
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8.3 Teplotni zmény po produkci pelet HZP

Pelety HZP urcené pro tato méteni se uskladnily v atmosféte vypari tekutého dusiku o
teploté 85 K, ¢imz se zamezilo dalsi disociaci. Do stejné atmosféry, tentokrat s teplotou 253 K,
byly vlozeny i po testovani, které trvalo za a) 1 den, za b) 93 dni. K vy¢isleni ovlivnéni pelet
teplotnimi zménami byly nékteré nasledovné znovu zahtaty na 253 K po dobu dvou dni. Oba
typy zmén teplota-tlak jsou zobrazeny v obrazku 8.1.

—
)

TLAK (MPa)

0.1
80 130 180 230 280

TEPLOTA (K)

Obrazek 8.1: Graf pribéhu zmen teploty a tlaku

Teplota byla udrzovéana kolem 85 K ptfed méfenim (typ 1), coz je v grafu znazornéno jako
A B C E souslednost. Typ 2 je znazornén jako souslednost A B C E C, kterd zahrnuje i narust
teploty (E C).

Pro sledovani vlivu zmény teplot na pelety bylo vyzatovano viditelné svétlo skrz vzorky
pti teploté¢ 253 K, jak je vidét na obrazku 8.2. Svétlo vyzafované LED diodou proslo
rozptylujicim sklickem a vzorkem a bylo zachyceno digitalni kamerou.

Q DIGITALNi KAMERA

m VZOREK .
L ., PODLOZKA PRO
ROZPTYLENI
% SVETLA
BILE LED SVETLO

Obrazek 8.2: Popis pokusu s vyzarovanim svétla

44



Bc. Jan Petr
Skladovani zemniho plynu v hydratech

Energeticky ustav
FSI VUT v Brne

8.4 Vyhodnoceni produkce pelet HZP

100 b) 100 c) 100
B e : B
7 = 7,
- Z < 95

95 4 9
= * g 5
=g ® o 0 0o o Se o - e ®
=1 g =90 |
I:E 90 ; = 90 e, . ﬁF 90 e ¢ o

U h

S ad N .
g 485 S ss g o 8
Z - g f ==

80 * 80 : 80 .

0 5 10 15 0 5 10 15 0 5 10 15
€as (h) ¢as (h) ¢as (h)

Obrazek 8.3: Mnozstvi metanu v HZP v zavislosti na case

Mnozstvi metanu pii riznych stavech vyroby: (a) tvorba biecky, (b) odvodiovaci proces,
(c) proces formovani pelet. Mnozstvi plynu za¢ina byt témét konstantni po péti hodinach.

Produkce pelet se stabilizovala ptiblizné po péti hodinach kontinudlni vyroby, pii¢emz
vhanéna plynna smés ve vyrobniku bfecky byla z 99 % metan. Po dvou hodinach obsahovala
bifecka HZP plynnou smés s podilem metanu 97,1 %. MnoZstvi metanu ve smési se postupné
snizoval az na 91,5 % (obrazek 8.2). Pokles mnozstvi metanu lze pti formovani pelet MZP
pozorovat ¢asto. Divodem je pfednostni tvorba hydratti z etanu a propanu.

Deset hodin po zacatku vyroby se sloZeni plynu v HZP pfiblizné rovnalo ve vSech ¢astech
procesu (obrazek 8.4). Pelety HZP jakoZto vysledny produkt obsahovaly 90,2 % CHa, 7,5 %
C>Hs a 2,3 % C3Hs. Hustota pii 253 K dosahovala 0,91 g/cm®. MnoZstvi plynu spocitané
z hmotnosti disociovaného plynu a hustoty pelet bylo 146 m? plynu/ m? pelet. Dan4 hustota je
piiblizné srovnatelnd s krystalograficky uréenou hustotou ¢istého hydratu metanu (0,925 g/cm?
pii 253 K) a hexagondlniho ledu (0,920 g/cm? pfi 253 K). Mensi velikost hustoty pelet HZP je
pripisovana tenké vrstvé ledu na povrchu pelet, ktera vznikla disociaci hydratu pii procesu
snizovani tlaku. Pfesto je vSak hustota pelet o poznani vy$$i nez pifi masové produkci
vyuzivajici briketovaci stroj s dvojitymi valci. Tyto vlastnosti jsou shrnuty v tabulce 8.1.
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. vyrobniku

Odvodnéné
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Obrazek 8.4: Slozeni plynu po deseti hodinach v riiznych castech vyroby
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Prvky Slozeni plynu | Hustota | Objem plynu | Objem plynu | Vyhievnost
(obj. %) (g/cm’) | (m’/peleta) (m’/kg) (MJ/m?)
CH4/C2H6/C3Hg | 90,2/7,5/2,3 0,91 5,2x10™ 1,6x107! 39

Tabulka 8.1: Podstatné zmerené hodnoty ve vyrobenych peletdch

8.5 Kbvalitativni a kvantitativni méfeni pelet HZP (typ 1)

Obrazek 8.7 zobrazuje priiez Casti pelety zhotoveny po produkci (8.7a) a po 93 dnech
skladovani (8.7b), (typ 1 v obrazku 8.1). Seda $kala na obrazku odpovida hustoté. Cerna — metyl
acetat, Seda — HZP, bil4 — led. Na vzorku odebraném ihned po produkci neni zadné vrstva ledu
vidét, avSak na peleté udrzované 93 dni na 253 K je viditelna tenka vrstva ledu o tloust’ce 100
um (Obrazek 8.7b). Bylo zjisténo, ze ledovy povlak na vnéjSim povrchu nariistal postupné a
velmi pomalu. Vnitini ¢ast pelety ziistala, az na malé ledové trhliny, neposkozena. Tloustka
ledové vrstvy je u pelet hydratu metanu 100 — 200 pm a u pelet HZP 300 — 500 um. Vzhledem
k rozdilnym pomérim disociace raznych smeési plyna se lze domnivat, Ze rostouci pomér
metanu vede k tenci vrstveé ledu.

2 mm 2 mm

Obrazek 8.7: Prirez pelet: (a) po produkci, (b)
po 93 dnech skladovani

Vnitini mikroskopicka struktura pelet HZP byla pofizena kryogennim skenovanim
elektronovym mikroskopem. Pofizena data ukazuji, Ze se struktura sté€zi méni a pory vznikajici
z obsazenych plynl si zachovavaji svoji velikost (mén€ nez um) a kruhovy tvar. Z vyse
uvedeného vyplyva, ze mikrostruktura pelet HZP se ziidka méni, 1 po tiech mésicich uskladnéni
pfi teploté 253 K a atmosférickém tlaku.
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Obrazek 8.8: Vnitrni mikrostruktura pelet hydratu zemniho plynu

Snimky vnitini mikrostruktury pelet HZP poftizeny elektronovym mikroskopem: (a)
potizeno okamzité po produkci, (b) zvétseny snimek ohrani¢eného obdélniku ze snimku (a), (c)
zvétSeny snimek oblasti HZP ze snimku (a), (d) peleta HZP po 93 dnech skladovani (253 K),
(e) zvétSeny snimek ohrani¢eného obdélniku ze snimku (d), (f) zvétSeny snimek oblasti HZP
ze snimku (d).

8.6  Tepelné trhliny vyvolané pii uskladnéni typu 2
Byl zkouman vliv tepelnych zmén béhem typu 2, béhem kterého doslo k navyseni teploty

z ptiblizné 85 K na 253 K. Hodnota zvysujici se teploty pobliz pelet je ukédzana na grafu 8.9.
Okolni teplota pelet HZP dosahla 253 K za ¢tyfi hodiny od pocatku navySovani teploty.

300

(K)

[ o]
= LA
= =
r—ﬂ

Teplota
o
=

IU[} | 1 1 |
0 10 20 30 40 50
Cas (h)

Obrazek 8.9: Narust teploty v case
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Vzhled vnitini textury pelet je vidét na Obrazku 8.10.
Trhliny zpisobené vodou a zrnka ledu jsou viditelné na
puvodnim povrchu, coz je zachyceno digitdlni kamerou
(Obrazek 8.10a). Trhliny vyplnéné ledem se Sifily ndhodné
skrz pelety pravé vyrobené i jeden den uskladnéné (b-d
obrazek 8.10). Vice trhlin se objevilo na povrchu nez uvnitf a
dosahovaly velikosti 1-2 mm.

Z obrazku 8.11 je patrné, ze mnoZzstvi disociovaného 3 mm
hydratu zemniho plynu zplisobené rapidnim navysSenim teploty —_—
je zanedbatelné. Po teplotnich zménéch provedenych v typu 2
se objevily zfejmé trhliny, na rozdil od typu 1. Divodem je
pravdépodobné teplotni roztaznost, koncentrace napéti aj.,
avSak provedeni dalSich studii bude nezbytné pro potvrzeni.

2 mm

Obrazek 8.10: Vnitini textura
pelet
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Obrazek 8.11: Hmotnostni podil hydratu béhem
néekolikadenniho skladovani
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Graf na obrazku 8.11 ukazuje rozdil hmotnostnich zlomku hydratu po celkové skladovaci
dobé¢ pii teploté 253 K. Kruhy zndzoriiuji hodnoty pelet HZP ziskané hned po produkci (teplota
253 K, tlak atmosféricky). Ctverce znazoriiuji vzorky uskladnéné hned po produkci pii teploté
253 K po dobu 93 dni. Trojuhelniky predstavuji data ziskana ze vzorkl uskladnénych jeden
den pfi teploté 253 K, ndsledné ochlazenych na 85 K a pfed méfenim znovu ohiatych na
253 K po dobu dvou dnti.

8.7 Vyhodnoceni

Pelety HZP, které obsahovaly simulovany zemni plyn (metan, etan, propan), byly
produkovany ve zkuSebnim zafizeni s kapacitou vyroby 0,24 tun pelet HZP za den. Vyse
popsané zafizeni dosahlo stabilni produkce pfiblizné za pét hodin. Zformované pelety mély
hustou strukturu s makroskopickou texturou v podstaté nezménénou i po tfech mésicich.

Pti teplotnich zménach (mezi 85 K a 253 K) se objevovaly spletité trhliny vyplnéné ledem
zvlasté po navyseni teploty na 253 K, avSak hmotnostni podil hydratu zemniho plynu ziistal na
stejné Grovni v porovnani s pocateCnim stavem. Toto naznacuje, ze rychly narust teplot pod
hodnotou 253 K za okolniho tlaku zieteln¢ ovlivitluje makroskopickou vnitini texturu, ale
minimaln¢ ovlivituje obsah plynu. Stabilni uskladnéni zemniho plynu za mirnych podminek
(teplota 253 K a atmosféricky tlak) miize pomoci zmirnit napéti kolem energetické bezpecnosti
zv1asté v zemich s nedostatkem energetickych zdrojt.
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9 Ekonomicka studie prepravy zemniho plynu ve formé pelet hydratu
zemniho plynu

Informace a ilustrace jsou cerpany ze zdroje [53] pokud neni uvedeno jinak.

Z dtvodu nariistu spotieby zemniho plynu, zvySovani geopolitickych rizik a ndmotnich
nehod spojenych s terorismem v tomto stoleti je nutné vyvijet alternativni moznosti transportu
zemniho plynu ekonomicky a bezpecné ze vzdalenych nalezist' k mistim spotfeby jinak nez
potrubnim systémem. Pfi nedostupnosti plynovodl je preferovana technologie zkapalnéného
zemniho plynu (LNG). Problém v transportu ve formé LNG spociva v kryogennich
podminkach. Teplota nizsi nez -162 °C, zkapaliovaci zatfizeni a LNG nadrze ¢ini ze systému
LNG pomérné¢ drahy proces, hlavné v ptipadech stfednich a malych projektd. DalSim
nezanedbatelnym faktorem jsou rizika spojena s uskladnénim a ptepravou.

Mnoho plynil (napf. pfi zpracovani surové ropy) neni vyuzito a zpenézeno. Sttedni a mali
spotiebitelé (nezavisli producenti energie) nemaji moznost ziskat piistup k zemnimu plynu za
rozumnou cenu, protoze malé LNG systémy nejsou ekonomické. I kdyz je mnoho plynovodi
planovéno, velka ¢ast se zatim nemulze uskutecnit, pfevazné z politickych divodi. Proto je
nutné vyuzit jiné feSeni, které je ekologické, ekonomické a bezpecné.

Hydrat zemniho plynu obsahuje mnozstvi zemniho plynu, které je az 170X vétsi nez
objem daného hydratu. Je lehce skladovatelny pti -20 °C pod atmosférickym tlakem diky efektu
sebezachovy. Zatizeni slouzici k vyrob¢ jsou jednodussi a celkova cena za transport je nizsi
v porovndni se syst¢émem LNG. Navic je hydrat zemniho plynu zésadné bezpecnéjsi latkou. Je
znateln€¢ omezeno riziko vzniceni a uniku plynu. Jedna se o pevnou krystalickou smeés
s molekulami vody. Vyznamnou spole¢nosti, kterd danych ptednosti chce vyuzit, je Mitsui
Engeneering and Shipbuilding Co. Ltd. (MES). Tato firma uz od pocatku tisicileti pracuje na
efektivnim procesu vyroby a piepravy (produkce HZP, odvodnéni, peletizace, uskladnéni,
transport, nakladani/vykladani, zplynovani).

Studie zabyvajici se uskute¢nitelnosti provedend firmou MES vroce 2004-2005
porovnava systém hydratu zemniho plynu a systém LNG technicky a ekonomicky. Jsou vyuzity
skutecné exportni termindly plynu, dopravci a importni termindly. MES shledal po zavéru
studii systém hydratu zemniho plynu vyhodnéjsi o 18-25 % v celkovych ndkladech zahrnujicich
kapital a provozni naklady. Energie potiebna pro piepravu méné nez 1-2 milionli tun zemniho
plynu na trase mensi nez 3500 namoinich mil (jednosmérnd plavba k importnimu terminalu) je
nizsi o 6-14 % u systému hydratu.

V roce 2001 pracoval MES na systému produkujicim 600 kg hydratu denné (Chiba,
Japonsko), jehoz hlavnim divodem bylo shromazdovani dat. Vysledna data predpokladala
vyhody u systému HZP u stfednich mnoZzstvi pfepravovaného materidlu a u stfednich
vzdalenosti.
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9.1 Predstaveni

Vroce 1996 vyslovil vyuziti efektu sebezachovani Dr. Gudmundsson na Norské
univerzité védy a technologie. Adresoval vyuziti praveé pii oceanskych transportech.

Tato ¢ast prace zohledniuje a porovnava transport ve formé¢ LNG a HZP, celkovou
spotfebu energie a emise COx.

Primarni reaktor
3°C;5,4 MPaG

Recyklovani balastni voda

Cerstvavoda P Peletizér

Chladi¢ pelet

SniZeni tlaku

[Zemmriin] >

L Odstranéni Odlutovac Skladovaci g4
Kondenzat
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Regasifikatni buben Horka voda
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Chladici systém pro loziska z elektrarny
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Recyklovana balastni voda

Vyménik Vodni BL
nadrz Gl v
= Cerstva voda do elektrarny

Obrazek 9.1: Schéma vyroby pelet HZP, skladovani a regasifikace

9.2 Vyroba hydratu a regasifikace

Pelety jsou vyrabény srovnatelné s popisem uvedenym diive. Slozky t&éz§i nez C4a CO>
jsou odstranény. Plyny znalezist’ ropy obsahuji mnoho tézkych slozek, a proto se zde
neuvazuji. Doporucuje se vSak samostatné separovani a prodani ve form¢ kondenzatu. Kyselé
plyny (CO2 a HzS) jsou odstranény metodou MEA (Mono Etanol Amid). Na rozdil od systému
LNG neni nutny proces na odstranéni vody.

Po ptipluti lodi pfepravujici hydrat do importniho pfistavu se pelety vylozi vykladacem
prochézejicim skrz specialni viko v nadrzi. Dopravni pas je uloZen v tésné trubce, ve které jsou
stalé podminky. Teplota -20 °C a atmosféricky tlak. Pelety jsou dopraveny do skladovaci
nadrze, ndsledné jsou piesunuty do regasifikacniho zatizeni ve kterém nejprve dojde k navyseni
tlaku. Pfi disociaci hydratu vznika latentni teplo, které je posilano do tepelného vyméniku, do
kterého jako druhé medium proudi kondenzat pary z elektrarny. Z hydratu se ve vysokotlakém
zplynovacim bubnu stava zemni plyn a voda. Dochazi k separaci plynu a tekutiny a zemni plyn
o tlaku 3,5 MPa je pfipraven k dodani do zakaznikovy elektrarny. Voda o nizké teploté se
vyuzije k chlazeni hiidelového loziska turbiny a je nasledné odvedena do uréené nadrze. Poté
je voda nacerpéana do balastni nadrze lodi pfepravujici hydrat, aby se znovu vyuzila pii vyrobé
hydratu. Pfi nadbytku je mozné prodat vodu elektrarn€ jako vodu primyslovou vyuzitelnou ve
vyparnicich nebo k chlazeni.

51



Energeticky ustav Bc. Jan Petr
FSI VUT v Brne Skladovani zemniho plynu v hydratech

9.3 Uskladnéni a transport pelet

Vyrobené pelety HZP jsou nepfetrzité pfepravovany pasem v uzavieném potrubi, které je
naplnéno zemnim plynem o teploté -20 °C, tlak je atmosféricky. Pas konci v uskladnovaci
komote, kde jsou pelety uchovany az do doby, kdy jsou naloZeny na lod’. Nakladani pelet
provadi naklada¢ pfimo na mole. Na lodi se nachdzi nadrz typu sila, ve které dochazi
k zachyceni potfebného mnozstvi pelet. Pelety padaji do stfedu sila, odkud jsou mechanicky
rozmistény. Pti piepraveé dochazi k disociaci pelet, mnozstvi disociovaného plynu vsak nestaci
pro pohonny systém. D4 se vSak vyuzit jako energie pro generator.

Pelety HZP -20°C

atm. tlak
Nosnost 130 000 tun Fe 1
Délka 280 m Podavac
Sitka 47m
Vytka 26m
Ponor 14 m
Rychlost 15 uzla

Skiad pelet

Source; 2001-2003 JRTT/IFhase-1

Obrazek 9.2: Lod na prepravu hydratu

52



Energeticky ustav Bc. Jan Petr
FSIVUT v Brné Skladovani zemniho plynu v hydratech

9.4 Ekonomicka proveditelnost

U systému LNG se uvazuji elektrarny s plynovou turbinou. Palivem pro pohon je plyn
z menSich plynnych nalezi$t’ a nebo z nalezist’ ropy. Predpokladand vzalenost ptepravy je 1500
az 3500 ndmoinich mil viz. tabulka 9.1.

Pelety HZP jsou vyrabény v pfistavu, nasledné naloZeny a ptepraveny pres moie lodi
specidlné vyrobenou pro ptevazeni dané¢ho materialu. Po vylozeni dochazi k regasifikaci a
nasledné je zemni plyn dopravovan k elektrarndm na pobliz pobtezi.

Studie uvazuje ptepravu 0,4-1 milionu tun zemniho plynu ro¢né. Trasa je pouze mezi
jednim nakladacim molem a jednim vykladacim molem.

Pro urceni proveditelnosti z ekonomického hlediska systému pifepravy hydratu zemniho
plynu byly spocitany dva ptipady cen investic a provoznich nakladi. Vysledky byly porovnany
se systémem oceanské piepravy LNG stejného meéftitka. V ptipadu Cislo dva byla nejprve
uvazovana lod’ s nosnosti 200 000 tun. Po prozkouméni doby nalozeni/vyloZeni a schopnosti
uskladnit velké mnozstvi hydratu na pevniné se pteslo k moznosti ¢tyi lodi o maximalni nostosti
130 000 tun.

Pocate¢ni cena systému hydratu zemniho plynu byla spocitana na zakladé ptesnych plana
skute¢né tovarny a dopravni lodi. Byly vyuzity v té dobé nejnovéjsi znalosti a informace
dodané firmou MES. Cena malého systému LNG byla odhadnuta zobecného systému
s produkci 3,5 miliond tun ro¢né, protoze v dané dob& nebyly dostupné zadné systémy
s produkci 0,4-1 miliont tun ro¢n€. Studie ukazuje, ze pocateni naklady celého dopravniho
systému hydratii jsou o 23-27 % nizsi nez u dopravniho systému LNG.

Diivody:

1. Zakladni vybaveni tovarny na vyrobu HZP se sklada z bézn¢ dostupného zbozi a
je snadno ziskatelné i pfesto, Ze se muze jednat o vysokotlaké prvky. Na druhé
stran¢ vyroba LNG vyzaduje specialni kompresory a tepelné vymeéniky vhodné
pro kryogenni teploty.

2. Ackoli je stiedni objem skladovaného hydratu az Ctytikrat vétsi nez objem LNG
pro stejné mnoZzstvi plynu, skladovaci teplota HZP je minus 20 °C, zatimco u LNG
se jedna o teplotu minus 162 °C. Z toho plyne, Ze cena za skladovani je nizsi ve
prospéch HZP.

3. Mala ptepravni lod’ pro LNG (0,4 milioni tun ro¢né) ma vyssi jednotkové naklady
nez lod’ béznych rozméru.

4. HZP ma pii vhodnych podminkdch jistou konkurenceschopnost tykajici se
celkovych cen za plyn i pfi zahrnuti provoznich ndkladu. Diivodem je nizsi cena
HZP nez LNG o 18-25 %il pfi vnitinim vynosovém procentu 10 % (IRR).

Vyhody tykajici se celkové ceny systému HZP, na rozdil od systému LNG, ptetrvavaji
v této studii 1 pfi navySeni piepravni vzdalenosti. AvSak protoze HZP systém pracoval
s objemnym nakladem uZ pfi niz§im mnoZstvi, neuvazuje se vyhodnost pro piepravu velkého
mnozstvi plynu v porovnani se systétmem LNG. Pokud se jednd o mnozstvi vétsi nez dva
miliony tun ro¢n¢ (3500 namotnich mil), pak se mnozstvi ptepravnich lodi vySplha na vice nez
deset, interval plavby je pod tfi dny a znacné se komplikuje planovani tras.
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Transport plynu relativné malého mnozstvi (pod jeden milion tun ro¢n¢€) je vyhodnéjsi ve
formé HZP. Vyhodnost nartistd, pokud jde o projekt pocitajici s nizsi poptavkou v pfistavu, kde
dochazi k vylozeni. Z toho Ize vyvodit potencial HZP pro pobidnuti rozvoje mensich spotiebist’
zemniho plynu a i vyuziti menSich nalezi$t' plynu. Vlastnosti pelet HZP (skladovaci teplota,
niz§i skladovaci cena atd.) z nich délaji vhodnou metodu pro dodavani zemniho plynu do mést.

Pozamky k tabulce:
1. Slozeni zemniho plynu: CHs =91 % obj., C2Hs = 7 % obj., C3Hg = 2 % obj;.
2. Okolni telota: 20°C, Telota moiské vody: 28°C
3. Procento hydratace: 90 %
4. Procento plnéni peletami HZP: 78 % obj. z objemu nadrze
Pripad 1 Pripad 2
HZP LNG HZP LNG
1.Vlastonsti systému
Zdroj Zemni plyn Zemni plyn Ptidruzeny p. Ptidruzeny p.
Naleziste Japonsko Japonsko JV Asie JV Asie
Délka trasy 1 500 N.M. 1 500 N.M. 3 500 N.M. 3500 N.M.
MnoZstvi produkee 0,4 MTPA 0,4 MTPA | MTPA | MTPA
(plyn)
Mnozstvi produkce
MTPA 4 MTPA MTPA 1 MTPA
(HZP/LNG) 3 0. 8
NadrZ v pristavu 2x50 000m® | 1x30000m’ | 4x55000m® | 1x125000m’
(naloZeni)
4x1
Transportér 2x60 000 DWT | 1x30 000 m’ xD3V(\)];)OO 1x125 000 m*
Nadrz v pristavu 3 3 3 3
. 2x50 000 m 1x30 000 m 4x55 000 m 1x125 000 m
(vyloZeni)
Kapacita regasifikace 0,4 MTPA 0,4 MTPA 1 MTPA 1 MTPA
Ptijemce GTCC GTCC GTCC GTCC
Vykon 400 MW 400 MW 1000 MW 1000 MW
2. Hlavni naklady (milion dolart)
Produkce a skladovani 180 230 330 450
Namoitni pfeprava 80 100 240 180
Regas. a skladovani 60 110 110 250
Celkove 320 440 680 880

Tabulka 9.1: Souhrn viastnosti a celkovych nakladii pro oba pripady

N.M. : Namotni mile, MTPA: milion tun za rok, GTCC: kombinovany cyklus plynovych turbin
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9.5 Vyuziti separované vody

Cast vyzkumu se zabyvala prodejem separované vody z hydrétu v cilovém pfistavu a jeho
dopadem na konec¢nou cenu plynu. Pokud uvazujeme cenu 30 K¢ za tunu vody, pak by poklesla
cena jednoho krychlového metru zemniho plynu o 0,1-0,14 K¢. Vyuziti separované vody se da
ocekavat v oblastech vyroby energie (doplnék vyparné vody v elektrarnach), priimyslu (voda
urcend k myti) a dokonce i jako voda kohoutkova.

9.6 Shrnuti

Z informaci uvedenych vyse lze vycist, ze specifické srovnani HZP a LNG vyslo Iépe pro
HZP. Cena byla o 18-25 % nizsi pti transportu od 0,4 milionu tun ro¢né na trase 1500 namoinich
mil az po 1 milion tun rocn¢ na trase dlouhé 3500 namoinich mil. Se zvySujici se spotfebou
zemniho plynu ve svét¢ miizeme oc¢ekavat i vyssi vyuZziti menSich naleziSt, z nichz se bude
piimo dodavat plyn ve form¢ hydratu mensim nezavislym producentim energie a dalSim
zékaznikim.

Disociovana voda, o pomérné vysoké Cistoté, mtize slouzit v primyslu k mnoha tcelim.
Po vhodnych tpravach (dezinfekce) se da pouzit i jako voda kohoutkova. Hydrat zemniho plynu
bude v budoucnu vyuzivan pii mnoha projektech v rozvojovych zemich (Jihovychodni Asie).

HZP ma nizs8i hustotu prepraveného plynu a jde o pevnou hmotu s velkym mnozstvim
vody, coz se d& povazovat za klad z bezpecnostniho hlediska. Mize byt povazovéno ze
bezpecné medium i v ptipad¢€ ptirodnich katastrof (zemétieseni, tajfun, tsunami) nebo lidského
zéasahu (teroristicky utok, vojenska akce).

Ptipad 1 Ptipad 2

[€,]

M Regasifikace

N

B Transport

$/mmBTU

M Produkce

w

N

[

HZP LNG

LNG

Obrazek 9.3: Celkovad cena prepravy plynu ve formé HZP a LNG (IRR = 10 %)
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10 Vypoctova Cast

Vypoctova ¢ast diplomové prace se v prvni €asti zabyva vypoctem, poté porovnanim
reaktorti zminénych v kapitole 6. Nasleduje navrh reaktoru se zvySenym GSC. Na zavér desaté
kapitoly je spocitan nomindlni odpar skladovaci nddoby. V kapitole 11 je porovnana vyroba,
skladovani, transport a regasifikace hydratu zemniho plynu a zkapalnéného zemniho plynu.

10.1 Evaluace formovani hydratu v reaktoru

Malé zatizeni pro vyrobu LNG pocita s vyrobou 0,03 — 0,5 milionli tun LNG za rok.
Z tohoto divodu byla hmotnost hydratu vyrobeného za hodinu stanovena na 1000 kg, z cehoz
vychézi 0,1 milionl tun hydratu ro¢né. Primérna cena za kWh elektfiny se v dobé vypoctl
rovnala 4,9 K¢

10.1.1 Reaktor s promichavanim

Pro reaktor s promichavanim jsou zaddny nasledujici hodnoty:

Hmotnost hydratu: m = 1000 kg
o _ kg
Hustota hydratu: p =940 =
Pfeména vody: Pr=75%
3
GSC: C=1202¢
Mp
Vyuziti reaktoru: SV=6 %
Objem reaktoru: Vrk=15m’
Spottebovana energie: E =2283,93 :—;

Hodnoty byly vybrany z dat uvedenych v kapitole 6; k vypoctu jsou pouzity rovnice
z kapitoly 6.

Vypocet zaCina zjisténim objemu hydratu V},, zadana hmotnost hydratu se pod¢li hustotou
hydratu p (v tomto pfipad¢ se jedna o hustotu struktury sI):

_m_ 1000 _ 3 3
V=" =7, =1064m (10-1)

Nasleduje vypocet minimalniho objemu vody V44 potiebného ke vzniku daného objemu
hydratu. Hodnota objemu hydratu se podéli hodnotou ptemény vody Pr, ktera se 1i8i pro kazdy
reaktor:

v 1,064
Vooda = P—’; =5 = 1418 m3 (10-2)

Mnozstvi spotfebovaného plynu Vplyng, lze zjistit vynasobenim objemu hydratu se
skladovaci kapacitou hydratu C:

Votyng, = Vi X € = 1,064 X 120 = 127,660 m? (10-3)
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Pritok plynu V, piimo zavisi na objemu zvolené¢ho reaktoru vyndsobené¢ho jeho
plynpr
hodnotu vyuziti reaktoru SV:

|7

3
piynpy = Ve X SV = 15X 6 = 90 = (10-4)

Po vypocitani spotfebovaného plynu a pritoku plynu lze piejit k vypoctu doby

formovani, jedna se o podil Vpiyn @ Vpiyn,,,:

_ Vpiy 5 127,660

t = 1,418 h (10-5)

Vplynpr

Na zavér se urci rychlost formovani. Jde o podil skladovaci kapacity hydratu a doby
formovani:

(10-6)

Pro ovéfeni vypoctu lze pouzit obrazek 6.2, ve kterém je viditeln¢, Zze se hodnoty v, pro
3
Mg
mjxh’

reaktor s michadlem pohybuji mezi 60 a 90
Ve vypoctech se pro moznost porovnani bude uvazovat s pfeménénym mnozstvim plynu
Votyng, = 120 m3. Pro tuto hodnotu se doba formovéni zkrati na:

tlzo = 1,33 h

Rychlost formovani se zvétsi na:

3
mg

v = 90 .
9,120 m3 xh

Celkova energie E_.;, potfebna k vyrobé se vypocitd jako soucin spotfebované energie a
hmotnosti hydratu:

Ecoix = E Xm = 2283,93 x 1000 = 2283,93 M] — 634,245 kW (10-7)
Cena vyroby:
Cena = E o [kW] X cena za kW = 634,245 x 4,9 = 3108,6 K¢ (10-8)

Vyrobni cena 1 kg hydratu ¢ini 3,109 K¢.
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10.1.2 Staticky reaktor

Pro reaktor staticky jsou zadany nasledujici hodnoty:

Hmotnost hydratu: m = 1000 kg
L _ kg
Hustota hydratu: p =940 =
Pfeména vody: Pt =80 %
3
GSC: C=1052¢
Mp
Vyuziti reaktoru: SV=8§ %
Objem reaktoru: Vrk=15m’
Spotfebovana energie: E=1473,9 :—;

Hodnoty byly vybrany z dat uvedenych v kapitole 6; k vypoctu jsou pouzity rovnice
z kapitoly 6.

Vypocet za¢ina zjisténim objemu hydratu V},, zadana hmotnost hydratu se pod¢€li hustotou
hydratu p (v tomto pfipad¢ se jedné o hustotu struktury sI):

_m_ 1000 _ 3 )
V= = om0 = 1,064 m (10-9)

Naésleduje vypocet minimalniho objemu vody V44, potfebného ke vzniku daného objemu
hydratu. Hodnota objemu hydratu se podé€li hodnotou ptemény vody Pr, ktera se 1i8i pro kazdy
reaktor:

Vooda = = = o= = 1,330m? (10-10)
Mnozstvi spotiebované¢ho plynu Vplynsp lze zjistit vynasobenim objemu hydratu se
skladovaci kapacitou hydratu C:

|%

piyngy = Vi X C = 1,064 X 120 = 111,702 m® (10-11)

Pritok plynu Vplynpr piimo zavisi na objemu zvoleného reaktoru vyndsobené¢ho jeho
hodnotu vyuziti reaktoru SV:

|7

3
oiynyy = Ve X SV =15 x 6 = 120 mT (10-12)

Po vypocitani spotfebovaného plynu a pritoku plynu lze piejit k vypoctu doby

formovani, jedna se o podil Vpiyng, @ Vplyn,,:

14 ng f
=R = 2o = 0,931 h (10-13)

Vplynpr

Na zavér se urci rychlost formovani. Jde o podil skladovaci kapacity hydratu a doby
formovani:

3
C 120 m
_—= —= 112,8 39
t 1,418 mp X

v, = - (10-14)
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Pro ovéfeni vypoctu lze pouzit obrazek 6.2, ve kterém je viditeln¢, Zze se hodnoty v, pro

3
mg

staticky reaktor pohybuji mezi 80 a 140

T
myxh

Ve vypoctech se pro moznost porovnani bude uvazovat s preménénym mnozstvim plynu
Vplynsp = 120 m3. Pro tuto hodnotu se doba formovani naroste na:

t=1,005h

Rychlost formovéani se snizi na:

3
mg

3
th

v, = 104,44

h

Celkova energie E.y; potiebnd k vyrobé se vypocita jako soucin spotiebované energie a
hmotnosti hydratu:
Ecee = E Xxm = 14379 x 1000 = 1437,9M] — 399,42 kW (10-15)
Cena vyroby:
Cena = E 1 [kW] X cena za kW = 399,42 x 4,9 = 1957,142 K¢ (10-16)

Vyrobni cena 1 kg hydratu ¢ini 1,957 K¢&.
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10.1.3 Rozprasovaci reaktor

Pro reaktor rozprasovaci jsou zadany nasledujici hodnoty:

Hmotnost hydratu: m = 1000 kg
Hustota hydratu: p =940 %
Pfeména vody: Pt =80 %
Vyuziti reaktoru: SV=10-
Objem reaktoru: Vrk=15m’
Spotfebovana energie: E=173,77 :—;

Hodnoty byly vybrany z dat uvedenych v kapitole 6; k vypoctu jsou pouzity rovnice
z kapitoly 6.

Vypocet za¢ina zjisténim objemu hydratu V},, zadana hmotnost hydratu se pod€li hustotou
hydratu p (v tomto pfipad¢ se jedna o hustotu struktury sI):

m 1000

Vi =7 =50 = L064m’ (10-17)

Nasleduje vypocet minimalniho objemu vody Vy, 44 potiebného ke vzniku daného objemu
hydratu. Hodnota objemu hydratu se podéli hodnotou ptemény vody Pr, které se 1i8i pro kazdy
reaktor:

Vh _ 1,064

Vooda = 5 = e = 1,330m° (10-18)

Vypocet rychlosti formovani se u rozpraSovaciho reaktoru lehce 1isi. Z obrazku 6.2 pfimo
3

odeCteme hodnotu v,. V naSem piipad¢ je v, = 40 ><h

vy =< (10-19)

Hodnota skladovaci kapacita plynu v hydratu neni v kapitole 6 uvedena, bylo nutné
zajistit GSC z jiného zdroje. Optimalnim se ukazal byt zdroj [53], ktery pro podmlnky, které se

shoduji s podminkami uvazovanymi v této kapitole ur¢uje hodnotu C = 30 —.
h

Pro rozprasovaci reaktor se pocita doba formovani jako podil skladovaci kapacity plynu
a rychlosti formovani:

t=2=3=075n (10-20)

Vg 40
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Pritok plynu Vpy,  pfimo zavisi na objemu zvoleného reaktoru vynasobeného jeho
pr
hodnotu vyuziti reaktoru SV:

3
v =Vy XSV =15x10 = 150 ’”T (10-21)

ply pr

Spotieba plynu Vplynsp je zéavisla na spotieb¢ plynu a dobé formovani:

|%

piyngy = t X Vpiyn,, = 0,75 x 150 = 112,5 m® (10-22)

Ve vypoctech se pro moznost porovnani bude uvazovat s preménénym mnozstvim plynu

|7 =120 m3.

plyngp
Pro danou hodnotu se doba formovani pocita nasledovné:

tizg =tX—==08h (10-23)

12,5
Celkova energie E_.;, potfebna k vyrobé se vypocitd jako soucin spotfebované energie a

hmotnosti hydratu:

Eore = E X m = 173,77 x 1000 = 173,77M] — 48270 kW (10-24)

Cena vyroby:
Cena = E .1 [kW] X cena za kW = 48,270 x 4,9 = 236,50 K¢  (10-25)

Vyrobni cena 1 kg hydratu ¢ini 0,237 K¢.

Hodnota navrzeného rozprasovaciho reaktoru je ur¢ena v kapitole 10.1.4.
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Obrazek 10.1: Graf ceny vyroby v jednotlivych reaktorech
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Obrazek 10.2: Graf doby premény 120 m’ zemniho plynu
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10.1.4 Navrh rozprasovaciho reaktoru s navySenym GSC
3
V kapitole 10.1.3 je uvazovana hodnota GSC C = 30 %, ktera byla zjiSténa pfi
h
formovani hydratu struktury sH v reaktoru, ktery rozprasoval vodu do objemu zaplnéné¢ho
metanem [54]. K experimentu byl pouzit reaktor popsany na obrazku 10.3.

Pressure-regulating valve Plunger
pump®
M

— 1

_ Mass flow

/
x —
ﬁ Iﬂl‘" . meter Thermocouples @@
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plate window chamber bath

LMGS: Large-molecule guest substance

====*=  Methane supply line =] Filter

= \Water circulation loop X1 Needle valve

Obrazek 10.3: Schéma experimentalniho reaktoru [54].

Jedna se o reaktor o objemu 1,07 dm® s jednou tryskou. Teplo vznikajici p¥i formovani
hydratu je odvadéno s vodou, ktera proudi ptes externi vyméenik. Experiment predpoklada
vyuziti objemu reaktoru viz. Obrazek 10.3. Tryska rozprasuje vodu pod thlem 50-80°.

Ve vypoétech v kapitole 10.1.3 je uvazovan reaktor o objemu 15 m? a poloméru 1,55 m

Reaktor s Ctytikrat vétsim GSC je viditelny na obrazku 10.4. Voda je v ném rozprasovana
Ctyfmi tryskami, které by mély teoreticky dosédhnout ¢tyinasobného navyseni GSC, da se
predpokladat i zména vyuZiti reaktoru SV. Pro nas vypocet budeme uvazovat, Ze tento reaktor
splni pozadavky pro navySeni GSC. Zaroven je uvazovan piedpoklad ctyinasobé vyssi vyrobni
ceny, takze cena za 1 kg hydratu z navrzeného reaktoru by byla 0,948 K¢.
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Realné hodnoty by bylo mozné ovéfit pouze experimentem, avSak diky informacim
popsanym v ptedchézejicich kapitolach mizeme ptredpokladat:

a) Hodnota GSC bude nartstat pfimo umérné s mnozstvim rozprasovacich trysek az
do momentu kdy se rozprasend voda z trysek zaCne piekryvat. Bude dochazet
v urcitych mistech k ptebytku vody a nedostatku reagujiciho plynu, ¢imz se snizi
GSC 1 SV. Dojde k celkovému snizeni G¢innosti reaktoru. Z tohoto pohledu by
bylo vhodné urcit idealni pomér mezi mnozstvim trysek a thlem kuzele
rozprasované vody tak, aby doslo k maximalnimu vyuziti objemu reaktoru.

b) Cena vyroby vzroste. Nami uvazovana cena 0,948 K¢ za kg hydratu je z redlné¢ho
pohledu premrsténa, uvazujeme ji z divodu kompenzace ostatnich velicin.
Reélné dojde k nartstu ceny o ceny za trysky, potrubi, ¢erpadla, ventily, filtry
atd. OvSem plivodné uvazovany reaktor se neméni, tim padem se nemeéni ani jeho

cena.

Césti reaktoru:

A: PI&st’ reaktoru

B: Zpevnéni

C: Tryska

D: Potrubi pro
ptivod ochlazené
vody

E: Odvod
nezreagované
vody

F: Nezreagovana
voda

G: Kuzel
rozsttikované
vody

H: Hydrat

I: Ptivod plynu

Obrazek 10.4: Model navrzeného reaktoru s 4x vétsim GSC

Popis modelu:

a) Reaktor ma objem 15 m?>. Jeho dno je zkoseno pod thlem 20°, coZ umozZiiuje napf.
snadnéjsi odvedeni piebytecné vody pfi Cisténi.

b) Soucasny model pocita se Ctyimi tryskami. Jedna se o trysky Lechler s rozstiikem
plného kuzele o objemovém pritoku 1,4 az 36 1/min a velikosti kapek 300 um pii
tlaku 5 bart [56].
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Obrazek 10.5: Pudorys navrzeného reaktoru
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Obrazek 10.6: Narys navrzeného reaktoru
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@
Tryska Privod vody
Pfivod plynu Prutokomér
B
Ventil Reaktor

Filtr Jehlovy ventil

_ Plyn___ Voda é Vymenik

Filtr Cerpadio
= N}—X—O
Jehlovy ventil

Obrazek 10.7: Schéma zarizeni napojenych na navrzeny reaktor

Do reaktoru se z potrubi dostava pies trysku plyn, ktery je odebiran napt. z Gpravny
plynu. V reaktoru dochazi k reakci vody a plynu za vzniku hydratu, ptebytecna voda odchézi
potrubim ve spodni ¢asti reaktoru pies filtr a ventil do Cerpadla. Filtr brani projiti necistot
(kousky hydratu), i kdyz vzhledem k rozdilu hustot je vyskyt kust hydratu nepravdépodobny.
Voda se dostava do vyméniku dimenzovaného k odvodu tepla vzniklého pfi formovani. Filtr za
vymeénikem slouzi k odfiltrovani necistot z doCerpané vody, aby nevznikalo poskozeni trysky.
Z ni je voda rozprasovana do reaktoru.

Teplo vzniklé procesem formovani hydratu
Formovani hydratu je exotermickd reakce. Teplo vznikl¢ pii této reakci je znacné.
V piipadé vzniku hydratu metanu se jedna o 54,2 kJ/mol [57]. Chemickou reakci 1ze popsat
nasledovné:
CH, + 5,75H,0 — CH, - 5,75H,0 + 54,2 k] x mol™!
Teplo vzniklé pii reakci vyjadiime vztahem:

Qu = 54,2 X1

pricemz Q;, je teplo uvolnéné pii reakci a n je poCet mola. Uvazujeme, ze teplo uvolnéné
pii reakci Q- se rovna teplu odvedenému v chladicim systému Q,.
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10.2 Skladovani hydratu-popis skladovaci nadoby

Tato kapitola se zamétuje na skladovaci nadobu, ve které je uchovavan vyrobeny hydrat.
Pro porovnani vyslednych hodnot vyuZzijeme vertikdlni skladovaci nddobu od firmy Chart
ferox, ktera je schopna uchovat maximaln¢ 50 tun skladované latky [58]. Nadoba je urcena pro
skladovani COz, avSak v nasem piipad¢€ slouzi jako model pro porovnani realnych velikosti, a
pro porovnani vysledného mnozstvi jmenovitého vyparu.

JH

b

1

Obrazek 10.8: Vertikalni skladovaci nadoba VIC52 [58]

Parametry nadoby Chart ferox:

Mnozstvi skladované latky 47,7 tun
Maximalni povoleny pracovni tlak 24,1 bart
Primér 2900 mm

Vyska 10 315 mm

Hmotnost 20,094 tun

Nominalni odpar Odp 0,04 %/den

Izolaci zajistuje vakuova technologie a kompozitni materialy. Nominalni odpar je uvadén
bez ochlzaovaciho systému.
Ve vypoctech je uvazovana teoretickd nadrz zobrazena na obrazku 10.4.

Parametry teoretické nadoby:

Mnozstvi skladované latky 49,7 tun
Maximalni povoleny pracovni tlak 24,1 bart
Primér 2900 mm
Vyska 10 300 mm
Nomindlni odpar %/den
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Obrazek 10.9: Skladovaci nadoba pouzita ve vypoctu

Dalsi popis: Vnitini vrstva nadoby je tvofena oceli SA537-d2 (vybrana podle prace [58],
doporucena kviili vlastnostem pii teplotach pod 273,15 K pfti skladovani zemniho plynu), ma

” . o w L e, S
tloustku 0,04 m, hodnota tepelné vodivosti A = 52 o Hlavni izola¢ni vrstvou je stiedni

« , . v , . w
vrstva tvofend expandovanym perlitem o tloustce 0,2 m, tepelnd vodivost A = 0,047 —.

Vnéjsi vrstvu tvoii uhlikova ocel, tloustka 0,04 m, tepelnda vodivost A =50

Predpokladané maximalni zaplnéni nddoby je do 4/5 vysky.
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Detail stény nadoby (obrazek 10.10) znazorniuje 1 vrstvu ledu, kterd se vytvoii po naplnéni
hydratem v dasledku ohfevu od stén nadoby.

% -
- % —(/ ‘ﬁ //‘\.{/
Expandovany perlit i -
Tloustka 20 cm =~ - =
|
Ocel SA537-d2 N [ - -
Tloustka 4 cm %’: // /—/ —
L — P
Vrstva ledu F
Tloustka v 8 metrech = 0 cm H— 7 —
v 0 metrech = 2cm k

||?
N
\
|
|
A

RN
|
\
\
\

I

§

Uhlikova ocel
Tloustka 4 cm /

Hydrat zemniho plynu

Obrazek 10.10: Detail skladovaci nadoby

10.3 Skladovani hydratu-vypocet

Pii vypoctu jsou znamé tyto parametry vertikalni skladovaci nddoby a hydratu:

Objem \ 66,0185 m?
Primér d 29m
Vyska H 10 m
Vyska vrchliku h 0,15 m
Primér vrchliku I'vrch 0,707 m
Vnitini teplota Tin -10 °C
Vnéjsi teplota Tout 15 °C
Vnitini polomér Tin 1,45m
Stiedni polomér 1 Tmidl 1,49 m
Stfedni polomér 2 I'mid2 1,69 m
Vnéjsi polomér Tout 1,74 m
Tepelnd vodivost SA537-d2 Al 52 W/(mXK)
Tepelna vodivost expand. perlitu A2 0,047 W/(mxK)
Tepelnd vodivost uhlikové oceli A3 50 W/(mxK)
Soucinitel piestupu tepla na vnéj$i strané o 20 W/(m?xK)
Disociac¢ni teplo hydratu hdis 416 kJ/kg
Hustota hydratu p 940 kg/m?
Objem 1 kg hydratu Vh, ke 0,00106383 m’

Tabulka 10.1: Hodnoty vyuzité pri vypoctu v kapitole 10.3
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Ur¢ime mnozstvi hydratu, které je mozné skladovat v navrzené skladovaci nadobé
(uvazujeme naplnéni z 80 %):

14 66,0185 4

0,00106383 x E =49 645’91 kg (10'26)

4
m 1y = X - =
hydrat Vhikg 5

Vypocet soucinitele prostupu tepla sténou nadoby:

k 2XTT _
sténa = 1 . 1 r 1 -
—xln( de1)+_ xIn ( mld2>+_xln< out )+
A1 Tin A2 Tmid1 A3 Tmid2 ToutXa
_ 2XT1 _ w
QEEEETRY L WU Mo 31 W WO . W S 2 S
1,45/ " 0,047 1,49 1,69/  1,74%20

Tepelny tok sténou:

Qsténa = ksténa X L% (Tout - Tin) = 2,3169 X 10 X (15 - (_10)) =
= 579,2224 W (10-28)

Podstavy uvazujeme z geometrického hlediska jako vrchliky, nejdiive se vypocita
tepelny odpor:

AXTT
RPOdSt‘“’a_ "mid1~Tin n "mid2~"mid1 N Tout—"mid2 + 1
Tmid1XTin XA Tmid2XTmid1XA2  ToutXTmid2XA3 Tout’xa

4XTT m2K
1,49—-1,45 \ 1,69—1,49 . 1,74—1,69 . 1 0 1359 (10—29)
1,49%1,45X52 ' 1,69X1,49X0,047 ' 1,74X1,69X50 ' 1,742x20

Tepelny tok sténou kulové nadoby:

_ Tout—Tin __ 15—(-10) _
Qkulovénédoba - Rpodstava - 0,1359 - 183,9373 W (10-30)

K dopocitani tepelného toku prochézejiciho vrchlikem vyuzijeme pomér ploch kulové
nadoby a vrchliku (podstava skladovaci nadoby):

Skulové nidoby = 4 X T X 12 = 4 X 10 X 1,74% = 38,0267 m? (10-31)

Syrchiiku = T X Tawen + T X Typep X h = 1 X 0,707% + X 0,707 + 0,15 =

= 3,2075 m? (10-32)

Svrehtiky  — 32075
kulové nadoby 38,0267

Pomér ploch = = 0,0843 (10-33)
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erchliku = Qkulovénédoba X Pomeér plOCh = 183,9373 X 0,0843 =
= 15,5149 W (10-34)
Qpodstava = 2 X Qurcniiku = 2 X 15,5149 = 31,0298 W (10-35)
Celkovy tepelny tok:
Qcetkovy = Qpodstava + Ustena = 31,0298 + 579,2224 = 610,2522 W (10-36)
Mnozstvi disociovaného hydratu za den:
_ chlkovy _ 610,2522 _ k_g
Mais ==, — X 3600 X 24 = 1000 < 3600 x 24 = 126,7447 o (10-37)
Nominalni odpar za den:
Odp = —24is_ % 100 = 227247 100 = 0,2553 — (10-38)
Mpydrat 49645,91 den

10.3.1 Vliv vrstvy ledu na hodnoty:

Princip vypoctu je shodny s vypoctem v kapitole 10.3, avSak uvniti nadoby vlivem
ohfevu vznikla tenké vrstva ledu. Na dné ma tloustku 0,02 m a saha do vysky 8 metrii, s rostouci
vyskou jeji tloustka klesd az na 0,00 m. Tepelnou vodivost ledu uvazujeme 2,2 W/(mxK). Tato
vrstva neovlivni tepelny tok ve vrchni podstaveé a v poslednich dvou metrech stény nadoby.

Hodnota soucinitele prostupu tepla:

ksténa,led = 2,3142

m2 x K
Tepelny tok sténou:
Qsténa,led = 578,6852 W

Tepelny odpor podstavy:

2

m
Rpodstava,led = (0,1361
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Tepelny tok podstavou:

ondstava,led = 31,0101 W

Celkovy tepelny tok:

Qcetkea = 609,6953 W

Mnozstvi disociovaného hydratu za den:

kg
mdis‘led = 126,629 E

Nominalni odpar za den:

0,

Yo
Odpled = 0,2551 a

Jak je vidét z vysledka, vliv vrstvy ledu je zanedbatelny.

10.3.2 Vliv vakuové izolace na hodnoty:

Skladovaci nadoba od firmy Chart ferox, které je ptedlohou pro nasi nadobu, disponuje
vakuovou izolaci. K lepSimu porovndni jsou provedeny vypocty vlivu vakuové izolace.
Uvazujeme tloustku izolace 0,025 m a jeji tepelnou vodivost 0,007 W/(mXK). Ve vypoctu je
zohlednéna 1 tenkd vrstva ledu.

Hodnota soucinitele prostupu tepla:

ksténa,vak = 1,3052 m2 x K

Tepelny tok sténou:
Qsténa,vak = 326,3345 W

Tepelny odpor podstavy:

2

Rpodstava,vak = 0,2342

Tepelny tok podstavou:

ondstava,vak = 17,8653 W
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Celkovy tepelny tok:

chlk,vak = 344,2000 W

Mnozstvi disociovaného hydratu za den:

kg
Mgispax = 71,4877 Ton
Nominalni odpar za den:
%
0dpyar = 0,1440 Ton
Nédoba Celkovy tepelny tok | Nomin. odpar za den [~2-]
[W] den
Zakladni provedeni (Z.P.) 610,2522 0,2553
Z.P. + vrstva ledu 609,6953 0,2551
Z.P. + vrstva ledu + vakuovd izolace 344,2000 0,1440

Tabulka 10.2: Souhrn hodnot z vypoctii v kapitole 10.3

Vakuova izolace podle predpokladii vyrazné zmeénila nomindlni odpar skladovaci
nadoby. Vzhledem k tomu, Ze se tepelnd vodivost dané izolace miZze pohybovat mezi 0,006-
0,008 W/(mxK), 1ze ptedpokladat, ze pii zvoleni spravné tloustky a vyuziti dalSich materidlu
k izolaci (kompozitni materidly) je mozné dosahnout nominalniho odparu 0,04 %/den, jak
uvadi vyrobce. Nadobu od Chart ferox (napf) by bylo nutné modifikovat z hlediska plnéni

hydratu a od¢erpavani zemniho plynu.
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11 Porovnani procesu vyroby, skladovani a regasifikace mezi hydratem a
LNG

11.1 Energie nutna k vyrobé, skladovani a regasifikaci (1 kg hydratu)

Z kapitoly 10.1 zname hodnoty energie nutné k vyrobé 1 kg hydratu v urcitych
reaktorech.

Porovnani 1ze vidét na obrazku 11.1.

Kiivka I: Popisuje reaktor rozpraSovaci. V prvni casti ,,Vyroba“ vykresluje kiivka
hodnotu ziskanou z kapitoly 10.1.3. V nasledujici ¢asti ,,Skladovéani® jsou brany hodnoty
z kapitoly 10.3.2, ktera uvazuje skladovaci nadobu s vakuovou izolaci a nominalnim odparem
0,144 % za den. Posledni c¢ast ,,Regasifikace” pocitd s ohfevem uskladnéného hydratu
spalovanim zemniho plynu v zafizeni s u¢innosti 70 %.

Energii nutnou pro vytvofeni 1 kilogramu hydratu Ep s zndme jiz z kapitoly 6
(tabulka 6.5).

kJ kKWh
Er vyroba = 173’775 => 0,048E (11-1)

Pro vypocet energie spotiebované¢ bcéhem skladovani E;gyaq pouzijeme hodnoty
z kapitoly 10.3.

Hmotnost hydratu odpafeného za 10 dnii my, 14 zjistime podélenim mnozstvi hydratu
My,yqrsc VE skladovaci nddob€ nomindlnim odparem Odpy,k a vynasobenim poctem dni:

Mp 1o = —2rit_ s 10 = 2852 w10 =7149kg  (11-2)

0d Py X100 0,144x100

Poté ur¢ime objem zemniho plynu V} 1o odpafeného za 10 dni podélenim hmotnosti

hydratu odpateného za 10 dni hustotou hydratu p a vynasobenim skladovaci kapacitou hydratu
C:

mh’10 x C _ 714,9
940

Vito = X 120 = 91,264 m3 (11-3)

Nyni lze vypocitat energii ztracenou pfi odparu E; k154 (neuvazujeme jeji mozné vyuZiti).
Vynasobime objem zemniho plynu odpaieného za 10 dnti vyhifevnosti zemniho plynu:

Vyhievnost zemniho plynu Q; = 33,5 %

Eyskiaa = Viio X QF = 91,264 x 33,5 X 106 = 3057,343M] => 0,0171%’1 (11-4)
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Pfi vypoCtu energie nutné pro regasifikaci E;regas postupujeme nasledovné.
Piedpoklddame rozpousténi hydratu teplem ziskanym spalovanim zemniho plynu. Pokud
uvazujeme ucinnost n =70 %, pak je nutné k roztaveni 1 kg hydratu E,, = 614,91 :—é =

Er,regas [60].

kJ kWh
Erregas = 614'91@ => 0’171E (11-5)

Mnozstvi spotiebovaného zemniho plynu pouzit¢tho znadrze pro regasifikaci
Mnozstvizp spocitime jako nasobek energie nutné k roztaveni 1 kg hydratu E,; a mnozstvi
hydratu podéleny vyhfevnosti zemniho plynu:

M , Er¢X 4 614910%X50000
M‘I’lOZSt‘UlZp = _nt TZ;}ydr t — - 5:106 =917,76 m3 => 15,3 % (11—6)
i ,

Pomérné velké spotfebované mnozstvi je mozné snizit vyuzitim tepla vzniklého pfi
formovani:

Teplo vznikle pfi formovani Q@ = 398 % [61]

Energie vyuzitelnd z vyroby 49 645,91 kg hydratu E¢y,.,, se rovnd néasobku tepla
vzniklého béhem formovani s mnozstvim hydratu, podéleno hustotou hydratu:

49645,91

Eform = Qf X % =398 x 10° x =21020,29 MJ => 420,405’;—2

kw
=> 10,1169~ (11-7)

Mnozstvi zemniho plynu nutného k ohfevu pfi vyuziti tepla z formovani:

oy s _ (Ert—Eform)XMnpyarae _ (614910-420405)x50000 3
Mnozstvlzp_Eform = ol = 33.5x10° = 290,3m

=> 4,83 % (11-8)

Vyuzitim tepla vzniklého formovanim by bylo mozné uSetiit az 10 % zemniho plynu.
Celkova energie:

Ey et = Er,vyroba + E} skiaa + Er,regas - Eform =
= 0,048+ 0,0171+4+0,171 -0,1169 = 0,119 kkLg (11-9)

Vypocty hodnot u kiivek II a III jsou shodné. Jejich hodnoty 1ze vidét v tabulce 11.1.
Hodnoty kiivek LNGmax a LNGmin jsou pievzaty ze zdroje [62].
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Kiivka I II 111
Reaktor RozpraSovaci Staticky S michadlem

kWh]
ryroba | g 0,048 0,41 0,635
£ kWh]
rsklad | T g 0,0171 0,0171 0,0171
kWh]
rregas | kg 0,171 0,171 0,171
kWh]
form | kg 0,1169 0 0
Spotieba ZP [%
z celkového mnozstvi] 4,83 15,3 15,3
E kWh]
et | kg 0,119 0,598 0,823

Tabulka 11.1: Souhrn energii vSech procesu, kiivky I, I a I1l. Vztazeno na 1 kilogram hydratu
zemntho plynu

Vyroba Skladovani Regasifikace
2,5
2,3
>
2
E
[e1]
< —.—|
£15
> ——|
i’ [
%” —0—LNGmax
1
5 —e—LNGmin
S
-
(%]
>N
2
S 0,5
03

0,15
40'

0,048

0,065

0,119

Obrazek 11.1: Graf srovnavajici energetickou narocnost vyroby, skladovani a regasifikace
HZP a LNG, vztazeno na 1 kilogram hydratu zemniho plynu
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11.2 Energie nutna k vyrobé, skladovani a regasifikaci (vyhievnost 55 MJ/kg)

Porovnani 1ze vidét na obrazku 11.2.
Vypocty hodnot u kiivek A a B probihaji stejn¢ jako v kapitole 11.1, av§ak zde museli
byt vynasobeny pomérem pro moznost porovnani z hlediska vyhtevnosti.

Kiivka A: Reaktor rozpraSovaci (kapitola 10.1.3), skladovaci naddoba s nominalnim
odparem 0,144 % za den (kapitola 10.3.2), regasifikace bez vyuZiti tepla z formovani.
V tomto piipadé obsahuje 1 kg hydratu ptiblizné 0,128 m* zemniho plynu. Vyhtevnost
MJ
LNG =55 o

Qnyaratikga = 0,128 X Q7 = 0,128 x 33,5 x 10° = 4,277’,:’—3 (11-10)

Pomér, = —4N6 = 5% _ 12861 (11-11)

Qhydrat,1kg,A 4,277

Kiivka B: Ukazuje hodnoty ideélni. Reaktor je zde uvazovan rozprasovaci teoreticky, ve
3
kterém se diky lepsimu GSC o hodnoté € = 160 —£2- snizuji néklady na vyrobu o jednu

Mmyzp
tretinu. V tomto piipad€ obsahuje 1 kg hydratu piiblizné 0,170 m?® zemniho plynu. Z divodu
vétsiho objemu zemniho plynu v 1 kg hydratu se mirné¢ zvysuji ztrdty nomindlnim odparem
béhem skladovani, z tohoto diivodu je pouzita skladovaci nadoba s nominalnim odparem 0,04
% za den. K regasifikaci je pouzito (jako pomocné) teplo vzniklé formovanim. Hodnoty kiivek
A a B jsou viditelné v tabulce 11.2

Qnyaratikgs = 0,170 X QF = 0,170 x 33,5 x 10° = 5,702’:—; (11-12)

Poméry = — NG — 5> _ g 645 (11-13)

Qhydrat,1k B 5,702
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Ktivka A B
Reaktor Rozprasovaci Rozprasovaci teoreticky
E kWh ]
rvjroba |55 My 0,617 0,349
E [ kWh
rsklad |55 ppy 0,219 0,062
E [ kWh
T.Te9as |55 Mj 2,229 1,720
E [ kWh
form |55 MJ 0 1,127
Spotieba ZP [%
z celkového mnozstvi] 15,3 4,83
kWh
Er,celk [
55 M]J 3,135 1,003

Tabulka 11.2: Souhrn energii vsech procesi, kiivky A a B. Vztazeno na 55 MJ.

3,5

Mnozstvi energie [kWh/55MJ]
1—‘ \N
= (051 N (9]

o
)

Vyroba

Skladovani

Regasifikace

20 25

3,135

30 35

—0=— LNGmax
—@— Rozpras_max

—®— Rozpras_teor

Obrazek 11.2: Graf srovnavajici energetickou narocnost vyroby, skladovani a regasifikace
HZP a LNG, vztazeno na 55 MJ
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12 Zavér

Cilem diplomové prace bylo zpracovat reSerSi na téma skladovani zemniho plynu
v hydratech, konkretizovat energetickou bilanci uchovéani ZP v hydratech, zpracovat
projekéni navrh vybrané komponenty zatizeni a uvést technicko-ekonomické zhodnoceni
skladovani zemniho plynu v hydratech.

V prvni ¢asti prace jsou popsany hydraty z obecného hlediska. Jedna se o tvorbu, tézbu,
vyskyt a struktury hydratu, jsou to informace v dne$ni dobé dobfe zndmé a pochopené.
Navazujici ¢ast se zabyva jevy a poznatky, u kterych se stalé méni pohled na jejich priibéh nebo
zatim neni vibec jisté, jak probihaji. Kapitola o tkazu self-preservation jasné ukazuje, ze pro
budouci vyuziti je nutné dalsi zkouméni v mnoha procesech, at’ uz se jedna o formovani nebo
skladovani. Kapitoly o formovani hydratu a v nich ziskané znalosti umoznuji urcit postup
vypoctu, ktery je sepsan ve vypoctové Casti. Informace z danych kapitol jsou pro vypocty
stézejni. V osmé kapitole byl zjistovan potencial skladovacich schopnosti hydratu zemniho
plynu. Ukazalo se, Ze pfi vhodnych podminkéch (278 K a 5,5 MPa, 253 K a atmosféricky tlak)
sice dochazi k minimalnim makroskopickym porucham pelet hydratu, ale hmotnostni podil
hydratu zGstal na stejné tirovni, pokud jej porovndme s pocate¢nim stavem. Tento vysledek Ize
vnimat velmi pozitivné ptedevsim z toho hlediska, ze byla doba uskladnéni tii mésice. Devata
kapitola o ekonomické studii pfepravy zemniho plynu ukazala, ze pfi zvoleni vhodnych
podminek (vzdalenosti pod 2000 N.M. a transportu kolem 0,4 milionu tun ro¢n¢) vychazi
celkova cena vyroby, uskladnéni, transportu a regasifikace o 18-25 % nizsi pro hydrat zemniho
plynu nez pro LNG.

Vypoctova cCast nejdiive porovnava tii typy reaktori a evaluuje vkazdém znich
formovani z financniho hlediska a z hlediska doby formovani. Z obrazka 10.1 a 10.2 je
jednoznacné vidét, ze jedinym reaktorem, ktery je zekonomického hlediska zajimavy, je
reaktor rozprasovaci. U tohoto reaktoru vychazi vyrobni cena 1 kg hydratu ZP na 0,237 K¢.

Bylo nutné navrhnout reaktor, ktery odpovidal reaktoru, se kterym se pocitalo v predeslé
kapitole. Proto je v kapitole 10.1.4 navrzen reaktor s Ctyfndsobnym GSC o pozadovanych
rozmérech, nachéazi se zde také pidorys a narys daného reaktoru, stejné tak i schéma zatizeni
piipojenych na reaktor.

V kapitole 10.3 byl vypocitan nominalni denni odpar skladovacich nadob. Porovnava se
zde také vliv izola¢nich vrstev a vrstvy ledu na vysledek. Podle o¢ekavani vysla hodnota odparu
u skladovaci nadoby s vakuovou izolaci nejlépe a vliv vrstvy ledu byl zanedbatelny.

Posledni kapitola vypoctové ¢asti porovnava energetickou bilanci vyroby, skladovani a
regasifikace mezi hydratem zemniho plynu a LNG. Z obrazku 11.2 je patrné, Ze pii vhodném
vyuziti vSech energii se lze dostat na hodnoty, které vychazeji 1épe pro proces hydratu nez pro
proces LNG. Jedna se zejména o vyuziti energie vzniklé pfi formovani pii procesu regasifikace,
ta energii nutnou k regasifikaci vyrazné snizi a docilime tim kladného vysledku.
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14 Seznam symboli

Znacka Vyznam Jednotka
Ap Plocha povrchu &stic m?
P . p m;lyn
C Skladovaci kapacita plynu v hydratu 3
Myzp
d Primér m
y . . k]
E Spotfebovana energie —
kg
E Energie nutné k vyrob¢ 1 kg hydratu ﬂ
kg
E E ie celkova kWh
(r,celk) nergie celkova kg
. . kWh
E(rregas) Energie regasifikace E
. o kWh
E(t,sklad) Energie skladovani —_
kg
: k]
E.p Energie nutna k roztaveni hydratu @
. o kWh
E(r,vyroba) Energie nutna k vyrobé E
Ecelk Celkova spottebovana energie pti vyrobé |kW
. r 4 kWh
Eform Energie formovani —_—
kg
f Prchavost plynu -
feq Prchavost ekvilibria -
g Gibbsova volna energie J
h Koeficient ptenosu tepla -
H Vyska m
h Vyska vrchliku m
k
hais Disociacni teplo hydratu é
2
K Celkovy odpor mWK
k Konstanta kinetického poméru hydratu |-
w
Kstena Soucinitel prostupu tepla sténou nadoby T
m
Ka Koeficient pfenosu hmoty kolem ¢éstic | -
K* Parametr kombinovaného poméru -
Kr Konstanta poméru reakce -
m Hmotnost kg
. k
Mdis Mnozstvi disociovaného plynu za den d—g
en
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M, 10 Hmotnost hydratu odpafeného za 10 dnti | kg
Mhydrat mnozstvi hydratu kg
Mnozstvi | MnoZstvi zemniho plynu nutného k ohfevu e
(ZP-E_form) pii vyuziti tepla z formovani
MnozstviZP Mnozstv\fl ’spotrebrov?neho zemn}ho plynu o,
pouzitého z nadrze pro regasifikaci
N(H20) Mnozstvi molli vody v systému mol
0
Odp Nomindlni odpar za den i
den
P Tlak Pa
Pt Pfeména vody %
Qxulova nadoba Tepelny tok sténou kulové nadoby W
Qcelkovy Celkovy tepelny tok W
Qe Teplo odvedené chladicim systémem J
M
Qs Teplo vzniklé formovanim —i
m
M
Qf Vyhievnost —i
m
Qpodstava Tepelny tok podstavou W
Qstena Tepelny tok sténou W
Qur Teplo vzniklé reakci J
Qvrehliku Tepelny tok vrchlikem W
R Plynova konstanta /
molK
Ie Polomér zakiiveni okraje m
2
rf Horizontalni rychlost ristu vrstvy m
S
Tin Vnitini polomér m
I'midl Stfedni polomér 1 m
T'mid2 Stfedni polomér 2 m
Tout Vnéjsi polomér m
2
Rpodstava Tepelny odpor podstavy mWK
Tvich Primér vrchliku m
Skulové nadoby Plocha kulové nadoby m?
Svrchliku Plocha vrchliku m?
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e 1
SV Prostorové vyuziti reaktoru v
T Teplota K
t Cas ]
t120 Cas formovani 120 m3 zemniho plynu  |h
Tin Vnitini teplota K
Tout Vngjsi teplota K
TB Stabilni teplota kapalné faze K
Teq Teplota vrstvy na okraji K
\Y Objem m’
\'% Mira linearniho rtstu vrstvy -
3
m
Vg Rychlost formovani hydratu 3g
myph
Vi Objem hydratu m?
Vito Objem zemniho plyntl odpateného za 10 e
dnti
Vh,1kg Objem 1 kg hydratu m?
Vuzp Objem hydratu m3
Vi Molarni objem smési plynt m?
3
Vo Objemovy priitok plynu mT
3
Vplyn,pr Pritok plynu mT
Voplyn,sp Objem spotiebovaného plynu m’
V& Objem reaktoru m?
Vyoda Ob_] cm VOdy 1’1’13
Ve Objem plynné faze formujici plyn m?
Z Kompresni faktor redlného plynu -
o Soucinitel piestupu tepla na vnéjsi strané | W
m2K
, : w
A Tepelna vodivost —
W
An Tepelna vodivost hydratu —
W
A Tepelna vodivost vody —
W
Al Tepelna vodivost SA537-d2 —
W
A2 Tepelna vodivost expand. perlitu —
G
A3 Tepelna vodivost uhlikové oceli —
le{
p Hustota _g3
m
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k

p Hustota hydratu _93
7

ph Hustota vrstvy _93
m
Ahy Teplo vzniklé formovanim J

Anpiyn Pocet molu plynu spotfebovanych mol

Index, znacka, jiny T
znak
led Vypocet s tenkou vrstvou ledu
vak Vypocet s vakuovou izolaci
A rozdil
British thermal units, 1BTU je pfiblizné
BTU Lossky
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