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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 tfi reaktory
formujici hydrat. Podle parametrti uzitych ve vypoctech je navrzen reaktor i se zakladni
vykresovou dokumentaci. Zavérecné vypocty se zaméfuji na nominalni 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 celosvetovy vliv a pfinos z hlediska energetiky je dnes znam a dobte
popsan. To samé lze fict i o nebezpeci spojeném s jeho vyuzivanim a pfepravovanim hlavné ve
formeé LNG. Hydrat zemniho plynu je vSak stale néco, co obecna vetejnost nezna i pies to ze
se na jeho vyzkumu a popisu podili mnoho védcii uz nékolik desetileti. Dnesni doba ovSem
nahrava tomu, ze se o hydratu zacne mluvit vice. Prvnim divodem bude snizovani zasob
zemniho plynu v podobach, jaké zname dnes. Zasoby zemniho plynu ve formé hydratu jsou
enormni. Staty s vyskytem hydratu na svém tzemi a stechnikou vyvinutou kjeho tézbé,
zpracovani a uchovani budou profitovat ekonomicky 1 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 vreSersni Casti popisovano z hlediska proveditelnosti i ekonomiky. Druhym
divodem je moznost uskladnit zemni plyn v hydratu. Tim se zméni moznosti, jak ho uchovavat
a pfepravovat. Velkym pozitivem je podstatné snizeni nebezpeci pii piepravé a skladovani, coz
je zapficinéno samotnymi vlastnostmi hydratu.

Zacatek reSerSe se vénuje popisu hydratd. V jakém prostiedi se vyskytuje, jak je dilezita
jeho struktura pro vznik konkrétnich druhti a porovnava moznosti transportu. Dalsi Cast
obsahuje napftiklad ukaz self-preservation, disociaci a pfenos tepla v hydratech. Tyto Casti
spojuje fakt, Ze jsou pro pochopeni problematiky hydrati naprosto stézejni, ale dodnes nejsou
bud’ presvédCivé vysvétleny, nebo se nazory na urcité procesy lisi. Kapitola 5 priblizuje
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 ndzory, ze jsou hydraty schopné za urcitych
podminek pred¢it jiné formy zemniho plynu pii vyrobé, skladovani a prepravé. Kapitola 8
zvlasté ukazuje kladné vlastnosti pelet hydratu zemniho plynu pfi skladovani a kapitola 9
porovnava hydrat a zkapalnény zemni plyn z ekonomického hlediska.

Kapitolou 10 zac¢ina vypoctova cast diplomové prace. Porovnava rychlost a cenu vyroby
hydratu ve tfech typech reaktori. Kromé vypoctu obsahuje desata kapitola i navrh
rozpraSovaciho reaktoru, ktery odpovida reaktoru, jehoz hodnoty jsou v predeslé Casti pocCitany.
Posledni casti kapitoly 10 je vypocet nominalniho odparu nadoby uréené pro skladovani
hydratu zemniho plynu. Kapitola 11 zakoncuje vypoctovou Cast porovnanim energie nutné na
vyrobu 1 kg hydratu s energii nutnou na vyrobu 1 kg LNG.
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1 Hydraty plynu

1.1 Zakladni informace

Hydraty zemniho plynu patii mezi klatraty (latinsky clatratus, zamtizovany). Jedna se o
skupinu sloucenin, ktera tvori ,,vézeni“ pro jiné latky. Klatraty usporadané do péti a
Sestitthelnika se nazyvaji fulereny. Jejich zaklad tvoii molekula Cso skladajici se z 60 atomu
uhliku. Vlastnosti fulerend jsou zavislé na atomu nebo atomech, které se v nich nachazeji.
Pokud je dany atom napf. alkalicky kov, dostavame supravodi¢ (K3Ceo). U hydratu zemniho
plynu je zachycena molekula uhlovodiku (pfevazné metan, ale i etan a propan) v klatratu
usporadaném z molekul vody. Obecné se v hydratu nachdzi 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. Tvorii prekazky a tim zvySuje tlakové ztraty.
Pro eliminaci problému je nutné se pohybovat mimo oblast tvorby hydratt, ktera je vidét na
obrazku 1.1. Diagram se vyuziva napiiklad pfi navrhovani provoznich parametri a provozu
plynatskych ptenosovych soustav [2].

zaplnéna rakladni burika

syt g
a ' B L1
& -y =
L e c kiivka pro
I ™ rovnovaLna p|‘T1;ugi§
e KFivka ’
N
” riziko Lj,.'ﬂrhl,l ;
o hydrata ~  bez rizika tvorby
=

hydrata

Teplota

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

1.2 Tvorba hydratu zemniho plynu

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

e koncentrace vody (jeji pfitomnost nutna k vzniku mfizky, ktera je tvofena
vodikovymi vazbami);

e hostujici molekuly-charakter, koncentrace;

o tlak a teplota.
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Zakladni burnika vznika tak, ze hostujici molekula zaplni dutinu v mfizce. Zakladni burika
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 Ctyfi atomy kysliku vodikovou vazbou. U
hydratu se sousedni molekula H>O nachézi v cis konfiguraci a u ledu se nachazi v gauche
konfiguraci. V dusledku cis konfigurace neni donorovy ani akceptorovy orbital vody natoCen
do stfedu mfizky. Vodikové vazby jsou schopné se formovat na okraji miizky. Maji podobny
dosah 1 energii jako vledu. Naopak odlisSny je pocet konfiguraCnich stupnd volnosti.
V klatratech jich maji molekuly vody méné nez v ledu. Led nema hostujici molekuly a ma
stabilni mfizku. Klatrat se v ptipadé prazdné dutiny stava nestabilnim, a k jeho stabilizaci
dochézi az van der Wallsovymi interakcemi pii pritomnosti hostujici molekuly [4].

Unikatni vlastnosti hydrata:

e 1 m?®vody mize vazat 207 m> metanu ve formé 1,26 m? pevného hydratu, zatimco
bez plynu vytvoii 1 m* vody zamrzanim 1,09 m* ledu;

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

e v hydratu 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 hydrata
pohybuje od 0,8 do 1,2 g/em? [5].

1.3 NaleziSté a tézba

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

(obr. 1.2):
e na pevniné€ — puda musi byt neustale zamrzla, jedna se tedy o permafrost (Rusko,
Kanada);
e pod vodou — vyskyt hydrati pod moiskym dnem, kde jsou dostatecné vysoké tlaky
(pobtezi Japonska).

Hydraty semniho plynu pod Tetba biidlicowého
oblaih widndho du 5 emnibo Py
’ . |
Hydraty remniho plynu pod | 'I
hiadinou oceanu | |

thlebalwdd |'I tetebnivid BB
téiebni lod é _—]__l__ e = %*— ——
= = )

el g ) - R e,
Lo 5 —

mietoda

ooean - e i .

i Bt ra e ked g

" stegeni H0 S
lodiska bydrdtu bidBcoviha plynu
i — ladizka hydrdtu Raligs o g
¢ et - LEMAEC Bynid
e - remniho phynu
-

Obrazek 1.2: Nalezisté hydrati, téZba a porovnani s tézbou bridlicovych plynii [7]

Mnozstvi zemniho plynu ulozeného ve formé hydratii se predpoklada mezi 1x10'°> m* a
15x10" m*. V dnesni dobé je odhadovano, ze t&zbou Ize ziskat efektivné 17 az 20 % energie
uchované v nalezisti hydratu [6,7].
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Dodnes bylo provedeno nékolik t€zebnich testti. Uvadime nékolik prikladi:

e Vroce 2002 probehl 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 t€zba pod oblasti stalého ledu [8].

e Mezi lety 2011 a 2012 na Ignik Sikumi, Aljaska, probihal projekt CO»/CHy
Exchange. Pfi ném dochazelo k tézbé hydratu vstfikovanim CO2 a N3 do vrtu.
Vytézeny metan se uskladnil a z ¢asti vstiiknutého oxidu uhlicitého se stal hydrat
[9].

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

Tézba hydratu se oproti bézné tézbe lisi i nutnosti dodani energie potiebné k disociaci
krystalické mfizky. Pfi normalni tézbé zemniho plynu se plyn pohybuje v zavislosti na
tlakovém gradientu. Na ném a na propustnosti horniny zavisi efektivnost tézby.

Metody tézby hydratt zemniho plynu:

e Metoda snizeni tlaku — tlak klesa, hydrat se dostavda mimo rovnovaznou polohu
(tato metoda byla vyuzita v Malliku 1 v Nankai).

e Metoda tepelné stimulace — dochéazi ke zvySeni teploty v misté tézby (napf.
elektricka topna spirala).

e Metoda vstiiknuti inhibitoru — Cerpanim chemickych sloucenin (inhibitord) do
mista tézby mé&nime chemické vlastnosti okoli, teplotu i tlak.

1.4 Struktura a slozeni hydrata
Na obrazku 1.3 lze vidét
molekulu metanu obklopenou
molekulovou mfizkou vody.
Dutina vytvofena mfizkou ma
tvar mnohosténu.  Vrcholy
mnohosténu znazornuji
molekuly kysliku a hrany
znazornuji  vodikové vazby

[11].
Virchol; ____.-vo

Malekula

H:D &
. o ./q
proay N /
P e i v i .I P e L #
g R e ol
i i | L F.od r . L
1 b N Vodikova vazba
o P e i ¢
o o T

] '-h Obrazek 1.3: Molekula hydratu metanu [12]
ST AT | % g
'-ff-.’.-f{,.-“ W W

Obrazek 1.4: Typy dutin [12]
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Typy dutin Pocet vrcholu | Pocet hran Pocet str | Volné pruméry dut. Objem
(mfizek) V) (F) (E) [10°m] (A) mnohost. (A?)
D 20 30 12 (5'2) 5,2 168
T 24 36 14 (5262) 5,32/6.4 230
P 26 39 15 (526%) 6,1/7.0 260
H 28 42 16 (5'26%) 6,6 290
E 30 54 20 (5126%) 9.6/7.3

Tabulka 1.1: Mrizky-typy, parametry

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

o6

576"

Structure H

{ Metan, etan,
@- oxid uhli¢it
Structure |
Propan, iso-butan,
zemn plyn
Structure Il

Metan + neohexan,
metan + cycloheptan

Obrdzek 1.5: Tri zdkladni struktury [13]

Existuji tii zakladni typy krystalickych struktur hydratu:

Struktura 1 (sI) zahrnuje dva alternativni typy mifizek. Mald mfizka:
pétithelnikova, dvanactisténna, znadenou 5'2 (sklada se z 12 pétiuhelnikd); a
velkd miizka: ¢trnactisténna, znadena 5'26% (sklada se z 12 pétiuhelnikd a 2

Sestitthelnik).

Struktura II (sII) zahrnuje malou miizku 5! a velkou $estnactisténnou mfizku

51264,

Struktura H (sH) se sklada z malych 5'2 mfizek, stfedné velkych miizek 4°5°6% (3
Stverce, 6 pétithelnikt a 3 Sestitthelniky) a velkych, dvacetisténnych miizek 5'268.
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(b

Obrdzek 1.6: (a) struktura s, (b) struktura sll, (c) striktura sH [14]

Formovani urcité struktury je zavislé hlavné na velikosti hostujici molekuly [15]. Pokud
je formovani hydratu uspésné za pfitomnosti pouze jednoho plynu, nazyvame je hydraty cisté
nebo jednoduché. Jednoduché hydraty CHs, C2Hg, CO2, HaS a Xe nazyvame hydraty typu sl
Dale CsHs, i-C4Hio, N2, a O predstavuji hydraty typu sIl. Pro tvorbu struktur sH je nutny
pomocny plyn, napt. CHy4 a dalsi komponenty, které maji vétsi prameér nez i-C4Hio, napf. i-
CsHiz [16]. Hydraty sl a sl jsou v ptirode celosvétove bézné, avsak sH hydraty nejsou obvyklé
a nachazeji se pouze na par mistech jako napt. v Mexickém zalivu, v Kaskadii a v Kaspickém
moti [17].

Zemni plyn se da prevazet ve formé hydratu zemniho plynu (HZP), proto je vhodné znat
struktury Cistych hydrata a hydratu zemniho plynu. K pochopeni pfiCiny syntézy alternativnich
struktur hydrat plynt za ptispéni alternativnich plynnych molekul se ¢asto pouziva tab. 1.2.

Tabulka 1.2 uvadi analogii mezi primérem molekul a primérem dutin. Naptiklad
podobnost C2Hg v sI hydratu pro malou mfizku je 1,08 a pro velkou mitizku 0,939. Pro CoHs
v sII hydratu je podobnost 1,10 pro malou mfizku a 0,826 pro velkou mtizku. Z toho plyne, ze
C2Hs tvoti sl hydrat, kdyz teplota a tlak systému dosahnou C2Hg rovnovaznych hodnot, protoze
C2Hs zaplni velké mtizky sI hydratu 1épe nez velké mtizky sII hydratu. Naopak CsHg molekuly
tvorti sl hydrat, protoze jsou moc velké na zaplnéni mfizek v sI hydratu, jak 1ze vidét v tabulce
1.2. Molekuly C3Hsg se vejdou pouze do velkych mfizek ve struktufe sll. Pokud uvazujeme
jednoduchy hydrat CsHs, pak 16 malych mfizek struktury sl zistava neobsazenych. Z tohoto
divodu neni CsHg stabilni pfi vyssich teplotach. Pro formovani C3Hg hydratu je zaprvé nutné
dosahnout teplot minimalné 278 Ka za druhé nutné dosahnout vysokych tlakd [18].
K pochopeni zaplnéni dutin molekulami plynu v jednoduchych hydratech a hydratech plynnych
smési je tab. 1.2 velmi uzitecna.
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Prumér molekuly/Primér dutiny pro typ dutiny
Tvurce hydratu Struktura I (sI) Struktura II (sII)
Priimér molekuly (A) 5t 512612 512 5126+
He 2,28 0,447 0,389 0,454 @ 0,32
H2 272 0.533 0.464 0,542 0.408®
Ne 2,97 0,582 0,507 0,592 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 0,8172 0,616
02 4,2 0,824 0,717 0,8372 0,6312
CH4 4,36 0,855 0,7442 0,86 0,655
Xe 4,58 0,898 @ 0,782° 0.912 0.687
H2S 4,38 0,898 @ 0,78° 0.912 0.687
CO2 5,12 1,002 0,8342 1,020 0,769
C2H6 5,5 1,08 0,9392 1,10 0,826
c-C3H6 5,8 1,14 0,990 1,160 0,871
(CH2)30 61 1,20 1,042 1.220 0.9162
C3H8 6,28 1,23 1,07 1,250 0,9432
i-C4H10 6,5 127 111 1.290 0,976°
n-C4H10 7.1 139 121 1.410 1.07

Tabulka 1.2: Vznik struktur v zavislosti na priiméru molekuly

Pozn.: ® Znazorfiuje dutinu obsazenou tviircem jednoduchého hydratu. ® Znazortiuje, ze
dany hydrat se tvofi pouze za vysokych tlaku.
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1.5 Rovnovazny diagram

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

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

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

V —vypary (Vapor)
Luc — tekuty uhlovodik

Tlak (log)

e Piimky znézormuji oblast vyskytu tii
fazi.

e Body Q1 a Q2 — koexistence ¢tyt fazi
(Tab. 1.3).

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

S rostoucim mnozstvim destabilizujicich komponentii v plynu (N2, Ha, Hez) roste i tlak
vzniku hydrati. Pokud ovSem smés obsahuje 50 % a vice danych slozek, neni mozna tvorba

hydratu [20].

Body c¢tyr fazi pro slozky zemniho plynu

Component T (K), P (MPa) at Q, T (K), P (MPa) a1t Q;
Mcthane 272.9, 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, 1.250 283.0, 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: Rovnovdzny diagram H,O-CO> [19]
Body koexistence [19,21]:

A = (CO2) piyn, (H20) pev, (H20) kap, Hydrat
B — (CO2) piyn, (H20) xap, Hydrat
C — (CO2) piyn, (CO2) kap, Hydrat
D — (CO2) piyn, (CO2) kap, (H20) xap, Hydrat

Koexistenci zajistuji urCité parametry — teplota, tlak, chemické slozeni vody a plynu.
Moznost tvorby hydratu je omezena maximalni 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 (napf. 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 to liquid (GTL). Pro kratsi trasy je
uptednostiiovano potrubi, avSak na delsi vzdalenosti je obvyklé vyuziti LNG transportu.
Nicméné transport ve form& LNG s sebou nese fadu rizik, at’ uz se jedna o lodni nebo pozemni
dopravu.

Nehody lodi a nakladnich automobili mohou zptsobit explozi. Proto je LNG oznacovano
za extrémné nebezpecné. Kontejnerové lodé jsou Casto oznacovany jako plovouci bomby [23].
Pii uniku LNG se ¢ast vypaii do plynného skupenstvi. Po dosazeni urcité koncentrace ve
vzduchu nastava riziko vzniceni a exploze [24]. LNG je skladovano pfiiblizné pti -162 °C. Je
nutné tuto teplotu zachovavat konstantni po dobu transportu. Pii vykyvech teploty se zvySuji
nebezpeci spojena s hotlavosti zemniho plynu.

Hydrat zemniho plynu je bran jako alternativa LNG pfi moznosti transportu vzhledem
k nizsim rizikim [25]. Tabulka 1.4 popisuje nékteré 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: Fyzikdlni 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 pred Nizka Vysoka Vysoka
produkeci
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 tlakt.

Transport ve formé HZP je metoda bezpecn4, Cista a jeji proveditelnost se prudce zvysi
pfi dokonceni nutnych vyvijenych technologii [30, 31].
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2 Ukaz Self-preservation (sebezachovini)

Self-preservation je jev, pii kterém je hydrat schopen zistat stabilni po delsi dobu mimo
svoji stabilni oblast (obrazek 2.1). Ukazy self-preservation nebo také anomalous (neobvykly)
self-preservation byly experimentalné€ pozorovany mnoha vyzkumniky [32, 33, 34], avSak jev
neni stale z velké Casti pochopen. Schopnost hydratu navysit a prodlouzit stabilitu je zadouci z
divodu uskladniovani hydrata plynt.

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

: I | | 1 1 I I
10° = T . - o =T 1 min
= 2.2
=g
L. = 1 2
e
_ 10 EE s Anomalous == 10 min
0 = Z2la preservation o
=38 - Z. L &
R [~ g &
g E T __g
8 =
- s
1wl 7
g E 1 [ =T 1 day 3
= = : : d
107 E o
= Pe, =0.1MPa |
1§ (unless noted) ! T 1 month
L I Y BRI I T |
190 210 230 250 270 280
Teplota [K]

Obrdzek 2. 1: Mira disociace v zavislosti na teploté [34]

Na obrazku 2.1 jsou vidét praimérné hodnoty pro vzorky hydratu metanu, které dosahly
50 % disociace pti 0,1 MPa. Nasledovala destabilizace rychlou zménou tlaku. K jevu dochazi
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 zaddnymi
porovnatelnymi znamkami uchovani pii 268 K [34].

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

Znalost prabéhu disociace hydratu je velmi dilezitd zhlediska produkce plynu
uskladnéného v pfirodnich nadrzich hydratu a také je nutna pro napravu problému vzniklych
pii tvorbé hydratu v plynovodech. Jedna se o proces endotermicky, pfi kterém se musi teplo
dodavat externé. Diky dodanému teplu dochazi krozpadu vodikovych mustkih mezi
molekulami vody a k zaniku van der Wallsovych vzajemné pusobicich 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/gvody). RUzné metody, které slouZzi
k disociaci hydratu usazenych v potrubich nebo nalezi§t hydratd (pod dnem oceanu nebo
v ulozistich v permafrostu), jsou zminény v kapitole 1.3 Nalezi$té a tézba (napft. snizeni tlaku
a zména teploty). Metody teplotni stimulace 1 snizeni tlaku byly dobfe vycisleny v laboratornich
meéfenich za pouziti modernich modeld [36, str. 176].

3.1 Konceptualni predstava disociace hydrata

Moderni konceptualni pedstava disociace jader/usazenin hydratu typicky zahrnuje spise
disociaci radialni nez diive navrhovanou disociaci axialni (Obr. 3.1).

(a) Radidlni disociace (b) Axialni disociace

Obrazek 3. 1: Porovnani starého axidlniho pohledu se
soucasnym radidlnim [36, str. 177]

Nejpresnéj§i vyobrazeni je zalozeno na disociaci s limitovanym prenosem tepla, kde
usazenina hydratu zistava v ose potrubi a zaroveri je obklopena stacionarni vodni fazi. Podstata
radialni disociace je pfihodna pro vyrazné zrychleni disociace samotné v porovnani s disociaci
axialni. K tomuto faktu pfispiva:

1. Rozméry radialni usazeniny jsou vzdy mensi nez rozméry podélné.
2. Pftenos tepla po vétsi radialni ploSe v porovnani s mensi axialni.

Radialni model je podporovan pfimymi diikazy nashromazdénymi méfenim jadra hydratu
metanu A. Guptou v roce 2007 [37]. Ze stejného vyzkumu je i obrazek 3.2 (jeden z dikazl),
ktery ukazuje profil hustoty hydratového jadra pofizeny CT rentgenem. V kazdém Casovém
intervalu je mozné pozorovat riizna stadia radialni disociace. Zadné dikazy axialni disociace
pozorovany nebyly.

22



Energeticky ustav Bce. Jan Petr
FSI VUT v Brné Skladovdani zemniho plynu v hydrdtech

Density
(kg/m?3)
1300

a7s

G50

325

245

Obrazek 3.2: Zména hustoty hydrdtového jadra (CT rentgen) [37]

3.2 Korelace disociace hydrata

Na zakladé porovnani experimentalnich dat ziskanych pii disociaci hydrata se ukazalo,
ze dominantni roli v dané disociaci ma pienos tepla, ne vnitini kinetika [38]. Tento fakt se
shoduje s tvrzenim, Ze proces tani ledu je kontrolovan pfenosem tepla. Predpoklada 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
prenosem tepla po celou dobu pozdéjsich fazi [39].

Moderni vypoctové modely dokazou pomeérné presné urCit Cas disociace. Vychazi
z Fouriérova zakona pro pfenos tepla v cylindrickém soufadném systému pro vodu, led a vrstvy
hydratu. Modely jsou schopné predvidat data pro jednoduché a oboustranné snizeni tlaku, stejné
jako pro tepelnou stimulaci za pomoci elektrického ohfivace.

(a) (b) (©)
Hydrate Core e e e e e —— e ) 5 Hydrate Core
2l Ice Layer (If To,<0) : =T )
o) "' = o SRR S )
Tamin @ Free Water : . e 1) Qi _)@mem
Pipe Wall ' -> Pipe Wall

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

Testy zkoumajici disociaci hydrat metanu a oxidu uhlicitého na dné oceanu (dané misto
poskytlo konstantni teplotu a tlak) ukézaly, ze hydrat oxidu uhli¢itého disocioval mnohem
rychleji nez hydrat metanu. Disociace probihala kvuli rozdilné koncentraci hostujicich molekul
na povrchu hydratu a v obklopujici motské vod€. Rozdilna rychlost disociace je dana vyssi
rozpustnosti oxidu uhlicitého ve vodé [36, str. 178].
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4 Prienos tepla v hydratech plynu

Kapitola 4 se vénuje tepelné vodivosti a prenosuim tepla pii tvorb€, coz je stale
nejednoznacné chapany problém. Prvni ¢ast studii predpoklada prenos tepla na rozhrani vrstvy
a druha ¢ast upfednostiiuje teorii s vnitini kinetikou.

4.1 Tepelna vodivost

Tepelna vodivost je jednou ze zakladnich veli¢in potfebnych pro studovani prenosu 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
meéfici techniky, standartné pouzivané jsou jehlova sonda a metoda kratkodobého plochého
zdroje (TPS). Napftiklad tepelna vodivost hydratu metanu byla urcena s jehlovou sondou
deMartinem v roce 2001 nebo Waitem v roce 2007. Stejnou metodou byla zjisténa vodivost 1
napf. hydratu xenonu. Metoda TPS se zacala pouzivat pozdéji, po roce 2004. Touto metodou
1ze méfit bez rusent, které je zplisobovano na rozhrani senzoru a vzorku. Navic je mozné béhem
tohoto méfeni zjistit jak tepelnou vodivost, tak i tepelnou difuzivitu a tepelnou kapacitu
jednotky objemu.

Tepelnou vodivost ovliviiuje nékolik faktord, napt. porovitost vzorku, teplota, tlak a doba
meéteni. English a Tse v ¢lanku z roku 2010 [40] tikaji, Ze pro relativné Cisté hydraty je naprosto
nutné sniZeni porovitosti vzorkd, napf. lisovanim k tomu, aby se ziskaly spolehlivé hodnoty
tepelné vodivosti pro urcity teplotni rozsah. Mimo jiné také uvadi, ze nejde pouze o poérovitost.
Vliv je komplexni a sklada se z dil¢ich vliva velikosti Castic, napéti, porovitosti a poméru
mnozstvi zaplnéni poéru kapalinou a hydratem. Studie zamétujici se na tepelné ucinky pfisli na
to, ze hydrat vykazuje stejnou zavislost teplotni vodivosti na teploté 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 zaveéru, 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 Cas méteni
musi byt bran v potaz hlavné u nizkych teplot. Tabulka 4.1 udava hodnoty tepelné vodivosti [A]
pro vybrané typy hydrat plyna [42].

compoud T/K P/MPa A /Wm-1 K-1 Ret
pure gas hydrates
methane 253 - 290 315 ~0.62 Waite et al., 2007
i 263.05-277.97 66 ~057  Huang and Fan, 2004
{compac{ed samples)
. R 2615-277.4 38-142 ~068 Rosenbaum etal, 2007
(compacted samples)
tetrahvdrofuran 13-100 0.04-012 Tse and White, 1988
xenon 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 ~ {5 Huang et al., 2004

hydrate-bearing sediments

natural methane
hvdrate-laver sand

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

263 -283 01 358-58 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 dochédzi na rozhrani
hostujici molekula/voda, kde vznika tenka, porovita a krystalicka vrstva. Davodem je
nerozpustnost vétsiny hostujicich molekul ve vodé. Dalsi rust hydratu je fizeny prenosem
hmoty vody nebo hostujicich molekul pres vrstvu. Experimentélni a teoretické studie tykajici
se rastu vrstvy stale probihaji. Zkouma se morfologie, rychlost rastu, tloustka, mechanismus
rastu atd. Mechanismus rustu se da povazovat za nejkontroverzn€jsi. V posledni dob¢ ziskava
vice pozornosti mechanismus pfenosu tepla na rozhrani nez vnitini kinetika a mechanika
prenosu hmoty, jak jiz bylo zminéno v predchozi kapitole. Nasleduje nékolik modelt rustu
vrstvy hydratu, prevazné modely pracujici s pfenosem tepla.

Prvni model vychazi zkinetiky formovani hydratu metanu, etanu a jejich smési
promichavanych v nadrzi. Uvazuje, ze k poc¢atecnimu formovani dochazi na rozhrani v misté
s vyraznym gradientem koncentrace. Model je popsan nasledovng:

(%)P =K' Ap(f — feq) (4-1)

% Tk (4-2)

kde n je pocet moli spotiebovaného plynu, 7 je &as reakce, K je parametr kombinovaného

pomeéru, Ap je plocha povrchu Castic, fje prchavost plynu, f.; je prchavost ekvilibria, K- a Ka

jsou konstanta poméru reakce a koeficient pfenosu hmoty kolem castic. Podobné za

predpokladu, ze vnitini kinetika je fidicim procesem formace, byl vytvofen dalsi model. Dava
do vztahu horizontalni rychlost ristu vrstvy. Je formulovan nasledovné:

Ag

e =AX [eB(_ﬁ) — 1] (4-3)

kde 75 je horizontalni rychlost ristu vrstvy. Parametry A a B jsou zavislé na vhodnych
experimentalnich datech. Rozdil Gibbsovy volné energie (Ag) byl vybran, jako fidici sila
popisujici proces rastu hydratu. Experimentalni vysledky naznacuji, ze tento model popisuje
horizontalni rychlost ristu vrstvy presné [43].

Jini vyzkumnici predpokladaji, ovladani ristu vrstvy hydratu difuzi tepla. Nasledujici
modely byly vytvoreny v souladu s danym predpokladem. Napt. Ucida v roce 1999 predstavil
model dvourozmérného rustu vrstvy hydratu CO; [44]:

:/ -./ Pl E CO: ]i{lliid
%"* 7/ 7/l

Obrazek 4.1: Model vrstvy hydratu
podle Uchidy a spol. (1999)
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V tomto modelu se predpoklada jedna polovina vrstvy ve vodé a druhé polovina vrstvy
v hostujici fazi (zde konkrétné kapalny CO;). Vrstva ma polokruhovou predni cast a
rovnomérnou tloustku. Model také predpoklada postupnou tvorbu krystali hydratu jen na
predni Casti, kde je udrzovana rovnovazna teplota tii fazi (voda/hostujici faze/hydrat). Teplo
vzniklé pfi formovani krystala hydratu je rozptyleno pry¢ od predni ¢asti do vody a hostujici
faze. Na zakladé téchto predpokladii je formulovana teplotni bilance na hrané vrstvy:

AWAT
vfphAhh = T’_c (4—4)

kde vy je mira linearniho rlstu vrstvy, py, je hustota vrstvy, Ahy je teplo vzniklé pfi
formovani hydratu (na jednotku hmoty hydratu), 4., je tepelna vodivost vody, AT je rozdil mezi
teplotou vrstvy na okraji T a stabilni teplotou kapalné faze TB, r. je polomér zak¥iveni okraje.
Nasledné dali podle experimentalnich dat do vztahu v, a AT

v; = (1,73 + 0,16)AT (4-3)

Dalsi modely castecn€ navazovaly na viSe popsany. Vyzkumnici uvazovali napf. rastu 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 pfenos
tepla. Navic je teplo rozptyleno kromé 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 piedstavili model horizontalniho riistu vrstvy. Vypocitali vy
s predpokladem jedno-rozmérového vedeni tepla z predni Casti vrstvy do vody. Vypocitané
vy mélo mnohem mensi hodnotu neZ vy zjiSténé experimentalné, a proto dosli k tvrzent, Ze rist
vrstvy hydratu je fizen vnitini kinetikou 1 pfenosem tepla.

ﬂhphvf = K(Teq - TB) (4—6)

+ (4-7)

Bl
S

1
K

pfi¢emz A je tepelna vodivost hydratu, K je celkovy odpor, 4 je koeficient pienosu tepla
a k je konstanta kinetického poméru hydratu metanu. Nasledné Peng a spol. v roce 2008 [45]
predstavili model zalozeny na predpokladu fizeni rastu vrstvy vnitini kinetikou i pfenosem tepla
stejné jako Freer a spol.

Obrazek 4.2: Model vrstvy hydrdtu podle Peng a spol. (2008) [45]
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Model se podoba modelu predstavenym Uchidou a spol., avSak teplota vrstvy je
udrzovana na TS a ne na rovnovazné teplotd tii fazi (voda/hostujici faze/hydrat). Dalsi rozdil je
v piistupu k riistu vrstvy vy. Navrhuji nelinearni zavislost vy hnaci sile [45]. Proto vypada
bilance tepla (vzniklého pfi formaci hydratu) odvedeného z predni Casti vrstvy takto:

vrppbhy = ki (T® = TP) (4-8)

vp = k(T = T5)" (4-9)

Z rovnice (8) a (9) Ize vyjadfit rovnici 4-10:

[

prlAhp U_fz_ eq _ TB _ _
- vf+(k2) = Ted —TB = AT (4-10)

Na zakladé experimentalnich dat byl spocitan teplotni rozdil mezi ptfedni Casti vrstvy
hydratu a objemem vody pii rozdilnych hnacich silach. Dané sily byly brany jako dualezity
faktor béhem hodnoceni dominantnich vlivli na rist vrstvy hydratu na rozhrani voda/plyn. Byl
zjistén nizsi efekt prenosu tepla na rust vrstvy na rozdil od vnitini kinetiky. Proto se doslo
k zavéru, ze hlavnim fidicim prvkem pro rust tenké vrstvy hydratu metanu nebo oxidu
uhlicitého je vnitini kinetika [46].

27



Energeticky ustav Bce. Jan Petr
FSI'VUT v Brné Skladovdani zemniho plynu v hydrdtech

5 Formovani hydratia
Veskeré poznatky v této kapitola vychazi ze zdroje [47] pokud neni uvedeno jinak.

Formovani 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 tvofici plyn. Proces
krystalizace je prevazné provadén snizovanim teploty za atmosférického tlaku, coz pro
formovani hydratt 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 prenos tepla nebo hmoty kineticky popsat jako rychlost = konstanta X hnaci
sila. Pokud ptredpokladame, zZe je formovani hydratu soubézné reakce a pfenos hmoty molekul
plynu do krystala hydratu, pak je rozdil mezi teplotou smési a rovnovaznou teplotou hnaci silou
systému. Rovnovazna teplota formovani hydratu je 1 funkci tlaku. Tyto zavislosti rovnovazné
teploty délaji z rovnice funkci 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 pii krystalizaci nasyceny roztok. Formovani je vysledkem
nukleace i rustu. Dobfe navrZzeny systém formovani hydratu by mél fungovat tak, aby bylo
dosazeno nejvys§i mozné rychlosti formovani. Efektivni parametry pro rychlost formovani
jsou:

1. Vyssi nasyceni roztoku.

2. Vhodna nuklea¢ni mista.

3. Nizsi odpor pienosu tepla.
4. Nizsi odpor prenosu hmoty.

Je mozné namodelovat formovani hydratu z pohledu pfenosu tepla, hmoty, nebo
chemické afinity. Podle obr. 5.1 a se zohlednénim teorie vzniku tenké vrstvy je v obou
ptipadech (ptenos tepla/hmoty) celkovy odpor souctem odport v plynné, kapalné a pevné fazi.

Tekuty povrch Pevny povrch

Gas Liquid Crystal

AWV —

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

Autoklav je tlakovy hrnec, ve kterém je teplota ovladana tepelnym obalem. Muze
pracovat ve varkach nebo v nepretrzittm modu. Rychlost formovani muze byt v téchto
systémech vysoka, ale existuje nékolik ovladacich potizi. S nardstajicim mnozstvim
formovaného hydratu roste i energie nutna k pohonu michadla. Vétsi potiz zptsobena
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 vodé 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,
napf. vznécovani, suSeni a chlazeni plynu. U vzniku hydrétu slouzi tryska jako prostfedek ke
zvySeni rychlosti rozpousténi a snizeni odporu prenosu hmoty, coz urychluje formovani
hydratu. Pro snadnéjSi separaci hydratu a vody se pouzivaji dvojité kapalinové trysky
rozstrikujici vodu do plynné faze. Vétsina vstiiknuté vody je pfi reakci spotfebovana, a proto
neni nutné dodavat nadbytecné mnozstvi. Nejdulezite€jsim faktorem snizeni odporu je navyseni
povrchu kontaktu fazi. Tabulka 5.1 ukazuje zavislost mezi zmensSovanim praméru kapek a
zvétSovanim specialni plochy kontaktu.
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Primer Povrch jedné Objem jedné Poéet kapek v Celkové plocha v
kapek [um] kaplcy [mm?] kaply [mm’] jednom litrn jendnom litra [m?]

2,000 12.6 4.19 239,000 3
1,003 3.14 (1.524 1,910,000 &
500 0785 0.0655 15,300,000 i2
250 (.196 000819 122 000,000 24
125 0.0491 000102 L7 000,000 48
&0 00113 0000113 85,.840,000,000 100
30 0002853 O.00001 41 FOFO0,000, 000 200
15 0.000707 0.00000177 265,000,000,000 400

Tabulka 5.1: Viiv pruméru kapek na vyslednou plochu béhem rozpraSovani

Typicka dvojita 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 tvorbé hydratu. V systému s jednoduchou tryskou je plyn vstiikovan smérem dolti a
voda smérem nahoru. Voda a vznikly hydrat se nahromaduji na dné komory, a poté dochazi
k pfesunu do separac¢niho systému.

Vstup vody
‘

/

Vs Vstiik plynu

IIIQ(III
X3

Zona
promuchani i
HH
Tésnéni
Otvor

Obrazek 5.3: Schéma dvojité trysky

Obrazek 5.4: Formovdni hydrdtu pomoci
dvojité trysky

Rozpustnost plynt ve vodé bézné narasta s klesajici teplotou, ale u nékterych tvoticich
plynt dochazi za urcitych teplot a tlakt k jinému chovani. Pfi teplotach vhodnych k vzniku
hydrata 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 rozstfikovacich systému je odvadéni tepla
vzniklého pfi formovani hydratu. Zamezuje kontinualnimu provozu. Pro zlepSeni prenosu tepla
byla navrzena metoda s zeleznym povrchem pred rozstiikem, ktery mél usnadnit odvod tepla.
Nastaly dva problémy: a) ucpani trysky, b) rast vrstvy hydratu na zelezném povrchu.
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5.3 Formovani hydratu ve sloupci bublin

Sloupec bublin se sklada z minimalné jednoho vertikalniho sloupce naplnéného vodou a
chlazeného tepelnym obalem nebo civkami. Sloupcem vody probublava plyn presné
stanovenou dobu. Diky pfenosu tepla a hmoty se hydrat tvofi na povrchu bublin. S narustem
vrstvy hydratu se zvysuje i odpor pfenosu, coz zhorSuje samotny rast hydratu. K zamezeni
tohoto problému by bylo potieba zajistit obnoveni povrchu bublin. Velikost bublin je co
nejmensi, pro zajiSténi nejvyssi mozné kontaktni plochy. Pokud do sloupce vychazi smés plynda,
plyn tvofici hydrat reaguje, je zachycen a ostatni slozky smési odchazeji sloupcem pryc.
Z ¢ehoz vyplyva mozné vyuziti formovani hydrat k separaci smési plynti. Na obr. 5.5 1ze vidét
hydrat zformovany na povrchu jedné bubliny.

Obrazek 5.5: Hydrdt
zformovany na bubliné

5.3.1 S aeratorem:

Mikrobubliny jsou dal§i z moznosti, jak rozptylit plyn v kapaliné. Jejich specialni
vlastnosti povzbuzuji pramysl kjejich vyuzivani. Jsou hydrodynamicky stabilni a maji
specialni rychlost stoupani k hladin€é. Na druhou stranu jsou velice nestabilni vzhledem
k velkému rozdilu tlak uvnitf a vné. V podstaté vybuchnou do kapaliny, disledkem je vysoké
nasyceni. Jsou vhodné pro formovani hydratd, protoze poskytuji vysoky vnitini tlak, velky
specificky povrch pro kontakt a vysokou rozpustnost plynu v kapaliné. Také kvuli vysokému
vnitinimu tlaku mikrobublin neni nutné dostat tlak celého systému na tlak vhodny pro vznik
hydratd. Mikrobubliny wvznikaji v aeratoru (provzdusnovac/kypfi¢). Existuji dva typy:
promichavaci a nepromichéavaci (ptfeklad autora). Obr. 5.6 ukazuje kontakt plynu a vody
pomoci nepromichavaciho aeratoru.
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Obrazek 5.6: Prubéh toku a vnitini struktura aerdtoru
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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 nukleacni sité. Plyn tvoftici hydrat je rozpustén ve vodg, ¢imz
vznikd formovaci roztok. V reaktoru vrstva roztoku obtéka podchlazené trubky a pifi tom
dochazi ke vzniku hydratu. Tento proces eliminuje potiebu separace hydratu a nezreagované
vody. Hydrat na trubkach se oddéli, kdyz dosahne urcitého praméru. K oddéleni se vyuziva
nahla zmeéna teploty nebo vibracni mechanismus.

5.4 Proces plyn v ledu

K formaci hydratu touto metodou dochazi v nékolika protfepavanych nadobach zaroven.
Teplota a tlak jsou fizeny tak, aby systém vytvarel vhodné podminky pro hydrat a zaroven
podminky pro dekompozici ledu (napf. pro hydrat metanu jsou hodnoty 50 bartia 5 °C). Brecka
vody, ledu a plynu je vstfiknuta do nadoby. V nadobé¢ led zacina tat diky teplu generovanému
pti 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 dochéazi prevazné v systému plyn/tekutina/hydrat, ale nékdy 1 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 Casticich
pevného ledu je tato metoda podstatné pomalejsi a k velké absorpci plynu by byl nutny 1 velky
povrch ¢astic 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 preménou na led (primér obvykle 0,5 pm).
Formovani hydratu CO; z hydratu CHy je dalSim ptfikladem 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 porovnana a vyhodnocena relevantni data formovani hydratu
z poslednich let. Vyhodnoceni probiha vzhledem k péti hlavnim aspektim: pfeména vody na

hydrat, skladovaci kapacita (objem plynu na jednotku objemu hydratu, ;), rychlost formovani,
prostorové vyuziti reaktoru a mnozstvi potfebné energie.

6.1 Preména vody na hydrat
Pfeména vody na hydrat je zde chépana jako procentudlni mnozstvi vody, ze které se

behem reakce stava hydrat a je vyjadiena pomérem celkového mnozstvi vody ucastnici se
reakce ku vodé dodané. Rovnice je nasledovna:

AnyynxHydréatové tislo

Preména = X 100 % (6-1)

NH20

kde ny,o [mol] je celkové mnozstvi moli vody v systému. Hydratové Cislo je pocet
molekul vody potfebnych pro molekulu metanu k vytvofeni hydratu a Ang, )y, [mol] je poCet
mola plynu spotfebovanych pii formovani hydratu na konci experimentu, coz je pifeduréeno
z méfeni absorpce plynu nasledovng:

PV, PyVy
An =n -n =—4 -2 6-2
plyn plyn,t plyn,0 ZoRT, Z.RT; ( )

kde Po [MPa] a T, [K] jsou tlak a teplota v pocatecnim ¢ase, P, [MPa] a Ty [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™ x K~1; Z je kompresni faktor realného plynu, ktery se pocita pomoci
danych rovnic.

h= § (6-4)
B=2 (6-5)
5 = s (-0
a = 04278 RZT:Z'S (6-7)
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b =0,867-° (6-8)

Pfreména vody na hydrat je dualezitym parametrem pii procesu formovani hydratu,
pfi¢emz snahou je dosahnout velké premény. V tabulce 6.1 je sepsana hodnota premény vody
na hydrat v riznych typech reaktori. Prvni pfipad porovnava vlivy reaktoru s michanim (objem
V = 600cm?) a pérovitym mediem. Druhy pfipad piedstavuje staticky reaktor o objemu
V=942cm’® svlivem surfaktanti LDS (dodecylsulfat lithny) a DBSA (kyselina
dodecylbenzensulfonova). Treti 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 " Koncentrace | Teplota | Tlak | Pfeména vod
Data | Plyn Reaktor lc fln 3 Prisada D | [II)(] [MPa] | na hydrét [%ﬁl

1 CH,4 Michani 600 SDS 500 274,15 7 76,6
Kremidity pisck 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

CH,4 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 947

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: Preména vody na hydrdt v riiznych typech reaktorii

Informace vyplyvajici z tabulky 6.1:

a) Z dat1a?2lzevycist, ze mnozstvi ptemény s LDS A DBSA ve statickém reaktoru
je vetsi nez s SDS (Dodecylsiran sodny) v reaktoru s michadlem. Z ¢ehoz plyne,
ze surfaktanty maji na pfeménu vody vyssi vliv nez typ reaktord. Davod je
schopnost surfaktantii snizit povrchové napéti mezi plynem a tekutinou a tim
snizit odpor plynu pii vnikani do kapalné faze. To ma za nasledek vyssi rozpusténi
plynu v kapalné fazi a zvyseni prenosu hmoty.

b) Podle dat 4 je pfeména vody na hydrat vét§i u rektoru s dnem zaplnénym
porovitym mediem nez u reaktoru s michadlem. Pfi¢inou je podlozi pevného dna,
t). kfemiCity pisek, ten samoziejmé zvySuje kontaktni plochu mezi plynem a
kapalinou a tim poskytuje velky prostor pro rust hydratu. Michani pouze zrychluje
promichani plynu a kapaliny, ale kontaktni plocha se vyrazné nemeéni.

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 tii sméra.
Objemova skladovaci kapacita, hmotova skladovaci kapacita a molarni skladova kapacita.
Obecné je skladovaci kapacita plynu definovana jako objemy rozlozeného plynu na jednotku
objemu hydratu za standartnich podminek [m3/m?]. Rovnice je nasledujici:

c="s —_ Y
Vyuzp Vi x(1+AV)

(6-9)

C je skladovaci kapacita plynu v hydratu, V, [m?] je objem plynu spotfebovaného pii
standartnich podminkach v reaktoru, Vuze [m®] je objem hydratu na konci reakce. Vi, [m?] je
objem spotfebované vody a AV je zména molarniho objemu vody preménéné na hydrat.
Hodnota AV pro hydrat se strukturou sl je 4,6 cm?/mol a pro hydrat se strukturou slI se
AV = 5.3 cm*/mol.

Kromé dat 1 a 5 ztabulky 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 michani na GSC. Pouzivaji k tomu
polokontinualn& michanou nadrz o objemu 1072 cm?®. Posledni data 9 zkoumaji funkci tii typti
mechanického provedeni na GSC v reaktoru o objemu 245 cm?®, jsou to: pouze otacivé
promichavani, otaCivé promichavani po urCitou dobu nasledované vzajemnym narazenim
(puisobenim) a pouze vzajemné narazeni (Tabulka 6.2). Pomoci rovnice 6.9 a tabulky 6.2 byl
ziskan graf na obrazku 6.1.

Data Plyn Reaktor V reaktoru [cm’] | Piisada | Teplota [K] | Tlak [MPa]
1 CH4 Michani 600 SDS 274,15 7.0
Kremicity pisek
5 CH4 Staticky 250 R. O. 293,15 13,79
6 CH4 Staticky 220 . 277,15 8.0
Skrob
7 Zemni plyn Rotujici dno 1413 SDS 277,15 5,0
3 CH4 Michani 1072 SDS 2744 5,0
Staticky
CH4 Michani 245 273.3 6,0
9 Vzajem. narazeni
Michani + vzajem.
naraz.

Tabulka 6.2: Souhrn hodnot reaktorii pro vypocty GSC

Obrazek 6.1 popisuje zmeény GSC za Cas. Body zdat 1, 5, 6 a 7 jsou hodnoty GSC
spocitany pii optimalnich podminkach, reaktor s rotujicim dnem dosahl nejlepsich vysledk.
Z obrazku 6.1 mizeme vycist nasledujici:

a) Podle dat 1, 5 a 6 hodnota GSC diky tfem ptfisadam (SDS, ricinovy olej, Skrob)
vyrazné narostla v porovnani s Cistou vodou. Z ¢ehoz lze usuzovat, ze tyto ptisady
zvySuji skladovaci kapacitu plynu v hydratech. Divodem je pravdépodobné
zlepSeni rozpustnosti metanu a zména rovnovaznych podminek zapficinéna
vlivem prisad.
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GSC [V/V]

b)

GSC byla pfiblizné stejna v reaktoru s kfemiCitym piskem, s michanim i
statickym pfi stejné teploté a tlaku (data 1 a 8). AvSak Cas formovani hydratu
v kfemicitém pisku byl kratsi, nez v reaktoru s michadlem a casy obou reaktorti
byly vyrazné kratsi nez u statického reaktoru. Divodem byla nejvyssi kontaktni
plocha mezi plynem a kapalinou u reaktoru s kiemicitym piskem a nejnizsi u
statického reaktoru.

¢) Maximalni hodnota GSC u vzajemného nardzeni a vzijemného narazeni +
michani byla pfiblizné stejna, avsak byla dosazena az po Case 3,1krat del$im nez
u metody s michadlem (data 9). Divodem byla kratsi doba nutna k dosazeni
rovnovaznych podminek u metody s michadlem.

d) Beéhem procesu formovani hydratu je teoreticka 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 miizeme usuzovat, ze tato struktura
reaktoru ma velmi kladny vliv na formovéani hydratu.

e) Podle dat 7 a 9 doslo knejrychlejsSimu rastu GSC spiidanim SDS a
nejpomalej§imu rustu doslo v Cisté vodé.

Data 1 A Kiemic. pisek ¥ Michani
Data 5 %] T =293.15K, Ricinovy olej
Data 6 (o) T=277.15K, Cisté voda
T =277.15K, Skrob
Data 7 | Rotwjici dno
Data 8 2~ ‘#enmwe Bez — —S, -
200 michanim
Data 9 == ***=  Michani, 320 ppm
i ® 2 = e == Naraz
160 | _ — e MlChﬂ’Hl*‘llﬂilaZ
N oot
1 i 2
20 3
{ /
’
i Vs
i/
80 |- : o
/I /
- ' L]
40 / ./ i SR - -
A I~
[} A,
S 7 —
oL Bssssereemt
1 1 | L | L 1 1 1 L 1
0 5 10 15 20 25
Cas [h]

Obrazek 6.1: Porovnadni hodnot GSC
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6.3 Rychlost formovani hydratu

Formovani hydratu se sklada ze tii procest. Rozpad, nukleace a rtust. Rychlost formovani
hydratu je klicovy parametr pii vycCislovani procesu formovani. V této Casti se uvazuje Vg
[m?/(minxm?)] jako mira spotieby plynu za standartnich podminek a po¢ita se nasledovné:

C
Vo =71

(6-10)

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

Kromé informaci ziskanych z dat 1 a 9 ukazanych v tabulce 6.2 jsou pfidana navic data
10 az 13. Dohromady jsou tyto data sepsany v tabulce 6.3. Data 10 prozkoumavaji efekt aditiv
(SDS a etanol) na rychlost formovani hydratu v rozpragovacim reaktoru o objemu 1072 cm?.
Data 11 se zamétuji na efekt kinetické podpory formovani hydratu zptsobeny dodanim
nukleacnich zrn sII hydratu cyklopentanu do sI hydratu metanu v roztoku SDS. Proces se
odehrava ve statickém reaktoru o objemu 44,75 cm®. Data 12 navazuji na vyzkum zdat 11,
avSak pridavaji nano castice argonu (2-5 nm) na povrch SDS ke sniZzeni pénéni a zvySeni
tcinnosti podpory (SDS + Ag). K procesu dochazi v reaktoru s michadlem o objemu 80 cm?.
Data 13 vyuzivaji pii formovani suchou smés SDS ve statickém reaktoru bez michadla. Data
jsou shrnuta v tabulce 6.3.

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

1 CH4 Michani 600 SDS 7,0
Kriemi¢. Pisek

9 CH4 Staticky 275 SDS 6,0

Vzajem. nar.
10 CH,4 Rozprasovani 1072 SDS 2.4
Etanol

CH4 Staticky 44,75 SDS 3,5

4,5

11 5.0

6.0

12 CH4 Michani 80 SDS + Ag 6,0

13 CH,4 Staticky 300 Sucha s. SDS 5.0

Tabulka 6.3: Souhrn hodnot reaktorii pro vypocty rychlosti formovdni

V kombinaci s experimentalnimi podminkami sepsanymi v tabulce 6.3 byla podle
rovnice 6.10 vypocitana rychlost formovani hydratu. Byl vytvofen 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 spoéitané hodnoty primérné miry spotieby plynu v optiméalnich podminkach. Cara
z dat 9 popisuje trend primérné miry spotieby plynu za Cas.
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Data 1 € Kiemit. p ©  Michani
Data 9 — B — Vzijem. naraz
4.0 — O — Staticky
i Data 10 ¥ Rozprasovani (SDS)
35 < ® X Rozprasovani (Etanol)
i Data 11 4 58MPa P 5MPa
& - 4 4,5MPa B 3.5 MPa
E - Data 12 B sps+Ag
E . | Data 13 % Sucha smés SDS
S 20 F
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Obrazek 6.2: Porovnani rychlosti formovdni hydrdtu béhem riiznych procesi.

Z grafu 6.2 Ize vycist nasledujici:

a)

b)

Vysledek dat 12 ukazuje nejvyssi miru spotfeby plynu diky pfidani SDS a nano
Castic argonu do reaktoru s michadlem. Body dat 11 maji piiblizn€ stejnou
hodnotu jako body z dat 12, ob&é hodnoty jsou mnohem vét§i nez hodnoty ze
statického reaktoru. Objemy obou reaktoru jsou vyrazné mensi nez v ostatnich
pfipadech. Navic objem rozpraSovaciho reaktoru byl 1072 cm?, coz je nejvice
zuvedenych. A mira spotfeby plynu je nejnizsi, 1 s pfidanim SDS. Z toho vyplyva,
ze kromé typu pridanych aditiv ma zna¢ny vliv na miru spotfeby plynu
pfi formovani hydratu i objem reaktoru. Mira spotieby plynu roste s klesajicim
objemem reaktoru.

Rychlost formovani hydratu ziskana z dat 10 a 11 dokazuje zavislost rychlosti na
teploté a tlaku. Vysledky také naznacuyji, ze navySeni teploty a snizeni tlaku neni
vhodné pro zvySeni rychlosti formovani, spiSe naopak.
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6.4 Prostorové vyuziti béhem reakce hydratu

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

sV =22

=7 (6-11)

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

_ UoXViy (STP)
SV = e (6-12)
Tedy pro proces formovani hydratu metanu Ize v, definovat takto:
AnXVpy, (STP)
p = TR (6-13)

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

_ AnxVy, (STP)
- VrXAt

Y% (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 vysSSich hodnot promichani a pfenosu hmoty nez reaktor s michadlem, pfi
srovnatelném piikonu.

Data Plyn Reaktor Objem reaktoru Prisada Tlak [MPa]
[em’]
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/C2Hes/C3Hg ELR 4620 3,0
90,2/3,01/4,97

Tabulka 6.4: Souhrn hodnot reaktorii pro vypocty SV
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SV/h’
(@)]

Pro porovnani SV v riznych procesech formovani je zaveden SV-ATgw diagram.
ATsub (= Teq-Tw.in) je podchlazeni pritokové vody a Casto se uvazuje jako piedstavitel hnaci sily
formovani hydratu. Pravdépodobnost nukleace hydratu by se meéla zvySovat s rostoucim
podchlazenim v misté formovani. Ty inje teplota vody na vstupu do reaktoru a Teqje rovnovazna
teploty tfi fazi odpovidajici tlaku uvniti reaktoru. Pomoci rovnice 6-14 bylo vypocitano, a
nasledné vykresleno v obrazku 6.3 prostorové vyuziti SV reaktord.
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10

o

Data 14 — O— Ultrazvuk
Data 11 P ssMpa A 5MPa
A 45MPa V¥ 3.5MPa
Data 15 B 2.9MPa Rozpraseni (MCH)
B 2.9MPa Rozpraseni (Neohexan)
Data 16 B (.0MPa Michani P
Data 17 ¢  2.0MPa Bubliny _ - -
Datal8 =— ® —30MPa EIR P "4
2
”
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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 predstavuji body z dat 11, 15, 16 a 17
hodnoty SV za optimélnich podminek, kfivky dat 14 a 18 wykresluji trend SV pfi
podchlazovéni. Zavéry z obrazku 6.3:

a) Podle dat 15-18 piesahlo SV hodnotu 14 h™! v rozpragovacim a ELR reaktoru.

V reaktoru s michadlem a s probublavanim byla maximalni hodnota SV méné
nez 2 h™'. Rozptylovanou fazi v rozprasovacim a ELF reaktoru byla voda, coZ
meélo za dasledek zvySeni kontaktni plochy a snizeni odporu pfenosu hmoty.
Naopak v reaktorech s michadlem a s probublavanim byl rozptylovanou fazi
plyn, pficemz metan se ve vode nerozpoustél. Z toho vyplyva, ze odpor pirenosu
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 rozpra§ovacim reaktoru dosadhlo hodnoty
15,4 h'! pii tlaku 4 MPa a podchlazeni 4,7 K. Tato hodnota vyrazné pievysuje
hodnoty ostatnich zminénych reaktorti. Divodem je struktura hydratu. Pii dané
teploté a tlaku je spotieba plynu (metanu) pfi formovani hydratu sH mnohem
vétsi nez pii formovani hydratu sl.

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

Za zminku stoji 1 to, Zze 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 mfizce, coz vedlo k vétsi spotiebé plynu a tim padem i
k navySeni skladovaci kapacity plynu (GSC). Vzrustajici GSC vedla k narastu rychlosti
formovani hydratu a s tim spojené miry spotieby plynu, ¢imz se zvysilo prostorové vyuziti
reaktoru SV.

6.5 Spotieba energie

Spotieba energie je dilezity parametr, ktery je nutny prozkoumat/znat k uskute¢néni
prumyslové produkce hydratu a uskladnéni zemniho plynu v hydratech. I pfesto vSak do dnes
v podstaté nebyly uskutecnény vyzkumy a méfeni nutné ke zjisténi hodnot energie Gcastnici se
formovani hydratu.

Hao [49] porovnal spotiebu energie v polokontinuanich reaktorech s michadlem a
s rozprasovanim za stejnych podminek. Energie nutna pro vyrobeni 1 kg hydratu byla
2283,93 kJ v reaktoru s michadlem. Energie nutnd pro vyrobeni 1 kg hydratu v rozprasovacim
reaktoru byla pouze 173,77 kJ. Pro vytvoteni 1 kg hydratu v ndrazovém reaktoru (reciprocating
impact) bylo nutné dodat 5301,7 kJ [50]. Dalsi test byl proveden u statického reaktoru. V tomto
systému byla minimalni 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 s . . . NI
reaktoru Michani | RozpraSovani | Bubliny Staticky | Proudovy | Narazovy
Energie

. 2283,93 173,77 14379 5301,7

[kj/kg]

Tabulka 6.5: Energie potrebna pro vyrobu jednoho kilogramu hydrdtu v riiznych reaktorech

Podle tabulky 6.5 je spotfeba energie nutné pro vznik 1 kg hydratu nejvétsi v narazovém
reaktoru, hned za nim je reaktor s michanim a nejnizsi spotifebovanou energii vykazoval
rozprasovaci reaktor. Primarnim divodem byla neefektivni spotieba energie. Naptiklad
opakované zdvihani sbijeciho stroje a magneti v narazovém reaktoru. U reaktoru s michadlem
energie dodavana roste s vetsi hustotou brecky, pii plynulém provozu je spotfebovano velké
mnozstvi energie.

Navic je z predchozich podkapitol viditelné, ze je zavislost mezi spotfebovanou energii a
vy§e zminénymi parametry komplikovana. NavySeni pfemény vody na hydrat pfispiva k vétsi
GSC v hydratu, k rychlosti tvorby hydratu 1 k lep§imu prostorovému vyuziti v reaktoru, ale
zavislost spotfebované 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 rozdeélovani je mozné, ale
vzhledem k malému rozdilu hustot je gravitatni metoda Casové naro¢na (hustota hydratu
metanu je 0,94 g/cm®). Obrazek 7.1 ukazuje oddéleni hydratu gravitaéni silou. Je vidét, ze se
hydrat tvori na hladin€ nadoby s michadlem a odtud se dostava do usazovaci nadoby. Metoda
separace odstfedivou silou je ukazana na obr. 7.2. Protoze je hydrat slozka s nizsi hustotou,
dostava se do stiedu, kde se hromadi [47].
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Obrazek 7.1: Proces separace hydrdtu
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Obrazek 7.2: Proces separace hydratu odstiedivou silou [47]
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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 zafizeni schopné produkovat 0,24 tun pelet
hydratu zemniho plynu za den. Zemni plyn se v tomto piipadé sklada z metanu (CHs), etanu
(C2Hs) a propanu (CsHg). Pelety jsou skladovany pfi atmosférickém tlaku a teploté 253 K po
dobu tii mésict. 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
uchovani, aby se posoudila jejich vhodnost jakozto prostiedek k transportu a skladovani
zemniho plynu.

8.2 Popis pokusu

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

Prvni tfi procesy se odehravaji pti teplote 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. Pred zacatkem produkce je celé zkuSebni zafizeni naplnéno metanem.
Nasledné je pridana voda a simulovany zemni plyn (91,5 % CHy, 6,7 % C>Hs, 1,8 % CsHs) do
vyrobniku o objemu 0,13 m®, smés je smichana do 15% biecky hydratu pti 278 K a 5,5 MPa.
Teplota formovani byla dostate¢né pod rovnovaznou teplotou napajeného plynu pro zvySeni
rychlosti formovani biecky. Béhem celého procesu se do zafizeni kontinualn€ pfidava voda i
zemni plyn pro zachovani vySky hladiny a hodnoty tlaku. V procesu odvodnéni je brecka
mechanicky stlaCovana, z divodu zvySeni miry hydratu na 40-60 %. Odvodnéné tzv. tésto je
zpracovano ve formovaci jednotce vybavené dvéma rota¢nimi valci. Nasledné je tésto znovu
odvodnéno na 80-90 % hydrat, a zformovano do pelet tvaru polstaife o rozmerech 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, zaroveni dochazi z davodu poklesu teploty i k poklesu
tlaku o méné nez 1 MPa. Nakonec se tlak postupné snizi na tlak atmosféricky rychlosti 0,1
MPa/min. Pii kazdém procesu byl odebran vzorek pelet, pro méteni slozeni plynu v intervalu
1-2 hodin (analyza prob&hla pomoci plynné chromatografie).

Testovani uskladnéni a méfeni hustoty probihalo z divodu 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 pfimo
po produkci. Hmotnostni podil HZP byl odhadnut zménou hmotnosti vzniklou disociaci
zemniho plynu. Na konci skladovaci doby vzorky disociovaly kompletné ptfi pokojové teplote
ke stanoveni celkového mnozstvi plynu a vody.
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8.3 Teplotni zmény po produkci pelet HZP

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

—
o

TLAK (MPa)

0.1

80 130 180 230 280
TEPLOTA (K)

Obrazek 8.1: Graf priitbéhu zmén teploty a tlaku

Teplota byla udrzovana kolem 85 K pfed métenim (typ 1), cozje v grafu znazornéno jako
A B C E souslednost. Typ 2 je znazornén jako souslednost A B C E C, ktera zahrnuje 1 narust
teploty (E C).

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

[;] DIGITALNI KAMERA

m VZOREK y
[ ;. PODLOZKA PRO
ROZPTYLENI
I‘%I SVETLA
BIiLE LED SVETLO

Obrazek 8.2: Popis pokusu s vyzarovanim svétla
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8.4 Vyhodnoceni produkce pelet HZP
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Obrazek 8.3: MnozZstvi metanu v HZP v zavislosti na ¢ase

Mnozstvi metanu pii riznych stavech vyroby: (a) tvorba biecky, (b) odvodiiovaci proces,
(c) proces formovani pelet. Mnozstvi plynu zacina byt témet konstantni po péti hodinach.

Produkce pelet se stabilizovala pfiblizné po péti hodinach kontinualni vyroby, pfi¢emz
vhanéna plynna smeés ve vyrobniku biecky byla z 99 % metan. Po dvou hodinach obsahovala
biecka 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 pii formovani pelet MZP
pozorovat ¢asto. Divodem je prednostni tvorba hydrati 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 %
C2Hs a 2,3 % C3Hs. Hustota pii 253 K dosahovala 0,91 g/cm®. Mnozstvi plynu spoéitané
z hmotnosti disociovaného plynu a hustoty pelet bylo 146 m? plynu/ m? pelet. Dana hustota je
pfiblizng srovnatelnd s krystalograficky uréenou hustotou &istého hydratu metanu (0,925 g/cm?
pti 253 K) a hexagonalniho ledu (0,920 g/cm?® pii 253 K). Mensi velikost hustoty pelet HZP je
pripisovana tenké vrstvé ledu na povrchu pelet, ktera vznikla disociaci hydratu pfi procesu
snizovani tlaku. Pfesto je vSak hustota pelet o poznani vyS$Si nez pfi masové produkci
vyuzivajici briketovaci stroj s dvojitymi valci. Tyto vlastnosti jsou shrnuty v tabulce 8.1.

wil O

09 |
B0 |
%06 |
20,
kEO-S I m CHs
NO04 T B CHs
%0-3 i o CH,

0.2 r

0.1 |

0.0 | : |

Vhanéna Brecka ve Odvodnéné Peleta
smés . vyrobniku tésto

Obrazek 8.4: SloZeni plynu po deseti hodindch v riiznych castech vyroby
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Prvky Slozeni plynu | Hustota | Objem plynu | Objem plynu | Vyhifevnost
(obj. %) (g/cm’®) | (m?/peleta) (m’/kg) (MJ/m?)
CH4/C2H6/C3Hs | 90,2/7,5/2,3 0,91 5,2x10™ 1,6x107" 39

Tabulka 8. 1: Podstatné zmérené hodnoty ve vyrobenych peletdach

8.5 Kbvalitativni a kvantitativni méreni pelet HZP (typ 1)

Obrazek 8.7 zobrazuje prufez 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, bila — led. Na vzorku odebraném ihned po produkci neni zadna vrstva ledu
vidét, avSak na peleté udrzované 93 dni na 253 K je viditelna tenka vrstva ledu o tloustce 100
um (Obrazek 8.7b). Bylo zjisténo, ze ledovy povlak na vnéj§im povrchu narastal postupné a
velmi pomalu. Vnitini Cast pelety zdstala, 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 poméram disociace riznych smeési plynt se lze domnivat, Ze rostouci pomeér
metanu vede k tenci vrstve ledu.

2 mm 2 mm

Obrazek 8.7: Priirez pelet: (a) po produkci, (b)
po 93 dnech skladovdni

Vnitini mikroskopicka struktura pelet HZP byla pofizena kryogennim skenovanim
elektronovym mikroskopem. Pofizena data ukazuji, Ze se struktura stézi méni a pory vznikajici
z obsazenych plynu si zachovavaji svoji velikost (méné nez um) a kruhovy tvar. Z vyse
uvedeného vyplyva, ze mikrostruktura pelet HZP se zifidka méni, 1 po tfech 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 pofizeny elektronovym mikroskopem: (a)
pofizeno 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 ohraniceného obdélniku ze snimku (d), (f) zvétseny snimek oblasti HZP
ze snimku (d).

8.6 Tepelné trhliny vyvolané pri 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 ukazana na grafu 8.9.
Okolni teplota pelet HZP dosahla 253 K za ¢tyfi hodiny od pocatku navySovani teploty.
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Obrazek 8.9: Nariist teploty v case
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Vzhled vnitini textury pelet je vidét na Obrazku 8.10.
Trhliny zpGsobené vodou a zrnka ledu jsou viditelné na
puvodnim povrchu, coz je zachyceno digitalni kamerou
(Obrazek 8.10a). Trhliny vyplnéné ledem se S§ifily nahodné
skrz pelety pravé vyrobené i jeden den uskladnéné (b-d
obrazek 8.10). Vice trhlin se objevilo na povrchu nez uvnitt a
dosahovaly velikosti 1-2 mm.

Z obrazku 8.11 je patrné, ze mnozstvi disociovaného
hydratu zemniho plynu zpiisobené rapidnim navysenim teploty
je zanedbatelné. Po teplotnich zménéch provedenych v typu 2
se objevily zifejmé trhliny, na rozdil od typu 1. Divodem je
pravdépodobné teplotni roztaznost, koncentrace napéti aj.,
avSak provedeni dalSich studii bude nezbytné pro potvrzeni.

2 mm

2 mm

Obrazek 8.10: Vnitrni textura
pelet
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Obrazek 8. 11: Hmotnostni podil hydrdtu béhem

nékolikadenniho skladovani
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Graf na obrazku 8.11 ukazuje rozdil hmotnostnich zlomka hydratu po celkové skladovaci
dobé pfti teploté 253 K. Kruhy zndzorfiuji 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 dnu. Trojuhelniky predstavuji data ziskana ze vzorkd uskladnénych jeden
den pii teploté 253 K, nasledn€ ochlazenych na 85 K a pfed méfenim znovu ohfatych na
253 K po dobu dvou dni.

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 pfiblizn€ 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 zistal na
stejné urovni v porovnani s pocateCnim stavem. Toto naznacuje, ze rychly narust teplot pod
hodnotou 253 K za okolniho tlaku zfeteln€ ovliviiuje makroskopickou wvnitini texturu, ale
minimalné ovliviluje obsah plynu. Stabilni uskladnéni zemniho plynu za mirnych podminek
(teplota 253 K a atmosféricky tlak) mize pomoci zmirnit napéti kolem energetické bezpecnosti
zvlasté v zemich s nedostatkem energetickych zdroja.
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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 divodu narastu spotieby zemniho plynu, zvySovani geopolitickych rizik a namotnich
nehod spojenych s terorismem v tomto stoleti je nutné vyvijet alternativni moznosti transportu
zemniho plynu ekonomicky a bezpecné ze vzdalenych nalezist k mistim spotieby jinak nez
potrubnim systémem. Pii nedostupnosti plynovodu je preferovana technologie zkapalnéného
zemniho plynu (LNG). Problém v transportu ve formé€ LNG spociva v kryogennich
podminkach. Teplota nizsi nez -162 °C, zkapalfiovaci zafizeni a LNG nadrze Cini ze systému
LNG pomérné drahy proces, hlavné v piipadech stfednich a malych projektd. Dalsim
nezanedbatelnym faktorem jsou rizika spojena s uskladnénim a prepravou.

Mnoho plynt (napf. pii zpracovani suroveé ropy) neni vyuZzito a zpenézeno. Stiedni a mali
spotiebitelé (nezavisli producenti energie) nemaji moznost ziskat pfistup k zemnimu plynu za
rozumnou cenu, protoze malé LNG systémy nejsou ekonomické. I kdyZz je mnoho plynovodua
planovano, velka Cast se zatim nemuze uskuteénit, pfevazné z politickych divodu. 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 pii -20 °C pod atmosférickym tlakem diky efektu
sebezachovy. Zatizeni slouzici k vyrobé jsou jednodussi a celkova cena za transport je nizsi
v porovnani se systémem LNG. Navic je hydrat zemniho plynu zasadné bezpecnéjsi latkou. Je
znatelné omezeno riziko vzniceni a Uniku plynu. Jedna se o pevnou krystalickou smeés
s molekulami vody. Vyznamnou spolecnosti, ktera danych prednosti chce vyuzit, je Mitsui
Engeneering and Shipbuilding Co. Ltd. (MES). Tato firma uz od pocatku tisicileti pracuje na
efektivnim procesu vyroby a prepravy (produkce HZP, odvodnéni, peletizace, uskladnéni,
transport, nakladani/vykladani, zplyriovani).

Studie zabyvajici se uskuteCnitelnosti provedend firmou MES v roce 2004-2005
porovnava systém hydratu zemniho plynu a systém LNG technicky a ekonomicky. Jsou vyuzity
skute¢né exportni terminaly plynu, dopravci a importni terminaly. MES shledal po zavéru
studii systém hydratu zemniho plynu vyhodnéjsi o 18-25 % v celkovych nakladech zahrnujicich
kapital a provozni naklady. Energie potfebna pro pfepravu méné nez 1-2 miliont tun zemniho
plynu na trase mensi nez 3500 namotrnich mil (jednosmérna plavba k importnimu terminalu) je
niz8i 0 6-14 % u systému hydréatu.

V roce 2001 pracoval MES na systému produkujicim 600 kg hydratu denné (Chiba,
Japonsko), jehoz hlavnim divodem bylo shromazd’'ovani dat. Vysledna data predpokladala
vyhody u systétmu HZP u stfednich mnozstvi piepravovaného materialu 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 prave pifi oceanskych transportech.

Tato Cast prace zohledriuje a porovnava transport ve formé LNG a HZP, celkovou
spottebu energie a emise CO».

Primarni reaktor
3°C;5.4 MPaG

Recyklovana balastni voda

Cerstvi voda

BL

Odstranéni Odlucova¢ Skladovaci 7 o4
kyselich plyna prostor

Podavaci bubny
Lod® Skladovaci Q BL

Kondenz:t Importni terminal

prostor Zemni plyn do elektrirny

Regasifikaéni buben HcHly vila

7°C; 3,5 MPaG

Kondenzator pary z turbiny

Chladici systém pro loziska z elektrarny

=)

Recyvklovani balastni voda

Vyménik Vodni BL
nadri “

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 dfive. Slozky t€z§i nez C4a CO>
jsou odstranény. Plyny znalezi§t ropy obsahuji mnoho tézkych slozek, a proto se zde
neuvazuji. Doporucuje se vSak samostatné separovani a prodani ve formé kondenzatu. Kyselé
plyny (COz a H2S) jsou odstranény metodou MEA (Mono Etanol Amid). Na rozdil od systému
LNG neni nutny proces na odstranéni vody.

Po pfipluti 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, nasledné 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
zplyniovacim 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 hfidelového loziska turbiny a je nasledné odvedena do uréené nadrze. Poté
je voda nacerpana do balastni nadrze lodi ptepravujici hydrat, aby se znovu vyuzila pii vyrobé
hydratu. Pfi nadbytku je mozné prodat vodu elektrarn€ jako vodu primyslovou vyuzitelnou ve
vyparnicich nebo k chlazeni.
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9.3 Uskladnéni a transport pelet

Vyrobené pelety HZP jsou nepfietrzité pfepravovany pasem v uzavieném potrubi, které je
naplnéno zemnim plynem o teploté -20 °C, tlak je atmosféricky. Pas konc¢i v uskladfiovaci
komote, kde jsou pelety uchovany az do doby, kdy jsou nalozeny na lod’. Nakladani pelet
provadi naklada¢ pfimo na mole. Na lodi se nachazi nadrz typu sila, ve které¢ dochazi
k zachyceni potfebného mnozstvi pelet. Pelety padaji do stfedu sila, odkud jsou mechanicky
rozmistény. Pfi pfepraveé 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 P g
Délka 280 m : Podava¢
Siika 47 m
Vyska 26 m
Ponor 14 m
Rychlost 15 uzla

Sklad pelet

Konceptuilni design HZP transportéru

Source; 2001-2003 JRTT/Phase-1

Obrazek 9.2: Lod na prepravu hydrdtu
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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. Predpokladana vzalenost prepravy je 1500
az 3500 namotnich mil viz. tabulka 9.1.

Pelety HZP jsou vyrabény v pfistavu, nasledné nalozeny a prepraveny pies mote lodi
specialné vyrobenou pro pievazeni daného materidlu. Po vylozeni dochazi k regasifikaci a
nasledné je zemni plyn dopravovan k elektrarnam na pobliz pobiezi.

Studie uvazuje prepravu 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 piepravy hydratu zemniho
plynu byly spocitany dva piipady cen investic a provoznich nakladt. Vysledky byly porovnany
se systémem oceanské prepravy LNG stejného méfitka. V pfipadu Cislo dva byla nejprve
uvazovana lod” s nosnosti 200 000 tun. Po prozkouméani doby nalozeni/vylozeni a schopnosti
uskladnit velké mnozstvi hydratu na pevning se pieslo k moznosti Ctyf lodi o maximalni nostosti
130 000 tun.

PocateCni cena systému hydratu zemniho plynu byla spocitana na zakladé presnych plant
skuteCné tovarny a dopravni lodi. Byly vyuzity v té dobé nejnovéjsi znalosti a informace
dodané firmou MES. Cena malého systému LNG byla odhadnuta z obecného systému
s produkci 3,5 miliont tun ro¢n€, protoze v dané dob€ nebyly dostupné zadné systémy
s produkci 0,4-1 miliont tun ro¢né. Studie ukazuje, ze pocatecni naklady celého dopravniho
systému hydrata jsou o 23-27 % nizsi nez u dopravniho systému LNG.

Duvody:

1. Zékladni vybaveni tovarny na vyrobu HZP se sklada z bézné€ dostupného zbozi a
je snadno ziskatelné i presto, ze se muze jednat o vysokotlaké prvky. Na druhé
strané vyroba LNG vyzaduje specialni kompresory a tepelné vymeéniky vhodné
pro kryogenni teploty.

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

3. Malaprepravni lod’ pro LNG (0,4 miliont tun rocn€) ma vyssi jednotkové naklady
nez lod’ béznych rozméru.

4. HZP ma pii vhodnych podminkach jistou konkurenceschopnost tykajici se
celkovych cen za plyn i pfi zahrnuti provoznich nakladu. Divodem 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, pretrvavaji
v této studii 1 pfi navySeni prepravni vzdalenosti. AvSak protoze HZP systém pracoval
s objemnym nakladem uz pfi niz§im mnozstvi, neuvazuje se vyhodnost pro pfepravu velkého
mnozstvi plynu v porovnani se systémem LNG. Pokud se jedna o mnozstvi vétsi nez dva
miliony tun ro¢né (3500 ndmotnich 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 nartsta, pokud jde o projekt pocitajici s nizsi poptavkou v piistavu, kde
dochazi k vylozeni. Z toho lze vyvodit potencial HZP pro pobidnuti rozvoje mensSich spottebist
zemniho plynu a 1 vyuziti menS$ich nalezi§t’ plynu. Vlastnosti pelet HZP (skladovaci teplota,
niz8i skladovaci cena atd.) z nich délaji vhodnou metodu pro dodavani zemniho plynu do meést.

Pozamky k tabulce:
1. SloZeni zemniho plynu: CHs =91 % obj., C2Hs =7 % obj., C3Hs = 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
Pfipad 1 Pripad 2
HZP LNG HZP LNG
1.Vlastonsti systému
Zdroj Zemni plyn Zemni plyn Pridruzeny p. PridruZeny p.
Nalezisté Japonsko Japonsko JV Asie JV Asie
Délka trasy 1500 N.M. 1500 N.M. 3500 N.M. 3500 N.M.
et iotues 0,4 MTPA 0.4 MTPA 1 MTPA 1 MTPA
(plyn)
Mnozstvi produkce
3 MTPA 0,4 MTPA SMTPA 1 MTPA
(HZP/LNG) > :
Nadrz v pristavu 2%50000m’ | 1x30000m’ | 4x55000m® | 1x125000m’
(naloZeni)
4x130 000
Transportér 2x60 000 DWT | 1x30 000 m? x5 1x125 000 m*
DWT
Nadrz v prista
2 VIR 2x50000m® | 1x30000m’ | 4x55000m® | 1x125000m®
(vylozeni)
Kapacita regasifikace 0,4 MTPA 0,4 MTPA 1 MTPA 1 MTPA
Prijemce GTCC GTCC GTCC GTCC
Vykon 400 MW 400 MW 1000 MW 1000 MW
2. Hlavni naklady (milion dolari)
Produkce a skladovani 180 230 330 450
Namortni preprava 80 100 240 180
Regas. a skladovani 60 110 110 250
Celkove 320 440 680 880

Tabulka 9.1: Souhrn viastnosti a celkovych ndkladii 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 hydratu v cilovém piistavu 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 (dopln€k vyparné vody v elektrarnach), primyslu (voda
uréena k myti) a dokonce 1 jako voda kohoutkova.

9.6 Shrnuti

Z informaci uvedenych vyse Ize vycist, ze specifické srovnani HZP a LNG vyslo 1épe pro
HZP. Cena byla o 18-25 % niz$i pfi transportu od 0,4 milionu tun ro¢né na trase 1500 namotnich
mil az po 1 milion tun ro¢né€ na trase dlouhé 3500 namotnich mil. Se zvySujici se spotfebou
zemniho plynu ve svét¢ muzeme ocCekavat i vyssi vyuziti mensich nalezist, z nichz se bude
pfimo dodavat plyn ve formé hydratu mensim nezavislym producentim energie a dal§im
zakaznikim.

Disociovana voda, o poméme¢ vysoké Cistot€, muze slouzit v primyslu k mnoha acéeltm.
Po vhodnych upravach (dezinfekce) se da pouziti jako voda kohoutkova. Hydrat zemniho plynu
bude v budoucnu vyuzivan pii mnoha projektech v rozvojovych zemich (Jihovychodni Asie).

HZP ma nizsi hustotu prepraveného plynu a jde o pevnou hmotu s velkym mnozstvim
vody, coz se da povazovat za klad zbezpecnostniho hlediska. Muze byt povazovano ze
bezpecné medium 1 v pipadé prirodnich katastrof (zemétreseni, tajfun, tsunami) nebo lidského
zasahu (teroristicky utok, vojenska akce).

Ptipad 1 Ptipad 2

wv

M Regasifikace

M Transport
3 B Produkce
2
1
0
HZP LNG HZP LNG

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

$/mmBTU
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10 Vypoctova ¢ast

Vypoctova Cast diplomové prace se v prvni Casti zabyva vypoctem, poté porovnanim
reaktori zminénych v kapitole 6. Nasleduje navrh reaktoru se zvySenym GSC. Na zavér desaté
kapitoly je spocitan nominalni odpar skladovaci nadoby. 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 zaftizeni pro vyrobu LNG pocita s vyrobou 0,03 — 0,5 miliont tun LNG za rok.
Z tohoto divodu byla hmotnost hydratu vyrobeného za hodinu stanovena na 1000 kg, z ¢ehoz
vychazi 0,1 milion tun hydratu rocné. Priméma cena za kWh elektiiny se v dobé vypoctu
rovnala 4,9 K¢

10.1.1 Reaktor s promichavanim

Pro reaktor s promichavanim jsou zadany nasledujici hodnoty:

Hmotnost hydratu: m = 1000 kg
. _ kg
Hustota hydratu: p=940—
Pfeména vody: Pr=75%
3
GSC: C=1202¢
My
Vyuziti reaktoru: SV=6 %
Objem reaktoru: Vr=15m’
Spotifebovana energie: E =2283,93 I’j—;

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

Vypocet zacina zjist€énim objemu hydratu V},, zadana hmotnost hydratu se pod¢li hustotou
hydratu p (v tomto ptipadé se jedna o hustotu struktury sl):

—m_ 1000 _ 3 N
Vi=7 =30 = 1064m (10-1)

Nasleduje vypocet minimalniho objemu vody Vy,,4, potfebného ke vzniku daného objemu
hydratu. Hodnota objemu hydratu se podéli hodnotou pfemény vody Pr, ktera se lisi pro kazdy
reaktor:

v 1,064
Vioda = P—:f =455 = 1418 m3 (10-2)

Mnozstvi spotiebovaného plynu Viiynep 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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Prutok plynu Vpiyny, Piimo zavisi na objemu zvoleného reaktoru vynasobeného jeho
hodnotu vyuziti reaktoru SV:

v,

iynpy = Ve X SV = 15x 6 = 90 = (10-4)

Po vypocitani spotfebovaného plynu a prutoku plynu lze piejit k vypoctu doby
formovani, jedna se o podil Vplynsp a Vplynpr:

_ Vpiy sp 127,660

=222 = 1,418 h (10-5)

t =
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 viditelné, Ze se hodnoty v, pro

3
reaktor s michadlem pohybuji mezi 60 a 90 mrgi -

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

v = 120 m3. Pro tuto hodnotu se doba formovani zkrati na:

plyngp

t120 = 1,33 h

Rychlost formovani se zvétsi na:

3
mg

vg,120 = 90 m}leh'

Celkova energie E . potiebna k vyrobé se vypocita jako soucin spotfebované energie a
hmotnosti hydratu:

Ecoir = 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
. _ kg
Hustota hydratu: p=940—2
Pfeména vody: Pr=80%
3
GSC: C=1052%
My
Vyuziti reaktoru: SV =38 %
Objem reaktoru: Vr=15m’
Spotifebovana energie: E=1473,9 I’j—;

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

Vypocet zacina zji§ténim objemu hydratu Vy,, zadana hmotnost hydratu se podéli hustotou
hydratu p (v tomto ptipadé se jedna o hustotu struktury sl):

m _ 1000
V, = = om0 = 1,064 m3 (10-9)

Nasleduje vypocet minimalniho objemu vody Vy,,4, potfebného ke vzniku daného objemu
hydratu. Hodnota objemu hydratu se podéli hodnotou pfemény vody Pr, ktera se lisi pro kazdy

reaktor:

Vooda = o = 100765“ 1,330m3 (10-10)

Mnozstvi spotiebovaného plynu Viiynep lze zjistit vynasobenim objemu hydratu se
skladovaci kapacitou hydratu C:

Votyng, = Vi X € = 1,064 x 120 = 111,702 m? (10-11)

Pratok plynu Vplyny, pfimo zavisi na objemu zvoleného reaktoru vynasobeného jeho
hodnotu vyuziti reaktoru SV:

v,

iynpy = Ve XSV = 15x 6 = 120 (10-12)

Po vypocitani spotfebovaného plynu a pratoku plynu lze prejit k vypoétu doby

formovani, jedna se o podil V, aVy

Plynsp l}"npr :

14 Ng )
— ply p:127660:0,931h (]0_13)

Vplynpr 20

Na zavér se urci rychlost formovani. Jde o podil skladovaci kapacity hydratu a doby
formovani:
¢ _ 120

= = 1128
t 1418 h

vy = (10-14)
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Pro ovéfeni vypoCtu Ize pouzit obrazek 6.2, ve kterém je viditelné, ze se hodnoty v, pro

3
mg

staticky reaktor pohybuji mezi 80 a 140

T
my Xh

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

t=1,005h

Rychlost formovani se snizi na:

3

mg
3

th

v, = 104,44

h

Celkova energie E . potiebna k vyrobé se vypocita jako soucin spotfebované energie a
hmotnosti hydratu:

Eeore = E Xm = 1437,9 x 1000 = 1437,9M] — 399,42 kW  (10-15)

Cena vyroby:
Cena = E . [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: Pr=80%
Vyuziti reaktoru: SV=10 %
Objem reaktoru: Vr=15m’
Spotifebovana energie: E=173,77 I’j—;

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

Vypocet zacina zji§ténim objemu hydratu Vy,, zadana hmotnost hydratu se podéli hustotou
hydratu p (v tomto ptipadé se jedna o hustotu struktury sl):

1000
V, = % =0 = 1,064 m* (10-17)

Nasleduje vypocet minimalniho objemu vody Vy,,4, potfebného ke vzniku daného objemu
hydratu. Hodnota objemu hydratu se podéli hodnotou pfemény vody Pr, ktera se lisi pro kazdy
reaktor:

Vp _ 1,064

Vooda = o = 1oe = 1,330m? (10-18)

Vypocet rychlosti formovani se u rozpraSovaciho reaktoru lehce li§i. Z obrazku 6.2 ptimo
3

odecteme hodnotu vy. V naem pfipadé€ je v, = 40 Xh

c
vy =5 (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 € = 30 m—.
h

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

t=2=2=075h (10-20)

vg 40
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Prutok plynu Vpiyny, Piimo zavisi na objemu zvoleného reaktoru vynasobeného jeho
hodnotu vyuziti reaktoru SV:

v,

3
oty pr =V X SV =15 x 10 = 150 == (10-21)

Spotieba plynu Vplyngp je zavisla na spottebé plynu a dob€ formovani:

v,

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

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

|7 =120 m3.

plynsp
Pro danou hodnotu se doba formovani pocita nasledovné:

120
ti20 = tXTZ,S_ 0,8h (]0-23)

Celkova energie E . potiebna k vyrobé se vypocita jako soucin spotfebované energie a

hmotnosti hydratu:

Eeoe = E Xm = 173,77 x 1000 = 173,77M] — 48270 kW  (10-24)

Cena vyroby:
Cena = E o [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 urcena v kapitole 10.1.4.
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Obrazek 10.1: Graf ceny vyroby v jednotlivych reaktorech
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Obrdzek 10.2: Graf doby piremény 120 n’® 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 zaplnéného
metanem [54]. K experimentu byl pouzit reaktor popsany na obrazku 10.3.

Pressure-regulating valve Plunger
pump™s
__ Mass flow

/
‘ _ £
ﬁg’ meter Thermocouples ¢@

_~" _ Sprayed .
B water 5

| Spray | - I
» NOZZ ?f ’»’?‘
i Heat
Methane < exchanger
bomb \ &3
Methane— \— T
e
LMGS +———%¢ — "-—-—-*;.,I
d gt T LN _':
Hydrate—— ;."'-—-"___.:
Water~1" —
\
l \.JI \\ ‘Eh‘
PMMA  Glass High-pressure Thermostated
plate window chamber bath

LMGS: Large-molecule guest substance

=s===+  Methane supply line [ Filter

—— Water circulation loop <1 Needle valve

Obrazek 10.3: Schéma experimentdlniho reaktoru [54].

Jedna se o reaktor o objemu 1,07 dm® s jednou tryskou. Teplo vznikajici pti formovéni
hydratu je odvadéno s vodou, kterd proudi pres externi vymeénik. 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 Ctyfikrat vét§im GSC je viditelny na obrazku 10.4. Voda je v ném rozprasovana
Ctyfmi tryskami, které by mély teoreticky dosahnout ¢tyfnasobného navySeni GSC, da se
predpokladat i zména vyuziti reaktoru SV. Pro na§ vypocet budeme uvazovat, ze tento reaktor
splni pozadavky pro navysSeni GSC. Zarovei je uvazovan predpoklad ctyfnasobé 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 piedchazejicich kapitolach mizeme predpokladat:

a) Hodnota GSC bude naristat pfimo tmérné s mnozstvim rozprasovacich trysek az
do momentu kdy se rozpraSend voda ztrysek zacne prekryvat. Bude dochazet
v urcitych mistech k prebytku vody a nedostatku reagujiciho plynu, ¢imz se snizi
GSC 1 SV. Dojde k celkovému snizeni u€innosti reaktoru. Z tohoto pohledu by
bylo vhodné urcit idealni pomér mezi mnozstvim trysek a uhlem 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 realného
pohledu premrsténa, uvazujeme ji z divodu kompenzace ostatnich veli€in.
Realne dojde k nartstu ceny o ceny za trysky, potrubi, Cerpadla, ventily, filtry
atd. Ovsem piivodné uvazovany reaktor se nemeéni, tim padem se nemeéni ani jeho

ceéna.

Casti reaktoru:

A: Plast reaktoru

B: Zpevnéni

C: Tryska

D: Potrubi pro
pfivod ochlazené
vody

E: Odvod
nezreagovaneé
vody

F: Nezreagovana
voda

G: Kuzel
rozstfikované
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 uhlem 20°, coz umoziiuje napi.
snadnéjsi odvedeni prebytecné vody pfi Cisténi.

b) Soucasny model pocita se Ctyfmi tryskami. Jedna se o trysky Lechler s rozstfikem
plného kuzele o objemovém prutoku 1,4 az 36 I/min a velikosti kapek 300 um pfi
tlaku 5 bard [56].
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VYTVORENO VE STUDENTSKE VERZ] PRODUKTU AUTODESK
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Obrazek 10.5: Piidorys navrZeného reaktoru
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Obrazek 10.6: Ndrys navrzeného reaktoru
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Tryska Privod vody
Pfivod plynu Prutokomér
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Ventil Reaktor o
Filtr Jehlovy ventil
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_ Plyn__— Voda é Vymenik

Filtr Cerpadio
= NF—{X—
Jehlovy ventil

Obrazek 10.7: Schéma zarizeni napojenych na navrzZeny reaktor

Do reaktoru se z potrubi dostava pres trysku plyn, ktery je odebiran napf. z upravny
plynu. V reaktoru dochézi k reakci vody a plynu za vzniku hydratu, prebytecna voda odchazi
potrubim ve spodni casti reaktoru pres 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 pii formovani. Filtr za
vyménikem 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 vzniklé pfi této reakci je znacné.
V ptipad€ vzniku hydratu metanu se jedna o 54,2 kJ/mol [57]. Chemickou reakci lze popsat
nasledovné:
CH, + 5,75H,0 — CH, - 5,75H,0 + 54,2 k] x mol™*
Teplo vzniklé pti reakci vyjadiime vztahem:

Q= 54,2 X1

piicemz Q4 je teplo uvolnéné pii reakci a n je pocCet mola. Uvazujeme, Ze teplo uvolnéné
pfi 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 vyuzijeme vertikalni skladovaci nadobu od firmy Chart
ferox, ktera je schopna uchovat maximalné 50 tun skladované latky [58]. Nadoba je urCena pro
skladovani CO, av§ak v nasem pftipadé slouzi jako model pro porovnani realnych velikosti, a
pro porovnani vysledného mnozstvi jmenovitého vyparu.

Obrdzek 10.8: Vertikalni skladovaci nadoba VIC52 [58]

Parametry nadoby Chart ferox:

Mnozstvi skladované latky 47,7 tun
Maximalni povoleny pracovni tlak 24,1 baru
Prameér 2900 mm

Vyska 10 315 mm

Hmotnost 20,094 tun

Nominalni odpar Odp 0,04 %/den

Izolaci zajist'uje vakuova technologie a kompozitni materidly. Nominalni odpar je uvadén
bez ochlzaovaciho systému.
Ve vypoctech je uvazovana teoreticka nadrz zobrazena na obrazku 10.4.

Parametry teoretické nadoby:

Mnozstvi skladované latky 49,7 tun
Maximalni povoleny pracovni tlak 24,1 baru
Prameér 2900 mm
Vyska 10 300 mm
Nominalni odpar %/den
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Obrazek 10.9: Skladovaci nddoba pouZitda ve vypoctu

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

o . o w .. ., L,
tloustku 0,04 m, hodnota tepelné vodivosti A = 52 — % Hlavni izolacni vrstvou je stfedni

v , . ) , . w
vrstva tvorena expandovanym perlitem o tloustce 0,2 m, tepelnd vodivost A = 0,047 —
‘v w o o , . w
Vnéjsi vrstvu tvori uhlikova ocel, tloustka 0,04 m, tepelnd vodivost A = 50me.

Predpokladané maximalni zaplnéni nadoby je do 4/5 vysky.
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Detail stény nadoby (obrazek 10.10) znazoriuje i vrstvu ledu, ktera se vytvori po naplnéni

hydratem v disledku ohfevu od stén nadoby.

Expandovany perlit
Tloustka 20 cm

/

Ocel SA537-d2
Tloustka 4 cm

Vrstva ledu
Tloustka v 8 metrech = 0 cm
v 0 metrech = 2cm

Uhlikova ocel
Tloustka 4 cm

Hydrat zemniho plynu
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Obrazek 10.10: Detail skladovaci nadoby

10.3 Skladovani hydratu-vypocet

Pfi vypoctu jsou znamé tyto parametry vertikalni skladovaci nadoby a hydratu:

Objem vV 66,0185 m*
Prumér d 2.9m
Vyska H 10 m
Vyska vrchliku h 0,15m
Primér vrchliku Tvich 0,707 m
Vnitini teplota Tin -10 °C
Vnéjsi teplota Tout 15 °C
Vnitini polomér Tin 1,45 m
Stiedni polomér 1 T'midl 1,49 m
Stiedni polomér 2 T'mid2 1,69 m
Vnéjsi polomér Tout 1,74 m
Tepelna vodivost SA537-d2 Al 52 W/(mXxK)
Tepelna vodivost expand. perlitu A2 0,047 W/(mXxK)
Tepelna vodivost uhlikové oceli A3 50 W/(mXxK)
Soucinitel prestupu tepla na vnéjsi strané a 20 W/(m*xK)
Disociacni teplo hydratu hais 416 kJ/kg
Hustota hydratu p 940 kg/m?
Objem 1 kg hydratu Vh. kg 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
Vhikg

000185 2 = 4964591 kg (10-26)
0,00106383 5

4
Mpyarat = X 5

Vypocet soucinitele prostupu tepla sténou nadoby:

2XTT

ksténa = - - =

1 mid1), 1 "mid2), 1 Tout 1

Ale ( in )+12Xln(rmid1)+A3Xln(rmid2)+rout><a
= 2xm (10-27)
- 1,49 1,69 1,74 1 -

XZ"(1 45)"'0 047><ln(1 49)+ oxIn(1g 69)+1,74><20
Tepelny tok sténou:
Qsténa = Kstena X L X (Toue — Tin) = 2,3169 X 10 X (15 - (_10)) =
= 579,2224 W (10-28)

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

4XT1T
"mid1~Tin + "mid2 " "mid1 + Tout~"midz2 + 1
Tmid1XTin*A1  Tmid2*Tmid1XA2 ToutXTmid2*43 Tout?xa

Rpodstava

4XTT
1,49—1,45 + 1,69—1,49 4 1,74—1,69 + 1
1,49X1,45X52  1,69X1,49%X0,047 1,74X1,69X50 1,742X20

=0,1359 2K (10-29)

Tepelny tok sténou kulové nadoby:

Tout—Tin _ 15_(_10) —

Q kutova nadoba = -
Rpodstava 0,1359

183,9373 W (10-30)

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

Skulové nidoby = 4 X T X 12, = 4 X 10 X 1,742 = 38,0267 m? (10-31)

Svrchiiku = T X T2een + T X Typep X h = T X 0,707% + 7 X 0,707 + 0,15 =
— 3,2075 m? (10-32)
3,2075

S .
Pomér ploch = —=wehliltu  — = = 0,0843 10-33
p Skulové nadoby 38,0267 ( )
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erchliku = Qkulovénédoba X Pomér 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 + Qstena = 31,0298 + 579,2224 = 610,2522 W (10-36)
Mnozstvi disociovaného hydratu za den:
Myse = 22807 o 3600 x 24 = L2222 3 3600 x 24 = 126,7447 <& (10-37)
hais 416000 den
Nominalni odpar za den:
Odp = —2dis_ % 100 = 2277 % 100 = 0,2553 — (10-38)
Mhydrat 49645,91 den

10.3.1 Vliv vrstvy ledu na hodnoty:

Princip vypoctu je shodny s vypoctem v kapitole 10.3, avSak uvnitf nadoby vlivem
ohfevu vznikla tenka vrstva ledu. Na dn€ ma tloustku 0,02 m a saha do vysky 8 metrd, s rostouci
vyskou jeji tloustka klesa 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

m? X K
Tepelny tok sténou:

Qsténa,led = 578,6852 W

Tepelny odpor podstavy:

m2K

Rpodstava,led = 0,1361
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Tepelny tok podstavou:

ondstava,led = 31,0101 W

Celkovy tepelny tok:

Qcetk1ea = 609,6953 W

Mnozstvi disociovaného hydratu za den:

kg
mdis,led = 126,629 den
Nominalni odpar za den:
%
od = 0,2551
Piea den

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

10.3.2 Vliv vakuové izolace na hodnoty:

Skladovaci nadoba od firmy Chart ferox, ktera je predlohou pro nasi nadobu, disponuje
vakuovou izolaci. K lepSimu porovnani 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 = 326,3345W

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
Maisvak = 71,4877 Ton
Nominalni odpar za den:
%
0dpyar = 0,1440 Ton
Nadoba Celkovy tepelny tok | Nomin. odpar za den [—]
[W] den
Zakladni provedeni (Z.P.) 610,2522 0,2553
Z.P.+vrstva ledu 609,6953 0,2551
Z P. + vrstva ledu + vakuové izolace 344,2000 0,1440

Tabulka 10.2: Souhrn hodnot z vypocti v kapitole 10.3

Vakuova izolace podle predpokladii vyrazn€ zmeénila nominalni odpar skladovaci
nadoby. Vzhledem k tomu, Ze se tepelna vodivost dané izolace mize pohybovat mezi 0,000-
0,008 W/(mXK), 1ze pfedpokladat, ze pfi zvoleni spravné tloustky a vyuziti dal§ich materialu
kizolaci (kompozitni materialy) 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.

Ktivka I. Popisuje reaktor rozprasovaci. V prvni ¢asti ,,Vyroba“ vykresluje kfivka
hodnotu ziskanou z kapitoly 10.1.3. V nasledujici ¢asti ,,Skladovani jsou brany hodnoty
z kapitoly 10.3.2, kterd uvazuje skladovaci nadobu s vakuovou izolaci a nominalnim odparem
0,144 % za den. Posledni cast , Regasifikace” pocitd sohfevem uskladnéného hydratu
spalovanim zemniho plynu v zafizeni s t€innosti 70 %.

Energii nutnou pro vytvofeni 1 kilogramu hydratu E,yyropa zname jiz z kapitoly 6
(tabulka 6.5).

kJ kWh
Er,vyroba = 173:776 => 0;04‘8E (11-1)

Pro vypocet energie spotiebované beéhem skladovani Ejgaq pouzijeme hodnoty
z kapitoly 10.3.

Hmotnost hydratu odpafeného za 10 dnli my 1o zjistime podélenim mnozstvi hydratu
Myyqrse Ve skladovaci nadob€ nominalnim odparem Odpy,k a vynasobenim poctem dn:

Mhydrat __ 4964591
0d Py x100 T 0,144%100

Mp10 = x10 =7149kg  (11-2)

Poté ur¢ime objem zemniho plynu V19 odpafeného za 10 dnl podélenim hmotnosti

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

TR0 € = 2225120 = 91,264 m? (11-3)

Vh,lO =

Nyni Ize vypocitat energii ztracenou pii odparu E; gx1aq (n€uvazujeme jeji mozné vyuziti).
Vynasobime objem zemniho plynu odpafeného za 10 dnt vyhievnosti zemniho plynu:

Vyhtevnost zemniho plynu Q] = 33,5 %

Ey siiea = Vnao X QF = 91,264 X 33,5 X 106 = 3057,343M] => 0,0171% (11-4)
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Pii vypoltu energie nutné pro regasifikaci Epregas postupujeme nasledovné.
Predpokladame rozpousténi hydratu teplem ziskanym spalovanim zemniho plynu. Pokud
uvazujeme ucinnost =70 %, pak je nutné k roztaveni 1 kg hydratu E.. = 614,91 I’j—; =

Er,regas [60].

kJ kWh
Erregas = 614912 => 0,171 (11-5)

Mnozstvi spotfebovaného zemniho plynu pouzitého znadrze pro regasifikaci
MnozZstvizp spocitame jako nasobek energie nutné k roztaveni 1 kg hydratu E; a mnozstvi
hydratu podéleny vyhtevnosti zemniho plynu:

ErtXMpyarac _ 61491050000
Qr ~ 33,5x106

MnoZstvizp = =917,76 m3 => 15,3 % (11-6)

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

Teplo vzniklé pii formovani Q; = 398 =2 [61]

Energie vyuzitelna zvyroby 49 64591 kg hydratu Eg,,, se rovna nasobku tepla
vzniklého béhem formovani s mnozstvim hydratu, podéleno hustotou hydratu:

4964591

Eform = Qf X % =398 x 10° x = 21020,29 M] => 420,405,%

kw
=> 0,1169E (11-7)

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

oor Ep—E XMpyarae _ (614910—420405)X50000
MnoZstvizp_g _{ f"rmr) ===
form Q! 33,5x10°

=290,3m3

=> 4,83 % (11-8)

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

Er etk = Er,vyroba + Er skiaa + Er,regas - Eform =
= 0,048+ 0,0171+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 ktivek LNGmax a LNGmin jsou prevzaty ze zdroje [62].
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Kiivka I 1I 111
Reaktor RozpraSovaci Staticky S michadlem

E kWh]
rvgroba | g 0.048 0.41 0,635
: kWHh
I 0,0171 00171 0,0171
kWh]
rregas | kg 0,171 0.171 0,171
: kWh
form [“g 0.1169 0 0
Spotieba ZP [%
z celkového mnozZstvi] 4,83 13,3 153
: kWh
etk kg 0,119 0,598 0,823

Tabulka 11.1: Souhrn energii v§ech procesu, ki'ivky I, Il a I11. VztaZzeno na 1 kilogram hydrdtu
zemniho plynu

Vyroba Skladovani Regasifikace
2,5
2,3
)
2
&
T
2
~ ——|
£ 1,5
= —o—II
==
p Il
%D —0—LNGmax
1
S —o—LNGmin
S
)
(%]
>SN
2
S 05 0,410
0,3
0,15
0,3
0 -9
0,048 0,065 0,119

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

Porovnani 1ze vidét na obrazku 11.2.
Vypocty hodnot u kiivek A a B probihaji stejné jako v kapitole 11.1, avSak zde museli
byt vynasobeny pomérem pro moznost porovnani z hlediska vyhievnosti.

Kfivka A: Reaktor rozprasovaci (kapitola 10.1.3), skladovaci nadoba s nominalnim
odparem 0,144 % za den (kapitola 10.3.2), regasifikace bez vyuziti tepla z formovani.

V tomto piipadé obsahuje 1 kg hydratu pfiblizné 0,128 m? zemniho plynu. Vyhievnost
LNG =55 ’,:’—;

Qnyarstakga = 0,128 X Q7 = 0,128 x 33,5 x 106 = 4,277’,:’—; (11-10)

Pomér, = —2Ne = 25— 17861 (11-11)

Qhydrat,1kg,A 4,277

Kftivka B: Ukazuje hodnoty idealni. 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 ptipadé obsahuje 1 kg hydratu pfiblizné 0,170 m? zemniho plynu. Z divodu
vétsiho objemu zemniho plynu v 1 kg hydratu se mirn€ zvysuji ztraty nominalnim odparem
béhem skladovani, z tohoto divodu 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

Qnyarstakgs = 0,170 x QF = 0,170 x 33,5 x 10¢ = 5,702’:’—; (11-12)

Poméry = —3Ne = 5% _ g 645 (11-13)
Qhydrat,1ik B 5,702
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Kftivka A B
Reaktor Rozprasovaci Rozprasovaci teoreticky
E kWh ]
rvyroba |55y 0617 0,349
E kWh
rsklad |55 vy 0219 0,062
E [ kWh
rregas |55 Mj 2229 1,720
E kWh
form |55 MJ 0 1,127
Spotieba ZP [%
7z celkového mnozstvi] 153 4.83
kWh
Er,celk [
55 MJ 3,135 1,003

Tabulka 11.2: Souhrn energii vSech procesu, kifivky A a B. VztaZzeno na 55 MJ.

3,5

Mnozstvi energie [kWh/55MJ]
= N
= (0] N (0]

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 uchovani ZP v hydratech, zpracovat
projekéni navrh vybrané komponenty zafizeni a uvést technicko-ekonomické zhodnoceni
skladovani zemniho plynu v hydratech.

V prvni ¢asti prace jsou popsany hydraty z obecného hlediska. Jedna se o tvorbu, té€zbu,
vyskyt a struktury hydratu, jsou to informace v dnes$ni dob& dobfe znamé a pochopené.
Navazujici Cast se zabyva jevy a poznatky, u kterych se stalé méni pohled na jejich prabéh nebo
zatim neni vibec jisté, jak probihaji. Kapitola o ukazu self-preservation jasné ukazuje, Ze pro
budouci vyuziti je nutné dals§i zkoumani 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. Ukézalo se, ze pii vhodnych podminkach (278 K a 5,5 MPa, 253 K a atmosféricky tlak)
sice dochazi k miniméalnim makroskopickym poruchdm pelet hydratu, ale hmotnostni podil
hydratu zistal na stejné trovni, pokud jej porovname s pocateénim stavem. Tento vysledek Ize
vnimat velmi pozitivné predev§im z toho hlediska, Ze byla doba uskladnéni tfi mésice. Devata
kapitola o ekonomické studii prepravy zemniho plynu ukézala, ze pfi zvoleni vhodnych
podminek (vzdalenosti pod 2000 N.M. a transportu kolem 0,4 milionu tun ro¢né) vychazi
celkova cena vyroby, uskladnéni, transportu a regasifikace o 18-25 % nizsi pro hydrat zemniho
plynu nez pro LNG.

Vypoctova Cast nejdfive porovnava tii typy reaktord a evaluuje v kazdém z nich
formovani z finan¢niho hlediska a z hlediska doby formovani. Z obrazk(i 10.1 a 10.2 je
jednoznacné vidét, ze jedinym reaktorem, ktery je z ekonomického 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 Ctyfnasobnym GSC o pozadovanych
rozmérech, nachazi se zde také padorys a narys daného reaktoru, stejné tak i schéma zafizeni
pfipojenych na reaktor.

V kapitole 10.3 byl vypocitdn nominalni denni odpar skladovacich nadob. Porovnava se
zde také vliv izolacnich vrstev a vrstvy ledu na vysledek. Podle ocekavani vysla hodnota odparu
u skladovaci nadoby s vakuovou izolaci nejlépe a vliv vrstvy ledu byl zanedbatelny.

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

Znacka Vyznam Jednotka
Ap Plocha povrchu &astic m?
m3,
C Skladovaci kapacita plynu v hydratu 2 AL
Myzp
d Pramér m
. : kJ
E Spottebovana energie —
kg
E Energie nutna k vyrobé 1 kg hydratu ﬂ
kg
' ) kWh
Ercelv) Energie celkova W
' ' kWh
E(r.regas) Energie regasifikace W
. /4 4 kWh
E(sklad) Energie skladovani W
: , , , k]
Eqwy Energie nutna k roztaveni hydratu @
' A kWh
E.vyroba) Energie nutna k vyrobé W
Eceix Celkova spotiebovana energie pii vyrobé |kW
. /4 4 kWh
Eform Energie formovani S
kg
f Prchavost plynu -
feq Prchavost ekvilibria -
g Gibbsova voln4 energie J
h Koeficient prenosu tepla -
H Vyska m
h Vyska vrchliku m
L , k]
hais Disociacéni teplo hydratu @
2
K Celkovy odpor mWK
k Konstanta kinetického poméru hydratu |-
w
Kstena Soucinitel prostupu tepla sténou nadoby
m?K
K Koeficient prfenosu hmoty kolem castic |-
K* Parametr kombinovaného poméru -
Kr Konstanta poméru reakce -
m Hmotnost kg
. k
Mis 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 ohtevu m’
(ZP-E_form) pfi vyuziti tepla z formovani
MnozstviZP Mnozs‘EYl ,spotreb,ov?neho zemn}ho plynu o,
pouzitého z nadrze pro regasifikaci
N(H20) Mnozstvi moll vody v systému mol
%
Odp Nominalni odpar za den >
den
P Tlak Pa
Pr Preména vody %
Qxulova nadoba Tepelny tok sténou kulové nadoby \W
Qcelkovy Celkovy tepelny tok w
Qe Teplo odvedené chladicim systémem J
M
Qr Teplo vzniklé formovanim —é
m
M
Q/ Vyhfevnost —é
m
Qpodstava Tepelny tok podstavou W
Qsiena Tepelny tok sténou W
Qur Teplo vzniklé reakci J
Qvrehliku Tepelny tok vrchlikem w
R Plynové konstanta J
molK
Ie Polomér zakfiveni okraje m
2
If Horizontalni rychlost ristu vrstvy m
S
Tin Vnitini polomér m
T'mid1 Stiedni polomér 1 m
T'mid2 Stifedni polomér 2 m
Tout Vn¢jsi polomér m
m?K
Rpodstava Tepelny odpor podstavy T
Iyrch Prameér vrchliku m
Skulové nadoby Plocha kulové nadoby m?
Svrehliku Plocha vrchliku m?
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N 1
SV Prostorové vyuziti reaktoru 7
T Teplota K
t Cas S
t120 Cas formovani 120 m3 zemniho plynu | h
Tin Vnitini teplota K
Tout Vng¢jsi teplota K
TB Stabilni teplota kapalné faze K
Teq Teplota vrstvy na okraji K
\Y Objem m?
vt Mira linearniho rastu vrstvy -
3
m
Vg Rychlost formovani hydratu 3g
mph
Vi Objem hydratu m?
Vo Objem zemniho plyntl odpateného za 10 e
dna
Vh.lkg Objem 1 kg hydratu m?
Viuzp Objem hydratu m?
Vm Molarni objem smési plyna m?
3
Vo Objemovy prutok plynu mT
3
Vplyn,pr Pratok plynu mT
Voplynsp Objem spotiebovaného plynu m’
Vr Objem reaktoru m?
Vyoda Objem vody m?
Ve Objem plynné faze formujici plyn m’
Z Kompresni faktor redlného plynu -
a Soucinitel piestupu tepla na vn&jsi strang | W
m2K
, . w
A Tepelna vodivost —
W
An Tepelna vodivost hydratu —
mK
, . w
M Tepelna vodivost vody —
"
A Tepelna vodivost SA537-d2 —
"
A2 Tepelna vodivost expand. perlitu —_—
"
A3 Tepelna vodivost uhlikové oceli —_—
mK
kg
p Hustota —
m
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k

p Hustota hydratu _g?’
7

ph Hustota vrstvy —‘93
m
Ahy Teplo vzniklé formovanim J

Anplyn Pocet molt plynu spotiebovanych mol

Index, znacka, jiny N znam
znak
led Vypocet s tenkou vrstvou ledu
vak Vypocet s vakuovou izolaci
A rozdil
British thermal units, 1BTU je pfiblizné
BTU 1,055kJ or
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