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1. Uvod Bakalafska prace FrantiSek Vesely

1. Uvod

Globalni oteplovani ptedstavuje jednu z nejvétsich vyzev, kterym dnes lidstvo celi. Jeho
hlavni pfi¢inou je nardst koncentraci sklenikovych plynt v atmosféte, zejména pak oxidu
uhlic¢itého (CO2), jehoz koncentrace roste v disledku spalovani fosilnich paliv, odlesniovani
a dal$ich lidskych ¢innosti. Narust globalni teploty ma nezpochybnitelné dopady na klima,
ekosystémy a lidskou spole¢nost, jelikoz zptisobuje mimo jiné extrémni povétrnostni jevy,
zvySovani hladiny mofi a ztratu biodiverzity. Pafizska dohoda, ktera byla uzaviena v roce
2015, stanovila celosvétové cile v oblasti snizovani emisi sklenikovych plynt a boje proti
klimatickym zménam. V ramci této dohody se Evropska unie (EU) zavazala, ze do roku
2030 snizi své emise sklenikovych plynt alesponi 0 40 % ve srovnani s urovnémi z roku
1990. Aby EU tohoto cile dosahla, zavedla n¢kolik opatieni, ktera zahrnuji naptiklad
podporu obnovitelnych zdroji energie, zvySovani energetické ucinnosti a zavadéni
emisnich norem pro energetiku, primysl a dopravu. V roce 2019 byl pfedstavena Zelena
dohoda pro Evropu, ktery si klade za cil dosahnout do roku 2050 klimatické neutrality.
Mezi klicové technologie pFispivajici k snizovani emisi COz, patii technologie zachytavani
a ukladani uhliku (CCS) a zachytavani a vyuziti uhliku (CCU). Zatimco CCS se zamétuji
na ukladani zachyceného CO2 v geologickych formacich, CCU se soustfedi na jeho
pfeménu na uzitecné produkty, jako jsou syntetickd paliva, chemikdlie nebo stavebni
materialy. CCU snizuji emise CO2 nejefektivnéji pokud pouzivaji energii z OZE, pticemz
zaroven pomahaji vyrovnavat vykyvy jejich vykonu. [1] [2] [27]

Jednim z inovativnich pfistupti k nakladani s emisemi CO: je tvorba jeho hydratd, které by
mohli slouzit k jeho trvalému ukladani nebo k docasnému skladovani pred jeho vyuzitim,
Hydraty jsou pevné slouceniny, které vznikaji za specifickych podminek tlaku a teploty,
Béhem jejich vzniku vytvareji molekuly vody krystalickou strukturu, do niz jsou uvéznény
molekuly plynu. Tento zpisob ukladani CO2 nabizi n€kolik vyhod, véetné vysoké kapacity
ukladani a stability pfi nizkych teplotach. V soucasnosti je téma hydrati plynu stale velmi
neznamé, ale jejich vyzkumu je vénovano ¢im dal vice pozornosti. Pfibyva ¢lankd
zabyvajicich se jejich vlastnostmi a tvorbou, navrhuji se nové technologické postupy a
optimalizace jejich vyroby a hledaji se oblasti, ve kterych by mohly byt uzite¢né.
V poslednich ne¢kolika letech se zacala pozornost obracet také k chemickym latkam, které
by mohli pomoci snizit energetickou naro¢nost tvorby hydrati a zrychlit kinetiku jejich
tvorby. Tyto latky se nazyvaji promotory a s jejich pomoci by se mohla zvysit sance, ze se
budou jednoho dne technologie na bazi hydrata pouzivat po celém svéte. [6]

Tato prace se zaméfuje na studium vzniku hydrati CO2 a uvadi mozné piistupy k jejich
vyrobé a naslednému vyuziti se zaméfenim na zachyt a uklddani emisi CO2. Nabizi
zakladni informace o reaktorech pouzivanych pro vyrobu hydrata a promotorech jejich
tvorby. Naznacuje moznost vyuziti hydrati CO: jako mozného média pro docasné
skladovani CO2 pfed jeho vyuzitim k vyrobé syntetickych paliv. Cilem této prace je
experimentalné ovéfit technickou proveditelnost vyroby hydrati CO2 bez a s promotory
jejich tvorby.



2. Hydraty plyni Bakalafska prace FrantiSek Vesely

2. Hydraty plynt

Hydraty plyna jsou nestechiometrické pevné krystalické latky, vznikajici z roztoku dvou
nebo vice slozek, tvorici tzv. klatratovou strukturu. Klatrat je obecné struktura, ve které
jedna slozka (hostitel) tvofi klece obklopujici molekuly jiné slozky (host). Hydraty mohou
byt podobné sné¢hu nebo ledu, ale mohou vznikat nad bodem tuhnuti vody (0 °C). Prvni se
o hydratech zminuje sir Humphrey Davy (1811), ktery popisoval hydraty chloru. Podle
jeho experimentli voda s chlérem mrzla mnohem snadnéji nez voda cistd. V roce 1934
objevil Hammerschmidt pevné slozky podobné ledu v potrubnich systémech dopravujicich
zemni plyn, kde snizovaly priitok plynu nebo potrubi zcela ucpavaly. Jak bylo nasledné
zjisténo, Slo o hydraty piepravovanych produkti. Diky pracim vynalozenym na feSeni
problému spojenych s nezadouci tvorbou hydratt v dopravnich potrubnich systémech,
doslo ke znaénému posunu ve vyzkumu jejich vlastnosti. Z hlediska budouciho vyuziti jsou
hydraty zajimavé zejména proto, ze dokazou pojmout pomérné velké mnozstvi plynu.
Soucasny vyzkum je sméfovan k vyuziti hydratti pro odsolovani moiské vody, separaci
riznych plynt nebo jako zptsob pro dlouhodobé ukladani emisi oxidu uhli¢itého. V dnesni
dobé& se hydraty CO2 vyjime¢né vyuZzivaji v potravinaiském primyslu pifi konzervaci
potravin chladem a pti vyrobé¢ sycenych napoju. [3] [4] [5]

Obrazek 2: Hydraty zemniho plynu vyjmuté z morského dna [46] Obrazek 1: Hydraty vyrobené na FS

CVUT [18]
2.1. Struktura hydratua

Hydraty jsou dle IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) definovany
jako inkluzni slouCeniny, ve kterych jsou hostujici atomy nebo molekuly uvéznény
v klecich® tvotenych z hostitelskych molekul. U nami zkoumanych hydratd plynt je
krystalicka struktura “kleci®, tzv. kavit, tvofena molekulami vody spojenymi vodikovymi
mustky. Molekuly hostujiciho plynu jsou v kavitach drzeny pomoci van der Waalsovych
sil. Stabilita této struktury je podminéna pfitomnosti uvéznénych molekul, tzn. bez
dostatecného mnozstvi plynu hydrat nevznika. Krystalicka hostitelskda miizka je
termodynamicky metastabilni faze, ktera je stabilizovana ptitomnosti hostujicich molekul
v jejich dutinach. Vhodné jsou plyny s malou molarni hmotnosti, jako naptiklad Oz, COp,
H2, N2, CHa, H2S, Ar, Kr a Xe, ale i n¢které vyssi uhlovodiky a freony. Slozeni uvéznéné
molekuly ma pfimy vliv na tvar a velikost kavit v krystalické struktute, a tak mohou vznikat
3 zakladni typy struktur: [3] [4] [5]
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2. Hydraty plyni Bakalafska prace FrantiSek Vesely

a) Kubicka struktura (sl) je tvofena 46 molekulami vody, které formuji dvé malé kavity a
Sest velkych. Tuto strukturu mohou tvofit hostujici molekuly plynu o praméru od 4.1 do
5.8 A. Mezi plyny schopné obsadit, jak malé, tak velké kavity patii naptiklad CH4, CO; a
sulfan. [3] [4]

b) Krychlova struktura (sll) je tvofena 136 molekulami vody, které formuji 16 malych kavit
a 8 velkych. Tyto kavity jsou schopné pojmout hostujici molekuly o mensim pruméru nez
4.1 A a vétsim nez 5.5 A. Strukturu sl nejcastéji formuje dusik, ktery obsazuje oba typy
kavit, a také propan a izobutan obsazujici pouze velké kavity. [3] [4]

c¢) Hexagonalni struktura (SH) je tvofena 34 molekulami vody. Je tvofena pfevazné malymi
kavitami, které mohou byt zabirany naptiklad 2-methylbutanem nebo cyklohexanem. [3]

[4]

Obrazek 3: Struktury hydratii plynii [31]

Pro rozliSeni riznych typi kavit se pouziva znaceni n:ni , kde n; vyjadiuje pocet hran jedné
stény a m; oznaduje pocet téchto stén tvorici jednu dutinu. Oznadeni kavity 5262 znamené,
ze je slozena z 12 pétitthelnikovych a z 2 Sestithelnikovych stén. Molekuly oxidu
uhli¢itého jsou schopné zabirat velké i malé kavity struktur sI a sII, ale diky svému priméru
5.12 A maji tendenci formovat strukturu sI. [3]
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2.2. Vlastnosti hydrati CO>

Hydraty jsou tvofeny pfiblizn€ z 85 % mola vody a 15 % mold plynu. To je diivod, pro¢
jsou mnoha mechanickymi vlastnostmi podobné ledu. Podle Durhama a jeho
spolupracovnikl jsou hydraty metanu az 20krat pevnéjsi nez led. Hydraty mayji také proti
ledu vétsi tepelnou roztaznost a jejich tepelna vodivost (0,50-0,58 Wm2K™) je spise
podobna tekuté vodé (0,605 WmK™). Hustotu hydrati ovliviiuji molekuly hostd, a tedy
typy vytvoienych struktur. Struktury sI a sII mohou mit hustotu podobnou ledu (940 kgm-
3). Struktura sH mize mit hustotu znaéné vyssi (1952 kgm™). [3] [4]

Mezi jejich zajimavé vlastnosti patii:

e Jejich struktura dokaze pojmout velké mnozstvi plynu [3]
e Jejich vznik je exotermni a rozpousténi (disociace) endotermni [3]

2.2.1. Hydratacni ¢islo
Hydrata¢ni ¢islo n vyjadiuje mnozstvi molekul vody potfebné k zachyceni jedné molekuly
hostujiciho plynu. Hydrataéni Cislo je zavislé na pomérné obsazenosti dutin struktury, na
velikosti molekul hostujiciho plynu a podminkach vzniku hydratu. [31]

Rovnice vzniku hydratu CO> (sl):
CO, + ny, * H,0 & CO, *ny * H,0 (1)
a*C02+b*H20@a*C02*b*H20 (2)

Jak jiz bylo zminéno, samotné molekuly CO; formuje strukturu sl tvofenou 46 molekulami
vody. V idealnim ptipadé zaplni molekuly CO2 vSechny kavity tak, Ze kazda kavita
obsahuje 1 molekulu CO.. Struktura sl je tvofena 2 malymi dutinami 52 a 6 velkymi
dutinami 5262 a vy¢islena rovnice vypada takto: [31]

(2 +6) % CO, + 46 * Hy0 & (2 + 6) * CO, x 46 * H,0 ©)

Koeficienty z rovnice (1) jsou tedy a=8, b=46 a idealni hydrata¢ni ¢islo se vypocita jako
jejich podil:
4

ny ===2=575 4)

Nicméné béhem reédlné reakce bude hydrataéni ¢islo vySsi nez 5,75, protoze je nemozné,
aby molekuly CO> obsadily vSechny dutiny. Hydratacni ¢islo mize byt také vyssi, pokud
pro tvorbu hydrati pouzijeme termodynamicky promotor cyklopentan (CP), jehoz funkce
je popsana v kapitole 4.1. Termodynamické promotory. V piipadé smésnych hydrati, jako
je hydrat CP+COy, se struktura hydratu méni na strukturu slI tvofenou 136 molekulami
vody a rovnice vzniku vypadéa nasledovné:

axC0,+b*xCP+c+*H,0 &»axC0,*bx*H,0*cx*CP (5)

V idealnim pfipadé obsazuje 8 molekul promotoru CP velké kavity 5126* a 16 molekul
CO2 obsazuje malé kavity 5'2. Koeficienty v rovnici (5) jsou tedy a=16, b=136, c=8 a tim
padem vychazi hydrataéni ¢islo nh=b/a=136/16=8,5. [31]
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2.3. Podminky vzniku hydrati CO2

Pro popis vzniku hydrati vyuzijeme fazovy diagram smesi voda + oxid uhlicity. Systém
H20 + CO, muize tvofit celkem Sest riznych fazi: paru/plynny oxid uhlicity (V), kapalnou
vodu (Lw), kapalny oxid uhli¢ity (Lc), vodni led (Iw), suchy led (Ic) a hydraty (H). Hlavni
podminkou tvorby hydrati je vhodnd kombinace tlaku a teploty. Z diagramu je patrné, Ze
je zapotiebi relativné nizkych teplot a vysokych tlakd. Pokud se podivame na kiivky
(VLwH), (LwLcH) a (LwHIc), které nam ohranicuji oblast existence hydratl, mizeme
vycCist hned dvé dalsi podminky vzniku hydrata. Prvni z nich je pfitomnost vody v
kapalném stavu (Lw), druhou, nemén¢ dulezitou, je ptitomnost COg, ktery je schopen tvofit
hydraty, at’ uz je pfitomen v plynném, kapalném nebo pevném skupenstvi (V, Lc, Ic). [18]
[19]

Abychom béhem naseho experimentu mohli sledovat vznik hydratt, je nutné, aby ve smési
nevznikal led. Kontrola vzniku hydrati je totiz realizovana vizualné ptes prihled v reaktoru
a led bychom nebyli schopni od hydratl rozeznat. Vysledna oblast, ve ktera jsou vzniklé
hydraty stabilni a zdroven nevznika led, se nachazi v rozsahu teplot a tlaki, vymezeném
kiivkami (VHIw), (VLwH), (LwLcH), (LwHIc), (VHIc) a (LcHIc). [13]

Iog,ol'p)‘ MPa

05

1
: Viwiw

-05 N N L s
210 220 230 240 250 260 270 280 260 300

T K
Obrazek 4: Fazovy diagram CO2 + voda [19]

Klicové podminky vzniku hydrath tedy jsou:

1. Dostateény tlak plynu: Plyn musi byt pod dostate¢né vysokym tlakem, aby se
molekuly plynu mohly udrzet ve struktuie vody. Tlak potiebny pro tvorbu hydrati
se lisi v zavislosti na typu plynu. [3]

2. Nizka teplota: Teplota musi byt dostatecné nizka, aby se hydrat mohl tvofit.
Teplotni rozsah je opét specificky pro kazdy typ plynu. [3]

3. Pritomnost vody: Voda musi byt dostupnd v dostateném mnozstvi, aby mohla
tvoftit strukturu hydratu. Neni nutné, aby byla voda nasycena plynem, ale plyn musi
byt ve styku s vodou a byt pod spravnymi podminkami tlaku a teploty. [3]
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NasSe méfici trat’” dosahuje provozniho tlaku 30 az 50 bart a teplot od 274,15 K do 277,15
K, a proto se béhem experimentii pohybujeme tésné¢ nad kiivkou (VLwH). V diplomové
praci Navrh nové experimentalni trati pro vyrobu hydratii CO2 pro moziné vyuZiti
v energetice byly provedeny experimenty potvrzujici tvorbu hydrati za téchto podminek
vV nami pouzivaném reaktoru. [37]

2.3.1. Vznik hydrata CO2

Proces vzniku hydrati je velice slozité popsat a jeho dosavadni modely vychazeji
z podobnosti hydrata s ledem v kombinaci vlastnosti vody a hostujiciho plynu. Obecné se
tento proces sklada ze tfi oddélenych krokti: rozpousténi CO2 ve vodé€, nukleace a rist
hydratu. Dle védeckych poznatki je nutné, aby dosahla koncentrace rozpusténého plynu ve
vodée urcité koncentrace, poté nastane proces podobny krystalizaci a ten je mozné rozd¢lit
do dvou fazi: nukleace a ruist. Béhem primarni nukleace se v roztoku voda + COz tvoii jadra
hydrati. Kolem molekul plynu se shromazd’uji molekuly vody, které¢ formuji zarodky
krystalii. Zarodky, které dosdhnou kritické velikosti, ptekonaji energetickou bariéru a zacne
proces rustu. Béhem riistu se zvétSuji vznikla jadra a roste mnozstvi vazeb az do kritické
formace. Tyto faze jsou do detailu zkoumany v malych laboratornich zatizenich, kde se
projevuji zpozdénim tvorby hydratt, kterému se tikd indukéni ¢as (hydrat nevznika
okamzit¢ po dosazeni pozadovaného tlaku a teploty). V nasi praci se vSak touto
problematikou nebudeme podrobnéji zabyvat. [38] [3]

2.3.2. Rozpousténi CO: ve vodé
Piedtim nez dojde K tvorbé hydrati CO2, musi se S vodou smichat. Pokud dochazi ke

-----

sméSovani vody a COz, jeho malé mnozstvi reaguje s vodou a vznika kyseliny uhlicité:
CO; (9) + H,0(l) < HyCO3 (D). (6)

Je nutné podotknout, ze se na H2CO3 pfeméni pouze velmi malé mnozstvi COz, a proto je
mozné jeji vznik zanedbat. Mnohem vétsi ¢ast COz, ktery je s vodou sméSovan, se v ni
rozpousti. Rozpustnost CO2 ve vod¢ se stanovuje podle Henryho zakona, ktery fika, ze
parcialni tlak rozpusténé latky nad roztokem je imérny molarnimu zlomku rozpusténé latky
v roztoku a konstantou iméry je empiricka Henryho konstanta Kn. [35]

Pco, = Kugo, * Xco, (7

Kde p¢o, je parcialni tlak CO2 nad vodni hladinou, Ky co, je Henryho konstanta [Pa], ktera

vyjadfuje teplotni zavislost rozpustnosti, a x¢o, je molarni zlomek CO2 ve vodg. Jelikoz

uvazujeme, ze se béhem experimentu nachazi v reaktoru krom¢ vody pouze CO», je
parcialni tlak plynu roven absolutnimu tlaku v reaktoru. Henryho zadkon mtizeme zapsat
jako: [37]

Paps = KHCOZ * Xco, (8)
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Akinfiev a Diamond vyvinuli termodynamicky model, ktery reprodukuje 362
publikovanych experimentalnich Uidajii o rozpustnosti s pfesnosti lepsi nez 2 % v celém
uvazovaném fazovém diagramu CO2+H2O (Obrdzek 5). Autofi ale upozoriuji, Ze
preruSované linie V oblasti stability hydrati jsou pouze orientani a nejsou spolehlivé
definovany experimentalnimi daty ani jejich modely. V této oblasti se provadéji
experimenty velmi slozité a vysledky riznych skupin si odporuji. Ve fazovém diagramu je
oblast stability hydrati CO2 zprava ohrani¢ena kiivkami Cla-Lag-V a Cla-Lag-Lco2. Kde
(V) = plyn, (Cla) = hydrat (klatrat), (Lag) = kapalna voda, (Lco2) = kapalny CO2 [35]
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Obrazek 5: P-T-x diagram znazornujici vybrané izoplety rozpustnosti xCO2(l) mezi 0,25 a 4 mol%, Metastabilni
izoplety a fazové hranice v oblasti existence hydratii jsou zobrazeny prerusované [35]

Ptenos CO2 ptes rozhrani CO2-voda miiZze byt popsan jako nestacionarni difuzni proces, tj.
podle Fickova zakona. Koncentrace CO2 na povrchu kapaliny vychazi z predpokladu
okamzité termodynamické rovnovahy dle Henryho zakona. Kdyz se CO. dostane do
kontaktu s vodou, rozpousténi CO2 vede ke koncentra¢nimu a také hustotnimu gradientu.
Tekutina u hladiny se stava hustsi s rostouci koncentraci CO2. Tento hustotni gradient
indukuje pfirozenou konvekei, ktera urychluje ptenos CO2 do vody. [35] [36]

t=10min t=20min t=30min t=80min t =150 min t =300 min t = 500 min t=750min {=1000min

¢ =29604 C..=2846 ¢, =2762

C C
c,.=0 Cpn =0 Cpn =19 Cai

Obrazek 6: Vyvoj koncentracniho profilu CO2ve vodé Vv case s pocatecnim tlakem 10,1 bar. Koncentrace Cmax (Cervend)
a Cmin (modrd) jsou vyjadieny v mol/m3[36]
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2.3.3. Disociace hydrati

Disociace hydratu je proces rozkladu hydratové struktury, pii kterém se uvoliuji jednotlivé
molekuly vody a plynu, tedy zruSeni vodikové vazby mezi molekulami vody a zruSeni van
der Waalsovych sil mezi molekulami vody a plynu. Jelikoz je chemicka reakce tvorby
hydrati exotermicka, jejich disociace je endotermicka. Disociace hydratii muzeme
dosahnout naptiklad metodou zvanou termalni stimulace. ZvySenim teploty hydrati
pomoci dodatecného ptivodu tepla dosdhneme kiivky stability a dojde ke kinetické
disociaci. Teplo, které je nutné dodat k uskute¢néni disociace hydratd, je témér stejné velké
jako teplo odebrané pii procesu jejich tvorby. Pii termalni stimulaci mize dojit ke
zpétnému rozpousténi plynu ve vodé a opétovnému vzniku hydratt. Druhym zpusobem,
jakym je mozné dosahnout disociace hydratové struktury je snizeni tlaku. [11] [18] [31]

H->V+Lw
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x [159] Skovborg and Rasmussen (1994)
+ [76] Vlahakis er al. (1972)
% [160] Yoon et al. (2003)

Obrazek T: Formacni/disociacni energie hydratii CO2 [11]

2.4. Vyskyt hydrata plyni v prirodé
Dle obecny predpokladi se vétsina celosvétovych zasob metanu vyskytuje ve formé
hydratii. Mnozstvi plynu v nich vazané se odhaduje na 20 miliard m*. Z tohoto mnozstvi je
vice nez 90 % ulozeno v sedimentech na dné mofi. Jejich formace mizeme najit téméf po
celém svéte, na vnéjsich kontinentalnich Selfech v hloubkéch 300-4000 m, kde jsou diky
vysokému tlaku stabilni i pfi vySSich teplotach. Zbylé hydraty mizeme najit zamrzlé
v permafrostu v oblastech, kde primérna ro¢ni teplota nepiesahuje 0 °C. Diky nizké teploté
neni zapotiebi vysokého tlaku. Hydraty mohou obsahovat az Sestkrat vice plynu nez
otevieny a plynem nasyceny systém pord v sedimentovych vrstvach. S ohledem na jejich
vyznamnou kapacitu skladovani plynu a bohaté zasoby by mohli hydraty CHs v blizké
budoucnosti slouzit jako zdroj energetické suroviny s nizkym obsahem uhliku. Z
environmentalniho hlediska vSak sedimenty obsahujici CH4 hydraty hraji klicovou roli v
globalnim uhlikovém cyklu a sklenikovy efekt CHas je 20 - 30krat vétsi nez u CO». Hrozi
tedy obrovské riziko, spojené s narusenim stability zasob hydrati CHs a tézba je tedy
povazovana za nebezpecnou. Pokud by doslo k vyraznéjsimu rustu teploty ve vyse
zminénych oblastech, mohlo by se obrovské mnozstvi plynu jinak uvéznéné v hydratech
uvolnit do atmosféry, coz by mélo za nésledek vyrazné urychleni oteplovani klimatu Zemé.
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Problém se vSak zaCina projevovat uz nyni. Geomechanicka stabilita permafrostu
obsahujiciho hydraty CHs v Arktid¢ je velmi citliva na globalni oteplovani. V sou€asné
dobé se Arktida otepluje dvakrat rychleji nez zbytek planety, coz vede k degradaci
permafrostu a ztraté stability zastavéné pudy. Jelikoz maji hydraty oxidu uhlicitého
podobné vlastnosti jako hydraty zemniho plynu, maji soucasné velice podobné podminky
vzniku a tim padem také podminky stability. Studie ukazaly, Ze environmentalni podminky,
jako je teplota a tlak, a umisténi hydrati CHa, jsou vhodné pro ukladdni CO,. Méfeni v
systému CHy4-CO2-H20 naznacuje, ze pfi teplotach nizsich, nez 283 K (10 °C) jsou CO2
hydraty termodynamicky stabiln¢j$i nez hydraty CHs, protoze rovnovazny tlak CO:
hydrati je nizsi nez u hydrati CHas. Pedpoklada se tedy, Ze by bylo mozné hydraty CO>
ukladat na mista vyskytu hydratd CHs a idealné provadét jejich vymeénu. Vysledkem by
bylo zajisténi uloznych kapacit pro CO: a zisk velkych objemu paliva pro energetické
ucely. .[3] [6] [10]

Thick Onshore Shallow Feather Edge of Deepwater Seafloor
Permafrost Arctic Shelf Stability mound/seep
Ice Sheet Hemmokarst % ATMOSPHERE
[(cold m) lake % ACTIVE LAYER R . photolytic CHy
os aerobic ondahono% @ oxidation
- shallow methanogenesis

NEAR
SEAFLOOR
SEDIMENTS
Anaerobic
CHy4 oxidation

Obrazek 9: Typy lozisek hydratu metanu [10]
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Obrazek 8: Nalezisté hydratii metanu [6]
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3. Reaktory na vyrobu hydratu

Od doby, kdy byly hydraty poprvé objeveny, vzniklo mnoho riznych nastrojti a vybaveni
k jejich zkoumani. Hydraty jsou metastabilni latky, které se netvoii pifi béznych teplotach
a tlacich na povrchu Zem¢. Pro jejich umélou vyrobu je nutné vytvofit uzaviené zatizeni
poskytujici vhodné podminky pro krystalizaci (vysoky tlak, nizka teplota, prenos plynu do
vody). Zaroven je proces tvorby hydrati exotermni reakce a je nutné zajistit ucinny odvod
tepla, aby reakce mohla probihat. Typicky jsou hydraty vytvafeny v laboratornich
podminkach pomoci reaktorti. Pro zkraceni doby formace hydrati je zapotiebi zvétsit
fazové rozhrani voda/plyn, k ¢emuz se vyuzivaji bud kinetick¢é promotéry nebo
mechanické michdni smési. Mezi nejpouzivanéjsi typy reaktord patii reaktory s vnitinim
michanim, s probublavanymi kolonami a rozstiikovaci véze. Chovani hydrati je nasledné
pozorovano v okruzich pfipojenych k reaktorim. Hlavnim piedpokladem pramyslové
produkce hydrati je zkonstruovani dostatecné velkych reaktord s kontinudlni vyrobou.
V této Casti si ukdzeme zminéné, ale i jiné typy reaktort a zhodnotime jejich potencial pro
pramyslové vyuziti. [16]

3.1. Stirred-tank reactor (STR)

Tento typ reaktoru je Siroce vyuzivan v laboratornim méfitku a je vhodny k pouziti
v uzavienych obézich. Sklada se zpravidla z tlakové nadoby vybavené pruhleditky pro
pozorovani obsahu. Nadoba je z vétSiny zaplnéna vodou, do které je pfivadén plyn
v kapalné nebo plynné fazi. Reaktor byva chlazen pomoci vody ptivadéné k vnéjSimu
povrchu nadoby. Michatko uvnitt reaktoru slouzi k promichani plynu s vodou, tim se zvétsi
rozhrani fazi a proces tvorby hydrati se urychluje. Jak mlizeme vidét na Obrdzku 11
michani lze uskute¢nit bud’ pomoci zavedeného hiidele externiho rotoru piimo do tlakové
nadoby (a) nebo pomoci magnetického michatka (b). Pouziti STR se vSak nedoporucuje
pro pouziti v primyslové vyrobé. Hlavnim problémem je michani samotné, jelikoz pfi
tvorbé hydrati dochazi k velkému narlstu viskozity obsahu reaktoru a mize dochazet
k zastaveni rotoru nebo k jeho poskozeni. Dal§im problémem je pfitomnost vysokého tlaku
v nadobé. Tlak znesnadituje zavedeni michaciho mechanismu, coz mize ve vétsim métitku
mnohonasobné zdrazovat vyrobu reaktoru. [7] [16]
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Obrazek 10: Reaktor STR [7] Obrazek 11: Laboratorni méritko STR [16]
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3.2. Bubble column reactor (BCR)

Zakladem tohoto typu reaktoru je svisle situovand prithledna kolona zaplnénéa chladnou
vodou. Diky této geometrii miize byt v tomto typu reaktoru dan staly tepelny profil a teplo
tvorby hydratl je ucinngji odvadéno ze stén reaktoru. Zespodu je ptivadén plyn, ktery
probubléva vodou smérem vzhiru. Neni v§ak snadné vytvofit drobné bubliny, které maji
jednotnou velikost po celém prufezu a délce sloupu. Hydraty se tvoii pouze na povrchu
bublinek plynu, tvofi bariéru mezi plynem a vodou, a tim se sniZuje G€innost procesu. Z
tohoto divodu je kontinudlni generovani plynného hydratu v bublinkovych kolonach
nemozné bez pouziti michaciho systému, ktery by hydrat rozbil na kousky, aby byl plyn
neustale v kontaktu s kapalinou. Obrazek znazoriiuje schéma zafizeni pro vyrobu
plynového hydratu a studium jeho dynamiky, které vyvinuli Luo a kol. V tomto systému
se plynové bubliny uvoliiuji ze dna reaktoru a cestuji vzhiru pruhlednym sloupcem.
Rozlozeni plynu v kolon¢ je rovhomérné diky izkému praméru, jak je vidét na Obrazku 12
(b). Bubliny se cestou vzhiru uzaviraji do hydratového obalu a pak stoupaji na rozhrani
plyn/kapalina kvili svému vztlaku, kde se hydraty nakonec aglomeruji (c, d). Autofi
priznavaji, Zze touto metodou nedosahli pti pokusech dostacujiciho pienosu plynu do
kapaliny. [12]

o all s
de—= 11

3 7

|—tank: 2—transparent column; 3—liquid feed pump:
4—temperature controller; S—<coolant tank: 6-—
refrigeration system: 7-—coolant recycle pump: §,
10,11—pressure gauge: 9—gas feed cylinder: 12—gas
recovery cylinder.

Obrazek 12: Schéma a fotografie priitbéhu tvorby hydrdtu v BCR [12]

3.3. Spray tower reactor

Spray tower reaktory jsou tfetim nejcastéjSim designem pro vyrobu plynovych hydrati.
Rozhrani mezi plynem a vodou je snadno zvétSeno vstiikovanim vody do souvislé oblasti
plynné faze. Vzhledem k tomu, ze drobné kapicky vody se v plynné fazi reaktoru pohybuji
vysokou rychlosti, mize byt mechanicky michaci systém odstranén. Vysledna konstrukce
je pomérne jednoduchad, ale potyka se s jinymi problémy. Vzhledem k tomu, Ze ma plynna
faze nizkou tepelnou kapacitu a zabira znacné mnozstvi rozprasovaci véze, je mozné, ze
teplo generované tvorbou hydrati nebude u¢inné odvedeno pres stény reaktoru, coz povede
k rychlému nartstu teploty. Kdyz teplota vzroste, snizi se rychlost produkce hydrati nebo
se tvorba uplné zastavi. Pro lepsi pienos tepla je vhodné, aby plyn v nadobé proudil.
Hydréaty krystalizuji, jakmile je voda vstiiknuta do plynné faze a nasledné¢ se mohou
usazovat na chladnych plochéach uvnitt reaktoru (a) nebo mohou dopadat na hladinu vody
(b), viz Obrdzek 14. Hlavni roli pfi implementaci této technologie ve v&tsim métitku hraje
tvar komory reaktoru, typ trysek a zajiSténi teplotni stability. [16]
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Obrdazek 14: Nakres reaktorii se sprejovym ndstiikem vody [16]

Principu ,,sprejového reaktoru” vyuziva také sofistikovany reaktor, ktery piedstavili
Heinemann et al. Obrdzek 13 znazoriuje jejich konstrukei ,,seSkrabavaciho® povrchového
krystalizatoru slozeného ze dvou trubek. Prostor vnitiniho potrubi je protékan chladici
kapalinou a proces krystalizace probiha v prostoru mezi vnitinim a vn&jSim potrubim.
Rozprasovaci trysky se pouZzivaji k rozpraSovani vody ptfed vstupem do reakcéni zony.
Vzniklé hydraty maji tendenci se uchytavat na chladném povrchu vnitini trubky, kterd se
ota¢i podobné jako dopravnikovy pas nebo oto¢ny buben. Proto je v ,reakéni zo6ne*
umisténa Skrabka, kterd hydraty od povrchu oddé€li. Hydraty jsou nésledné rozmélnény a
odvadény. Nicméné, jak sami tvlrci zdiraznili, pravé kvili nutnosti seSkrabavani je toto
zatizeni velice obtizné zvétsit, jako je tomu u reaktorti s michadly a nadrzi. [13]

Hydrates

Obrazek 13: Povrchovy krystalizdtor od Haneimanna a spol. [13]
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3.4. Continuous-jet hydrate reactor (CJHR)

V roce 2003 vyvinula Narodni laboratoi Oak Ridge reaktor Continuous-Jet Hydrate
Reactor (CJHR) pro vyrobu hydratu z kapalného oxidu uhli¢itého. Navrh se primarné
zaméiuje na vyrobu COz hydrath pro ukladani na moiském dné. M¢l by byt zaveden pod
hladinu mofte a produkovat hydraty v misté jejich uskladnéni. Jak je vidét na obrazku, do
reaktoru je z boku pifivadén proud kapaliny a shora proud kapalného plynu, ktery je pied
vstupem do misici zony nucen projit sérii kapilarnich desti¢ek, aby vytvoril malé kapky.
V misici zon¢ se plyn potkava s kapalinou a probiha proces krystalizace. Cilem projektu
bylo zjistit, pti jaké konfiguraci a v jakych podminkach bude reaktor produkovat hydraty o
dostatecné hustoté k tomu, aby pod motskou hladinou klesali ke dnu. Vicekapilarni injektor
se sedmi kapildrami o priméru 1,191 mm v Sestithelnikovém poli (s jednou kapilarou
uprostied) byl vybran jako optimalni z hlediska sekvestrace uhliku v destilované vodé. Tato
konfigurace se také ukézala jako G€innd ve slané vode¢, i kdyZ s niz§i u¢innosti. [14]
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Obrazek 15: CJHR reaktor na injektovani CO2 pod hladinu more [14]
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3.5. Reaktor NetMIX

Tento typ reaktoru vyuziva patentovanou misici technologii NetMIX. Jedna se o staticky
smésovac, ktery se sklada ze sité bunék. Ty se v siti pravidelné opakuji a jsou organizované
do po sobé¢ jdoucich fad, viz Obrdzek 16 (a). Kazda burika je orientovana pod tthlem 45°
od hlavniho sméru proudéni a sklada se z valcovych komor a prizmatickych kanalt. Slozky
vstupuji do sité sousednimi vstupy a postupné se smésuji prichodem jednotlivymi
bunikami. Na proté¢jsi stran¢ odchazi smés stejnym poctem vystupt. NetMIX prokazal, ze
je konkurenceschopny se stavajicimi michacimi zafizenimi a do michéni dodava energii
efektivnéji nez reaktory s aktivnimi michadly. Deska NetMIX je umisténa mezi dvé
chladici desky, a ty jsou diky geometrii miizky a turbulentnimu proudéni uvniti bunék
schopné velice efektivné odvadét teplo (b). Teplota v zafizeni je udrzovana v rozmezi 3—6
°C; tlak na vystupu jednotky je udrzovan v rozmezi 3035 bart. Chladici kapalina, vodny
roztok ethanolu (40 % obj.), se ptivadi do systému pii teploté ~—1 °C. Hydraty se tvori
uvnitf miizky, a i kdyz jejich pfitomnost vyrazné zvysuje viskozitu smeési, nebylo pii
pokusech pozorovano ucpavani. Na vystupu z desky maji hydraty tvar ,,tyCek®, které je
mozné rozdrtit na hydratovou ,,kasi“. Zatizeni je podle autorti schopné kontinuélni vyroby
pii velké spotiebé plynu a s kratkou dobou krystalizace. Jednoduchym ménénim poctu
desek je mozné zvétSovat zatizeni bez zmény jeho vlastnosti [15]
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Obrazek 16: Michaci technologie NetMix [15]

3.6. Spiralovy reaktor

Spiralovy reaktor je zafizeni, které pro vyrobu pouzili Zhang Guodong et al. Pro dosazeni
kontinualni vyroby hydratii navrhli uspofadani se Sroubovym unasecem, které spojuje tii
procesy: tvorbu, separaci a skladovani hydratd. V jejich studii byl reaktor vyuzit k tvorbé
hydratd CHa, ale zafizeni by mélo byt schopné vyrabét také hydraty CO2. Pfi svych
experimentech pouzivali jako kineticky promotor aminokyseliny, jejichz synergie se
spiralovym michanim vyrazné zvySovala kinetiku tvorby hydratd, coz vedlo k jejich
rychlému rastu. Do spodni ¢asti reaktoru je piivadéna voda, ktera je promichavana
Sroubovym unaSecem. Kdyz se v této spodni ¢asti s vodou vytvoii hydrat, rotace Sroubové
lopatky jej za¢ne vynaset vzhuru, pficemz dochazi k separaci hydratu a vody. V horni ¢asti
reaktoru je hydrat drtici lopatkou rozdrcen na malé kousky, které padaji vypoustécim
otvorem do zasobni nddrZe. Zatizeni dosahlo pozitivnich vysledki, jelikoZ se podatilo
hydrat vyrabét svelkym podilem zachyceného plynu, kontinudlné a zéaroven s
relativné malou spotiebou energie na michani, ovsem pouze laboratornim meéritku [24]
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Obrazek 17: Schéma mérici trati se spiralovym reaktorem a pritbeh vyroby hydratii [24]

4. Promotory

Aby byly technologie vyuZivajici hydraty schopné konkurovat jejich alternativam, je
zapotiebi snizit jejich energetickou narocnost a zvysit jejich G¢innost. Ackoli tvorba
hydratt CO: vyzaduje niz$i tlak nez pro jiné plynné molekuly, stile jsou potieba
vysokotlaké podminky a nizké teploty, coz vyrazné zvysuje cenu technologie. Nepomaha
nam ani relativné pomaly charakter reakce tvorby hydrati. K piekonani téchto vyzev
mohou byt pouzity kromé vylepSeni technickych feSeni reaktorti také rtizné chemické
promotory. Ackoliv se jedna 0 problematiku relativné novou, bylo jiz zkoumano a
testovano mnoho typii promotort k vylepseni tvorby hydrat CO2 a nadale je jim vénovano
stale vice pozornosti. Promotory pro tvorbu hydrati CO: Ize rozdélit do dvou kategorii:
termodynamické a kinetické. Termodynamické promotory ovliviiuji tlakové a teplotni
podminky tvorby a stability hydratu zménou jeho struktury. Hydraty vzniklé za ptisobeni
termodynamickych promotorti vétSinou nemaji strukturu sl, kterou obycejné tvoii Cisty
oxid uhli¢ity s vodou a nabyvaji struktur sII, sH a semiklatratni (SC). To je dano pfedevsim
tim, ze kavity hydratu obsazuji také molekuly promotorti. Kinetické promotory zlepsuji

v 7w

proces nukleace, a tim urychluji procesy tvorby hydratu. Krats$i induk¢éni ¢as ma za nasledek
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snizeni naklad na vyrobu hydrat. Tyto latky zlepsuji kinetiku tvorby hydratd, aniz by
ovlivitovaly rovnovazné podminky hydratt a obsazeni Kavit (strukturu). Jako kinetické
promotéry pouzivame chemické latky, jako jsou tenzidy, polymery, aminokyseliny. Ty
mohou urychlit tvorbu hydrati napiiklad tim, ze pomahaji difuzi plynu do vody, ¢imz
zveétsuji pfenos hmoty mezi latkami. Mezi vyznamné zastupce patii napiiklad: SDS, DTAC
a aminokyselina L-methionin. V soucasnosti je zkoumano mnoho novych latek, které by
mohly podpofit tvorbu hydratii a hledaji se také vhodné kombinace termodynamickych a
kinetickych promotéri pro optimalizaci vlastnosti hydratt pro rizné technologie. [20] [21]
[22]

Tabulka 1: Néekteré termodynamické a kinetické promotory a jejich chemické slozeni

Chemicka latka Chemicky vzorec
Termodynamické Tetrahydrofuran (THF) Ty
promotory
Cyklopentan (CP) N
"\_jf
Tetra-n-butyl amonium bromid 0
(TBAB) _
Kinetické L-Methionin (L-met) s 2
promotory T
Dodecyl-trimethyl-amonium b
chlorid (DTAC) B L,
- 0
Sodium dodecyl sulphate (SDS) dciscanai¥ s
o

4.1. Termodynamické promotory
Termodynamicky promotor je definovan jako sloZzka, kterd se aktivné ucastni procesu
tvorby hydratu a snadno vstupuje do struktury hydratu pti vyssi teploté a niz§im tlaku nez
samotné molekuly plynu. Pro vyrobu hydratl jsou obvykle zapotiebi nizké teploty (1 °C)
a relativné vysoké tlaky (30 bar). Pfidanim chemické latky mizeme zvysit stabilitu hydratt
takovym zplisobem, Ze se zacne tvofit pii nizSich tlacich a vysSich teplotach, coz mize mit
rozhodujici vliv na pouzitelnost hydrate-based technologii. Promotéry byvaji kapalné latky,
které mohou, ale nemusi byt misitelné s vodou. Jejich molekuly vstupuji do reakce tvorby
a zapliuji kavity hydratt spolu s molekulami plynu. To ma za nasledek zménu struktury
hydratu spolu s jeho vlastnostmi. Z Obrdzku 18, ktery je shrnutim mnoha dosavadnich
studii, je jasné patrné, ze se rovnovazné podminky pro soustavu vodatpromotér+CO>
posouvaji kK mirngjsim hodnotam, a potvrzuje, Ze je mozné uskute¢nit vyrobu hydrati CO-
1 mimo oblast vysokych tlakii a pfi vySSich teplotach, coz pfinasi sniZeni ndkladli na
kompresi plynu, chlazeni a vyrobni naklady zatizeni. I kdyz reakce tvorby hydrat probiha
pti vyssi teploté, je stale nutné odvadet teplo které vznika v reaktoru. S pouzitim promotért
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mize tato uvolnéna energie vzrist, a tedy porostou naroky na chlazeni. Takto vzniklé
hydraty jsou nadale stabilni v mirnéjSich podminkach, ale mohou obsahovat znacné
mnozstvi pfidaného promotéru, jehoz vlastnosti, jako napiiklad toxicita a hoflavost, je
nutné brat v ivahu v zavislosti na vyuziti takto vzniklych hydrata. [20]
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Obrazek 19: Maximdlni mnoZzstvi zachyceného COz2 na zdkladeé struktury [28]

Jak jiz bylo zminéno vyse, hydraty mohou tvofit riizné struktury podle druhu molekul, které
jsou v nich uvéznéné. V piipadé hydratu Cistého CO2 se nejcastéji setkame se strukturou
sl, ve které obsazuji molekuly CO2 malé i velké kavity a struktura tedy pojme nejvice plynu.
CO2 sdm o sob& nemtize stabilizovat hydrat sII a struktura se tvofi po pfidani promotoru.
Promotory jako CP, propan, THF zabiraji n¢které z velkych kavit hydratu slI, ¢imz vyrazné
snizuji absorpci CO,. Podobné v ptipad¢ SC hydratu, ktery se tvoii napiiklad za pfitomnosti
TBAB, jsou pro CO2 k dispozici pouze malé kavity, a proto je CO, méné zachytavan.
Obrazek 19 porovnava maximalni mnozstvi COz, které jsou jednotlivé struktury schopné
pojmout, pii maximalnim obsazeni velkych kavit molekulami promotoru. [34]

Na zdklad¢ reSerSe byly vybrany 3 termodynamické promotory vhodné pro pouziti
V experimentalni ¢asti této prace a v nasledujicich kapitolach budou Iépe popsany.
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4.1.1. Tetrahydrofuran (THF)

Tetrahydrofuran je termodynamicky promotor tvofici strukturu slI, ve které obsazuji
molekuly THF velké (5'26%) kavity a molekuly CO, malé (5'2). Na Obrdzku 20 je
znazornéna struktura ¢istého hydratu COz a binarniho hydratu THF + CO». Pokud je v
hydratech sII koncentrace termodynamického promotoru nizs§i nez stechiometricka
koncentrace (5,56 mol%) potiebna pro Uplné zaplnéni velkych kavit hydrati, mohou malé
hostujici molekuly CO2 obsadit ¢ast téchto velkych kavit. V dasledku to znamen4, Ze objem
zachyceného CO> je nepfimo umérny koncentraci termodynamického promotéru THF. Sila
stabiliza¢niho ucinku je ale, tméra mnozstvi THF pfitomného v hydratu. Nartst
stabiliza¢niho u¢inku THF se zastavi, pokud jeho koncentrace prekroc¢i stechiometrickou
koncentraci (5,56 mol%). THF je toxicky, hoflavy a rozpustny ve vodé, a proto je nutné pii
manipulaci s jeho roztoky dbat na dodrzovani bezpec¢nostnich a ekologickych predpist.
Sung et al. ukazali, ze efekt THF je pfi nizkych tlacich lepsi nez u CP, jelikoz se v
nizkotlakych podminkéch na tvorbu hydratu s THF spotiebuje vétsi objem CO». Na zakladé
jejich méteni mnozstvi CO2 zachyceného pii tvorbé hydratu (pii teploté 3 °C a tlacich 5,
10, 15 bar) dosahl vzorek s 3,0 mol% THF optimalniho stavu pfi tlaku 5 bar. Oproti tomu
smési s CP dosahovaly nejvétsi spotieby CO2 pii tlacich 10 a 15 bar. [20] [21] [34]

® o D CO, molecules

[ ] ® Tetrahydrofuran

Obrazek 20: Zména struktury hydratii CO2 S piisobenim promotoru THF [20]

4.1.2. Cyklopentan (CP)
Cyklopentan je ¢ira, vysoce hoflava kapalina Snepolarnimi molekulami, ktera je
nerozpustna ve vodé. CP tvoii ve vodé s CO; klatratovou strukturu sII i pfi teplotach
blizkych 10 °C, ve které jeho molekuly ¢asteéné obsazuji velké kavity. Pritomnost CP také
snizuje rovnovazny tlak a indukéni ¢as. Na rozdil od THF neni vSak tvorba hydrati CO2 v
pritomnosti CP zcela zavisla na jeho koncentraci, coz je pravdépodobné zpisobeno
nemisitelnosti CP s vodou. CP m4 niZ$i hustotu nez voda (746 kg/m®) a tvoii tedy na hlading
vrstvu. Pokud neni obsah reaktoru dostate¢né michan, muze na hladiné¢ velmi rychle

vznikat vrstva hydratu s vysokym obsahem CP. Tato bariéra pak zplsobi zpomaleni
spotieby CO2.[22] [34]
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4.1.3. Tetra-n-butyl amonium bromid (TBAB)

TBAB je termodynamicky promotor, skladajici se pfevazné z iontové kapaliny TBA™, ktera
je Setrna k zivotnimu prosttedi. TBAB tvoii hydraty semiklatratni struktury (SC), jez se lisi
od téch vznikajicich za plsobeni jinych promotorti. Ve struktuie hydratu SC jsou
bromidové anionty vdzany na molekuly vody a tvoii hostitele voda + bromid, pticemz
kavity jsou obsazeny kationty jako hosty. Vznik hydrati CO2 v ptitomnosti TBAB miizeme
sledovat pii teplotach do 291,15 K a tlacich od 0,25 MPa, coz je mnohem niz$i tlakova a
vy$s§i teplotni hranice neZ u ¢istého hydratu CO». Studie semiklatratnich hydrati TBAB
prokazaly, ze existuji dva typy struktur (typ A a typ B), které ve vodném roztoku rostou
soucasn¢. Typ A ma valcovity tvar a hydratacni ¢islo 26. Typ B ma nepravidelny tvar
slozeny z tenkych krystali a vykazuje hydrataéni ¢islo 38. Variabilita struktury hydratu
mezi témito dvéma typy pii riznych koncentracich TBAB ztézuje studium fazového
chovani SC hydrati a komplikuje analyzu. Nicméné diky vysoké stabilité semiklatratnich
struktur pfi nizkém tlaku ma TBAB potencidl snizit tlak tvorby hydratu CO2 az o 90 % pfi
koncentraci pouhych 0,29 mol%. [34]

4.2. Kinetické promotory
Role kinetického promotoru v hydratech se lisi od role termodynamického promotoru.
Zatimco termodynamicky promotor stabilizuje strukturu obsazenim Kkavit hydratu,
kineticky promotor se zaméfuje na zvyseni celkové rychlosti tvorby hydratd. Kinetické
promotory toho dosahuji zkracenim indukéniho ¢asu a podporou rastu hydratu, aniz by
vstupovali do struktury nebo ménily hranici fazové rovnovahy. Pro kvantitativni analyzu a
vyhodnoceni vlivu riznych kinetickych promotort na kinetiku tvorby hydratt bylo pouzito
nékolik parametrii. Jednim z béZné pouzivanych parametri je "indukéni Cas", ktery
oznacuje pocatek tvorby hydratu a nukleace, kdy se teplota v reaktoru nahle zvysi a tlak
vyrazné poklesne. Zkraceni indukéniho ¢asu je zasadni pro zrychleni tvorby hydratt, coz
vede k rozsahlému vyzkumnému Usili zaméfenému na jeho minimalizaci. [34]
Surfaktanty jsou typem kinetického promotoru, ktery zvysuje kinetiku hydratace tim, ze
podporuje rozpustnost plynu ve vode, aniz by ménil termodynamickou rovnovahu systému.
Tyto slou€eniny se skladaji z molekul, které obsahuji jak hydrofilni konec, tak hydrofobni
konec a mohou u¢inné zlepsit kinetiku hydratace snizenim povrchového napéti vody.
Jednim ze zastupcil je SDS. Na rozdil od jinych molekul plynu, jako je metan nebo vodik,
je v8ak vliv SDS na kinetiku tvorby hydratu CO; ptedmétem kontroverze, zejména pokud
jde o jeho schopnost zkratit dobu indukce. [34]
Kromé surfaktantt Ize pouzit n€které aminokyseliny jako kinetické promotory pro tvorbu
hydrati CO2. Aminokyseliny, jsou stavebni kameny proteint a skladaji se z alkylovych
postrannich fetézci a funkénich skupin, jako je karboxyl (-COOH) a amin (-NH) Pro
aminokyselinu L-methionin byla koncentrace 0,2 hm% stanovena jako nejucinngjsi. [20]

Vliv téchto latek vsak nema natolik vyrazny efekt, abychom si mohli byt jisti, Ze jej budeme
schopni vzhledem k métitku naseho reaktoru zméftit a vyhodnotit.
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5. Vyuziti hydrati CO>

Elektrarny, rafinérie ropy, bioplynové stanice a vyroba amoniaku, cementu, zeleza a oceli
jsou hlavnimi primyslovymi zdroji oxidu uhli¢itého. Tyto procesy produkuji ptiblizné
3x10® kg CO2 ro¢ng, ze kterych vice nez 40 % pochazi z vyroby elektfiny Vv elektrarnach.
Zachycovani a ukladani nebo vyuziti CO2 (CCS, CCU) jsou technologie, které mohou
pomoci snizit emise CO2 z téchto pramyslovych zdrojii. V soucasné dob¢ se technologie
CCS d¢li primarné na téi metody: mineralni karbonizace, ukladani rozpousténim CO; v
oceanu nebo geologické ukladani CO,. Ukladani rozpousténim v ocednu se jevi jako
nesetrné k moiskym ekosystémum a je zakazano. Technologie mineralni karbonizace je
velmi draha a jeji kapacity jsou nedostatecné. Pro ukladani COz jsou také vhodna vytézena
loziska ropy a zemniho plynu. Pomoci injektovaného COz> je totiz mozné vytlacit zbylé
obtizné vytézitelné produkty. Tyto technologie se oznacuji EOR (enhanced oil recovery) a
EGR (enhanced gas recovery). [2]

Hydraty mohou poskytnout dal$i moznosti, jak semisemi CO. nalozit. Technologie
vyuzivajici hydraty Kk zachytu, ptepravé a skladovani se souhrnné nazyvaji HBCCU&S
(Hydrate Based Carbon Capture, Utilization & Sequestration). [6] [10]

5.1. Zachyt CO;
Zachytavani oxidu uhli¢itého (CO2) je nepietrzity proces, ktery vyzaduje znaéné mnozstvi
energie. Podili se pfiblizné¢ na 70-90 % na celkovych provoznich nakladech CCS a CCU
systému. Mezi tradiéni metody zachycovani a separace CO- patii chemicka nebo fyzikalni
absorpce a adsorpce, kryogenni a membranova separace a dalsi. Pricemz specifické
pozadavky na technologii se odvijeji podle toho, z jaké smési plyna CO2 separujeme: [2]

e Post-combustion — po spalovacim procesu je nutné zpracovat velké mnozstvi
spalin s nizkou koncentraci CO». Nejpouzivanéjsi metodou je pouziti absorbentu
MEA, ale jeho regenerace je velmi energeticky naro¢na.[2]

e Pre-combustion — pii zplynovani paliva se oddéluje CO. a H» jesté pred
spalovanim, za pouziti fyzikalnich absorbenti (solexol, rectisol), nebo pomoci
membranové separace. [2]

e Oxy-fuel combustion — palivo spaluje s Cistym kyslikem za vzniku spalin s
vysokou koncentraci CO; a bez dusiku a jeho sloucenin, jako je NO a NO..
Nevyhodou je naro¢na separace kysliku ze vzduchu. [2]

Proces separace plynti na bazi hydratd (HBGS) (Hydrate based gas separation) je
povazovan za slibny novy pfistup k separaci CO2 jak z plynnych paliv jesté pred jejich
spalenim (Pre-combustion), tak i ze spalin vznikajicich pii vyrob¢ elektrické energie a tepla
(Post-combustion). Separa¢ni techniky zalozené na hydratech plyni vétSinou pracuji
pomoci procestu ristu a disociace hydrati. Velky rozdil mezi tlakem, pfi kterém vznika
Cisty hydrat CO, a tlakem, pii kterém vznikaji Cisté hydraty ostatnich plynti, mize byt
zakladem pro technologie HBGS. Obzvlasté velky rozdil je potom mezi tlaky tvorby
hydratu CO2 a hydratu Hz, coz dle ptedpokladti povede k lepsi u€innosti pfi separaci CO2
ze smési Ho + CO2. Muze se jednat o procesy jednostupniové, vicestupiiové a také
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kombinované napiiklad s membranovou separaci. Technologie separace CO2 na bazi
hydrat je omezena Kinetikou tvorby hydrati a nizkou G¢innosti separace, coz docasné
znemoznuje realizaci komeréniho vyuziti. Mezi nové nadéje k zachycovani CO>
vyuzivajici proces HBGS patii pouziti novych reaktori v kombinaci s promotory. [10] [25]
[28]
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5.1.1. Pre-combustion HBGS

Zachycovani CO» pted spalovanim se obvykle pouziva v elektrarnach s integrovanym
zplynovacim kombinovanym cyklem (IGCC). Elektrarny IGCC pouZzivaji zplynovaci
jednotku k pteméné fosilnich paliv na syngas (CO) a Hz prostiednictvim ¢aste¢né oxidace.
Takto produkovany syntézni plyn prochazi reakci CO + H.O = CO. + H. (Water Gas Shift)
za vzniku CO:z a dalsiho Hz. Po takovéto Gpravé lze CO2 zachytit a vyrobeny Hz 1ze vyuzit
V plynovych turbinadch nebo palivovych €lancich k vyrobé elekttiny. CO2 zacind tvofit
hydrat ve velmi rozdilnych podminkach nez Hz, a to samo o sob¢ implikuje, ze je metoda
separace zaloZend na hydratech uskute¢nitelna. Vyhodou separace CO: z paliva pied jeho
spalenim je vétsi koncentrace CO2 ve smési (~40 %) a také to, Ze piedchozi reakce probihaji
za zvySeného tlaku, coZ je pro tvorbu hydrata vyhodné. [25] [28]

Ptidani promotorti posouva fazovou rovnovahu smési CO2+Hz do mirné€jsich podminek.
Potadi nami vybranych promotorti na zakladé zlepSeni stability je nasledujici: TBAB <
THF < CP. [25] [28]
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Obrazek 22: Proces pre-combustion HBGS CO2 [28]

Water

5.1.2. Post-combustion HBGS

Plynné produkty po Gplném spalovani v elektrarn¢ obsahuji ptiblizné 20 % CO2 a 5 % Oz,
meéné nez 1 % HzS, velké mnozstvi vodni pary a zbytek tvoii prevazné No. Jak efektivné
oddelit COz od spalin a ulozit jej, je celosvétovym problémem V literatuie byly ale také
popsany rozsahlé studie tykajici se zachytu CO2 ze smési spalin pomoci hydrati. Kdyz se
spaliny pfeménuji na hydrat, CO2 snadno vytvoii strukturu sl pii 3 MPa a 273 K, zatimco
N2 vytvaii hydrat sII za tlaku 15,9 MPa (pfi stejné teplot¢). Limitaci pouziti procesu HBGS
pro separaci CO> ze spalinové smési je nizka koncentrace CO2 (10-20 mol %), kompresni
naklady na stlaceni spalin pro aplikaci technologie HBGS a dalsi pozadavek na velké
zatizeni pro zpracovani. Post-combustion CO; zachyt je méné G¢inny neZ pre-combustion
kvuli niz8i koncentraci oxidu uhli¢itého ve vstupni plynné smési. [4] [23] [25]

[ B e

A Membrane

Prowess

) p ()

N

Gas
Hydrate oo “‘
e

Gy

Hydeate
HO I I Iillh‘lv~ ‘1‘-:;.» . " TR OO

\

Y

for Disposal

Obrazek 23: Hybridni vicestupriovy proces post-combustion HBGS [23]

5.2. Pieprava CO2 ve formé hydrata

Vétsina velkych zdroja emisi oxidu uhli¢itého se nenachazi v blizkosti lokalit vhodnych
pro ukladani COz. Pokud bychom tedy chtéli CO2 ukladat v co nejvétsi mite, bylo by
zapotiebi piepravovat na velké vzdalenosti jeho velké objemy. Po sousi by bylo mozné
CO. transportovat na dlouhé vzdalenosti potrubim v plynné fazi nebo kapalné fazi, ale
pouze za piedpokladu vysoké Cistoty CO2. Kdybychom chtéli vyuzit hydraty k prepraveé
plyna, daly by se bud’ prevazet ve specialnich nadobach zelezni¢ni dopravou nebo v podobé
kase pomoci potrubi. Ukladani hydratd CO2 na motském dné vyzaduje také dopravu po
moii a pro tu by bylo nejspiSe vyhodné piepravovat CO2 ve form¢ hydratovych blokl na
palubé tankert. Technologie by mohla byt v budoucnu atraktivni hlavné diky vyzkumu
termodynamickych promotort, a to tim ze bude mozné prepravit velké mnozstvi plynu bez
nutnosti extrémnich podminek jako je tomu v pfipadé kapalného nebo pevného COa.
Hlavni nevyhodou je vysoka hmotnost hydratd, jelikoz jsou tvoreny pievazné vodou. [6]
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5.3. Ukladani CO: ve formé hydrati na moiském dné
Metoda ukladani hydratt CO2 na moiském dné ma dvé varianty, jak dostat hydrat CO2 na
moftské dno:

1) Vhazovanim hydratovych bloki do mofte, které nasledné klesnou na motské dno.
[6]

2) Vstiikovanim kapalného CO2 do mofe v tlakové teplotni oblasti existence hydratu.
Vstiikovany CO; nasledné pii kontaktu s motskou vodou v danych podminkéach
vytvoii hydrat COg, ktery az nasledné dosedne na moiské dno. [6]

Ob¢ tyto metody ukladani nejsou zcela vhodné, protoze je CO2 rozpustny ve vode. Vlivem
rozdilu koncentraci CO2 v hydratech a okolnim prostiedim se CO2 uvoliiuje, coZz maze mit
negativni dopady na motské ekosystémy. Rozpousténi je umocnéno ptisobenim motskych
proudii. Metoda navic vychazi z ptfedpokladu, Ze maji hydraty vétsi hustotu nez voda, a
proto klesaji ke dnu. Téchto parametrt se Casto nedaii pfi vyrob€ hydratu CO, dosahnout.

[6]

5.4. Ukladani CO2 v sedimentech morského dna

Technologie skladovani CO2 v sedimentech moiského dna piedpoklada, Zze je mozné
injektovat kapalny nebo plynny oxid uhli¢ity pod moiské dno v oblastech, kde panuji
vhodné tlakové a teplotni podminky tak, aby utvofil hydrat. Za timto uéelem bylo
provedeno né€kolik experimentt, které prokazuji proveditelnost tohoto zptisobu ukladani,
respektive schopnost vzniku hydrati v poréznich strukturach hornin motskych sedimenti.
Navic je zde oproti piedchozi metodé dosazeno vyssi miry bezpecnosti, protoze nejsou
hydraty vystaveny moiské vodé a proudim. Nedochazi tedy k intenzivnimu rozpousténi
CO- do vody. [6]

Ukladani CO2 v hlubinnych motskych sedimentech bylo poprvé navrzeno Tengem a
Zhangem (2018), ktefi uvazovali, ze CO2 miize byt ukladan v oceanskych sedimentech az
do hloubky nékolika desitek metrd, kde by mél utvofit alespon z ¢asti stabilni hydraty.
Dospéli k zavéru, ze ¢im je vétsi hloubka a hustota motské vody, tim se snizuje riziko uniku
plynu a také negativni dopad na ekosystém motského dna. Ale také upozornili na to, ze
s rostouci hloubkou vyrazné rostou naklady na technologii. Nicméné nezvazovali Gi¢inek
teplotnich gradientli v sedimentarni vrstv€ na dné ocednu. Geotermalni gradienty dna
oceanti se mohou zna¢né lisit v zavislosti na poloze a maji zasadni vliv na $itku oblasti
vhodné pro hydraty a ovliviiuje do jaké hloubky pod motské dno je mozné CO, ukladat.
S rostouci hloubkou totiZ teplota sedimentt roste. Vezméme si jako ptiklad hloubku 1000
metrt, geotermalni gradient je 0,03 °C/m a teplota postupné stoupa od moiského dna k
dolnim sedimentim. Kdyz se dostaneme 250 metri pod moiské dno, teplota dosahne
ptiblizné 10 °C. Kdyz piekrocime tuto hloubku, teplota dale stoupa az k hodnoté mimo
oblast stability hydratd. Ulozi§té by nemélo byt umisténo blizkosti aktivni desky, ale
napiiklad ve stabilnich panvich. [6] [10] [17]
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5.4.1. Lokalita pro ukladani

Vhodnou lokalitou pro ukladani CO2 muze byt brakovy akvifer, coz je druh vodniho zdroje,
ktery obsahuje vodu s vysokou salinitou. Jedna se o podzemni vrstvy nebo utvary
obsahujici slanou vodu, ktera neni vhodna pro piti ani pro zavlazovani zeméde€lskych
plodin. Proto by mohli byt vhodnym mistem pro ukladani CO». Tyto akvifery jsou tvofeny
porovitymi a Stérbinovitymi horninami, V jejichz porech a dutinach se muze voda
uchovavat v riznych hloubkach pod zemskym povrchem. Mezi nejvyznamnéjsi akvifery
patii napiiklad vrstvy piskovct, vapenct, nebo stérkopiski. [6]

5.4.2. Samotésnici potencial

Kdyz se CO: vstiikuje do hluboko polozenych slanych akviferd na dné mote, nemusi
dochazet k formovani hydratt v disledku vétsi teploty nebo nedostatku kapalné vody.
Velké mnozstvi kapalného CO; s nizkou hustotou se hromadi pod kryci horninou, ktera
brani jeho Uniku. Hornina nepfedstavuje pro plyn dokonale nepropustnou bariéru a nelze
vylou¢it mistni uniky plynu v dasledku nedokonalosti horniny nebo pii jejim menSim
naruSeni zpusobenym pohybem litosférickych desek, zemétiesenim nebo sopecnou
aktivitou. V sedimentarnich vrstvach mezi hlubokym dnem mofte a brakovymi akvifery ale
panuji ptiznivé podminky pro vznik hydrati. Pokud by tedy CO> unikal smérem vzhtiru,
narazi V porovité horniné na vodu, ve které se rozpusti a zacne tvofit strukturu hydratu.
Vznik a trvaly rist hydratu by vedl ke snizeni propustnosti a porozity sedimentarni vrstvy,
coz by mohlo vytvotit neprostupnou hydratovou bariéru, ktera uzavie mista tniku CO a
zabrani dal$imu stoupajicimu pohybu unikajiciho CO», jak je znazornéno na Obrdzku 24.
Tato hydratova bariéra neni zcela stala, kvili rozpustnosti CO. v moiské vodé a podle
teoretické simulace se postupné rozpousti a zaroven stale obnovuje. Unik je ale zpomalen
diky pomalé reakéni rychlosti do takové miry, Ze by mél byt CO2 uloZen v méfitelném
¢asovém rozsahu po dobu nejméné stovek let. [6]
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Obrazek 24: Ukladani CO2 pod moiskym dnem [6]
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5.5. Vyména hydrata CH4-CO>

Spalovanim zemniho plynu dosahujeme oproti uhli menSich emisi CO, a zaroven jsme
svédky trendu, kdy energetika ptechazi na zemni plyn i pro flexibilitu energetickych zdrojt
vyuzivajicich toto palivo. Ty jsou schopné rychleji reagovat na vykyvy spojené s rostoucim
podilem OZE. Té&zebni spolecnosti jsou si védomy, Ze soucasny zpusob tézby neni
udrzitelny navéky a snazi se hledat dal$i moznosti a alternativni loziska CH4. Velkému
z4jmu se t¢si hydratova loziska zemniho plynu, ktera se nachdzeji pifevazné v motskych
sedimentech v hloubkach 300 az 4000 m a permafrostu po celém svété. Jak jiz bylo
zminéno, odhadované zasoby CHa v loZiscich hydratu CHa, jsou fadové v miliardach m?, a
proto se jevi jako vyhodna volba do budoucna. Jejich téZba je ale spojena s velkymi riziky.
Pii t€Zb& musi dojit k disociaci hydrati CHa, coz by mohlo vést k naruseni geologickych
podminek podlozi ve spojeni s naslednym uvolnénim CH4 do atmosféry. Nabizi se proto
vyuziti nahrady CHs-CO», pii které nedojde k naruseni stability loziska. Koncepce spojeni
sekvestrace CO, a produkce CHs muze byt dosazena diky tomu, Zze podminky tvorby
hydratu CO> jsou termodynamicky stabilnéj$i nez u hydratu CHs4. Oba plyny tvofi
hydratovou strukturu sl, a proto by pii vhodnych tepelnych a tlakovych podminkach mélo
dochazet k uvoliiovani molekul CHs a jejich nahradé molekulami CO». Formaéni teplo
hydratu CO2 by zaroven mohlo podpofit tepelnou stimulaci potfebnou k disociaci hydrata
CHa, ale ptedpoklada se, Ze bude zapotiebi také piidavna tepelna stimulace. Vymeéna by
mohla byt realizovana pomoci dvou vrtl viz obrdzek 25. Jednim by se CO> injektoval do
loziska a druhym ziskaval uvolnény zemni plyn. V idedlnim ptipadé by se zemni plyn na
misté rovnou oduhli¢oval a uhlik by se vracel v molekulach CO2 zpét do hydratového
ulozisté. Vyslednym produktem by poté nebyl zemni plyn ale vodik, ktery je povazovan za
bezemisni palivo. [6] [10]
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Obrazek 25: llustracni obrazky vymény hydratit CHs-CO2 vV podmoriském loZisku. [10]
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5.6. Dalsi vyuziti hydrati CO>
Vzhledem ke svym vlastnostem maji hydraty CO: velky potencidl ve vSech moznych
odvétvich. Navrhovanymi technologiemi jsou naptiklad vyuziti hydratid CO; v chladicich
obézich, k haseni pozaru, ke konzervaci potravin, ukladani chladu, cisténi plyna a
znecisténé vody nebo k odsolovani vody moiské. Dokonce byla zvefejnéna studie, kde bylo
predstaveno vyuziti hydrati CO: jako média v uzavieném obé&hu slouzicimu k vyrobé
elektrické energie. [6] [8] [42]

6. Technologie Power to X

"Power to X" (PtX) je Siroky pojem oznacujici rizné technologie, které pieménuji
piebytecnou elektrickou energii, ¢asto z obnovitelnych zdrojt, na jinou formu energie nebo
do chemickych sloucenin. O tyto technologie roste rychle zajem, protoze se zabyvaji
problémy spojenymi s vyrobou uhlikove neutralnich paliv z CO; a ukladanim obnovitelné
energie. Vétsinou zahrnuji vyrobu vodiku pomoci elektrolyzy vody za pouziti obnovitelné
energie a hydrogenaci CO2 na chemikalie a paliva. Alternativné mtuze byt CO2 piimo
redukovano na uzitetné produkty pomoci elektrochemické redukce, opét za pouziti
obnovitelné energie. "X" v nazvu mize piedstavovat rizné cilové produkty.[39] [40]
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—— Hydrogen

........................ > Methane
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e b i = Liquid fuels (OME, diesel, jet fuel)

R PR = Chemicals

: Not considered here

Obrazek 26: Schéma technologii Power to X [40]
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e Power to Gas (PtG): Pfeména elektrické energie na plyn, jako je vodik nebo
synteticky zemni plyn (SNG). [39]

e Power to Liquid (PtL): Pfeména elektrické energie na kapalna paliva, jako jsou
syntetické kapalné uhlovodiky nebo metanol. [39]

e Power to Heat (PtH): Pfeména elektrické energie na teplo. To miize byt provedeno
pomoci elektrickych topnych systému, jako jsou elektrické bojlery nebo tepelna
Cerpadla. [39]

e Power to Chemicals (PtC): Pfeména elektrické energie na chemikalie, které
mohou byt pouzity jako suroviny v chemickém pramyslu. To mize zahrnovat
vyrobu amoniaku a dal$ich chemickych latek. [39]

Cilem "Power to X" technologii je efektivné vyuzit obnovitelné zdroje energie, snizit emise
sklenikovych plynti a zlepsit flexibilitu a stabilitu energetickych systémi. Tyto technologie
také podporuji dekarbonizaci riznych primyslovych odvétvi a dopravy. [39] [40]

6.1. Vyroba syntetickych paliv

Vizi syntetickych paliv je skloubeni zelenych vodikovych a CCU technologii. V nasem
piipadé hovotime o technologiich PtG a PtL. Cilem je zachytavat oxid uhli¢ity, ktery bude
spolu s ,,zelenym* vodikem, vyrabénym pomoci elektrické energie z obnovitelnych zdroj,
vstupovat do hydrogenacni reakce, jejiz produktem budou uhlovodiky vyuzitelné
k energetickym ucelim a v dopravé. Ackoli Ho mize byt pouzit jako palivo piimo,
infrastruktura potfebna k aplikaci vodikovych technologii ve velkém méfitku dosud
neexistuje. Vyroba syntetickych paliv mizZe propojit energeticky a dopravni sektor, a snizit
tak spotiebu fosilnich paliv. Kapalna i plynny paliva ziskana z Hz a zachyceného CO2 jsou
atraktivni z mnoha divodud, mezi néz patii snadnéjsi skladovani nez plynny nebo kapalny
H>, moznost piepravy pomoci stavajici palivové infrastruktury a kompatibilita v energetice,
letectvi, lodni dopravé, nakladni dopraveé atd. [32] [33] [40]

6.2. Projekty

Pocet zafizeni na vyrobu syntetickych paliv po celém svété se v poslednich letech zvétsuje,
piicemz téméf vSechna tyto zafizeni jsou zatim v pilotnim nebo demonstracnim méfitku.
Ptredpoklada se, Ze pocet zatizeni béhem pfiStich desetileti exponencialné poroste. V
soucasné dob¢ se stavi a piedstavuje mnoho novych projektd. Projekty metanizace CO; se
soustiedi prevazné v Némecku kvili tomu, Ze se némecky energeticky systém méni na
systém, ktery bude kompletné zaloZeny na obnovitelnych zdrojich energie. Tato zmé&na
pfindsi zvySenou potiebu chemického ukladani elektrické energie a nutnost vyrovnavat
kolisavou vyrobu energie z vétrnych a solarnich elektraren. To znamena, ze Némecko musi
najit zpusoby, jak ukladat prebytecnou elektrickou energii a zajistit stabilni dodavky
energie i v dob¢, kdy slunce nesviti a vitr nefouka. [26] [40] [41]
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6.2.1. Haru Oni

Jednim z aktudlné nové€ spusténych projektl PIL je mald pilotni tovarna pobliz Punta
uhlikové neutrdlnim zplisobem, na jehoz realizaci se podili skupina spolecnosti. Vyrabi
synteticky benzin pomoci elektfiny z vétrné turbiny Siemens Gamesa o vykonu 3,4 GW,
kterou vyuziva k rozSt€peni molekul vody uvnitt elektrolyzéru Siemens Energy PEM. Oxid
uhlicity, je zachycovan pfimo ze vzduchu pomoci zatfizeni Global Thermostat, se poté v
prvni stupni spoji s vodikem za vzniku syntézniho plynu CO+H», jenz prochazi
hydrogenaénim reaktorem, v némz vznika ,,zeleny*“ metanol (CH3OH). Tento metanol se
V druhém stupni odpafi, piehieje a pfivadi do reaktoru s fluidnim lozem, ktery jej pfeméni
na lepsi uhlovodikové palivo a vodu. Pocatec¢ni produkce pilotniho projektu v hodnoté 74
miliont dolard, ktery byl uveden do provozu v prosinci roku 2022, mél byt 130 000 litra
ro¢né, ale partneti projektu chtéji do roku 2025 zvysit produkci az na 55 miliont litrt a do
roku 2027 na vice nez 550 miliont litrt. [26]

Obrazek 27: Projekt Haru Oni_frenewablesnow.com]
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6.2.2. ETOGAS - Audi E-Gas

Jednim z nejvétsich primyslovych zafizeni na svété vyuzivajicich technologii PtG je
Némecky projekt Audi E-Gas, ktery je v provozu od roku 2013. Toto zafizeni umoziuje
ukladani prebytecné elektrické energie z obnovitelnych zdrojii do vetejné sit¢ ve formée
zemniho plynu. Zévod ro¢n¢ produkuje ptiblizné 1000 tun SNG, k ¢emuz vyuziva ptiblizné
2800 tun COg, ktery je separovan ze surového bioplynu sousedni biometanové stanice.
Vodik pro vyrobu pochazi z alkalickych elektrolyzérti s vykonem 3x2 MWe, napajenych
vétrnym parkem v Severnim mofi, ktery sestava ze 4 turbin o vykonu 3,6 MWe. Projekt je
spolufinancovan spole¢nosti Audi AG a regionalni energetickou spole¢nosti. Efektivita
procesu Power to Gas u Audi je 54 % (bez zapocteni vyuziti vedlejsi tepelné energie) a
vede k produkci SNG s energetickym obsahem 13,85 kWh/kg. Maximalni vystupni pratok
zafizeni je 325 Nm%h, aviak produkce je omezena dostupnosti obnovitelné energie
potiebné k vyrob¢ vodiku (4000 h ro¢n¢). [30]

Obrazek 28: ETOGAS-Zarizeni katalytické metanizace [41]

6.3. Reakce a jejich produkty
Nizkouhlikova paliva, ktera lze vyrobit reakci CO2 s Hz, mohou byt jednoduché
uhlovodiky, jako je metan, etan (jehoZ dal$i Gpravou vznika ethylen, ktery se pouZziva k
vyrob¢ plastil) a propan (pro vytapéni a vafeni), a také dalsi komercné vysoce hodnotna
kapalna e-paliva ktera zahrnuji metanol a SAF (Sustainable Aviation Fuel). Mezi
nejrozsifenéjsi synteticky vyrabéna paliva patii metan a metanol. [26]
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6.3.1. Sabatierova reakce-Metan

Sabatierova reakce je jednou z hydrogenac¢nich reakci COg, jejimz produktem je metan
neboli SNG. Do této reakce vstupuji molekuly CO2 a Hz v poméru 1:4. Obvykle probiha
pfi teplotach mezi 200 a 550 °C a tlacich az 100 barii. Jedna se o katalytickou reakci a
uvedené teplotni podminky jsou omezeny zivotnosti nejcastéji pouzivanych katalyzatora
na bazi niklu (Ni/Al2Os, Ni/SiO;). Volba katalyzatoru ma zasadni vliv na ucinnost,
podminky a ekonomiku celého procesu. Obvykle dosahovana mira konverze CO> se
pohybuje kolem 80 %. S pouzitim draz$ich katalyzatord na bazi drahych kovt (nap¥. Rh/y-
Al>O3, Rh/Ce0.), mize reakce dosahovat vyssi G¢innosti a probihat pii teplotach pod 200
°C. Protoze ma vyrobeny metan vysokou c¢istotu, 1ze jej vtlaCet pfimo do rozvodné sité
zemniho plynu, skladovat nebo pouzivat v zatizenich na zemni plyn, coz umoziuje této
technologii propojit elektrickou a plynarenskou sit’ do jediného systému a zajistuje velkou
flexibilitu rovnovahy sité. [32] [39]

Celkové reakce probiha ve dvou fazich v prvni fazi se oxid uhlicity a vodik pfeménuji na
oxid uhelnaty a vodu (endotermni reverse water gas shift reakce)

CO, +H, & CO + H,0 AH =+411 kJimol  (10)
A vzapéti se tvofi methan z oxidu uhelnatého a vodiku (exotermicka metanizace CO).
CO +3H, & CH, + H,0 AH = -206 kjimol (11)

6.3.2. Fisher-Tropschova syntéza-Metanol
Nejjednodussi zplisob vyroby methanolu z CO; je katalytickd hydrogenace, t€z zvana
Fisher-Tropschova syntéza, které probiha podle rovnice,

CO, + 3H, < CHs;0H + H,0  AH=-495kjmol  (12)

kterou je mozné rozdélit do dvou fazi. V prvni fazi se oxid uhli¢ity a vodik pfeménuji na
oxid uhelnaty a vodu (endotermni reverse water gas shift reakce):

CO,+ H, < CO + H,0 AH = +41,1kJmol (13)
a v druh¢ fazi reaguje oxid uhelnaty s vodikem za vzniku metanolu:
CO + 2H, < CH30H AH =-90,6 kJmol (14)

Oproti vyrobé metanu vstupuji do této reakce pouze 3 molekuly vodiku. Tvorba metanolu
z CO: a Hz je exotermicka reakce reakce a probiha za teploty 250-300 °C a tlaku 50-100
bart, s vyuzitim katalyzatora (CuO/ZnO/Al203). Pti procesu je mozné dosahnout vysoké
miry konverze CO2 (97 %), coz znamena, zZe Se téméf veskery CO2 pfeméni na metanol a
vodu. I kdyz je proces vyroby metanolu z CO: efektivni, ma pouziti vodiku jako
skladovaciho média vyssi exergickou tcinnost (efektivitu pfemény energie) nez metanol.
Hlavni vyhodou metanolu je vSak jeho jednoduché a nikladové efektivni skladovéani ve
srovnani s vodikem. [39]
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6.4. Hydrogenacni reaktory

V praxi se muzeme setkat s velkym mnozstvim konstrukci hydrogenacnich reaktord.
Snahou je optimalizovat konstrukci tak, aby co nejefektivnéji odvadéla teplo exotermické
hydrogenace. Vyhodné jsou také nizké vystupni teploty, snizeni mnozstvi katalyzatoru a
zabranéni vzniku vedlejSich produkti. Prvnim casto pouzivanym typem je reaktor
s pevnym lozem (fixed bed), jenz pouziva rizné vestavby pevnych katalyzatori, kterymi
proudi smés CO; a Hy, k zvySeni pienosu hmoty a u¢innému odvodu tepla. Tyto reaktory
jsou nejnachylnéjsi k vzniku piehtatych mist. Pouzivaji se hojné k vyrobé metanolu (napf.
Lurgi tubular reactor, Linde Variobar). Dalsim typem je reaktor s kapalnou, plynou a
pevnou fazi (slurry/ 3 phase), ve kterém jsou katalyzator a plyn v kontaktu s vodou nebo
jinym roztokem. Tato konstrukce umoznuje aplikaci promotorii a ucinnéji odvadi teplo.
Poslednim typem je reaktor s fluidnim lozem. Katalyzator je aplikovan v malych ¢asticich
¢imz je zvétSen jeho povrch a zvySuje se jeho G¢innost. Mezi jeho nevyhody patii vysoké
opotiebeni abrazi a ulet katalyzatoru z reaktoru. Na Obrdzku 29 je tento ulet castic
katalyzatoru fesen cyklonovym odlucovacem [43]
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Obrazek 29: Zdkladni typy hydrogenacnich reaktorii, A) fixed bed, B) slurry/3 phase, C) fluidized bed [43]
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6.5. Elektrolyzéry

V soucasné dob¢ mame k dispozici nékolik typu elektrolyzéru, které je mozné vyuzit na
vyrobu vodiku pomoci elektfiny z obnovitelnych zdrojt. Elektrolyzu na zaklad€ pouzitého
média mizeme délit na tfi zakladni typy: alkalickou elektrolyzu (AEL), vysokoteplotni
(parni) elektrolyzu (SOEC) a membranovou elektrolyzu (PEM). Proces, ktery vyrabi vodik
pomoci elektrolyzérti, ma nizs$i dopady na Zivotni prostiedi nez jiné konvencni procesy
vyroby vodiku, jako je zplyfiovani a reformovani uhli a parni reformovani metanu. Dopady
této technologie na zivotni prostiedi se mohou ménit v zavislosti na zdroji elektfiny
dodavané do elektrolyzéru a podle materiali na jeho vyrobu. Pii elektrolyze je hlavni
odpadni latkou kyslik o vysoké Cistoté, ktery je mozné dale vyuzit. [29] [30]

AEL PEM SOEC
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Anode:  20H™ - —2-02 + H,0 + 2¢~ H,0 - 502 + 2H* + 2e” 0% - 502 + 2e”

Obrazek 30: Typy dostupnych elektrolyzérii [39]

7. Prakticka cast

V praktické casti se zabyvame akumulaci CO2 a hledame moznost jejiho propojeni
s technologii PtX. Na zaklad¢ informaci z teoretické ¢asti prace, jednoduchych vypocta a
znalosti nabytych béhem studia Se Snazime navrhnout a porovnat moznosti, jak CO>
ukladat, a to vcetné¢ pouziti hydrath CO.. Kli¢ovym je pro nas také ovéfeni vlivu
termodynamickych promotort na energetickou naro¢nost tvorby hydrat COs.

7.1. Vyroba paliv s do¢asnou akumulaci CO:

Vykon vétrnych a solarnich elektraren v pribéhu ¢asu vyrazné kolisa a jeho Spickové
hodnoty je obtizné smysluplné vyuzit. S rostoucim podilem téchto zdrojt v energetickém
mixu nabyva tento problém na vyznamu. ReSenim by mohla byt akumulace piebyte¢né
energie z téchto zdroji do syntetickych paliv, ktera by slouzila jako nosice energie. Princip
této premény energie je popsan v Kapitole 6. Technologie Power to X. a jejich
podkapitolach. V nasem piipad¢é se zabyvame moznosti, kdy mame k dispozici takovy
vykon elektrolyzérti na vyrobu vodiku, ze by bylo zapotiebi CO2 akumulovat v ptipadech,
kdy OZE neposkytuji dostatecny vykon K jejich napajeni. Akumulace CO2 by nam mohla
pomoci lépe reagovat na proménlivy charakter dodavek elektiiny a umoznovala zachytit a
vyuzit vétsi mnozstvi COa.
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Jako mozZnosti akumulace se ndm nabizi kapalny CO2 nebo jeho hydraty. Pokud uvazujeme
ze je naSim zdrojem jiz separovany COg, pak je hlavnim rozdilem mezi témito dvéma
zpusoby hlavné potiebny tlak a teplota pro jejich realizaci. Tlakové podminky ovlivni
tloustku stény ocelového zasobniku COz. Z toho vypliva, ze pouzitim varianty s hydraty
muizeme teoreticky dosahnout uspory materialu, jelikoz vyzaduje tlak nizsi. Ovlivni také
spotfebu energie pfi kompresi a cenu kompresoru. Teplotni podminky tvorby hydratt
budou mit zasadni vliv na spotiebu energii pro podchlazeni zasobniku oproti teploté okoli.

Zatizeni s hydraty CO; by pracovalo ve dvou rezimech. Béhem rezimu akumulace, by
dochazelo k zachytu COz a k jeho ukladani ve form¢ hydratu, za odvadéni formacniho
tepla. Druhy rezim by nastal v pfipad¢é, Zze mame k dispozici dostateny elektricky
vykon obnovitelnych zdroji. Dochazelo by pifi ném soucasné K elektrolyze vody a
uvolnovani CO; z hydratové struktury. Hz by spolu s CO> vstupoval do hydrogena¢niho
reaktoru a dochazelo by k vyrobé syntetického paliva.

Pro spusténi rezimu vyroby paliv se piedpoklada potieba tepelné energie K nastartovani
hydrogenacni reakce a K disociaci hydrati. Disociace hydratti je endotermni reakce a
musime tedy dodavat teplo proto, aby se CO> ze struktury uvolnil. Katalickéd hydrogenace,
pii které vznika syntetické palivo, je po spusténi vysoce exotermni reakce, a proto je nutné
reaktor i1 produkty této reakce chladit. Teplo odvedené¢ z hydrogenacniho reaktoru by mohlo
byt vyuzito pro tepelnou stimulaci hydrati nebo ke generaci pary a vyrobé elekttiny.

Zatizeni s kapalnym COz by pracovalo obdobn¢, ale vyzadovalo by drazsi kompresor.
Vyhodou by bylo, Ze zasobnik neni potieba podchlazovat. Mezi nevyhody by patfila hlavné
bezpecnost, jelikoz by bylo zapottebi velkého tlaku a v pfipadé poruchy by doslo
k rychlému uniku CO3. Oproti tomu z hydrati by v pfipadé poruchy unikal CO2 vyrazné
pomaleji.
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Obrazek 31: Zjednodusené schéma vyrobni linky Power to metanol
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7.1.1. Objem CO: v hydratu

Pro navrh zasobniku na hydraty je nutné stanovit kolik plynu se vejde do hydratové
struktury. S hodnotami pomérného zaplnéni kazdého typu kavity lze hustotu hydratu py,
urcit na zaklad¢é jednotkové bunky pro kazdou strukturu, a to podle vzorce: [3]

py = NWMH20+Z§=1Z5V=191']VL'M]
h =

(15)

NaVceu

Kde:

N,, = pocet molekul vody v jednotkové burice

N, = Avogadrova konstanta, 6.023 x 102 molekul/mol
M; = molarni hmotnost hostti J [g/mol]

6;; = pom&rna obsazenost kavit i molekulami hosti J
v; = pocet kavit i v jednotkové burice

Ve = objem jednotkové buiiky [A]

N = pocet druht kavit v jedn. bufice

C = pocet hostil v hydratové struktuie

Predpokladame, ze hydrat ma strukturu sl s idedlni obsazenosti dutin 6s = 6L = 1 Na
jednotkovou buiiku sI piipada 46 molekul vody, pfi¢emz ma 2 malé (52) a 6 velkych (5262)
dutin. Rozmér jedné strany buiiky je 12 A. Molarni hmotnosti My, o = 18, M, = 44.
Hustota hydratu COz2 se pak vypocita:

_ (46x18)+ [(2x44)+ (6%44)]
T (6,023%1023)(12)3%(10~8)3

Pu = 1,13377 g/cm3 (16)

Objem CO2 v hydratu nasledné vypocitame podle rovnice:

Ven = L (17)

Mp,
Kde:
V; = molarni objem plynu
M}, = molarni hmotnost hydratu
V = objem hydratu

Pro vypocet maximalniho objemu CO: V hydratu predpokladdme hydratacni ¢islo 5,75 a
tedy M, = 44 + 5,75 * 18 =147,5 g/mol. Oxid uhli¢ity ma molarni objem V,,,; = 22 263
cm®/mol. Vysledny objem CO; na jednotku objemu hydratu se rovna:

|4 14 22263%1%1133,77
Vpy = e 7PH — =171,13 Sm? (18)
My 147,5
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V piipad¢ pouziti termodynamického promotéru pii vyrobé hydrati vznikd struktura sII.
Pti vypoctu uvazujeme, ze jsou vsechny velké kavity obsazeny promotorem a vSechny malé
obsazeny molekulami hostujiciho plynu. Hydrata¢ni ¢islo nh = 8,5.[3]

Spotieba vody k zachyceni 1 m® hostujiciho plynu se vypo¢&ita podle vzorce:

_ nr*VHz0
Vspotf". - Ven (19)

Kde:
ny, = hydratacni ¢islo

Vinrzo = moléarni objem vody ur¢en ze vztahu:

Vintzo = 1;1:222 = 0,018 m3/mol = 18 1/mol (20)

Tabulka 2 zobrazuje, jaky vliv ma typ struktury a molarni hmotnost latek zachycenych
V hydratu na jeho hustotu a na objem zachyceného plynu. Jednou ze zasadnich véci, které
si 1ze v§imnout je, ze hydraty vzniklé pisobenim termodynamického promotoru pojmou
mén¢ plynu, protoZze molekuly promotoru zabiraji ¢ast velkych kavit. Pro nazornost byl
také vypocitan teoreticky objem CHs4 a Hz v hydratech. Vypocet potvrzuje, Ze mohou
ptirodni loziska hydrath obsahovat velké mnozstvi metanu. V ptipadé Ho, u kterého by se
skladovaci alternativa velice hodila, je objem v 1 m® hydratt oproti CHa poloviéni. Hydraty
H2 navic vznikaji za extrémnich tlakovych podminek, a tak se jejich vyuziti nejspiSe nikdy
nevyplati. [9]

(Pozn. Jedna se pouze o teoretické hodnoty, vypocétené s pomoci zjednodusenych vzorct.
Ptistup k vypocétu nemusi byt spravny)

Tabulka 2: Objem CO2, CHa4 a Hz v hydrdtu sI a v hydratu sl s 5,6 mol% cyklopentanu

Struktura-host (+promotor) sI-CO2 |sI-CHs |sl-H2 sII-CO2+CP [slI-CHs+CP | slI-H>+CP
potet molekul H;0 46 46 46 136 136 136
potet kavit 52 2 2 2 16 16 16
pocet kavit 51262 6 6 6 i - -
pocet kavit 5'26* - - - 8 8 8
Rozmér j. buiiky 12 12 12 17,3 17,3 17,3
hydrataéni &islo ny 5,75 5,75 5,75 8,5 8,5 8,5
My, [g/mol] 4401 | 16,04 | 2,016 44,01 16,04 1,008
Mpromotor [g/mOI] 70,1 70,1 70,1
pn [g/cm?] 1,134 | 0,919 | 0,811 1,191 1,047 0,970
Ven [SMPhost/M3nyd] 171 180 86 134 141 68
Spotieba vody [I/SmPws] | 4,65 4,42 9,23 6,87 6,53 13,65

49



7. Prakticka ¢ast Bakalafska prace FrantiSek Vesely

Vlastnost hydratt, kterd se nabizi jako uzitecna je praveé schopnost ulozit velké objemy
plynu. Jak bylo vypocitano, hydraty COz jsou teoreticky schopné pojmout az 171
Sm3,,/m3, z toho vyplyva, Ze by hydraty mohly poskytnout velkou aloznou kapacitu CO».
V piipad€ vyroby hydrati neni mozné ptredpokladat idealni obsazeni vSech kavit, a proto
se vétsinou uvazuje 150 Smg,,/m3, coz by mohlo odpovidat napiiklad ¢istému hydratu
CO; se strukturou s, kde 6s= 0,6 a 0L = 0,9. Tento odhad vychazi z toho, ze molekuly CO>
obsazuji velké kavity s vEtsi pravdépodobnosti nez malé. [3]

Pokud provedeme stejné velkou redukci kapacity v ptipadé hydrata CO2+CP, snizi Se nami
vypocitana hodnota 134 Sm2,,/m3 na 118 Sm2,,/m3 s niz nadéle pocitame.

7.1.2. Zdroj CO-

Jako zdroj oxidu uhli¢itého uvazujeme proces spalovani fosilnich paliv, proto vypocitame,
jaké mnozstvi COz vznika pfi jejich dokonalém spalovani. Uvazujeme, Ze pied vstupem do
zasobniku jsou spaliny vy¢istény od ostatnich produktl spalovani a je zachyceno 100 %
COa..

Kolik kg CO2 vznikne dokonalym spalenim 1 m® zemniho plynu?

Chemicka rovnice hoteni zemniho plynu:

CH, + 20, = CO, + 2H,0 (1)

Z chemické rovnice je patrné, ze spalenim 1 molu CHs4 vznikne 1 mol CO..

Pozn.: Zakladni sloZzkou zemniho plynu je uhlovodik metan CHa, ktery obvykle tvoii 88-
99,8 % plynu.

Molarni hmotnosti:  uhlik Mc=12,01 g/mol
vodik My=1,008 g/mol
kyslik Mo=16 g/mol
Molarni hmotnost zemniho plynu:
Mcy, = M¢c + 4« My = 12,01 + 4 % 1,008 = 16,042 g/mol (22)
Molarni hmotnost oxidu uhlic¢itého:
Mco, = M¢ + 2+ My =12,01 + 2«16 = 44,01 g/mol (23)

Molarni objem plynu standartni podm. :(T=293,15 K; p=101 325 Pa; R=8,314 J/molK):

pV =nRT =V, = % = 24,053 dm3/mol (24)

Pocet molt v 1 Sm®zemniho plynu:

14 1000 1000
Vm = -2 NnN=—=

n i Vim 24,053

= 41,57 mol (25)
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Hmotnost vzniklého COg:

Mo, = N+ Mo, = 41,57 44,01 = 1839 g

(26)

Tabulka 3: Mnozstvi COz vznikajici pri spalovani nékterych fosilnich paliv + jeho objem pri zkapalnéni a v hydratech

palivo Q [MJ/jedn.] mnozstvi jednotka Mo, Veo,
[45] paliva [ka] [Sm3coz]
zemni plyn 34 1 m? 1,839 1
uhli 10-29 1 kg 1,917 1,04
LTO 42 1 kg 3,108 1,66
TTO 39 1 kg 3,003 1,61
benzin 32 1 | 2,39 1,28
nafta 36 1 | 2,64 1,41
LPG 45 1 1 1,66 0,89

7.1.3. Navrh zasobniku CO;

K dispozici mame tedy 3 zptsoby skladovani CO2. Pro vsechna feseni budou zapotiebi
valcova tlakova nadoba, kterou lze uvazovat jako tenkosténnou a uzavienou, avsak jeji
vnitini ptetlak a objem budou rozdilné. Pro nazorné porovnani tloustky stény zasobniku
volime pro vsechny nadoby stejny polomér R. Méni se pouze jejich vyska. Za pomoci
zjednodusenych vypocti stanovime, zdali bychom doséhli uspory materidlu na vyrobu
tlakové nadoby na hydraty oproti tlakové nadobé na kapalny CO». A jaky vliv bude mit na
geometrii zasobniku pfidani promotoru CP. Pro zjednoduSeni zanedbame hydrostatické
tlaky puisobici na stény nadoby. Konce uvazujeme kulové. Obé nadoby budou mit stejny
vnitini polomér R, bude se lisit pouze jejich vyska v. metru. Jako material volime ocel s ok
=350 N-mm 2, bezpeénost k=1,5 a vnitini polomér R = 0,7m.

Pro vypocet volime mnoZstvi CO2 vzniklé spalenim 1000 kg uhli, tedy piiblizné 1917 kg,
coz pii vyhtevnosti uhli 17 MJ/kg odpovida tepelnému piikonu 17 GJ=4 720 kWh. Pii
ucinnosti elektrarny 30 %, by toto mnozZstvi odpovidalo 1 416 kWh vyprodukované
elektrické energie.

Obrazek 32: Napéti v tlakové nadobé
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Tabulka 4: Mnozstvi COz ve spalindch a jeho objem V riiznych stavech
Dokonalé spaleni 1kg uhli = 1,917 kg CO..
Myhii [kg] 1000
Mcoz [kg] 1917
Ncoz [mol] 44 785
Zasobnik na: Podminky [°C; MPa] | Vaa. [M?]
Plynny CO- (20; 0,101 325) 1 042,22
Kapalny CO» (20; 8) 2,32
Hydrat CO> (3;3) 6,94
Hydrat CO2+CP (10;1) 16,24
Objem nadoby: Vipaa, = g *T T3+ -T2 xD (27)
4 3
. Vnad. —3*m0+T
Vysku nadoby vypoéitame jako: v = n*—j"rz (28)
Zakladem teSeni je Laplaceova rovnice, pro kterou musi platit:
r=rar, > ©; (03~ 0= onin) (29)
Dosazenim ziskame: % + % = g (30)
Oy =01 = p:T = Omax (31)
Oy ¥2%mxr xS =F, =p*m*r? (32)
A odtud dostavame: Oy =0y = % (33)

(ve sténé uzaviené valcové nadoby vznika rovinna napjatost, kdy prvni hlavni napéti je

dvakrat vétsi nez druhé: 61 = 2-62).

7 v s [ 350 -
Dovolené napéti: op = 7’( = =233Nmm 2
TMAX — _pr
Ored. . = Omax — Omin — —_ — 0

Tloust’ku stény ur¢ime z podminky: 0,4, =

pr
<o
s D

pr

Op

v

S
Mnozstvi materialu stanovime jako:
Vocer =S*s=(4m*r? + 2m*r*v) s

Mocer = Vocer * Pocer

(34)
(35)
(36)

(37)

(38)
(39)
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wyika v A)

—— %

POLOMER

POLOMER R

vyska v

Obrazek 33: Geometrie zasobniku na CO2 A) kapalny B) v hydratu

Z nasich vysledki I1ze usoudit, ze na vyrobu tlakové nadoby pro skladovani 1 917 kg oxidu
uhli¢itého spotfebujeme nejméné materidlu Vv ptipad¢, ze pouzijeme jako skladovaci
médium hydraty CO; S pouzitim termodynamického promotoru CP. V naSem ptipadé se
jedna o usporu 492,6 kg oceli oproti nadobé na kapalny COg, Gispora se vsak bude ménit
umérné s kapacitou zasobniku. Jinak feceno, ¢im vétsi objem COz bude nutné ulozit, tim
bude tspora materialu na vyrobu tlakové nadoby vétsi. S pouzitim termodynamickych
promotort k vyrobé hydratt dle vysledkti znatelné rostou prostorové naroky. S jejich
pouzitim klesa mnozstvi plynu, které jsou hydraty schopné pojmout a bude tedy zapotiebi
nadoba podstatn¢ vétsi. Dulezité je ovsem zminit, Ze S Volbou rtiznych materiald je mozné
ziskat zcela jiné vysledky a jednotlivé varianty lze timto zpiisobem optimalizovat.

Tabulka 5: Porovndni spotieby materidlu na tlakovou nadobu (zasobnik)

Pietlak | Polomérr | VyskaVv | Vysq Tloustka Hmotnost
[MPa] [m] [m] [m® | stény s [mm] | oceli m, [Kg]
Kapalny CO» 8 0,7 0,57 2,32 24 1635,7
Hydrat CO2 3 0,7 3,58 6,94 9 1549,3
Hyd. CO2+CP 1 0,7 9,62 | 16,24 3 11431

7.1.4. Komprese CO>
Pro vSechny 3 varianty ukladani je CO2 potieba stlacit na pozadovany tlak (p2 = 80 bar;
30bar; 10 bar). Uvazujeme zapojeni kompresoru S téinnosti 1, =80 %, pohanénym
elektromotorem s ucinnosti 7, =90 %. Kompresni prace zavisi na nékolika faktorech,
véetné pocatecniho tlaku, teploty a vlastnosti kompresoru. Pro zjednoduseni miZeme
pouzit izotermicky model, ktery predpoklada, ze teplota plynu ziistavd béhem komprese
konstantni. V realnych aplikacich se Casto pouzivd adiabatickd nebo polytropicka
komprese, které berou v tivahu zmény teploty. Pro izotermickou kompresi se prace W
potiebna k stlaceni plynu z pocatecniho tlaku p; na konecny p, vypocitd pomoci rovnice:

W = nRTln (%) (40)
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Neuvadime, jaky hmotnostni pritok CO2, a proto vypocitame pouze celkovou el. energii
W, (kWh) potiebnou pro kompresi, ktera se po zapocitani ucinnosti kompresoru a
elektromotoru vypocita jako:

nRTln(Z—Z)

— 1
W == (41)
Kompresi stlacujeme n¢o, = 44 785 mol (idedlni plyn) o teplot¢ T = 293,15 K z tlaku

p, = 1,01 325 bar, pficemz R = 8,314 ——

molK

Pro kapalny CO2 je vysledna spotieba el. energie:

44 785%8,314+293,15+In(——a—
e = n(1,01325) = 662,3 MJj =184 kWh (42)

0,8+0,9

Pro zbylé 2 varianty byl postup vypoctu stejny a hodnoty jsou uvedeny v kapitole 7.1.6
Porovnani.

7.1.5. Chlazeni tvorby hydratu CO>

Formace hydrati CO: je exotermni reakce, ktera probiha podle rovnice (43), proto je pii
vyrob¢ hydrati nutné z reaktoru odvadét formacni teplo, které uvazujeme stejné i pro
hydraty s promotorem. Jedna se o hlavni nevyhodu metody akumulace pomoci hydratu,
jelikoz zvysuje energetickou naro¢nost.

COZ + ny * H20 (=4 COZ *Np * H20 AH =-65 k]/mol (43)

Mnozstvi ukladaného COz je v naSem piipadé m¢o, = 1 917 kg, coz podle rovnice (44) pii
molarni hmotnosti oxidu uhli¢it¢tho Mo, = 44,01 g/mol odpovida latkovému mnozstvi
ncoz = 44 785 mol.

mco
Tlcoz = Mcoj (44)

Celkova tepelna energie Q,,; odvedena z reaktoru pii vyrobé hydratu obsahujiciho toto
latkové mnozstvi n¢g, se vypocita podle vztahu:

Qoq = Nco, * AH = 2911 M] = 808 kWh (45)

Chladici faktor zdroje chladu je definovan jako pomér jmenovitého chladiciho vykonu
k jmenovitému elektrickému piikonu zdroje. Pro oznaceni chladiciho faktoru zatizeni se
pouziva zkratka EER (Energy Efficiency Ratio). V angli¢tiné se pouZzivd pro takto
definovany vykonovy soucinitel zkratka COP (Coefficient of Performance). Bézna chladici
zafizeni dosahuji chladicich faktorGt EER mezi 2 az 4,5. Pro vypocet volime EER=4.
Neuvadime, jakou rychlosti budou hydraty vznikat, a proto vypocitame pouze celkovou el.
energii W, potiebnou pro chlazeni reakce.

Coa _ 598 _ 202 kWh (46)
EER 4

Wen =
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7.1.6. Porovnani

V této Casti prace jsme se zaméfili na porovnani dvou metod ukladani CO2: zkapaliiovani
a ukladani CO; v hydratech. Pomoci zjednoduSenych vypoctl jsme analyzovali potiebnou
energii pro kompresi CO: pii zkapaliiovani a energii potfebnou pro chlazeni pii tvorbé
hydratd CO.. Déle jsme porovnali rozdily v mnozstvi materidlu potfebného na tlakové
nadoby pro v§echny varianty. Pfi srovnavani zkapalinovani CO2 a ukladani CO v hydratech
je dualezité zvazit, jak energeticky narocné jsou tyto procesy. Nejprve si pfipomeneme
predpoklady a zjednoduseni, které jsme béhem vypocta provedli:

e Zdrojem CO2 je dokonaly spalovaci proces a zachyt CO2 je 100%

e COyvystupuje ze separacniho zafizeni pii atmosférickém tlaku a 20 °C

e Ve vypoctu tloustky stén akumulacnich nadrzi neuvazujeme hydrostaticky tlak
e V pevnostnich vypoctech se nefidime normou o konstrukci tlakovych nadob

e CO2 uvazujeme béhem komprese jako idedlni plyn

e Komprese je zjednodusena na izotermickou a jednostupniovou

e U vyroby hydratt se nepocita s potiebou podchlazeni reaktoru

Tabulka 6: Porovnani zpiisobit akumulace CO2

Munii [KQ] 1000
mcoz [Kg] 1917
Ncoz [mol] 44 785
Zpisob akumulace kapalny hydraty hydraty
CO2 CO2 CO2+CP
Velikost zasobniku V,;4 [M?] 1,89 6,83 16,24
Mnozstvi oceli na zasobnik m,.; [Kg] 1635,7 1549,3 11431
El. energie na kompresi W, [kWh] 184 1427 96,4
El. energie na chlazeni W, [KWh] - 202 202
Vlastni spoti‘eba s akumulaci [KWh/tco2] 96 179,8 155,7

Nase vysledky pevnostnich vypocti ukazuji vyhodu akumulace pomoci hydrati CO2+CP,
na kterou je potfeba nejmensi mnozstvi materialu ke konstrukci zasobniku, a tedy snizuje
investi¢ni naklady. Ze srovnani je dale patrné, ze je vyroba hydrati COz energeticky
mnohem vétsi, protoze jsme v nasich vypoctech neuvazovali proces separace CO2. Samotna
separace CO- bude mit dle nasich odhadd hlavni vliv na energetickou naro¢nost ukladani
CO..V kapitole 5. 1. Zachyt CO2 uvadime, ze je hydraty mozné vyuzit také k separaci CO>
ze smési plynt (napi: spalin). Pokud by se podaftilo spojit akumulaci se separaci pomoci
hydratti do jednoho zafizeni, mohla by se stat tato varianta velice vyhodnym fesenim.
V piipadé hydrati CO> bude ulozisté spotiebovavat energii po celou dobou akumulace,
pokud bude nutné drzet reaktor podchlazeny. Tento naridst spotfeby by byl v ptipadé
hydrati CO2+CP mensi, jelikoz jsou stabilni pti vyssi teploté.
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8. Experimentalni ¢ast

V experimentalni ¢asti této prace se zabyvame vznikem hydratid CO2 v STR, ktery vznikl
jako vystup diplomové prace Navrh nové experimentalni trati pro vyrobu hydrati CO» pro
mozné vyuziti v energetice. [37] Reaktor se svym méfitkem blizi vyrobnimu zafizeni pro
primyslovou vyrobu hydratt, a mohl by ptipadné slouzit jako maly zasobnik CO». Provedli
jsme 4 experimentalnich méfeni s COz, a také 1 meéfeni S CO2+THF. Na zakladé¢
naméfenych dat jsme se snazili popsat déje uvnitf reaktoru, ovéfit podminky stability
hydratt a hledat moznosti, jak proces jejich vyroby vylepsit a intenzifikovat. Hlavnim
cilem experimentalnich métfeni bylo ovéfit, zdali termodynamické promotory piinasi
kyzené zmirnéni podminek tvorby hydrati COa.

8.1. Popis mérici trati

Me¢Fici trat’ se sklada z reaktoru pro vyrobu hydrati o objemu 14,2 litru. Reaktor je
dvoudilna tlakova nadoba spojena ptirubou, ktera je schopna dosahnou provozniho tlaku
az 50 bar. Horni viko je vybaveno malym prihleditkem, michadlem, jehlovym ventilem
(NV-03) pro odvzdusnéni a technologickymi prostupy pro zavedeni méficich snimaci.
Nové je navic osazeno kamerou, jejiz zavedeni bylo realizovdno Vv bakaléaiské praci
Experimental study of CO hydrates formation [44]. Naplni reaktoru je destilovana voda,
jejiz hladina je nastavena do urovné michadla. To neslouzi pfimo k michani, ale spise
k rozbijeni vrstvy hydratu, kterd se pii experimentu tvofi na hlading. Tlak v reaktoru je
zvySovan piimo pomoci CO2, ktery je do reaktoru vhanén z tlakové lahve. Na talkové lahvi
je umistén redukéni ventil (RV-01), na kterém se nastavuje pozadovany maximalni tlak
v reaktoru. Ten je nasledovan jehlovym ventilem (NV-01), sifonem a pratokomérem
OMEGA FMAB5516A-ST (FI-01), ktery je pfipojen na jehlovy ventil (NV-02) ve dné
reaktoru. Pritokomér je schopen regulace pritoku a udrzuje jej pomérné stabilné na
hodnoté, kterou miizeme nastavit pomoci zdroje. Tlak je méfen pievodnikem tlaku WISE
P116 (PI-01), ktery je umistén ve dné reaktoru. Signal z tlakového pievodniku (PI-01),
prutokoméru (FI-01) a termoc¢lanku, ktery méfi ptibliznou teplotu okoli, je vyhodnocovéan
a zaznamenavan pomoci GRAPHTEC midi LOGGER GL 240. Reaktor je umistén
Vv chladici nadrzi. Chladicim médiem v okruhu je voda, kterd je z termostatu LAUDA
ECOLINE RE 206 STAREDITION s pumpou pfivadéna do spodni ¢asti chladici nadrze,
ze které potom voda vytéka zpét pres PE hadici hornim pfepadem piimo do termostatu s
pumpou. Vnéjsi povrchy chladiciho okruhu, hadic a horniho vika reaktoru nad hladinou,
jsou proti ztraté chladu izolovany izolaci s obchodnim oznac¢enim Armaflex, o tloust'ce 20
mm, se soucinitelem tepelné vodivosti 0,036 W/m*K. Volna hladina chladiciho okruhu je
izolovana extrudovanym polystyrenem o tloustce 10 mm se soucinitelem tepelné vodivosti
0,033 W/m*mm. Napousténi vody bylo feSeno pii uzavieném reaktoru pies prostup
vV hornim viku. Teplota v reaktoru je snimana dvéma snimaci Pt100, z nichz jeden je
zaveden zespodu, a snima teplotu 20 mm nad dnem reaktoru (T1-03) a druhy snimac (TI-
01) je zaveden hornim vikem, aby snimal teplotu t€sné pod hladinou reaktoru. Teplota v
chladici nadrzi je méfena na vstupu i1 vystupu volné ulozenymi teplotnimi ¢idly OMEGA
PR-11-2-100-1/16-6-E (TI-04, TI-05). Snimané teploty jsou zaznamenavany ustfednou
AGILIENT 34972A LXI Data Acquisition/Switch Unit. [37]
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Obrdzek 36: Mérici trat’ Obrazek 35: Horni ¢ast reaktoru
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Obrazek 34: Schématicky ndkres mérici trati [37]

8.2. ZKkuSebni méreni

Ptfed pouzitim termodynamickych promotort a pfipadnymi Upravami méfici trati bylo
provedeno nékolik zkusebnich métfeni. Divodem bylo ovéfeni spravné funkcnosti celého
meficiho systému a schopnosti reaktoru dosahnout podminek tvorby hydrati COo.
ZkuSebni meéfeni poskytuji také data o tvorbé hydrath CO: v cisté vodé, a slouZzi
Kk porovnani s daty ziskanymi béhem meéteni s promotory. V nasledujicich kapitolach jsou
jednotliva méfeni popsana.
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8.2.1. Méreni 1

Prvni zkuSebni méfeni probihalo pfi nedokonalém vychlazeni reaktoru. Teploty béhem
meéfeni stale klesaly, protoze bylo chlazeni stale aktivni, ale v dusledku zvysujici se teploty
okoli, klesaji trend zpomaloval. Teplota u hladiny reaktoru (T reaktor UP), ktera ma
nejvetsi vliv na rovnovahu hydratu se pohybovala mezi 7 a 5 °C. Méfeni bylo zahajeno i
ptes nepfizen podminek. Na grafu miizeme kolem ¢asu 150 minut sledovat skokovy narist
teplot v reaktoru, ktery indikuje zahajeni pfivodu CO2 do reaktoru (dle nasich odhadu je
zpusoben promichanim objemu reaktoru pfivodem plynu). Tuto skokovou zménu teplot
mizeme pozorovat na zacatku kazdého meéfeni. Kolem 210 minuty mizeme sledovat
zacatek odchyleni teplot v reaktoru od teplot chladici nadrze, které mize byt zptisobeno
vhanénim CO; a jeho kompresi nad hladinou. Data pribéhu tlaku a pratoku CO2 se bohuzel
nepodafilo zpracovat z diitvodu chybného nastaveni zatizeni GRAPHTEC midi LOGGER
GL 240. Nejsme tedy schopni urcit kolik CO2 jsme do reaktoru napustili, ani nevidime
prubéh tlaku. Ke konci experimentu bylo dosazeno maximalniho tlaku 30 bar. Béhem
experimentu nebyl prahleditkem pozorovan vznik hydratu CO2, z ¢ehoz plyne, Ze nejsme
v reaktoru schopni vyrabét hydrat pii kone¢nych podminkach: T=5,1 °C a p=30 bar.
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3,000
2,000
1,000

0,000
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¢as [min]

e T reaktor UP es====T chl. nddrz OUT T reaktor DOWN T chl. nddrz IN

Graf 1: Pritbéh sledovanych velicin béhem méreni 1

8.2.2. Méreni 2

Druhé zkuSebni méfeni také neprobihalo pfi idealnich podminkéach. Okolni teplota béhem
naseho experimentu prudce rostla kvtli soubéznému méfeni na kotli v téze laboratofi, coz
se projevilo 1 na teplotdch uvnitf reaktoru. Zacatek tvorby hydrati by se mél projevit
nahlym nardstem teplot v fadu setin az desetin stupné vlivem exotermniho charakteru
reakce. Zaroven bychom méli pozorovat zpomaleni narastu tlaku nebo jeho pokles, jelikoz
by méla byt reakce vzniku hydratti CO: rychlejsi nez jeho rozpousténi. V prvni poloviné
meéfeni Se jeste projevila jista akumulaéni schopnost systému a teplota v horni ¢asti reaktoru
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drzelana 3,17 °C. V této poloving grafu mtizeme také sledovat nepfili§ plynulé natlakovani
reaktoru, béhem kterého bohuzel nejsou vySe zminéné projevy jasné pozorovatelné (drobny
narust teploty mohl byt zptisoben okolnimi vlivy), avSak prihleditkem ve viku reaktoru
jsme jejich tvorbu byli schopni potvrdit. Souvislé ¢ary oznacuji ustaleni prutoku CO2 do
reaktoru pfi maximalnim tlaku 30 bar na hodnot¢ 0,3 I/min. Tento stav je podle nas dilezity
pro vyhodnoceni rychlosti tvorby hydratt plynu.

Protoze jsme se rozhodli sniZit hladinu vody v reaktoru, abychom byli schopni michadlem
rozbijet vrstvu hydratu, dochazi v ¢ase 90 minut k vyraznému poklesu tlaku. V reaktoru
bylo 11,85 litrd vody a objem plynu nad hladinou ¢inil 2,35 litru. Hydraty se pfi tlaku 19,5
bar a teploté 3 °C netvorily. Poté bylo odpustény objem nutné doplnit dalsim CO., abychom
znovu dosahli podminek tvorby. Narust tlaku byl pomalejsi, jelikoz byla vzduchova kapsa
nad hladinou vétsi. Pocatek tvorby hydratl neni opét z grafu patrny v dusledku ovlivnéni
teplot v rektoru okolim. Hydraty tvofici blanu na hladin€¢ vody bylo mozné pozorovat
pruhleditkem. Po dosazeni druhého stavu rovnovéhy, jsme zacali vrstvu hydratu rozbijet
ru¢nim michadlem (oblast michani je z obou stran ohrani¢ena ¢ervenou pierusovanou
carou). Méteni potvrzuje vyrazny vliv michani na kinetiku tvorby hydrat. Michani trvalo
6 minut, béhem kterych sledujeme narist teploty 0 0,2 °C vlivem rychlejsi tvorby hydrati
a pokles tlaku o 2 bar, jelikoz byl CO> v reaktoru spotiebovan rychleji, nez byl privadén.
Po zastaveni michani dochdzi opét k ristu tlaku, coz zna¢i zpomaleni ristu hydratu.
K tvorbé hydratti dochazelo v téchto podminkach pouze na fazovém rozhrani voda/plyn.
V ptipadé, ze je vrstva hydrati pravidelné naruSovana michadlem dochazi k jejimu
pomérné rychlému obnovovani za zvySeného piijmu COx.
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Graf 2: Priibéh sledovanych velicin béhem mérent 2
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Legenda zvyraziujicich prvki

______________ Zacatek tvorby hydrata

Ustaleny stav

. ! Michani je aktivni

8.2.3. Méreni 3

Experiment probihal v rannich hodinach, ale opét byl o¢ekavan narust teploty okoli.
Abychom experiment urychlili, zvolili jsme vyssi prutok CO2 do reaktoru (1,46 I/min) a
niz§i hodnotu maximalniho tlaku (25 bar), abychom rychleji dosahli ustaleného stavu.
Objem vody v reaktoru byl stejny jako pii méfeni 2. Teploty v reaktoru se povedlo diky
delsi dob¢ chlazeni pied experimentem piivést k 1,1 °C, ale bohuzel neztstaly béhem
experimentu zcela stabilni a rostly. Po otevieni ptivodu CO2 muiZzeme pozorovat plynuly
narust tlaku, ktery by byl v idealnim ptipadé linearni, ovSem projevuje se zde rozpousténi
CO2 ve vod¢ a stlacovani plynné kapsy na hladinou v reaktoru, proto mizeme sledovat
odklon od linearni smérnice. Vlivem zmény okolni teploty, a komprese teplejsiho CO2 nad
hladinou teploty v reaktoru vystoupaly na 1,5 °C a pocatek rastu hydrata je opét viditelny
pouze skrze pruhleditko ve viku reaktoru. Po dosazeni maximalniho tlaku nasleduje
ustaleny stav s prutokem 0,26 I/min. Ustaleny stav byl dvakrat narusen pouzitim michadla.
Je nutné zduraznit, ze michani je provadéno rucné, a proto je jeho intenzita proménna. Prvni
michani trvalo 2 minuty a zpisobilo zvyseni ptijmu CO2 a drobny pokles tlaku. Pritok i
tlak se po 10 minutach opét ustaluji na pfedchozich hodnotach. Druhé michani trvalo 10
minut, ale vlivem ruéniho michani neprobihalo za stalych otacek. Pritok CO. do reaktoru
rostl a klesal v zavislosti na intenzité michani. Spotfeba plynu se zvysila az na 1,25 I/min a
doslo Kk nartistu teplot u hladiny i dna reaktoru, ktery je dikazem zvySeného uvoliovani
formacni energie hydratt. Pritok se 20 minut po ukon¢eni michani ustalil na 0,21 I/min. Je
zajimavé, ze michani nem¢lo pii tlaku 24 bar a teploté cca 1,6 °C tak vyrazny vliv jako u
méfeni 2, a ze se prutoky ustalovaly na niz$ich hodnotach. Divodem miZze byt pomalejsi
rozpousténi CO2 do vody, jelikoz je jednou z hnacich sil parcialni tlak nebo pomalejsi
tvorba hydratt pfi niz8im tlaku, ale nelze vyloucit také vliv netésnosti, kterymi bychom pfi
vyS$s$im tlaku béhem méteni 2 mohli ztracet vice plynu. Na zéklad¢ naSich méteni miZzeme
usoudit, ze tvorba hydrati v nasem reaktoru nezplsobuje zvySeni piijmu COz oproti
pouhému rozpousténi CO2 do vody Vv piipadé, Ze neni reaktor michan. Vysvétlujeme to tim,
ze se V naSem reaktoru hydraty tvofili pouze na fazovém rozhrani, tedy na hlading, a
jakmile je tato hladina zcela pokryta hydraty jejich dalsi rast je utlumen. Tuto teorii
potvrzuje také to, ze bez michani nedochazi k rtstu teploty uvnitt reaktoru.
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Graf 3: Pritbéh sledovanych velicin béhem méreni 3

8.2.4. Méreni 4
Pii méfeni 4 jsme vychézeli z poznatkll z pfedchozich méfeni. Abychom zlepsili nase
méfeni béhem michani, rozhodli jsme se ptidat elektricky pohon, ktery ma za ukol udrzovat
konstantni otacky michadla. Elektromotor byl pfipevnén pomoci profilti Alutec k ramu nad
vikem reaktoru a pomoci pruzné hadi¢ky pfipojen k magnetické spojce michadla. Hadicka
i magneticka spojka bez problému béhem experimentu prenasely kroutici moment, ktery
byl vlivem geometrie michadla maly. Rychlost michani byla nastavena na 30 ot/min.

Obrazek 37: Elektromotor se spojkou Obrazek 38: Model michadla [37]

Experiment zaéinal s vypnutym michanim. Pratok CO2 jsme nastavili na 1,166 I/min a po
vypusténi vzduchu nad hladinou zacali reaktor tlakovat. Teplota u hladiny reaktoru se po
prvnim skoku smérem vzhtru ustalila na hodnoté 3,9 °C. Pritok byl stabilni a diky tomu
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tlak plynule rostl. Michani bylo zapnuto v ¢ase 54 minut od zacatku méteni. Po zahajeni
michani doslo k nepatrnému poklesu rastu tlaku, coz by mohlo znamenat malé zrychleni
prestupu CO2 z plynné faze do vody. Tlak od této chvile rostl t¢méf linearné az do pocatku
tvorby hydrati, ktera nastala v ¢ase 104 minut. Ten se pii michani projevil v naméfenych
datech. Ruast tlaku se od této chvile razantné zpomalil. Pti tvorbé hydratti dochazi také
k uvolinovani formacni energie, jez se projevil nartstem teplot uvnitt reaktoru. Michani
bylo pferuseno po 36 minutach od zacatku tvorby hydratd. Za tuto dobu teploty uvnitt
reaktoru stouply o 0,1 °C a tlak se zacinal ustalovat na hodnot¢ 27 bar pii stalém priatoku
CO,. V tomto momente jsme se mohli blizit stechiometrické rovnovaze, avsak ¢ekani na
jeji dosazeni by mohlo trvat velmi dlouho, a proto jsme se rozhodli michani zastavit. PO
preruseni michani dochazi k razantnimu zrychleni ristu tlaku v reaktoru a teploty zacinaji
klesat. To opét znamena, ze bez michani dochazi k razantnimu zpomaleni tvorby hydratd a
potvrzuje nas diivejsi zaveér. Po dosazeni maximalniho tlaku v reaktoru bylo michani opét
zapnuto. Tlak zac¢ina okamzité prudce klesat a to znamend, ze reaktor spotfebovava vice
COz2, nez je do ného privadime. Na konec je michani vypnuto a nez je uzavien ptivod CO>
a reaktor odtlakovan, tlak jesté stihne lehce vzrist, tzn. hydrat se tvofi pomalu. Pfi méfeni
4 bylo také mozné spustit kameru monitorujici déje uvniti reaktoru.
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Obrazek 39: Snimky vzniku hydratii CO2 v nemichaném reaktoru (interval
mezi jednotlivymi snimky je 30 s)

a)  Kamera je umisténa ve
viku a mifi na dno reaktoru,
které je wvidét skrze vodu.
Kryci sklo kamery je lehce
oroseno. V dolni poloviné
reaktoru  jsou  viditelné
bublinky CO2 stoupajici ze
dna.

b) Na vodni hlading a
povrchu bublinek se tvofi
tenka vrstva hydratia CO>

C) Bubliny s “hydratovou
slupkou®,  jejichz  vnitini
prostor je zaplnén plynnym
CO2, se shromazduji u
hladiny a jejich formace se
rozrusta.

d) Hydraty CO: nadale
vznikaji a zakryvaji vodni
hladinu.
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8.3. Méreni s promotory

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 5. 1. Termodynamické promotory, hydraty CO2 maji byt pti
pouziti termodynamického promotoru stabilni pii odliSnych podminkach, nez je tomu u
¢istého hydratu CO». Tyto promotory se aplikuji tak, ze je vytvoren jejich vodny roztok 0
ur¢ité koncentraci, v némz se nasledné hydraty tvofi. Nase data ziskana ptfi méfeni
S promotory maji slouzit Kovéfeni experimentalnich dat publikovanych jinymi
vyzkumnymi skupinami zabyvajicich se touto problematikou. [20] Zaroven se je
pokousime vyuzit k porovnani S namefenymi daty z naSich zkusebnich méfeni 3 a 4.

8.3.1. Vypocet objemu promotori
Celkovy objem reaktoru na vyrobu hydrati je 14,2 |, pficemz béhem ptedchozich méfeni
byl objem vody v reaktoru roven 11,85 1~11,85 kg. V ruznych studiich se molarni
koncentrace xryra xcp pohybuji mezi 1 mol% a stechiometrickymi 5,6 mol%. [21]
Mnozstvi promotOru pro experiment uré¢ime ze vztahu pro molarni zlomek:

Nprom
X = a7
prom. — ( )
Neetk = Nprom. + NH20 (48)
Xprom.*NH20
n = — 49
prom. 1—Xprom, ( )

Vlastnosti THF (C4HgO):
Mpyr = 8% My + 4 % M, + M, = 72,11 g/mol (50)
prur = 0,887 g/cm?
Molarni hmotnost vody:
My,o = 2 My + My = 18,016 g/mol (51)
Pocet mola H20 v 11,85 litru:
mpg,o0 _ 11850
Mp,o 18016

Pocet molt THF 1 mol% roztoku s 11,85 | vody:
__ XTHF*Ng20 _ 0,01%657,75 .
MrwE = =T oo 6,64 mol (53)
Objem THF v 1 mol% roztoku s 11,85 | vody:

nrgp*Mrpr _ 6,64%72,11
prur 0887

Ny,0 = = 657,75 mol (52)

Vrur = = 540 ml (54)
Timto vypoctem nejsme schopni urcit, jaké mnozstvi destilované vody a jaké mnozstvi
promotoru do reaktoru nalit, abychom zajistili, ze bude hladina nastavena do wrovné
michaciho aparatu. Je totiz nutné, aby objem V® zistal konstantni, tedy 11,85 I. MoZnosti
je smichat ob¢ latky v reaktoru pii znamém latkovém mnozstvi vody, vypocitat latkové
mnozstvi promotoru podle rovnice (49) a z reaktoru odpustit takové mnozstvi roztoku, aby
zustala hladina v pozadované vySce (timto zptisobem jsme piipravovali méfeni 5) nebo
vypocitat mnozstvi promotoru pomoci vztahu (56) za predpokladu, Ze plati:

V(l) ~ VHZO + Vprom. (54)
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V(l) ~ NH,0*MH,0 + Nprom.*Mprom. (55)
PHZ0 Pprom.

Kombinaci rovnic (54 a 55) poté ziskame vztah:

v®
Nprom. Mprom. (1—*prom.)*Mu,0 (56)
Pprom. ' Xprom*PH,0

V roztoku THF+H20 jsou molekuly obou kapalin polarni, a tim padem misitelné. Kdyz se
tyto dvé kapaliny smichaji, molekuly jedné vstupuji do volnych mezimolekularnich
prostortt druhé. To je mozné diky tomu, Ze molekuly téchto dvou kapalin maji rizné
velikosti. Smés tak miize zabirat mensi objem nez obé kapaliny samostatné. CP je nepolarni
kapalina, a je tedy s vodou nemisitelna. Zvétseni ¢i zmenseni vysledného objemu smési by
bylo nutné ovéfit experimentalné. Pii tomto vypoctu se dopoustime chyby, kterou jsi
dovolujeme prohlasit za zanedbatelnou, vzhledem k velikosti dalSich nejistot a métitku
experimentu.

Promotor TBAB byl z vybéru vyloucen pro svou vysokou cenu a $patnou dostupnost.
Promotory THF i CP (s ¢istotou min 99 %) byly objednany v mnozstvi 2 1 od ¢eského
prodejce Merci s.r.0. V pozadovaném terminu byl prodejce schopen dodat pouze THF a
experiment s CP nebylo mozné uskute¢nit.

Tabulka 7: Mnozstvi promotoru pro experiment podle vztahu (56), pii V®=11,85 |

x; [mol%] Vep [ml] Vrgp [M]
1 593 517

2 1140 999

3 1646 1451

4 2115 1875

5 2552 2274

5,6 2800 2502

8.3.2. MéFeni 5 (CO2+1 mol% THF)

Meéfeni 5 jsme se rozhodli provést s koncentraci 1 mol% THF. Vyssi koncentrace jsme
vyloucili, jelikoZ se jednalo o naSi prvni zkuSenost s aplikaci termodynamického promotoru
THF, ktery je vysoce hoflavy a drazdivy pro o¢i a dychaci cesty. Experiment jsme zahajili
ptivodem CO2, aby doslo k vytlaéeni vzduchu z objemu nad hladinou skrz otevieny
odvzdusnovaci ventil (maximalni pratok CO2 byl nastaven na 1,17 I/min). Do reaktoru, ve
kterém bylo 11,85 1vody, jsme pomoci trychtyie skrze volny prostup ve viku reaktoru nalili
540 ml THF (vypo¢itano podle rovnice (54)). Provedeni téchto kroku vedlo k nardastu teplot
uvnitt reaktoru. Zarovenn byl THF s vodou promichdn pomoci michadla, diky ¢emuz se
teploty T reaktor UP a T reaktor DOWN téméf vyrovnaly. Poté byl reaktor uzavien a tlak
zacal stoupat. Na priib&hu tlaku si mizeme v§imnout ndhlého poklesu v ¢ase 15 min, ktery
urovné michadla. VIivem obtiznosti vizualni kontroly vysky hladiny uvniti reaktoru, byl
tento proces neuspéSny a michadlo zistalo béhem celého experimentu pod hladinou.
Nasledn¢ rostl tlak kontinualné a jeho narust se vlivem rozpousténi CO2 do roztoku a
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komprese plynu nad hladinou zpomaloval az do okamziku vzniku hydratd. Hydraty
CO2+THF se zacali tvoftit v ¢ase 71 minut pfi teploté 6,38 °C a tlaku 21,07 bar. V Case 74
minut se narast tlaku za stalého priutoku COz zrychlil. Poté se zacal tlak ustalovat na nami
nastavené hodnoté 24,8 bar a prutok CO: klesa k hodnoté 0,16 I/min. V ¢ase 91,5 minut
bylo spusténo michani, které intenzifikovalo tvorbu hydratd, ale pouze omezeng, jelikoz
nebylo mozné rozbit vrstvu hydrati vzniklych na hladin€. Domnivame se, ze pii tomto
stavu dochéazi k utlumeni vymény CO, mezi V®a V9 jelikoz vznikly hydrat tomuto
pienosu zabranuje, pfi¢emz michadlo rozbiji pouze bubliny na spodni stran¢ hydratové
vrstvy, a tim je pohlcovani CO2 zvyseno. Pozitivni vliv michani na kinetiku tvorby hydratt
potvrzuje také nepatrny narUst teplot uvniti reaktoru. V ¢ase 105 minut bylo michani
vypnuto a tlak se pti poklesu pritoku CO2 k hodnoté 0,26 I/min ustaloval na hodnot¢ 24,37
bar. Spotieba plynu je nyni vyssi, nez tomu bylo v ¢ase 91 minut a hydraty se tvofi rychleji.
Druhé michani jsme zahajili v ¢ase 117 minut od zacatku experimentu. Projevuje se
obvyklym poklesem tlaku a zvySenim priitoku CO2. Po 24 minutach od zac¢atku 2. michani
se v reaktoru zacal ustalovat rovnovazny stav: pii teploté 6,2 °C a tlaku 24,05 bar reaktor
spotiebovaval 0,89 I/min CO.. Kvalita obrazu kamery se oproti méfeni 4 z neznamého
divodu zhorsila, ale byla dostacujici k odhaleni chyby pfi nastavovani vysky hladiny a
zachyceni zacatku tvorby hydrati. Pomoci kamery byl také zachycen zacatek tvorby
hydratd viz Obrazek 40. Na prvnim snimku jsou viditelné stoupajici bublinky CO> a na
druhém jsou zachyceny vznikajici hydraty CO2 na hlading.
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Graf 5: Pritbeh sledovanych velicin béhem méreni 5
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a) b)

Obrdzek 40: Kamerové snimky tvorby hydrdatii CO2+ 1 mol% THF. a) hydrdty nevznikaji (t=70 min), b) hydrdty
vznikaji (t=71 min)

8.4. Chyby a nejistoty méreni

V realném svéte neexistuji zddna méfeni, méfici metody ani pfistroje, které by byly zcela
pfesné. Ruzné negativni faktory, které se vyskytuji béhem méficiho procesu, zplsobuji
rozdily mezi naméfenymi hodnotami a skute¢nymi hodnotami sledované veli¢iny. Tyto
odchylky se snazime minimalizovat, co nejpfesnéjsi kalibraci méficich ¢idel a zafizeni.
V nasich métenich zaznamenavame 3 veliCiny: teplotu, tlak a pritok COz2. Pro nase méfeni
teplot a tlaku jsme pouzili kalibrace provedené v diplomové praci Ndvrh nové
experimentalni trati pro vyrobu hydratu CO2 pro mozné vyuziti v energetice. [37]

StéZejni je pro nas méfeni pritoku, jelikoZ se na naméfend data spoléhdme v hmotnostnich
bilancich COz2. Pouzity pratokomér OMEGA FMAS5516A-ST je vyrobcem kalibrovan pro
méfeni pritoku N2, a neni nutné ho kalibrovat znovu. Pro ptepocet pritoku z N2 na COz je
pouzit koeficient K = 0,7382, kterou je dle pokynt vyrobce hodnota pritoku vynasobena.
Hodnoty koeficienti K pro piepocet prutokd raznych plynt jsou dostupné online na:
M5372.pdf (omega.com).

Q'Co2 = QNZ * K (57)

8.5. Vyhodnoceni namérenych dat
Pro vyhodnoceni dat ziskanych pfi méfeni je tfeba stanovit postup vypoctu mnozstvi CO2
Vv jednotlivych fazich. Vypocty jsou provedeny za né€kolika zjednoduSeni: CO2 povazujeme
za idedlni plyn, reaktor je dokonale tésny, voda na zacitku experimentu je dokonale
odplynénd a prostor reaktoru nad hladinou je zaplnén pouze Cistym COo.

Nez se v reaktoru za¢nou tvoftit hydraty COg, je celkovy objem reaktoru vyplnén vodou s
rozpuSténym COz2 a stlatenym plynnym COz2 Vv prostoru nad vodni hladinou. Proto délime
tento prostor na kapalnou fazi V® a plynnou fazi V9. Molarni mnozstvi oxidu uhli¢itého
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rozpusténého ve vode¢ znacime ngo ) a molérni mnoZstvi oxidu uhli¢itého obsazeného v

plynné fazi, znacime n(g ) Celkové molarni mnozstvi CO, v reaktoru n Je potom jejich

( )

souctem. Latkové mnozstvi ng;,’ méfime pomoci hmotnostniho prﬁtokoméru, ktery

vyhodnocuje objemovy prutok plynu pii normalnich podminkach (273,15 K a 101 325 Pa).

IN dis.
nco, = ¢y, + Mo, (58)

Jakmile se v reaktoru zaénou tvofit hydraty piibyva tieti faze CO2 Vv hydratu V(vd),

Vlivem toho, Ze se hydraty v reaktoru tvoii v pomérné malém mnozstvi, uvazujeme, Ze je

(hydrat)

jejich objem zanedbatelny. Latkové mnozstvi v hydratu je znacené jako n a celkové

( )

molarni mnozstvi n;,° je poté souctem latkového mnozstvi COz ve vSech 3 tazich.

(IN) _ (g) (dis.) (hydrat)
Nco, = Nco, T Mo, + Mo, (59)

V kazdém casovém bod¢ miizeme vypocitat molarni mnozstvi CO2 V plynné fazi nad
hladinou pomoci vlastnosti CO2 pro dané podminky z online tabulek vlastnosti tekutin
dostupnych online na https://webbook.nist.gov/chemistry/fluid/.
Pcoy.
ngh, = 294 V@, peo, = f(pi T) (60)

Mco,

Pted vznikem hydrath vypocitdme moldrni mnozstvi CO2 rozpusSténého ve vode jako rozdil
celkového mnozstvi CO2 pfiveden¢ho do reaktoru a mnozstvi CO2 v plynné fazi nad
hladinou. Pokud tuto hodnotu vydélime délkou intervalu, mizeme ziskat piibliznou
hodnotu rychlosti rozpousténi CO2 do vody. Abychom ur¢ili, pfiblizné maximalni mnoZstvi
COqo, které se mize pii experimentu rozpustit do vody v reaktoru, pouzijeme obrazek 29,
k odhadu molarni koncentrace CO; V nasycené vodé:

n(sat.) — Xco, *nHZO f(P. T) (61)

co, 1-xco,

Tato hodnota né o, slouzi k porovnani s latkovym mnozstvim rozpustén¢ho CO2 n;

(dlS)

(dlS )

Pokud je n(sat) > ngp.”» neni voda o objemu V© zcela nasycena COs.

Pti tvorbé krystalickych struktur hydratt dochazi k uvoliovani tepla — vazebné energie
hydrati. Toto teplo je nésledné z povrchu hydrati odvadéno do okolniho prostredi, které
se ohiiva. Pokud je tedy tvorba dostate¢né rychla, jako je tomu v pfipad€ michani, projevi
se méfitelnym narustem teploty v reaktoru. Z méfeni je patrné, ze se teplota v horni i dolni
¢asti reaktoru méni béhem tvorby hydrati o stejné AT, proto uvazujeme, Ze se formacni
energie spotiebovava k ohiati celého VW, Molarni mnozstvi CO, v hydratu vzniklého
béhem michani lze teoreticky vypocitat dle vztahu (62), ale podstatna ¢ast reak¢niho tepla
je pohlcena plastém reaktoru a dalsimi komponenty.

1
(hydrat) _ V0y,0%uy040T (62)
COZ - AH
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Tabulka 8: Prehled provedenych méreni

Me¢fteni T UP Pmax Pracatek tvorby v | y® | Michani | Tvorba
[°C] [bar] hydrata [bar] [1] [1] | [ot/min] | hydrati
1 (COy) 5,1-7 30 - ? ? - Ne
2 (CO») 3,1-3,6 30 ? 11,85 | 2,35 ? Ano
3(COy) 1,1-1,6 25 24,67 11,85 | 2,35 ? Ano
4 (CO) 39-41 | 30 25,71 11,85 | 2,35 30 Ano
5(COx+THF) | 6,2-6,4 | 25 21,07 11,95 | 2,25 30 Ano

Na Obrazku 41 a v Tabulce 8, které zachycuji podminky, pii kterych probihala jednotliva
méteni, je ndzorné vidét vyznamny vliv termodynamického promotoru THF na podminky
stability hydrati CO.. Pti méfeni 5 s 1 mol% THF se hydraty zacali tvofit mimo oblast
stability hydrati Cist¢tho CO2, a to pfi tlaku 21,07 bar a 6,2 °C. Domnivame se, Ze s€
zvysujici se koncentraci THF bude stabiliza¢ni efekt jest¢ vyznamnéjsi. Hydraty CO; se ve
vsech ostatnich méfenich bez promotoru zacali tvofit pii vys$$im tlaku a nizsich teplotach.
Pfi méfeni 1 se dokonce hydraty CO> pii talku 30 bar a teploté 5,1 °C nezacali tvofit vibec.
Tabulka 12 navic ukazuje, ze bylo se pied zac¢atkem tvorby hydratd CO2+THF ve vodé
rozpusténo mensi mnozstvi COz, coz naznacuje zrychleni Kinetiky tvorby hydrata.

10 e J.J.l_l_llJllIlLLlLJ]llJl]JIIJJJJJJ]JJIIJIJJIJJII]JJIII
] ' ; E
9 - as 3.0_-) 275 250 2. =
8 7 f ! =
7 : : 2. /:
w 07 oo N7 o
§- ] ; H =
= 5 : /—
- d L
CR :
= a0 -
4 1 /:
19t i
3_.2, /—
7 100
2 7 el
1Q L
1 3 ! .50'_"'_._._._._.‘7_
- 25 mol %=1
0 IIIJ||II|I|I||||I|IIIIII|IIIIIIllI|IIIIIIIII|ll||',||||

-5 0 5 10 16 20 25 30 35 40 45 &0
Teplota [°C]

Obrazek 41: Vysledky nasich méreni bez promotoru (Cervena) a s promotorem (modra)
vyznacené ve fazovém diagramu CO2+H20; O=hydraty se tvori, X=hydraty se netvori

Pro ucely vyhodnoceni budou pouzita data z méteni 3, 4 a 5. Ostatni méteni neprobihala
dle naSich pfedstav a naméfena data nemaji pro vyhodnoceni vypovidajici charakter. U
meéieni 3, nebylo mozné presné urcit ¢as zacatku tvorby hydratti, budeme tedy uvazovat, ze
k tomu doslo pfi dosazeni maximalniho tlaku v reaktoru.
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Méfreni 3 rozdélime na nasledujici intervaly:

I.  zacatek rlstu tlaku — zacatek tvorby hydrati
Il.  zacatek tvorby hydrati — zacatek michani
I1l.  zacatek michani — konec michani
IV.  konec michani— konec experimentu

Méieni 4 rozdélime kvili rozdilnému charakteru méfeni na intervaly:

I.  zacatek rustu tlaku — zacatek 1. michani
Il.  zacatek 1. michéni — zacatek tvorby hydrath
I1l.  zacatek tvorby hydrati — konec 1. michani
IV.  konec 1. michani = dosazeni maximalniho tlaku/zacatek 2. michani
V. zacatek 2. michani — konec 2. michani

Méieni 5 rozdélime na intervaly:

I.  zacatek rustu tlaku — zacatek tvorby hydrati
Il.  zacatek tvorby hydrath — zacéatek 1. michani
1. zacatek 1. michani — konec 1. michani
IV.  konec 1. michani — zacatek 2. michani
V.  zacatek 2. michani — konec experimentu

V nasledujicich tabulkach jsou hodnoty latkovych mnozstvi CO2 vztazeny K jednotlivym
casovym usekiim, které odpovidaji zvolenym intervalim. Po zacatku tvorby hydrati
uvazujeme, ze se vSechen COo, ktery se rozpousti skrze hladinu, méni na hydrat.

Tabulka 9: Hmotnostni bilance CO2V jednotlivych intervalech méieni 3

Interval t [min] mg(l)\’z) [q] mg%)z [q] mg%izs-) [q] mgg;drét) [q]
I 6 az 80 203,4 140,7 62,6 0
I 80 az 120 21,1 0 0 21,1
" 120 az 130 20,3 -5 0 25,1
v 130 az 165 21,6 4,3 0 17,4
na konci 124 266,4 140 62,6 63,6
Tabulka 10: Hmotnostni bilance CO2V jednotlivych intervalech méFeni 4
Interval ¢as [min] mg’(’)\’z) [g] mg%)z [q] mggj-) [q] mgg;drét) [q]
I 2az 54 118 88,3 29,7 0
I 54 az 104 1146 61,9 52,7 0
"l 104 az 140 82,5 11,5 0 71,2
v 140 az 152 27,5 19,5 0 8
\Y 152 az 164 27,5 -15,2 0 42,7
na konci 162 370,1 165,9 82,4 1217
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Tabulka 11: Hmotnostni bilance CO2V jednotlivych intervalech méieni 5 (1 mol% THF)

Interval ¢as [min] m(C'(I)VZ) [g] m(cgo)z [q] m(ctgj-) [9] mgg;drét) [q]
I 3az 71 153,2 111,2 42 0
I 71az91 31,5 21,8 0 9,8
i 91az 104 21,2 -6 0 21,2
v 104 a7 118 15,9 5,3 0 10,7
V 118 az 142 46,5 -2,1 0 48,6
na konci 139 268,3 130,1 42 96,7

Tabulka 12: Porovnani mnozstvi CO2 rozpusténého ve vodé pred vznikem hydratii a pribliznym mnoZstvim CO2
potrebného k nasyceni celého objemu vody.

merent *cor mcs,” L) mco, lg]
3(CO») 0,025 742,2 62,6
4(CO2) 0,0265 711,7 82,4

5 (CO+THF) 0,02 595,7 42

Tabulka 13 popisuje rychlost spotieby CO2 reaktorem pii méteni 3, 4 a 5. Rozdily v
rychlostech rozpousténi CO2 ptfed vznikem hydrath mezi jednotlivymi méfenimi Si
vysvétlujeme rozdilnymi podminkami experimentl. Spotfeba CO2 béhem tvorby hydrati
byla v pfipadé michani v urovni hladiny az 5krat vy$si nez bez michani. Béhem méfeni 5,
kdy bylo michadlo spusténo pod hladinou a rozruSovalo pouze hydratové bubliny,
dosahovala spotieba CO2 béhem s michdnim 4krat vyssich hodnot nez bez michani. Méfeni
5 nemtZeme bohuzel jednoduse porovnat s métenimi 3 a 4, kvili rozdilnému charakteru
michani.

Tabulka 13: Spotireba CO2namérend v riznych fazich méreni 3, 4 a 5

Méfeni 3(CO2) 4 (CO2) 5 (CO2+THF) *
Pabs [bar] 25 30 25
Teplota [°C] 1,1-1,6 3,9-4,1 6,2-6,4

Rychlost rozpousténi CO2 0,85 0,81 0,62
pred vznikem hydratd [g/min]

bez michani 0,53 - 0,49

Spoti‘eba CO2 | béhem 1. michani 2,51 2 2,09

béhem tvorby po ukonceni 0,5 0,67 0,76
hydrati 1. michani

[9/min] béhem 2. michani - 2,55 2,02

*mensi objem V9, michadlo pod hladinou a tim pAdem méné intenzivni michani
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8.5.1. Diskuse
Z namétenych dat jsme vyhodnotili mgioizs') (mnozstvi CO2, které se ve vodé rozpustilo pred
zaCatkem tvorby hydrati). Pokud porovname tyto hodnoty s hodnotami mgsoazt'), zjistime,

ze voda v reaktoru neni oxidem uhli¢itym zcela nasycena. Na zaklad¢ informaci z kapitoly
3.3.2. Rozpousteni CO2 ve vodé jsme se Vv Obrazku 42 pokusili odhadnout rozlozeni
koncentraci CO2 Ve vodé v nemichaném reaktoru. Cernobila $ipka naznacuje smér difuze
CO- do vody.

COz IN 1\
Obrazek 42: Odhad rozloZeni koncentrace CO2 ve
vodé

(Pozn. koncentrace COz: ruda = maximum, tmavé modra = minimum, $eda = hydrat CO5)

COz se do vody rozpousti skrze plochu volného fazového rozhrani. Na fazovém rozhrani
dosahuje koncentrace CO. ve vod¢é maximalniho nasyceni podle Henryho zdkona a CO; je
nasledné difuzi pfenaSen smérem dold ke dnu. Pokud neni reaktor michén, je koncentrace
u vodni hladiny nejvyssi. Hydrat vznika na hladiné jako tenka vrstva. Tato vrstva hydratt
CO:z2 zakryje celou hladinu a brani ptestupu CO2 do vody. Jak naznacuji vypocitané hodnoty
spotieby CO2 béhem tvorby hydratli bez michani v Tabulce 13. K rozpousténi potom
dochazi pouze na povrchu bublinek CO; stoupajicich z prostupu ve dné reaktoru. Bublinky
bez vétsSich zmén rychle stoupaji skrze vrstvy vody s malou koncentraci COy, ale jakmile
vystoupaji k hlading, kde se zastavi v oblasti s vyS$si koncentraci CO», vznikaji na jejich
povrchu hydraty. Po vytvoteni “hydratové slupky* na povrchu bubliny zlstava jeji objem
vyplnén plynnym CO: a jeho ptenos do vody je zna¢n€ omezen.

Pokud je michéani aktivni a michadlo pravidelné rozbiji vrstvu hydrati CO2 vznikajici na
vodni hladin€, mélo by dochézet ke stejn¢ rychlému rozpousténi CO2 do vody, jako kdyz
hydraty nevznikaji. Hydratova struktura ale pojme vice CO2 nez kapalna voda a jeho realna
spotieba je tedy vétsi. To potvrzuje naméfeny pokles tlaku béhem michani, ktery byl
zpusoben zachycenim plynného CO: (nad hladinou) do struktury hydrati. Z naSich
vysledkl jasné vypliva, Ze michanim/rozbijenim pevnych hydrati zvySujeme spotiebu CO2
v reaktoru a cely proces se intenzifikuje. Vrstvu hydrati je nutné naruSovat, aby nebranila
difuzi CO2do vody.
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8.6. Analyza energetické naro¢nosti vzniku hydrati

Tvorba hydrath CO, miize byt zajimavou metodou pro docasné skladovani tohoto
sklenikového plynu. Jednim z klicovych faktort ovliviiujicich efektivitu tohoto procesu je
vysokd energetickd ndro¢nost, kterd mize byt vyznamné ovlivnéna piitomnosti
termodynamického promotoru. Na zédkladé naseho experimentdlniho méfeni, mizeme
potvrdit kvalitativni zlep$eni tvorby hydratl za pouziti termodynamického promotoru THF,
ktery snizil tlak potfebny pro zacatek tvorby hydratd na 21,07 bar a zaroven umoznil
experiment provést pii vyssi teploté 6,3 °C jiz pii koncentraci 1 mol%. Ocekavame, ze dalsi
zvySeni koncentrace by jeho vliv jesté zesililo. Ekonomické zhodnoceni V tuto chvili
nejsme schopni uskutecnit pro velké mnozstvi neznamych parametri.

Zakladni faktory:

Tvorba hydratd s termodynamickym promotorem je energeticky méné narocna z
nasledujicich davodi:

e Tlak: Termodynamické promotory snizuji tlak tvorby hydrati a komprese CO-
bude vyZadovat menSi kompresor a menS$i mnozstvi energie. Ovlivni také
konstrukci nadoby, ktera bude zapotiebi vétsi za to s niz§imi pevnostnimi naroky.

e Teplota: Zvyseni teploty systému k hodnotam blizicim se teplotam okoli, mtze
vyrazné snizit energetické naroky na chlazeni a zmensit tepelné ztraty.

e Rychlejsi kinetika: Pfitomnost promotoru zrychluje kinetiku tvorby hydrati, ¢imz
se snizuje celkovy Cas tvorby. Reaktor je nutné chladit kratsi dobu a v piipadé
mechanického michani bude spotieba energie jesté snizena.

DalSi faktory:

e Obsazenost struktury hydrati: Srostouci koncentraci termodynamickych
promotord nebo volbou nevhodnych podminek tvorby muze klesat mnozstvi plynu,
které jsou hydraty schopné pojmout do své struktury, coz mize negativné ovlivnit
spotfebu vody, energetické naroky a velikost nadoby.

o Efektivita michani: Optimalizace tvaru a otacek mechanického michadla mize
zpusobit vyznamné zrychleni tvorby hydrati a zlepsit odvod tepla. Volbou
statickych zptisobt michani miZzeme spotiebu energie témét eliminovat.

o Lokalita: Vliv teploty okoli mtiize mit zasadni vliv na potiebu chlazeni. Konkrétni
umisténi a vazby s okolim ovlivni ekonomickou proveditelnost.

e Spotieba promotori: Nalezeni optimalniho poméru mnozstvi promotoru Kk
mnozstvi zachyceného CO2 za udrZzeni vyhodnych podminek tvorby, mize mit
vyznamny Vliv na ekonomickou proveditelnost systému.

e MEéritko: S ménicim se mnozstvim zpracovaného CO2 se mize ménit dilezitost
ostatnich faktord.

Dalsi experimentalni a teoretické studie jsou nezbytné, aby ov¢fily tyto predbézné zavéry,
identifikovaly a kvantifikovaly vsechny vlivy a umoznily navrhnout nejefektivnéjsi
zpusoby pro vyrobu hydrati CO; v riznych méfitcich, aplikacich a redlnych podminkéch.
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r 4

9.Zavér

Tato prace se zabyvala hydraty CO,, jejich vyrobou a vyuzitim. Nejprve byla provedena kratka
reSerSe na téma hydratt plynd. Dalsi ¢ast prace uz se vénovala hydratim CO, a byly zde
vysvétleny podminky jejich vzniku spolu s principy jejich modifikace pomoci promotort.
Nasledoval ptehled nekterych zatizeni na jejich vyrobu a naslednych moznosti vyuziti hydratd
CO2 v kontextu zachytu a dlouhodobého ukladani emisi CO, technologiemi CCS. Posledni ¢asti
reSerSe poskytovaly nahlédnuti do technologii Power to X, které maji potencial spojit energetiku
s dopravnim sektorem za snizeni uhlikové stopy a zajistit efektivnéjsi vyuziti elekttiny z OZE.
Z technologii Power to X byla blize zkoumana mozZnost vyroby syntetickych paliv pomoci
nizkoemisniho vodiku se zaméfenim na SNG a metanol.

Prakticka ¢ast prace se zabyvala vyuzitim hydrati CO- jako média pro docasné ukladani CO5.
Zde byla nastinéna myslenka principu takového zatizeni a navrzeno jeho zjednodusené schéma.
Nasledovala analyza mnozstvi emisi CO. vznikajicich pfi spalovani fosilnich paliv a byly
provedeny vypocty teoreticky dosazitelnych tloznych kapacit hydratovych struktur pro COo,
CH; a Hz bez a s promotorem CP. Ziskana hodnota objemu CO2 na 1 m® ve struktute sl byla
Vv blizké shodé¢ s pouzitou literaturou. Dale byla zkoumana energeticka naro¢nost konvenéniho
zpisobu ukladani kapalného CO, a nového pristupu vyuziti hydratd CO,. Na zakladé
pevnostnich vypoctl pro tenkosténné nddoby byly stanoveny pozadavky na mnoZzstvi materialu
ke konstrukci zasobnikt hydrati a kapalného CO», a nakonec byla pro navrzené podminky
posouzena energeticka naro¢nost ulozeni 1 tuny COs.

Posledni cast prace byla vénovédna experimentalni studii tvorby hydrath bez a s ptisobenim
termodynamického promotoru. Uvodem byl poskytnut detailni popis pouzité méfici trati,
vychazejici z prace jejiho autora. Nasledovala série 4 méfeni zachycujicich proces tvorby
hydrati CO bez promotoru. U kazdého byl popsan postup méfeni a prib&éh naméfenych veli¢in
vCetné grafli vynasejicich zpracovana data. Na zakladé prvnich 3 méfeni bylo navrzeno doplnéni
méfici trati o elektromotorem pohanéné michani, které umoznilo ziskat data o vlivu michani na
kinetiku tvorby hydrati v nasem reaktoru. Nasledné byly na zakladé reSerSni prace vytipovany
vhodné promotory a vypoéitdn jejich potfebny objem pro provedeni dalsich experimentu.
Z duvodu Spatné dostupnosti se podafilo sehnat jen promotor THF. Prace si kladla za cil
stanoveni podminek, pro které je mozné uvazovat vyrobu hydratd CO, s pomoci promotoru.
Zavéreénym experimentem bylo méteni 5 s 1 mol% THF, které poskytlo ovéfeni pozitivniho
vlivu na sniZeni tlaku a zvySeni teploty, pii za¢atku tvorby hydrati CO,, zmifiovaného v pouzité
literatufe. V'yznam promotorti byl zminén v analyze energetické naroc¢nosti tvorby hydratt. Pro
vyhodnoceni namétenych dat byl pouzit postup vyhodnoceni pomoci hmotnostnich bilanci CO-
opirajici se zejména o piesné méteni pratoku. Z vysledki méteni je patrné, Ze michani v trovni
hladiny vyrazné¢ zrychluje kinetiku tvorby hydrati CO; v nasem reaktoru. Procesy odehravajici
se uvnitt reaktoru byly probrany v diskusi. Je dulezité zminit, ze tento postup vyhodnoceni dat
neni idealni, protoze po zacatku tvorby hydrata nejsme schopni urgit jaké mnozstvi CO;
skutecné tvori hydraty a kolik se ho rozpousti do vody. Usuzujeme, Ze potencial méfici trati neni
jesté ani zdaleka vyuzit a v soucasnosti se nabizi velky prostor pro méfeni s promotory o
riznych koncentracich. Aby bylo mozné v budoucnu pouzit stavajici reaktor k demonstraci
prumyslové vyroby hydratii CO, doporucujeme dalsi vyzkum zabyvajici se intenzifikaci tvorby
hydratt napiiklad pomoci optimalizace tvaru michadla nebo instalaci vestaveb. ZvySenou
pozornost bude také dulezité vénovat stavajicimu termostatu, jelikoz S intenzifikaci tvorby
hydratt porostou naroky na chlazeni. Veskeré grafy byly vytvofeny v programu Excel.
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