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1. Uvod

CO, je nejznaméjsi sklenikovy plyn, jako jednou z alternativ jeho zachytavani a ukladani,
bylo navrzeno jeho izolovani a uloZeni ve formé hydratd v hlubokych mofich. Bylo
vytvoreno nékolik studii interakce mezi CO, a mofskou vodou v laboratofich i v pfirozeném
prostredi. VySetfovani vlastnosti hydratu CO, a reakéni kinetiky v laboratofi i v ndmornich
podminkach, je duleZité pravé kvali pripadnému rozsdhlému ukladani CO, v hlubokych
oceanech, kde se hydrat CO, snadno vytvafi na rozhrani CO, kapalina-morska voda. Musi
se vSak najit spolehliva, reprodukovatelnd a Ucinnd metoda pro syntézu hydratu CO,, aby
vzniklo dostatek dobre charakterizovanych vzorkd pro zkoumani miry rozpousténi hydrata

CO; v hlubokém ocednském prostredi. [2]

Ucelem této prace by mélo byt pravé toto pozorovani tvorby hydratl v laboratornich
podminkach, jak ve sladké, tak i ve slané vodé. Zjistit, zda je vilbec mozné vyrabét spolehlivé
hydraty za poufZiti slané vody, nasledné navrhnout trat pro pfepravu hydrat( do cilovych

skladovacich oblasti a vytvofit koncepcni ndvrh zatizeni pro jejich priimyslovou vyrobu.



2. Zakladni informace o hydratech

Hydraty jsou pevné krystalické latky, které vznikaji pfi kontaktu kapalné vody s malymi
hydroskopickymi molekulami plynu, jako jsou napfiklad metan, etan, sulfan nebo oxid
uhlicity za specifického tlaku a teploty. Pevné hydraty se bézné vyskytuji v pfirodé ve dvou
typech:

1) v regionech, kde je trvale zmrzla p(ida a prevlada teplota pod bodem mrazu,

2) pod morskym dnem v hloubkdch okolo 500m, kde prevladaji vysoké tlaky [8]

Objem plynu v téchto lokalitach je odhadovan na 10> m3 zemniho plynu. Tento plyn by
mohl v budoucnu predstavovat zdroj energie. V priimyslu mohou hydraty zpUsobovat
vainé provozni problémy, napfiklad ucpdni ¢i poskozeni potrubi. V potrubi ¢i tlakovych
nadobdach hydraty vznikaji za specifickych podminek, nizké teploté, vysokému tlaku a treti
nezbytnou podminkou je pfitomnost kapalné vody v systému. Vznik a rast hydrata je kromé
mnozstvi vody determinovan také pfitomnosti Usad a necistot, které zvysuji moznost vzniku
hydratd. Kritickym mistem, kde mohou hydraty vznikat, je skrceni (redukce tlaku) plynu,
kde v dusledku Joule — Thomsonova efektu pfi expanzi plynu dochazi ke snizeni teploty.
Oxid uhlic¢ity vytvari s vodou hydraty za vyssich teplot a nizsich tlak(i nez je tomu zemniho
plynu. Hydraty plynu se skladaji z molekul vody a molekul plynu. Mfizka hydrat( je tvofena
vodikovymi vazbami (z molekul vody) do podoby komurek (kavit), které jsou stabilizovany
zaclenénim malych molekul plynG. Hydraty plynu vytvareji tfi krystalové struktury,
krychlovou strukturu | (sl), krychlovou strukturu Il (sll) nebo hexagondlni strukturu (sH).
Struktura H je méné bézind. Nejjednodussi struktura je sl, kterd se sklada ze 46 molekul
vody. Struktura sl je tvofena dvémi malymi sférickymi kavitami s dvanacti pentagonalnimi
sténami, dale Sesti velkymi kavitami se dvéma hexagondlnimi sténami a dvandcti
pentagonalnimi sténami. Je obsazovana metanem, oxidem uhli¢itym a sulfanem v pfipadé
malych kavit. V pfipadé velkych kavit je obsazovana etanem. Struktura sll se sklada ze 136
molekul vody. Je tvofena Sestnacti malymi kavitami s dvandacti pentagonalnimi sténami,
dale osmi velkymi kavitami s dvanacti pentagonalnimi a ¢tyfmi hexagonalnimi sténami.
Vsechny jsou umistény ve sférickém modelu. Je obsazovana dusikem, ktery obsazuje jak
malé, tak i velké kavity. Ddle je obsazovdna propanem a isobutanem. Tyto molekuly tvori

pouze velké kavity. Typ H je tvoren 34 molekulami vody. Je tvoren malymi komarkami, ale



jsou znamy i priklady, kdy je Typ H tvoren velkymi komurkami. Typ H vytvari hydraty 2-

methylbutanu, 2,2-dimethylbutanu, metylcyklohexanu, cyklohexanu. [8]

3. Historie

Prvni dokument o hydratech vznikl jiz v roce 1811, kdy sir Humprey Davy vSiml, Ze mohou

plsobit velké problémy na potrubnich systémech a armaturach. [8]

Poprvé se hydraty staly predmétem vyzkumu vroce 1934, kdy byly nachdzeny tuhé
slouceniny v potrubi prfepravujicim plyn, pfipominajici snih nebo led. Tyto slouceniny byly
vsak tvofeny metanem, etanem, propanem a isobutanem za pfitomnosti vody pfi
zvySenych tlacich a teplotach. Od té doby se vyzkum zaméroval predevsim na zabranéni
tvorbé hydratd. Prvni vyuziti hydratl bylo v roce 1941, kdy vzniklo zatizeni pro vyrobu ledu
pomoci oxidu uhli¢itého za ucelem chlazeni potravin. Oxid uhli¢ity se zde uvolni pfi
rozpusténi hydrdtd a nahradi tak pfitomny kyslik, coz ma pozitivni vliv na trvanlivost

potravin. Dnes se hydraty také pouzivaji pti pfipravé ,zmrzlych” sycenych ndpoja. [9]

4. Hydrat metanu

Hydrat metanu (CH4 ® 5.75 H,0) je krychlova mfizka ledu ve které jsou zachyceny molekuly
metanu, ktery je hlavni slozkou zemniho plynu. Je stabilni pfi nizkych teplotach a vysokém
tlaku. LoZiska hydratd mohou mit tloustku az nékolik stovek metrl a obecné se vyskytuji
pod ocednskym podlozim a pod Arktickym permafrostem. Metan, ktery tvofi hydraty mlze
byt vytvoreny biologickou aktivitou v sedimentech nebo geologickymi procesy hluboko

v zemi. [1]

Zatimco globalni odhady se znacné lisi tak energeticky obsah metanu, ktery se vyskytuje ve
formé hydratu, je presto obrovsky, pripadné prekracuje kombinovany energeticky obsah
vSech ostatnich znamych fosilnich paliv. Avsak budouci objemy vyroby jsou spekulativni,

protoze ziskavani metanu z hydratu bylo zatim zdokumentovana jen malo. [1]



Types of Methane Hydrate Deposits
Driling rig

Slow seepage of thermogenic methane gas from below

Obrdzek 1: Typy loZisek hydrdti manu [1]

5. Hydrat CO,

Hydrat CO,, CO,:nH,0 (n = 5.75), je ,snéhova“ krystalickd latka slozena z ledové vody a
oxidu uhli¢itého. Patfi mezi nestechiometrické slouceniny, ve kterych jsou vodikové
molekuly vody usporadany v ledovém prostredi utvarejici mnohosténné dutiny obsazené
hostujicimi molekulami s vhodnou velikosti. CO, hydrat krystalizuje v jedné ze dvou
krychlovych struktur (struktura 1, s1), ve které jedna burnka obsahuje 46 molekul H,O a az
8 molekul CO, obsazujici malé (pentagonalni) i velké (az ¢trnactisténné) dutiny v poméru
1:3. Hydrat CO; je stabilni v rozsahu zvySeného tlaku a nizkych teplot. Tvorba hydratu CO,
z ledu byla pozorovéna opticky a pro jeho umélou vyrobu bylo prostudovano vice technik.
Napriklad laserova difrakce, neutronova difrakce a dalsi. Tyto studie ukazuji, Ze CO, zaujima
obé dutiny v hydratové strukture s1. Ma témér plnou obsazenost vétsich dutin a variabilni
obsazenost malych dutin, v zavislosti na podminkach syntézy. V prirozené vyskytujicich se
hydratech je typicky hlavni "hostujici" molekulou metan s riznymi kondenzovanymi alkany

a anorganickymi plyny, jako je N,, H,S a CO, pfitomné jako dalsi slozky. [2]
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5.1. Hustota hydratl

Hustota hydratd je pfimo zavisld na frakéni obsazenosti dutiny hydratu. S hodnotami pro
tuto frakéni obsazenost a podrobnymi informacemi o ,,bufice” hydratu, se dd spocitat jeho
hustota. Ta se pohybuje od 1054 do 1150 kg/m3. Doporuéend hodnota hustoty hydratu je
1112 kg/m3. Obsah plynu v hydratu vyrobeném v primyslovém procesu se predpoklada
pfiblizné 150 Sm3/m3, odpovidajici koncentraci CO, 12,41 mol%. KdyZ pfevedeme plynovou
koncentraci 12,41 mol% na ,¢istou” hustotu hydratu, vyjde ndm &islo 1072 kg/m3. To je o
néco nizsi hodnota, neZ je doporucend pro primyslovou vyrobu hydratu. Pfi vyrobé ze
systému na bazi vody vsak musi byt hydraty oddéleny od vodné faze pied zmrazenim. Na
zakladé zkusSenosti je zndmo, Ze se jedna o narocny krok v procesu a musi to byt

pfedpokladdna pritomnost vody po separaci. Minimalni obsah zbylé vody je 10wt% [3]

Vyslednd hustota:

Myeq + mhyd
———— =1052 kg/m3
Vied + Vhyda

V =Lm3/Sm3
hyd = 150

Myyg = o5+ 1072 = 7,146 kg/Sm’

Myeq = 0,794 kg/Sm3

)

Vied = 794—00008822 3/Sm3 [3

Sm?3 je tzv. standartni metr krychlovy, pfi teploté 20 °C a tlaku 101 325 Pa. [14]



5.2. Chemicka rovnice hydratu

KdyZ jsou ve struktufe hydratu zaplnény vSechny dutiny, tak chemicka rovnice vypada

takto:
8C02 " 46H20

To znamena, Ze kazdy mol hydratu obsahuje 8 molid CO,, coz je pomérné vyhodné

z hlediska objemového mnoizstvi CO,, ktery se ,vejde” do stejného objemu hydrat(

(5 m*/Sm® ) [9]

5.3.  Vypoctové metody tvorby hydrata

Vypoctové metody se obecné déli na metody vyuzZivajici slozitéjsi algoritmy vychazejici z
fazové rovnovahy (chemickych potencidld) a jednodussi metody vychazejici z tfifazové
rovnovahy (kapalna voda — hydrat — vodni para). Metod pro stanoveni pocatku tvorby
hydratd je mnoho. Mezi nejjednodussi metodu patfi stanoveni na zakladé hutnoty plynu.
Vyhodou této metody je jeji jednoduchost zahrnujici pouze graf. V grafu je vynesena
zavislost tlaku na teploté. Jako tfeti parametr je hutnota plynu. Tu Ize spocitat snadno na
zakladé slozeni plynu. Nevyhodou této metody je jeji nepresnost oproti experimentalnim

vysledk(im. [8]

Dalsi metodou je sestaveni rovnovahy na zakladé fazovych diagram( pro vodu — uhlovodik
a CO,. Tyto diagramy se znacné lisi od normalnich fazovych diagram( uhlovodikd hlavné

kvlli spojeni vodikovych a uhlovodikovych vazeb. Tato metoda je zaloZena na rovnici:

P=exp +b)
=expla+ty

kde P je absolutni tlak [kPa], T je teplota [K], a a b jsou konstanty. [8]
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Obrdzek 6: Graf hutnoty plynu [8]

5.4. Syntéza hydratu CO,

Struktura | hydratu CO, byla syntetizovana pocinaje kapalnym CO, a ledu za pouziti
metodiky pro syntézu Cistého CH, hydratu a také dvoufazového procesu syntézy hydratu
CO,. Jsou pouzity dvé tlakové nadoby: nadoba A (bud nema termoclanky nebo pouze jeden
stfedovy) a nddoba B (ma Ctyfi vnitini termoclanky) (obr. 3). Tlakové nadoby byly nejdfive
plnény pfi teplotach bliZicich se 250 K s 26 g H,0 semenného ledu o zrnitosti 180-250 um a
nomindlni mezikrystalové pdrovitost 52%. Deuterové vzorky byly vyrobeny z 29 g D,0O
semenného ledu a stejné zrnitosti o nominalni mezikrystalové porovitosti 56%. Nadoby
jsou potom umistény do tekuté lazné umisténé v mrazaku. Po odstranéni vzduchu z nadob,
byly nejprve naplnény studenym plynnym CO, ze zasobniku a pak se pomalu natlakuji
kapalnym CO; s teplotou mistnosti z velké ladhve. Nadoby se pini pfi tlaku 6 MPa po dobu
asi 30 minut. NeZ zacne syntézni cyklus, pfi kterém se tvofi hydraty, musi nadoby

dosahnout tepelné rovnovahy s okolni vanou. [2]

11
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5.5. Uklddani CO, v hlubokych ocednech

Pti podminkach, které prevladaji v hlubokych oceanech, je kapalny CO, hustsSi nez morska
voda. Proto by mohly existovat , bazény” CO,, které by vypliovaly jakékoliv nizké body na
morském dné. Avsak kapalny CO, v kontaktu s morskou vodou, kvuli jeho vysoké
koncentraci a nizké teploté, ma tendenci vytvaret CO, hydraty. Tento jev byl pozorovan ve
velmi malém méfitku a je rovnéz predvidatelny z chemickych a fyzikalnich vlastnosti CO,
hydratd. Dale je znamo, Ze CO, hydraty jsou hustsi nez morska voda i CO, a mély by klesnout
na dno kapalného CO, ,bazénu”. Toto predpovidané chovani vedlo k tomu, Ze se zacalo
premyslet o tom, Ze by CO, hydraty mohly byt pouzity pro dlouhodobé ukladani CO, na

hluboka dna oceanu. [3]

Jedna dUlezita vlastnost CO, hydratu, ktera stoji za zminku, je pravé Ze jejich hustota je
vétsi nez hustota morské vody ve vSech hloubkdach, coz znamena, Ze hydrat klesa. Pevny
CO, ma také tuto vyhodu. Dalsi prostredky pro prepravu CO, do hlubokého ocednu jako
kapalinu nebo plyn vyzaduji, aby byl CO, fyzicky smérovan do mista uvolnéni v nékolika
tisicich metrech hloubky. To neni jednoducha zaleZitost, at uz z nakladovych nebo

logistickych hledisek. DalSim atributem hydratu CO, ve srovnani s Cistym CO, je pomérné
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snadna doprava. Latka je metastabilni a mlze se v zasadé pohybovat na lodi, kterd ma
prislusné chlazeni. Kapalny CO, se naopak musi pohybovat v tlakovych cisternach, které
jsou drahé a omezené velikosti. Pevny CO, by mohl byt Iépe dostupny pro dopravu, ale
bude vyZadovat urcité chlazeni a je vice nakladné a energeticky naro¢né ho vyrobit. [4]
Madme tedy 3 potencialni zpasoby ukladani CO, pomoci hydrati:

1) Jako meziprodukt, ktery mGze ovlivnit zpUsob rozptyleni CO, v ocednu

2) Skladovani pod vrstvou sedimentu

3) Jako lodi pfepravovany produkt z pobfezi do hlubinného uloZisté [3]

5.5.1. Meziprodukt

CO, by zde musel byt pfivadén do studené morské vody s velkym parcialnim tlakem. Jak jiz
vime, hydrat CO; je stabilni pouze pti nizkych teplotdch (mensi nez 11 °C) a vysokém tlaku.
Typicka teplota morského dna pfi hloubce nizsi nez 3000 m je 2-4 °C a parcialni tlak CO, se
zde pohybuje okolo 18-20 bard. To jsou vhodné podminky, pokud se bude vstfikovat
dostate¢né mnozstvi CO,. Tekuty CO, ma pfi této teploté vyssi parcidlni tlak (kolem 35-40
bar(l), takZe hydrat se utvofi témér okamzité na rozhrani kapalina - CO, / voda. Pfi tuhé
hydratové formé je hlavni G¢inek velmi zpomalen procesem rozpousténi. Naproti tomu ve
velkych otevienych bazénech by hydrat klesl dolll a tak by znovu vystavil rozhrani kapalina
- CO, / voda. Je tfeba poznamenat, Ze kapalny CO; je leh¢i nez morska voda aZz do hloubky
asi 2750 metr(, pod niz stlacitelnost vede k tomu, Ze je tézsi a ma tedy tendenci lezet v
bazénech na morském dné.

V pripadé malych kapicek plynu nebo kapaliny se mlze vytvofit stabilnéjsi pevny film.

Nicméné toto ma pouze kratky vliv na zpomaleni rozpousténi CO, ve vodé. [3]

5.5.2. Pod vrstvou sedimentu

Pro stabilizaci CO, hydratl v hlubokém ocednu je zapotrebi tlaku asi 20 bar(i. Rozpustnost
CO, ve vodé se rovna rovnovaze koncentraci asi 4% hmotn. MlZeme ocekavat, Ze obecny
obéh morské vody zplisobi rychlé zfedéni a snizeni mistnich urovni CO,. Je tedy ziejmé, Ze
hydraty CO, by mohly byt dlouhodobé skladovany pouze pokud jsou pohtbeny pod
dostate¢né velkou vrstvu sedimentu k zabranéni okamzité migrace CO, uvolnéného
rozkladem. Pod morskym podloZzim se také nachazi hydraty metanu. Z davodu
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geotermalniho gradientu jsou stabilni jen do omezené hloubky (nékolik set metr()
v sedimentech. V otevieném ocednu neexistuje Zadna koncentrace metanu k stabilizaci
hydratd, proto se v ném nenachazi, pokud nad nimi neni vrstva sedimentu o min. velikosti
100 m. (Vyjimkou jsou izolované usazeniny kolem prisakd zemniho plynu, kde koncentrace
metanu dostatecnd k tvorbé hydratd.) Hydrat metanu je na rozdil od hydratt CO; lehéi nez
voda a tak by bez nadloZi vzlétl nahoru. S timto zpisobem ukladani hydratd CO, se vsak
moc nepocita, protoZze premisténi a umisténi takové vrstvy nadlozi by bylo velmi

nepraktické. [3]

5.5.3. Lodi prepravovany produkt

Cisté hydraty CO, mohou teoreticky obsahovat téméFr 30% CO,, zbytek je voda. Takové
hydraty jsou metastabilni pfi atmosférickém tlaku a teploté mirné pod nulou. To znamen3,
Ze mohou byt pfepravovany hromadné bez stlacovani nebo aktivniho chlazeni. Tudiz by
toto mohlo byt ekonomicky atraktivni ve srovnani s jinymi moZnostmi pro prepravu CO,,
které jsou bud' jako chlazend kapalina pod tlakem min. 6 bar(i nebo jako pevna latka pod
teplotou sublimace -55 °C. Stejnd srovnani byla provedena pro prepravu zemniho plynu
jako hydratu. Zde je vSak méné ekonomicky ndrocna doprava jako kapaliny
v chladirenskych tankerech. Hlavnim dlivodem je, Ze teoreticky obsah metanu v hydratu je
jen okolo 10% a navic mUzZe byt metan zkapalnén pfi atmosférickém tlaku. To znameng, Ze
lodé pro prepravu hydratu metanu by mély mnohem mensi Uéinnost nez u prepravy

hydratu CO,. [3]

5.5.4. Rizika spojend s ukladanim hydratl na morském dné

V zdsadé jde o pomalé rozklddani dusivého, mirné toxického plynu. Hlavni dopady na
Zivotni prostredi by mély byt spojeny s pfitomnosti hydratd na morském dné po nékolik
desetileti, zméné pH a koncentrace CO; blizko uloZisté. Hrubé vypocty naznacuji, Ze lze
predpokladat hromadu o priméru 1 nebo 2 km. Musi se pocitat i s néjakym rozptylenim
materialu kvali ocednskym prouddm a s asymetrickym tvarem hrud. Bude trvat asi deset
let nez se hromada zvétsi na velikost, pfi které se rychlost dodavani rovna rychlosti

rozpousténi; pfi zastaveni projektu by mélo trvat 5-10 let, nez hromada zmizi. Dal$i mensi
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vliv na Zivotni prostredi je ve spotiebé pitné vody pfi vyrobé hydratd. Tento vliv vsak mize

byt zmirnén pouzitim nepitné vody pro jejich tvorbu, neni vsak jisté, zda je to mozné. [3]

6. Experiment

V tomto experimentu je hlavnim cilem zjistit, zda jdou hydraty vyrabét primyslové, at uz
s pouzitim sladké nebo slané vody. Urcit zakladni parametry, kterych je tfeba dosdahnout

pfi tvorbé hydratl. To znamenda hlavné tlak a teplotu v nadobé, kde se budou hydraty

utvaret.
Mereni
Termostat L I— Vypoustéci ventil
. Twstup
Tvistup Tlak uvnitr nadoby
. Tin
Chlazeni (} Tlakova nadoba
[ Co2
S—

Obrdzek 8: Schéma zarizeni
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6.1. Popis zafizeni

Z tlakové lahve poustime oxid uhlicity do tlakové nadoby pfi stalém tlaku pfiblizné 3 MPa.

Obrdzek 10: Tlakovd Idhev s CO, Obrdzek 9: Tlakovd nddoba
Tlakova nadoba (obr.8) je ztvarné litiny a vpredu i vzadu je opatfena dvémi
borosilikatovymi skly o tloustce 15 mm, aby bylo mozné pozorovat tvorbu hydrat(. Nahore

i dole jsou nerezové pfiruby dotazené ctyfmi Srouby M12. V dolni prirubé (obr.11) je

Obrdzek 11: Dolni priruba s tlakomérem Obrdzek 12: Horni pfiruba
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zabudovan tlakomér a otvor pro hadice na rozvod chladici vody. V horni pfirubé (obr. 12)
je vypoustéci ventil, otvor pro hadici, kterou proudi oxid uhliity a trubka pro umisténi
teploméru, ktery méfi vnitini teplotu nddoby. Na bocich tlakové nadoby jsou ptivarené
trubky s otvory pro hadice, kterymi proudi chladici voda. (obr. 14,15) Uvnitf nadoby je

umisténo zafizeni, diky kterému muizZeme zespoda poustét plyn po jednotlivych bublinkach.

\

Obrdzek 15: Bok tlakové nddoby Obrdzek 14: Bok tlakové ndadoby
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Pod timto zafizenim se nachazi spirala z médéné trubky, kterou také proudi chladici voda,

pro efektivnéjsi ochlazeni nadoby.

Obrdzek 16: Malym otvorem jsou pustény
bublinky plynu, ze kterych se ndsledné tvori
hydrdty, které jsou vidét u hladiny.

Obrdzek 17: Bublinka CO; a na hladiné vytvorené
hydraty.
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Obrdzek 18: Pohled na médénou spirdlu

Obrdzek 20: Pohled na médénou spirdlu

Chladici voda je chlazena termostatem Lauda Ecoline RE 206. Tento termostat pracuje od
teplot -20°C do 200 °C. Chladici vykon ma 1,3 kW a maximalni prltok chladici vody je 17
[/min. V nasem pripadé chladi vodu z 25 °C na 1 °C. [6]

Cooling
LED green, Supply ON

Menu functions

Mains switch

Setting of the overtemperature
switch-off point

" Pump connections
— return

—— Pump connection:
— outflow

5/ [ Bath bridge
/%ﬁg N— Bath cover
— 7
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=== 77
=== 7
T 7
SIe=—
e —
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Obrdzek 19: Termostat Lauda [6]
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Obrdzek 22: Termostat Lauda
Méreni teploty a tlaku zajistuje méftici pristroj Graphtec midi logger GL240. Teplota se méri
na tfech mistech a sice uvnitf tlakové nadoby, na vstupu a na vystupu chladici vody
z tlakové nadoby. Tlak je méren pouze uvniti tlakové nadoby. Jeho kompaktni velikost

obsahuje izolovany vstupni systém, ktery zajistuje, Ze signaly nejsou poskozeny vstupy do

Obrdzek 21: Mérici pristroj Graphtec midi logger
GL240
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jinych kanalt, ¢imz se eliminuji obavy tykajici se zapojeni. Vicetucelové vstupy GL240s jsou
vhodné pro napétové, teplotni, vihkostni, pulzni a logické signaly umoziujici kombinovana

méreni rliznych jevd, jako je teplota / vihkost a napéti. [7]

6.2. Popis experimentu

Jak je zndmo, tak hydraty se zacinaji tvofit pravé pfi nizkych teplotach a vysokém tlaku,
proto téchto podminek musime dosahnout. Z tlakové ldhve poustime oxid uhli¢ity do
tlakové nadoby pfi stalém tlaku pfiblizné 2,9 MPa. V tlakové nadobé je priblizné 0,33 | vody
teploty, ne nizsi nez 1 °C z divodu moZnosti zamény hydratl s ledem. Délka experimentu
je zavisla pravé na dobé ochlazeni vody v nadobé. Pozorovanim jsme zjistili, ze hydraty se

zacnou tvofit priblizné 2 hodiny po zahajeni experimentu (tento ¢as zdvisi hlavné na dobé

Obrdzek 23: Bublinky oxidu uhlicitého pfeménéné na hydrdty

ochlazovani nadoby). V uréitém momentu se zacne na hladiné vytvaret tenka vrstvicka,
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dale sledujeme bublinky plynu, které pfi dosazeni hladiny nemizi, ale méni se na hydraty.

V té chvili zacne stoupat tlak, coZ zatim nedokazeme presné vysvétlit.

6.3. Vysledky méreni

Méreni jsme provedli pro 2 varianty, a to se slanou a sladkou vodou v tlakové nadobé.

Kazdé méreni probéhlo nékolikrat, vidy Uspésné.

6.3.1. Tlakova nadoba se sladkou vodou

Pocdatecni teplota vody 25 °C, pocatecni tlak v nddobé 2,9 MPa. Celkova doba, neZ se zacaly
tvofit hydraty, byla 2 hodiny a 18 minut. Na obrdzku ¢. 22 mGzZeme vidét hodnoty, které
ukazoval méfici pristroj ve chvili, kdy se zacaly tvotit hydraty. CH1 ukazuje teplotu chladici
vody na vystupu, CH2 teplotu vody na vstupu do tlakové nadoby. CH3 je teplota vody uvnitf
tlakové nadoby a CH4 je tlak uvnitr tlakové nadoby. Teplota je ve °C, tlak je v MPa. Na grafu
Cislo 1 mlGzZeme vidét zavislost tlaku v nddobé na teploté v nadobé. Je vidét, Ze pfi teploté

9,7 °C tlak za¢ne prudce stoupat, to je presné chvile, kdy se zacinaji tvofit hydraty.

Obrdzek 24: Hodnoty, kdy se zacaly tvofit hydrdty, ¢as 2h 18min
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Obrdzek 25: Graf ¢. 1: T in je teplota v nddobé, T vystup je teplota chladici vody na vystupu z nddoby, T vstup
je teplota chladici na vstupu do nadoby

Tabulka ¢.1: Namérené hodnoty sefazené dle ¢asové posloupnosti po 15 minutdch.

Cas [min] Tlak [MPa] ‘ Tin [°C] T vstup [°C] T vystup [°C]
0 0 27 23,7 23,9
15 2,803 23,3 21 21,3
30 2,807 21,1 18,4 18,7
45 2,808 19,1 16,1 16,4
60 2,811 17,1 13,7 14,1
75 2,814 15,3 11,6 11,8
90 2,816 13,5 9,9 10
105 2,819 12 8,3 8,4
120 2,822 10,9 7,3 7,4
135 2,829 10 6,4 6,6
150 2,845 9,4 5,9 6,2
165 2,871 9,2 5,8 6,1

V tabulce mGzeme vidét, jak postupné stoupad tlak a klesa teplota az k hodnotdm nutnym

k vytvoreni hydrat(.
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6.3.2. Tlakova nadoba se slanou vodou
Pocdatecni teplota vody byla v tomto pripadé 19 °C, pocatecni tlak 2,71 MPa. Celkova doba,

nez se zacaly tvorit hydraty CO,, byla skoro stejna a sice 2 hodiny 35 min. Koncentrace soli

ve vodé byla 28 promile. Hydraty se zacaly tvofit pfi teploté 8,6 °C a tlaku 2,7 MPa.

Graf zavislosti tlaku a teploty na ¢asu exp.

2,75 40
35
2,7
30
'T 2,65 25 P
s Tlak
= 20 2
~ 2 Tin
26 15 @
= T vystup
2,55 10 T vstup
5
2,5 0
0,00 0,71 1,06 1,67 2,82
Cas [hod]

Obrdzek 26: Graf ¢.2: T in je teplota v nddobe, T vystup je teplota chladici vody na vystupu z
nddoby, T vstup je teplota chladici na vstupu do nadoby

Tabulka ¢.2: Namérené hodnoty sefazené dle ¢asové posloupnosti po 15 minutdch.

Cas [min] Tlak [Mpa] Tin[°C] T vstup [°C] T vystup [°C]
0 0 19 15,1 16,1
15 2,706 15,9 13,2 14,2
30 2,701 13,8 11,3 12,2
45 2,694 12,2 9,4 10,4
60 2,69 10,5 7,9 8,9
75 2,692 9,4 6,9 8

90 2,702 8,2 6 6,8
105 2,707 7,6 5,9 6,6
120 2,706 7,1 5,6 6,5
135 2,699 7 5,3 6,2

V tabulce miZeme vidét, jak postupné stoupa tlak a klesa teplota az k hodnotam nutnym

k vytvoreni hydratd.
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6.4. Hodnoceni méreni

Jak je vidét, tak hydraty jdou v laboratornich podminkach vytvofit jak za pouZiti sladké, tak
za poutZiti slané vody. V prvnim pfipadé jsme je vytvofili pfi vyssim tlaku a vyssi teploté,
v druhém pripadé pfi nizSim tlaku i teploté. Ve slané vodé se hydraty vytvarely o néco
pomaleji, zde zdleZi na jeji koncentraci. Doba trvani experimentu zavisi hlavné na dobé
ochlazeni vody na teplotu, pfi které se hydraty tvori. Nasim hlavni cilem nebylo vytvorit
presnou fyzikdlni analyzu tvorby hydratl, ale pravé zjistit, zda je mozné z pramyslového

hlediska je vyrabét, coz jsme obéma experimenty potvrdili.

7. Navrh traté na prevoz hydratu do ulozisté na dné more

Pro tento navrh mame dvé moznosti, jak prepravit hydraty do ulozisté. Prvni moznosti je
zachytit oxid uhli¢ity a nasledné ho v plynném nebo kapalném stavu prepravit do cilového
mista, kde se z néj vyrobi hydrat, ktery je nasledné prepraven do ulozisté. Druhou moznosti
je hydrat z CO, vyrobit v misté zachyceni a ptepravit ho do uloZisté jiz v této podobé. V této
kapitole bychom se podivali na obé moznosti a zvaZime jejich vyhody a nevyhody. Dale zde

vytvorime nékolik koncepcénich navrhi na zatizeni pro vyrobu hydrata.

7.1. Cilova lokace ulozisté

Cilova lokace musi mit dostate¢nou hloubku more, minimalné 3000 m, kde je vysoky tlak a
dostatecné nizkd teplota, ktera je v této hloubce zaruéena (2-4 °C). Jako nejvhodnéjsi se
mUlzZe zdat polarni oblast, kde je zajiSténa hlavné nizkd teplota, ale jak uvidime
v nasledujicim grafu, tak rozhodujici je zde hlavné hloubka mofe. Pro nas navrh jsem vybral
Norské more, které dosahuje hloubky az 3970 m. Dalsim didvodem je vzdalenost, ktera by

méla byt od Ceské republiky pFiblizné 3000 km.
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Graf zavislosti teploty na hloubce mofre:

Temperature (°C)
0 4 8 12 16 20 24

Obrdzek 27: V tomto grafu miazZeme vidét, jak s hloubkou klesd teplota. To znamend, Ze abychom dosadhli
poZadované minimdini teploty 4 °C, nepotrebujeme poldrni oblasti, ale staci dostatecnad hloubka. [17]

Obrdzek 28: Mapa priblizné polohy uloZisté [13]
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7.2. Sbér CO,

Pro nas navrh budeme pocitat se zachycenim CO, v elektrarné Pocerady, ktera ma
instalovany vykon 5x200 MW. Za rok 2017 Poceradska elektrarna vypustila do ovzdusi 5,14
milion( tun CO,. Budeme predpokladat, Ze teoreticky zachytime vSechen oxid uhlicity a

nasledné jej dopravime do ulozisté. [11]

Zachytavani CO, bude probihat po spalovani, kde se vyskytuje ve spalindch. Lze jej
zachytdavat pomoci kapalnych rozpoustédel nebo jinych metod separace. Pfi poufZiti
absorpéniho principu se CO, zachyceny v rozpoustédle naslednym zahtatim opét uvolni,
¢imz vznikd proud vysoce Cistého CO,. Tato technologie se béiné pouzZiva pro potreby

potravinarského priimyslu (véetné vyroby napoja). [12]
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Material poskytl Global CCS Institute

Obrdzek 29: Zachytdavdni CO; po spalovdni [12]

7.3. Varianta 1 - Zachyceni CO, a jeho preprava do mista ulozisté

Koncept je takovy, Zze bychom zde vyprodukovany a nasledné zachyceny oxid uhlicity,
transportovali do mist, kde by bylo mozno ho ve formé hydratl ulozit. CO, bychom
dopravili potrubim, nasledné z néj vyrobili hydraty a ty bychom pak transportovali do

hlubokomorského ulozZisté.

27



7.3.1. Preprava

Pro takto velké objemy CO, jsou nerozsitrenéjsi dalkova potrubi. U malych objemu je mozna
téz preprava po silnici a Zeleznici. Na nékterych projektovych lokalitdch se pouzivaji
nakladni auta s cisternami. To vzhledem ke vzdalenosti a objemim, které bychom chtéli

v budoucnu prepravovat, nebude pro nas hrat vétsi roli. [12]

v v/

Dalsi moznosti je lodni preprava. Ve velkém méfitku mohou lodé prevazet od 10 000 do
40 000 m?3 plynu. Tato pfeprava by méla mit hodné spole¢nych prvk( s pfepravou zemniho

plynu, coz by mohlo byt vyhodné z hlediska dlouhodobych zkusenosti. [12]

Na svéteé jiz existuji rozsahlé sité dalkovych potrubi, kterd vedou na sousi i pod morem. Jen
ve Spojenych statech muizeme najit vice nez 800 000 km produktovodli na prepravu
nebezpecnych kapalin a plyn, ale také asi 3,5 milionu kilometr( potrubi na rozvod zemniho
plynu. Z tohoto celkového mnozstvi produktovodd se zhruba 6500 km jiz dnes vyuZziva k

prepravé CO,. [12]

Vzhledem k lokaci naseho uloZisté budeme muset kombinovat potrubni dopravu s lodni
dopravou. Jednalo by se o vystavéni 700 km dlouhého potrubi. Nasledné by se CO, nakladal
na lodé, kterymi by byl dovezen pfimo nad uloZisté. Zde by se z néj vyrobily hydraty, které

by se potrubim dopravily na dno more.

Materisl poskytl Global CCS Institute

| PREPRAVA PO PEVNINE 1

Obrdzek 30: Potrubi pro prepravu po pevniné. [12]
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Zafizeni na vyrobu hydratd
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Obrdzek 32: Schéma ukldadadni do uloZisté.
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Obrdzek 31: Ndvrh potrubi pro prepravu CO, [13]
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Obrdzek 33: Pribliznd vzddlenost ulozisté 1800 km. (lodni preprava) [13]

7.4. Varianta 2 — Pfeména CO, na hydraty a jejich preprava do uloZisté

Zde se CO, pfeméni na hydraty pfimo v misté zachyceni. Hydraty se ndsledné v tlakovych

nadobach prepravi do cilové lokace.

7.4.1. Preprava

JelikozZ jsou hydraty stabilni pouze pfi nizkych teplotach a vysokych tlacich, bude je tfeba
prepravovat v tlakovych ndadobdach, nebo cisternach schlazenim. Opét zde budeme
kombinovat vice druhll dopravy, a to silni¢ni, Zelezni¢ni a lodni. SpiS bychom pouzili
Zelezni¢ni dopravu a to hlavné z dlivodu kapacity cisteren. Nejdfive cisterny dopravi
hydraty do pfistavu, kde se prelozi na lodé, ndsledné lodé dovezou naklad do cilového

lokace, kde se pak potrubim dopravi do Ulozisté.
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Cisternové vozy, kterymi bychom hydraty vozili po Zeleznici, maji kapacitu 95 m3. To se
rovna 101 tunam hydrat. Maximalni hmotnost, kterou vagon uveze je 65 tun. To znamena,

7e jednim vagonem jsem schopni prevézt 60 m3 hydratd. To je 9450 m3 CO,.

Tanker ma pii 100% zapInéni kapacitu 88 400 m3, coi je pfiblizné 13 260 000 m3 CO,. Pokud
to pfepocteme na hmotnost, tak uveze 94 000 tun hydratQ CO,. AvSsak maximalni nosnost
tankeru je 50000 tun. To znamena, Ze maximalni objem, ktery mUzeme prepravit je

46 500 m3.

Jestlize potrebujeme prepravit 5,14 milion tun za rok, znamend to, Ze naplnime 103

vagon( a 55 tankeru.

P P—

Obradzek 34: Tanker pro prepravu hydrdti [3]

Pfekladové misto pro hydraty

Pasowy dopravnik

Nakladowy prostor

Hydraty

Obrdzek 35: Schéma nakldddni hydrdti na tanker [3]
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Obrdzek 36: Pribliznd vzddlenost ulozZisté 1800 km.
(lodni preprava) [10]

Obrdzek 37: Trasa silni¢ni dopravy [10]

7.5. Porovnani variant

Hlavnim rozdilem mezi variantami je prepravovany produkt. Nejvétsi vyhodou prepravy
hydrat( je, Ze do jednoho Sm? se vejde vice neZ 150 Sm3 CO,. Pro lep$i porovnani vezmeme

naptiklad tlakovou nddobu o objemu 1m3, ve které je tlak 3 MPa a teplota 6 °C.

7.5.1. Vypocéet hmotnosti CO, pfi tlaku 3MPa a 6 °C:

V=" R.T
PV =N

_p'V:-M_ 3-10°-1-44,009-1073
~ R'T 8,314 -279,15

m = 56,89 kg

7.5.2. Vypocet hmotnosti hydrata:
p = 1052kg/m3

p=

<|B

m=p-V=1052kg
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Z toho vyplyvd, e 1 m3 CO, pFi téchto podminkach vazi 56,89 kg a 1 m3 hydratli vazi

1052kg. Do jednoho m?3 hydratu se vejde 150 m? plynu.
150 - 56,89 = 8533,5 kg

Z toho vyplyva, Ze stejny objem hydrat( a CO, pfepravi jiné mnoZstvi plynu. Pfi prepravé
1 m3 hydratd prepravime 8x vétsi mnoZstvi plynu. Kdy? poéitdme, ze v Poerady roéné
vyprodukuji 5,14 mil tun CO,, které by bylo nutné prepravit, tak hydratd je ,jen” 0,6 mil tun

rocné. Tento rozdil je dost velky, takZe stoji za zvazeni vybér mezi témito variantami.

7.5.3. Variantal
Vyhodou varianty 1 je jednodussi pfeprava a to hlavné diky potrubi. Nasledna lodni doprava

se nebude pfilis liSit od varianty 2. Nevyhodou bude vysoka investi¢ni narocnost plynovodu

pro CO,. Pokud se v3ak investice uskutecni, dalsi naklady budou hlavné na udrzbu.

7.5.4. Varianta 2

Jako vyhodu u varianty 2 bych uvedl mnozZstvi plynu, které se prepravi v hydratech, jak jsme
naznadcili vypoctem vyse. Nevyhoda bude hlavné v potiebé chlazeni po celou dobu prepravy

a celkova logisticka naroc¢nost se silni¢ni, nebo Zelezni¢ni dopravou.

7.6. Navrhy zafizeni na vyrobu hydratU

Moznosti pro koncepci zafizeni mame spoustu. Uvedu zde par ndvrh, jak by mohlo

pfipadné vypadat.

7.6.1. Kontinualni zafizeni

Do reaktoru (tlakova nadoba) se pod tlakem pfivede CO, a voda. Zde se vytvofri hydraty,

které ddle i s vodou pokracuji do cykldnu, kde se oddéli nejvétsi ¢ast vody. Hydraty se
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zbytkem vody jdou do odstredivky. Tam se oddéli zbyla voda a vzniklé hydraty dale putuji

bud do ulozZisté, nebo do prepravné nadoby. Oddélend vody miti zpatky do obéhu.

/@ Chladié
4)@_) Cyklon

Reaktor (vznik ¢ Odstfedivka

Voda i 2 A hydratd) j
Tchladici voda

é (2

Y

A

Coz2

Obrdzek 38: Schéma zarizeni pro kontinudlIni vyrobu hydratua [3]

7.6.2. Polokontinualni zafizeni

Do reaktoru se napusti voda a nasledné se pod tlakem privede CO,. Po zaplnéni reaktoru
hydraty se uzaviou ventily, kterymi se pfivadi voda a CO,. Nasledné se otevre ventil pro
vypousténi a hydraty s vodou pokracuji do cyklénu, kde se oddéli nejvétsi ¢ast vody.
Hydraty se zbytkem vody jdou do odstredivky. Tam se oddéli zbyla voda a vzniklé hydraty
dale putuji bud do uloZisté, nebo do prepravné nadoby. Oddélena vody mifi zpatky do

obéhu.
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Obrdzek 39: Schéma zarizeni pro polokontinudlIni vyrobu hydrdti

<

A

7.7. Zhodnoceni navrhi a zarizeni

Velkou vyhodou hydratl je, Ze nesou velké mnozstvi CO, (150 Sm3 na 1 Sm3 hydratd).
Presto bych se priklonil spise k prepravé plynu a to hlavné z technologickych ddvodd, které

jsou oproti prepravé hydrati mnohem jednodussi.

vvvvvv

vsak zUstava, zda bude viibec moZné takové zarizeni sestrojit. Polokontinualni zafizeni bude

vyhodnéjsi v nizsi technologické naroc¢nosti.

8. Zaver

V zakladni reSersi jsme si ujasnili, co hydraty jsou, jak je lze vyuZit a kde se vyskytuji.
Vypoétem jsme zjistili jejich hustotu 1052 kg/m3 a uvedli jsme mista, kam je moZné je
ukladat. V experimentu jsme se pokusili dokazat, Ze jdou hydraty vyrobit ve sladké i slané
vodé, coz se ndm i podafilo. Ve sladké vodé se zacali tvofit pfi tlaku 2,8 MPa a teploté 9,7

°C. Ve slané vodé se utvoili pfi tlaku 2,7 MPa a teploté 8,7 °C.
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Dale jsem udélal koncepcni navrh traté na sbér a naslednou prepravu hydratll CO, do
ulozisté. Jako ulozisté bylo vybrano Norské more, kde je dostatecnd hloubka (vice jak
3000m), aby zde hydraty byly stabilni. Byly navrzeny 2 varianty. Varianta 1, kde se jako
prepravujici latka pouziva CO,, ktery se preméni na hydraty az v misté ulozisté. Ve varianté
2 se prepravuji hydraty, které se vyrobi hned pfi zachyceni CO,. Jako vyhodnéjsi hodnotim
variantu 1, kterd bude mit sice vyssi investi¢ni ndklady, ale prfeprava CO, je mnohem
jednodussi nez preprava hydratl a to hlavné kvili potiebé jejich chlazeni. Velkou vyhodou
hydratd je, e nesou velké mnoistvi CO, (150 Sm3 na 1 Sm3 hydratd). | pfes to si myslim,
Ze je lepsi prepravovat plynny CO,. Navrhy zafizeni pro vyrobu hydratd byly také dva,
kontinualni zafizeni a polokontinudlni zafizeni. Kontinudlni zafizeni ma vyhodu

vV nepfetrZitém provozu.

Jak jiZz vime, tak hydraty maji hustotu 1052 kg/m?3 a mo¥ska voda 1025 kg/m3. To by mélo
zajistit, Ze hydraty zUstanou lezet na dné more, kde je budeme ukladat. V ramci této
bakalarské prace byl také vytvoren clanek , A study of CO, hydrates for deep ocean

storage”, ktery byl prezentovdn na mezinarodni konferenci ERIN 2019. [17]
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