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Seznam symbolu, indexu a zkratek

6x

Ax

T, [°C]

Tys [°C]

Tvy [OC]

Tor [°C]

AH [k] /mol]
Tvorba [mol/min]|
n [mol/min]

V,, [mol/min]

Hydratacni cislo

Teplota

Tlak

Objemovy priitok

Napeéti

Tepelny tok

Soucinitel prestupu tepla

Plocha steny

Tloustka steny

Tepelna vodivost

Délka valce

Polomer valce

Reynoldsovo cislo
Charakteristicky rozmer

Stredni rychlost proudéni
Kinematicka viskozita

Plocha prirezu potrubi

Obvod smoceného prurezu potrubi
Prandtlovo cislo

Meérna tepelnd kapacita
Dynamicka viskozita

Hustota

Celkové Nusseltovo cislo

Tepelny vykon

Relativni chyba namérené veliciny
Absolutni chyba namérené veliciny
Teplota uvniti- nadoby

Teplota chladici vody na vstupu do nadoby
Teplota chladici vody na vystupu z nadoby
Teplota okoli nadoby

Zména entalpie

Tvorba hydrati

Latkové mnozstvi za cas

Molarni objem



1 Uvod

Zvysena koncentrace viceatomovych plyni v zemské atmosfétfe, zplsobena vlivem
lidského pocinani, je jednou z hypotéz pticiny globdlniho oteplovani. NejvyznamnéjSim
viceatomovym plynem obsazenym v emisich, zplsobenych lidskou energetickou
¢innosti, je oxid uhli¢ity. V soucasné spolecnosti se neustale zvySuji naroky na vyrobu
energie a zaroven graduje snaha o kontrolu koncentrace emisi v atmosféie. Tyto duvody
maji za nasledek hledani nejriznéjsich alternativnich cest a ptistupti. Jednou z moznosti
snizeni koncentrace oxidu uhli¢itého v atmosféfe je vyuziti obnovitelnych zdroji
energie. Dalsi metodou, 0 které lze uvazovat, je zachycovani a uskladfiovani oxidu
uhlicitého piimo pfi spalovani. Metoda neni jesté vyfeSena a jednim z moznych zptisobi
je vytvofeni hydrati oxidu uhli¢ittho a nasledné uskladnéni na dné oceanu.
Pti ptipadném uskladiiovani hydrati na dno oceanu vSak panuji obavy, které plynou
pfedev§sim z mozného uvolnéni jiz zachyceného oxidu uhli¢itého. Také ekonomicka
stranka vyroby a pfepravy neni zcela vyfeSena.

Prace je v prvni ¢asti zaméfena na shrnuti obecnych informaci o hydratech oxidu
uhli¢itého, jeho tvorbu a disociaci. Praktickd ¢ast se vénuje vytvareni hydratd oxidu

uhli¢itého v laboratornich podminkéch a urceni tepelné bilance méficiho zafizeni.



2 Hydraty

Hydraty plynu jsou pevné krystalické latky, které jsou tvofeny pfiblizné z 85% moli
vody a 15% mola plynu.[1, 2] Ke vzniku hydratd dochazi pii uréité teploté a tlaku
za soucasné¢ho uvéznéni molekul plynu v kavitdch (dutinach). Kavity se nachazeji
v krystalické miizce vody a jsou tvoieny molekulami vody spojenymi vodikovou
vazbou. [1, 3] Pritomnost molekul plynu v kavitich hydrat termodynamicky
stabilizuje.[3] Rozdilné vlastnosti raznych hydrati jsou zavislé na zachyceném plynu.
Nejcastéjsi plyny tvorici hydraty jsou metan, oxid uhli¢ity, etan, propan, sulfan, argon
a xenon.[1] V 1m3 hydratu mize byt obsazeno az 150 m3 plynu.[2] Pfevazujici
ptitomnost vodnich molekul v hydratu zplisobuje, Ze hydrat mé4 podobné vlastnosti jako
led. Hydraty maji proti ledu vétsi tepelnou roztaznost. Hustotu hydratd ovliviiuji typy
vytvotenych struktur. Struktury sI a sII maji hustotu podobnou ledu (912kgm™3
resp, 940kgm™3). Struktura sH ma hustotu zna¢né vyssi (1952kgm=2).[4] Jejich
tepelnd vodivost (0,50 — 0,58 Wm ™K 1) se vice blizi kapalné vodé.[2]

Hydraty byly poprvé zdokumentovany v roce 1810 anglickym chemikem Sirem
Humphry Davyem.[1] V roce 1934 byly objeveny hydraty v potrubi, které piepravovalo
plyn. To zptisobilo zajem o vyzkum hydratt z hlediska snahy zabranit jejich tvorbé pti
ptepravé plynu potrubim a nasledné moznosti jeho ucpéani.[5] V soucasné dobé se
Vv energetice hydraty zkoumaji piedevsim z hlediska jejich vyuziti jako zdroje energie
ve formé hydratd metanu (obr.1) nebo k zachyceni a uskladnéni oxidu uhli¢itého.[3] V
potravinaiském pramyslu se hydraty oxidu uhli¢itého pouzZivaji k ptipravé sycenych
napoju.[5] Hydraty oxidu uhli¢itého se také pouzivaji k chlazeni potravin, kde dochazi
k rozpusténi hydratu a naslednému uvolnéni oxidu uhli¢itého, ktery nahradi pfitomny
kyslik.[5] V pfirodé se 99% vsech hydrati nachazi v sedimentech na dné oceanu
v hloubkach 300 az 4000 metrd.[2] Na pevniné je mozné hydraty nalézt v oblasti
permafrostu, kde panuje primérnad ro¢ni teplota nizS§i nez 0°C a vytvaii ideélni

podminky pro tvorbu hydrati.[2]
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obr. 2 Struktura hydratt
Nejcéastéji jsou hydraty tvofeny tfemi krystalickymi strukturami: a) kubicka sI,
b) kubicka sII a c¢) hexagonalni sH (obr.2).[3] Typ vytvofené krystalické struktury
hydratu zavisi na ptitomném plynu.[2] Pro rozliSeni rtznych typd kavit se pouziva

znaceni n; ™, kde m; znaci pocet stén v mnohosténu a n; vyjadiuje pocet hran stény.[5]

a) Kubicka struktura sl je tvofena dvéma malymi kavitami 52, které jsou zabirany
molekulami metanu, oxidu uhli¢itého a sulfanu, a Sesti velkymi kavitami 5262, které
jsou zabirany molekulami etanu. Celkovy pocet molekul vody tvoficich strukturu
hydratu je 46.

b) Kubicka struktura slI je tvofena Sesti malymi kavitami 52, které obsazuji molekuly
dusiku a osmi velkymi kavitami, které jsou zabirany molekulami dusiku, propanu
a isobutanu. Celkovy pocet molekul vody tvoficich strukturu hydratu je 136.

€) Hexagonalni struktura sH je tvofena 34 molekulami vody. Je tvofena pifevazné
malymi  kavitami, které jsou =zabirany napfiklad 2-methylbutanem nebo

cyklohexanem.[6]
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3 Mozné uskladnéni oxidu uhliCitého ve formé
hydratu

Uskladiiovani oxidu uhli¢itého je jednim z moznych zplisobi snizovani mnozstvi
sklenikovych plynt v atmosféie. Jedna se o technologie, které nevyzaduji vyrazny zasah
do zavedenych zpusobii ziskavani energie. Jednou z moznosti uskladnéni oxidu
uhli¢itého je jeho wulozeni ve formé hydrath v moiskych sedimentech nebo
v sedimentech permafrostu.

Aby byl hydrat v moiskych sedimentech stabilni, je potieba teplota vody nizsi nez 10°C
a aby se hydrat nachazel alespon v hloubce 400 metrd. Na obr. 3 je zaznamenano, jak se
meni teplota vody v ocednu v zavislosti na hloubce pro oblasti blizko rovniku a poli.
Vznikly hydréat v zon€ stability vydrzi v tuhém skupenstvi stovky let. Po urcité dob¢ se
v dusledku interakce s mofem postupné rozpusti. Pro snizeni mnozstvi rozpusténych
hydrati by bylo vhodné hydraty ukladat do obalt.

zvysujici se teplota (°C) —=
kiivkapro .0 4 8 12 16 20 24

Vysoke ] 1 T | T | T L ] I T
zemeépisné I l
Sirky T |+ termoklina
1000 |- |
o krivka pro
E nizké zemépisné
o 2000 | Sitky
X
o
>
o
£
3000 |-
4000 |-

obr. 3 Zména teploty oceanu s nartstajici hloubkou

Uskladiiovani hydrati na dn€ oceanu piinasi riziko jejich nekontrolovaného rozpousténi
a nasledného uvolnéni oxidu uhli¢itého do okoli. Ve vétsim méfitku by to mélo
neptiznivy vliv na motsky ekosystém, protoze by doslo ke snizeni hodnoty pH okolni
vody. Je proto dulezité urCit misto, kde je hydrat ve stabilni form¢ s minimalnim
rizikem uvolnéni. Mozné technologie vyuziti hydrati k uskladiiovani oxidu uhli¢itého

jsou sepsany v nasledujicich podkapitolach.[7, 8]
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3.1 Tézba metanu z hydratu

Vnesenim oxidu uhli¢itého do hydratu metanu je mozné uvolnit metan a uvéznit oxid
uhli¢ity. Uvolnény metan se zachyti, zatimco oxid uhli¢ity zlstane jako hydrat
v sedimentu. VytéZeny metan neni ¢isty, protoze dochazi k promichani s oxidem
uhlicitym, a proto je jesté¢ nutnd filtrace ¢istého metanu. Problémem této metody jsou

zejména naklady na jeji provedeni.[7, 8]

3.2 Hvdraty oxidu uhli¢itého jako nerozpustna bariéra

Tato metoda spociva v tom, Ze tekuty oxid uhli¢ity je vnasen do sedimentli oceanu nebo
permafrostu pod zoénou stability hydratu oxidu uhli¢itého. Tekuty oxid uhli¢ity
v disledku mensi hustoty postupné sedimentem stoupd a pii dosazeni zény stability
vytvoii hydrat. Timto zplisobem se postupné vytvofi nepropustna bariéra hydratu oxidu
uhlic¢itého, ktera pod sebou drzi vétsi mnozstvi tekutého oxidu uhlicitého, které se stale
nachazi pod zonou stability (obr.4). Pokud se n&jaké molekuly oxidu uhli¢itého
dostanou pfes bariéru, ale stale se nachazi v zoné stability, samy vytvoii hydrat a stanou
se soucasti bariéry. Pro schopnost samo-zaceleni bariéry je proto dilezZité vybrat misto
s dostate¢n¢ Sirokou zénou stability. Tato metoda se také miize pouzivat pro zachyceni

oxidu uhli¢itého pfi jeho uniku v ptipad¢ jinych technologii jeho uskladnéni.[7, 8]

- 0°C + Dgpth (m)
g Deep (300 m+) Injection point \‘
z cold-water \
o basin v ‘,
9 | ‘.
g Sea bee Solid carbon dioxide \‘
- / < hydrate \

i ' e stability zone

" Nl carbon dioxide iy,

Gaseous or liquid
— carbon dioxide
~ stability zone
Solid carbon dioxide hydrate cap

ainssaid o1jpjSOIPAY UOHDWIIO) PUD I9JDMDAS <

ainjpiadws} uoyowWIO

Base carbon dioxide hydrate stability zone |

N
o
(=]
o

>T >p

obr.4 Schéma vyuziti nerozpustné hydratové bariéry
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3.3 Primé ulozeni hydrata oxidu uhli¢itého

Metoda spociva v tom, ze se vytvoreny hydrat transportuje na lodich ve formé velkych
blokt a nasledné se spousti do sedimentti na dn€ oceanu. Pro vyrobu hydrati je mozno
vyuzit pobiezni nebo piimoiské lokace.

Pii vyrobé na pobiezi se nejprve v tovarné pod vysokym tlakem vytvoii hydrat.
Nasledné se postupné snizuje jeho teplota pod bod mrazu a zaroven tlak na tlak
atmosféricky. Poté je hydrat stlacen do blokli a v metastabilni fazi je naloZen na lod’
a odvezen na mote, kde je spustén do vody. Pfi klesani na dno ocednu se hydrat
Caste¢né rozpusti. Udinnost uskladnéni oxidu uhli¢itého je tak asi 87%.

Pti pfimoiské vyrobe se hydrat vytvoii ptimo v tovarné na lodi a u¢innost uskladnéni je

asi 84%.[8]
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4 Vlastnosti hydratu

Na obr.5 je zobrazen fazovy diagram smési vody s oxidem uhli¢itym. V diagramu je
oznacen: plynny oxid uhli¢ity (V), kapalna voda (L,,), kapalny oxid uhli¢ity (L.), led
(Iy), suchy led (I.), hydrat (H) a ¢&tverny bod je oznafen koleCkem. Kiivky
(V-H-I,), (V-L, —H), (Ly — L —H) a (L, —H —1.) oznacuji hranici tvorby
hydratu a nalevo od nich je oblast stability vytvofenych hydratu.[1, 3]

V experimentalni ¢asti se vyrabi hydraty v nddobé s vodou a oxidem uhli¢itym pfi tlaku
30 bard a teplot¢ 277 Kelvinl. V tomto piipad¢ se hydraty tvoii v oblasti nalevo
od ktivky (V — Ly, — H).

x Experiment
- = = GEAG '0"’3%
.| =—E0s-ca 2
25 QO O-poit :
x
x
2}
w
a 15
=
S
e
o 1
o
05
0F
Vi
-0.5

210 220 230 240 250 260 270 280 260 300

obr.5 P-T diagram smési vody a oxidu uhli¢itého

Pro porovnani jsou na obr.6 a obr.7 zobrazeny fdzové diagramy vody a oxidu uhli¢itého
zvlast'. Z diagramu pro vodu Ize odecist hodnoty teploty a tlaku pro trojny bod (tj. bod,
kde jsou v rovnovaze pevna, kapalnd a plynné faze) Ty, = 273,1 K a p; = 612 Pa.
Trojny bod oxidu uhli¢it¢ho je Ty =217,15K a py = 517 kPa. Z porovnani
diagramu smési s diagramem Ccistého oxidu uhli¢itého vyplyva, Ze trojny bod oxidu
uhli¢itého odpovida na diagramu smési bodu, ktery je prasec¢ikem kiivek (V —H —1,.),
(V—-L.—H), a(L—H-1,).
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obr.6 Fazovy diagram vody
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obr.7 Fazovy diagram oxidu uhli¢itého
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5 Tvorba hydratu

Nezbytné podminky pro vytvofeni hydrati jsou:
1. Vhodny tlak a teplota pro tvorbu konkrétniho hydratu.
2. Vyskyt molekul plynti, které mohou za urcitych podminek vytvaret hydraty.
3. Pritomnost vody v kapalném stavu.
Vytvofeni hydrati je také podporovdno vysokym pratokem daného plynu, jeho

michanim nebo vyskytem v prostiedi s ne¢istotami.[6]

Rovnice tvorby hydratu oxidu uhlic¢itého je aCO, + bH,0 S aCO, - bH,0. Pii idedlnim
obsazeni kavit hydratu sl je struktura tvofena dvéma malymi kavitami a Sesti velkymi
kavitami; potom a =8,b =46 a n = Z = 5,75 je hydrata¢ni ¢islo, které vyjadiuje
pocet molekul vody potiebnych k uvéznéni jedné molekuly plynu. Protoze vSak neni
mozné, aby byly zaplnény vSechny kavity, je hydratacni ¢islo vzdy vétsi.[9]

Tvorba hydrath se sklada ze tii procesti. Nejprve dojde k rozpusténi plynu ve vode,
potom k nukleaci a nakonec k ristu hydrati. Na obr.8 jsou zobrazeny jednotlivé procesy

tvorby hydratu pii zavislosti po¢tu molt na ¢ase.[10]

obr.8 Prubé¢h tvorby hydrata

5.1 Nukleace hydratu

Nukleace hydrati je proces, pii kterém se vytvaii jadro hydratu. Molekuly vody se
shromazd’uji okolo molekul plynu a vytvaii krystalové zarodky. V dasledku neustalého
kolisani teploty, tlaku a hmoty se zdrodky neustale formuji a smr$tuji. Zarodky, které

dosahnou kritické velikosti pfekonaji energetickou bariéru a za¢ne proces rustu.[9, 10]
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Nukleace se déli na primarni a sekunddrni. K primérni nukleaci dochdzi, kdyz
Vv systému voda-plyn jesté nedoslo k tvorbé hydratu. Pti sekundarni nukleaci jiz doslo
k tvorb¢ hydréatu.

Déale mtizeme rozliSovat nukleaci heterogenni (v systému voda-plyn je 1 dalsi piimes)
a homogenni (pouze systém voda-plyn). V praxi se vyskytuje vétSinou nukleace
heterogenni.[9, 10]

5.2 Ruiist hydrati

Po nukleaci samo-udrzitelné jadro hydratu roste ve velikosti a mnozstvi do kritické

formace. V pribéhu procesu se molekuly plynu pfenasi na povrch hydratu.[9, 10]
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6 Disociace hydratu

Disociace hydratu je proces rozlozeni hydrati na jednotlivé molekuly vody a plynu,
tedy zruseni vodikové vazby mezi molekulami vody a zruseni van der Waalsovych sil
mezi molekulami vody a plynu. Jedna se o endotermickou reakci, a proto je pii procesu
nutné dodavat teplo. Disociace je fizena rozdilem fugacity plynu pii tlaku disociace

hydratu a fugacity tlaku rovnovahy.[10, 11]

S
80 = fe 'fG*

A® znadi fidici silu disociace hydratu. f;" zna&i rovnovaznou fazi.[10]

6.1 Proces termalni stimulace

Jednim z moznych zpisobl disociace hydratl v praxi je proces termalni stimulace.
Zakladni podminkou je zvySeni teploty hydrati pomoci dodatecného ptivodu tepla (A-B
na obr.9). Po dosazeni kiivky stability dojde ke kinetické disociaci, pii které se zvysi
teplota a tlak podle kiivky stability. V této fazi hydrat postupné disociuje. Pi1 procesu
termalni stimulace mtze dojit v disledku opozdéného premisténi disociovaného plynu

a vody k opé&tovnému vytvaieni hydratu.[12]

&+ 4/
Hydrate+~gas water
L
2 & |
Z : Fluid flow driving
g sy in
= Heat transfer driving ---»‘\?1-1.. —
.inetiqdriving ?
B Q a T S oy
S 5 2 ! Y
| ++A
Fluid termerature Gas+water
|
>

I'emperature

obr.9 Termalni stimulace
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6.2 Proces snizovani tlaku

Pii procesu snizovani tlaku (obr.10) dochazi ke spotiebé tepla z hydratu, které je potom
vyuzito k disociaci. V useku C-D, pod kiivkou stability, dochazi k disociaci vétSiny

hydratt. Vyhodou je, Ze pfi tomto procesu nedochazi k znovuvytvoreni hydratt.[11, 12]

A Heat transfer driving

Pressure

Kinetic driving

Qutside pressure
F Fluid flow driving

/-‘ .................... ‘@1 ..-‘ + A
E & Gastwater
v

L

Temperature

obr.10 Proces sniZzovéani tlaku
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/ Formacdni energie hydrati CO,

"Gibbsova energie je stavova velicina, ktera predstavuje tu cast tepelného obsahu
soustavy, kterou je mozno vyuzit k premené na jinou formu energie. Zbytek se miize
premenit pouze na teplo."[13] Gibbsovu energii lze spocitat za konstantni teploty
a tlaku pomoci vztahu G = H — TS. Jedna se o rozsifeny 2. zdkon termodynamiky pro
spontanni proces, ktery lze také zapsat touto rovnici: AS = ASgysremu + ASokoir > 0.
H zde znaci entalpii, T teplotu, S entropii a G Gibbsovu energii. Spontanni proces je
proces, ke kterému dochazi bez pridani vné&j$i energie.[14] Slovy lze
2. termodynamicky zakon interpretovat jako: "Neni mozné sestrojit periodicky pracujici
tepelny stroj, ktery by jen prijimal teplo od urcitého télesa a menil by je v ekvivalentni
praci”, nebo "Teplo nemiize samovolné prechdzet z télesa chladnéjsiho na téleso
teplejsi”.[15]

Zména Gibbsovy energie AG = Gyoneena — Gpiwoani Vyjadiuje charakteristiku dan¢ho
procesu. Pokud je AG <0, jedna se o exergenicky proces, pii némz dochazi
k spontannimu vzniku hydrati. Naopak endergenicky proces (AG > 0) vyjadiuje
disociaci hydratd. Pokud je zména Gibbsovy energie nulovd AG = 0, tak je systém
v rovnovaze. [14] Urceni Gibbsovy energie pro tvorbu hydrati je velmi slozité a jeji
vypocet vysoce piesahuje pozadovanou uroven bakalarské prace. Vypocet se provadi
pomoci modell a jeden z nich je popséan nize.

Pokud hydrat vznika pfi rozpusténi vody v oxidu uhli¢itém, zména Gibbsovy energie je

déana vztahem:

AG(Hl) = [xHZOH (,UHZOH (T’ p’xH) - .uHZOwater(T; D, f))

n z %" (MjH (T, D, ﬁ) — 1;9%5(T, p, }W))]

kde x,y vyjadfuji molarni zlomky a p vyjadiuje chemicky potencial. Horni index
H vyjadtuje hydrat, water kapalnou fazi vody a gas plynnou fazi. Dolni index H,0
znaci vodu a j oxid uhlicity.[11]
Chemicky potencial kapalné faze vody je dén:

Hi1,0" T (T, p, X) = piy,o"*"*"20 (T, p,) + RTIn(xy,0)

Chemicky potencial vody ve struktuie hydratu je:
.uHZOH = /*‘HZOO’H - Z RT‘Ulel (1 + Z hij)
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,uHZOO'H vyjadiuje chemicky potencial prazdného hydratu. v, vyjadiuje pocet kavit

na pocet na molekuly vody. Pro malé kavity je v, = % a pro velké kavity je vy, = %
hij = e~ Plui+dg)]
Chemicky potencial molekuly oxidu uhli¢itého je dan vztahem:
W gas(T, P, yg—as’) — 'ujpure,ideal gas(T' P, yTaS’) + RTln(yjHj(T, D, }—,ﬁ’))
kde 6; je koeficient fugacity.[11]
Druhy zptisob vytvoteni hydratu je formovani z vody a systému, kde byl hydrat pred

tim vytvofen. Zména Gibbsovy energie se pro tento zptisob vypocita:

AG(HZ) = [xHZOH (,UHZOH (T, p:xH) - ,uHZOW(lter(Tﬁ D, 55))

+ Z xjH ('ujH (T, D, ﬁ) _ ‘ujwater(T’ D, 55))]

Chemicky potencial oxidu uhli¢itého je:

Hco, (T, ¥9%) = peo, "™ 9% (T, p, y9%5) + RTIn(Xco,0c0, (T, , yI%))
163,818 64,898

kde pcp,'@e* 9% = —130,006 +

Tor Tor”'
B 273,15 K
 aktualni teplota

TO.R

Koeficient fugacity se urc¢i se vztahu:

39
a(i+1 i-1
lngcozwater (T,p,x) = Z [ao(i) + —1(T )] Xco, [0'05+ 40]
. R
i=1

T

kde Ty = 304,35 K’

Koeficienty a, a a, se ur¢i pomoci tab.1.[11]

Pro stanoveni molarni entalpie pomoci jiz uvedeného vzorce h = g + T's je zapotiebi

xj! (so,](T, po) — RTIn (%))]

So,; zna¢i molarni entropii samotné molekuly oxidu uhli¢itého pfi teploté T a tlaku py.

jesté vypocitat molarni entropii s.

H a'“gzo
S(T, p,f]) = —Xn,0 prs + Z
p:f]

J

f; je fugacita oxidu uhli¢itého.[16]
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tab.1 Koeficienty a4 a,

i ao a, i ao a,
1 | —139.137483 | —138.899061 | 21 79.373137 85.956670
3 | —76.549658 | —72.397006 | 23 75.429910 81.519167
5 | —20.868725 | —14.715982 | 25 70.680932 76.270320
7 | 18.030987 24548835 | 27 65.490785 70.551406
9 | 44.210433 52.904238 | 29 60.126698 64.683147
11| 63.353037 71596515 | 31 54.782421 58.865478
13| 74.713278 82.605791 | 33 49.592998 53.235844
15| 80.411175 88.536302 | 35 44.500001 47.728622
17 | 82.710575 90.262518 | 37 39.869990 42.730831
19| 82.017332 89.094887 | 39 35.597488 38.125674
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8 Experimentalni ¢ast

Tato kapitola se zaméfuje na seznameni s pribéhem experimentu, na pouzité zatizeni

a kalibraci méficich ptistroji.

8.1 Popis experimentu

Experiment spoc¢iva ve vyrobeni hydratu oxidu uhlic¢itého v laboratornich podminkach.
Nadoba s destilovanou vodou je chlazena pomoci chladiciho ob&hu termostatu
a zaroven je zvysen tlak za pfivodu oxidu uhli¢itého na 32 bart. Cilem je dosazeni
takového tlaku a teploty, aby uvnitf nadoby nastaly podminky pro tvorbu hydratd.
V prubéhu experimentu se udrzuje konstantni tlak a tvorba hydratd je zavisla

na ochlazeni destilované vody uvniti nddoby. Pouzita aparatura je vidét na obr.11.

obr.11 Zatizeni experimentu

8.2 Pouzita zarizeni

Nadoba (obr.12) se sklada z dvojitého pruhleditka s piirubovym pfipojenim Spirax
Sarco SG253, chladicich otvorl a dutin, dvou pfirub pfisroubovanych k télu prihleditka
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a z tésnéni. Horni pfiruba je opatfena otvorem pro zavedeni termoclanku, vypoustécim
ventilem a nastavcem na spojeni hadice od tlakové lahve s trubkou, ktera vede oxid
uhli¢ity na dno nadoby. Na dolni pfirubé je zaveden tlakovy snima¢ a médéna chladici

spirala.

obr.12 Nadoba pro tvorbu hydratt

Nadoba je chlazena termostatem LAUDA ECOLINE RE 206 STAREDITION (obr.13),
ktery je s nadobou propojen pomoci PVC hadic.

obr.13 Termostat
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K natlakovani nadoby je pouzita tlakova lahev s oxidem uhli¢itym. Lahev je opatfena

redukénim ventilem (obr.14).

obr.14 Tlakova lahev

Pro méfeni pritoku oxidu uhli¢itého je pouzit pritokomér Bronkhorst EL-FLOW

(obr.15), kterym se zaroven pfi experimentu reguluje prutok z lahve.

HIGH-TECH

>

" Bronkhorst® ‘;

obr.15 Pratokomér

Pro méfeni teplot jsou pouzity Ctyfi termoclanky, které méfi teplotu uvniti nadoby,
teplotu chladiciho ob&hu na vstupu a vystupu a teplotu okoli. Tlak je méfen tlakovym
snimacem WISE P116. Namétené hodnoty z pratokoméru, termoclanki a tlakového

snimace jsou ukladany pomoci zatizeni GRAPHTEC midi LOGGER GL 240.
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8.3 Kalibrace

Tato podkapitola se zabyva kalibraci termoclankd, tlakového snimace a pritokoméru
pro urCeni prutoku oxidu uhli¢it¢tho do nadoby. Je zde také zahrnuto stanoveni
objemového pratoku vody chladicim obvodem pro jednotlivd nastaveni pumpy

termostatu.

8.3.1 Kalibrace termoc¢lanku

Kalibrace termoclanki byla provedena pomoci teploméru, ktery méii s piesnosti
na setiny stupné Celsia a pomoci ptfedpokladu, Ze roztok vody s tajicim ledem ma

teplotu nula stupnu Celsia.

Méreni s teplomérem

21.5 -

%) A Aw\ivayivas
221 - /_“W‘_'V\I\J\/'\I\IJLW\_/VV—/\\/V v
©
© [
g 205 MMUWMNW
[t

20 T T T T

0 2 4 6 8
cas [min]
—T1 —T2 T3 —T4

obr.16 Priubéh teplot pii kalibraci termoc¢lanku s teplomérem

Pii méfeni s teplomérem se do nadoby nalila voda, ponofil se do ni teplomér
a termoclanky. Po ustaleni mé&fenych teplot (sedm minut od po¢atku méfeni) se odecetly

hodnoty z teploméru a zprimérovaly se naméfené hodnoty termoclankt (obr.16),
(tab.2).

tab.2 Vysledky kalibrace s teplomérem

Teplomér [°C] T,[°C] T,[°C] T5[°C] T,[°C]

18,26 20,5 21,1 21,2 20,6
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Dale se do nadoby vlozil led a nadoba se oblozila izolaci (obr.17). Pozadovana teplota

se zkontrolovala pomoci termistoru (obr.18). Jeho zobrazovana teplota je etalonem pro
toto méfeni (obr.19), (tab.3).

obr.18 Termistor

Led

Teplota [°C]
O L N W >

cas [min]

T1 T2 T3 T4

obr.19 Prubéh teplot pii kalibraci termoc¢lank s ledem
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tab.3 Vysledky kalibrace termoclanka s ledem

Led [°C]

Ti[°C]

T,[°C]

T3[°C]

T,[°C]

0,33

2,4

2,5

2,7

2,6

Z namétfenych hodnot jsou vyneseny kalibra¢ni hodnoty v zavislosti na namétenych

hodnotach jednotlivych termoé¢lankt. Spojenim bodt linearni regresi je ziskana

kalibra¢ni kfivka pro jednotlivé termoclanky (obr.20), (tab.4).

Kalibrace [°C]
=
o

Kalibrace termoclanku

5
0 )
5 10 15 20 25
Termoclanek [°C]
€Tl WMT2 AT3 XT4
obr.20 Kalibra¢ni kiivky termo¢lankd
tab.4 Kalibra¢ni rovnice termoc¢lankd
Termoclanek Kalibrace
T1 T = 0,9906 - T1 — 2,0475 [°C]
T2 T =0,9640-T2 — 2,0799 [°C]
T3 T =0,9692 - T3 — 2,2868 [°C]
T4 T =0,9961-T4 — 2,2599 [°C]

8.3.2 Kalibrace tlakového snimacde

Kalibrace tlakového snimacde byla provedena

pfipojenim tlakového snimace pfimo

na tlakovou lahev s oxidem uhli¢itym. Zaroven byla v blizkosti lahve namé&fena teplota

19,5°C, ktera odpovidala teploté saturace oxidu uhli¢itého v nddobé pii daném tlaku.

Pomoci satura¢ni kiivky oxidu uhli¢itého byl odecten tlak 5,6621MPa. Tlakovy snimac
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ukazoval 5,541V. Hodnoty satura¢ni kiivky pro jednotlivé teploty jsSou zaznamenany

v nésledujici tabulce (tab.5).

tab.5 Hodnoty saturacni kiivky oxidu uhli¢itého

Teplota [°C] Tlak [MPa]
18 54,651
19 55,958
20 57,291
21 58,648

Poté se tlakovy snimac ptipojil na kalibrator s maximélnim moznym tlakem 0,4MPa,
ktery se napumpoval na 0,34155MPa. Z tlakového snimacde se odecetla hodnota
0,325V (obr.21).

Tlakovy snimac

y =1.0201x + 0.0097

w H 01 O

Méreny tlak [MPa]
N

[EEY
1

o

Namérené napéti [V]
obr.21 Kalibrace tlakového snimace
Rovnice regrese: px = 1,0201 - U + 0,0097

8.3.3 Stanoveni objemového prutoku chladiciho obvodu

Objemovy pritok se stanovil pro jednotlivd nastaveni pumpy termostatu tak, ze se
stopkami zméfila doba napusténi 500ml! (tab.6 - tab.7).
Pro paté a Sesté méfeni se znovu provedlo stanoveni pritoku pro pumpu 4. Pritok se

urcil tak, ze se zméfilo, kolik vody nateklo do odmérného valce za 15s (tab.8).
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tab. 6 Namétené hodnoty pro stanoveni objemového pritoku pumpy termostatu

pumpa 1.méieni [s] 2.méreni [s] Priumér [s]
1 33,7 35,7 34,70
2 22,1 21,4 21,75
3 18,6 18,9 18,75
4 16,1 16,3 16,20
5 15,5 15,5 15,50

tab. 7 Vypoditany pritok pro jednotliva nastaveni pumpy

pumpa Qyi[ml/s] Qyi[m®/s]
1 14,41 1,44-107°
2 22,99 2,30-107°>
3 26,67 2,67-107°
4 30,86 3,09-107°
5 32,26 3,23-107°

tab. 8 Hodnoty druhého stanoveni prutoku pro nastaveni pumpy 4

Méfeni 1 2 3 Primér
Objem[ml] 470 440 450 453,33
Quilml/s] 30,22
Qui[m?/s] 3,02-1075

8.3.4 Kalibraéni krivka pratokoméru

(] \'4
Prutokomeér
2.5
E 2
§ 15 y =2x
S 1
Q 0.5
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
napéti [V]

obr.22 Kalibra¢ni kiivka pratokoméru

Ptepocet zobrazovaného napéti na objemovy priitok v litrech za minutu se ur¢i pomoci
ptimky (obr.22):

Qucoz = 2 U [l/min]
31



9 Ziskani namérenvch hodnot

Na obr.23 je zobrazeno schéma méfici traté. Pismenem T jsou oznaCena umisténi
termoclank. Kalibrované termoclanky z ptredchozi kapitoly jsou na obrazku
vyznaceny: T; méfi teplotu uvnitf nddoby, T, teplotu na vstupu chladiciho obvodu
do nadoby Ty, T5 teplotu na vystupu T,y a termoClanek T, méfi teplotu okoli Toy.
Nadoba s hydraty je chlazena pomoci chladiciho obvodu s termostatem. Dodava
do soustavy tepelny vykon Q. Zelena Sipka vyznacuje tepelny tok chladiciho obvodu
do okoli. Zlutou Sipkou je vyznalen tepelny tok ochlazujici vodu uvnité nadoby
a &ervenou barvou tepelny tok, ktery vodu uvnitf nadoby otepluje. Carkované Sipky

znazoriuji smrsténi (expanzi) obsahu nadoby a nasledné zvySeni (snizeni) teploty.

Rust teploty a pokles
tlaku pfi tvorbé& hydrata?

Termostat

~T 77 ZwySeni teploty
vlivem stlateni

plynu
—— Zfraty do okoli

Chlazeni nadoby Pfi otevieni ventilu dojde viivem Q - Tepelny vykon
- Ohrivani nadoby  --—--= expanze plynu ke sniZeni teploty p - Tlak T - Teplota

obr.23 Schéma experimentu
Nasledujici tabulka (tab.9) popisuje pofadi jednotlivych méfeni, pouzity typ pumpy

na termostatu, priblizny ¢as zacatku tvorby hydratd od spusténi experimentu, teplotu

a tlak zacatku tvorby hydratd a dobu, po kterou se hydraty tvotily (obr.24 - obr.29).

32



tab. 9 Informace o méfeni

Okamzik
. Doba tvorby
Cislo méreni | Pumpa podatku Teplota [K] | Tlak [MPa] ]
i ) [min.]
vzniku [min.]
1 2 135 277,0 3,1 15
2 2 48 277,3 3,0 15
3 3 105 277,0 3,0 30
4 4 122 277,0 3,2 20
5 4 150 271,5 3,2 20
6 4 140 276,6 3,0 17

0%-0804 NIO
_ 9ds 3
e ———
ol %

obr.24 Prvni méfeni

<1 €

DIN 7080-40

X

obr.26 Tteti méfeni
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obr.25 Druhé méfeni
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DIN 7080-40

obr.27 Ctvrté méfeni




obr.28 Paté méfeni obr.29 Sesté méfeni

9.1 Prubéh teploty a tlaku uvnitf nadoby

Na obrazcich 30 az 35 jsou zobrazeny prib¢hy teplot a tlaku jednotlivych méteni
po celou dobu experimentu. Modrou svislou arou je oznacen pocatek tvorby hydrata.
Z prubéhu teplot je patrné, Ze tvorba hydratl zpiisobila nartist teploty uvniti nadoby.
Pfi otevieni ventilu a nasledném vypusténi oxidu uhli¢itého doslo ke snizeni tlaku
a disociaci hydratd. Teplota se v tomto okamziku prudce snizila. Z tohoto snizeni
teploty nelze urcit, jaky vliv méla disociace na pokles teploty, protoze vyznamny vliv

na tento pokles ma pokles teploty zptsobeny expanzi vypousténého oxidu uhli¢itého.

Priibéh teploty a tlaku
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0 20 40 60 80 100 120 140 160
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obr.30 Pribéh teploty a tlaku méfeni 1
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Priibéh teploty a tlaku

obr.33 Pribéh teploty a tlaku méfeni 4

35
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obr.31 Pribéh teploty a tlaku méteni 2
a i
Prubéh teploty a tlaku
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obr.32 Pribéh teploty a tlaku méfeni 3
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Prubéh teploty a tlaku
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Teplota [K]

Teplota [K]
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Priibéh teploty a tlaku

286 -
284 E—
282 i
280
278 . i
276 i
274 ; . ;
50 100 150
¢as [min.]
—T(K) ——p(Mpa)
obr.34 Pribé&h teploty a tlaku méfeni 5
o hd
Prubéh teploty a tlaku
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obr.35 Pribéh teploty a tlaku méfeni 6
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10 Zpracovani namérenvch hodnot

Tato kapitola se zaméfuje na tepelnou bilanci zafizeni. V podkapitole 10.1 je urcen
celkovy tepelny vykon a zbylé podkapitoly jsou rozdéleny podle barev Sipek v legendé
schématu (obr.36). V nasledujicich kapitolach se nepracuje s druhym méfenim z toho

davodu, Ze v pruibéhu méteni nefungoval termoclanek na vystupu chladiciho obvodu.

Termostat

-—-——= Stlafeni plynu

_____ = Expanze plynu

Ztraty do okoli
Odvod tepla z nadoby
—= Pfivod tepla do nadoby

obr.36 Schéma tepelné bilance

Schéma zobrazuje méfici zafizeni s vyznacenou tepelnou bilanci. Zelenou Sipkou je
oznaéen piivod tepla z okoli do chladiciho obvodu - tedy ne piimo do nadoby. Zluta
barva predstavuje odvod tepla z nadoby chladicim obvodem a Cervena barva piivod
tepla do nadoby.
Pfi vyhodnocovani tepelného toku jsou v této praci pouzity dva zakladni vzorce (1) (2).
Nasledujici vzorec je pro ptipad piestupu tepla rovinou jednovrstvou sténou:

. A

Q= I(ﬂ -T) (1

a;, 1 ay

- A[m?] je plocha stény
- b[m] je tloustka stény
- T[K] je teplota latky sousedici ze sténou
- a [W/m?K] je soudinitel piestupu tepla
- A [W /mK] je tepelna vodivost
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Pro vélcovou jednovrstvou sténu je odvozen obdobny vzorec:

2ml
3

Q._L L1 1 (Tl TZ) (2)

1
+ Zl a,r,
- [[m] je délka valce
- r1[m] je vnitini polomér valce

- ro[m] je vnéjsi polomér valce

Kromé soucinitele piestupu tepla a jsou vSechny veli¢iny pfimo naméfeny
pii experimentu, nebo se daji odecist z tabulek. Soucinitele prestupu tepla pro jednotlivé
ptipady se v této praci urcily dvéma zpiisoby. Hodnoty pro okolni vzduch a vodu uvnitf
nadoby jsou odhadnuty pomoci tabulky 4.3.1-1. ze skript Zaklady termomechaniky
na stran¢ 141 [17]. Odhadnut je také soucinitel piestupu tepla pro oxid uhli¢ity uvnitf
nadoby. Jednotlivé hodnoty soucinitele piestupu tepla jsou: pro okolni vzduch
Ayzauch = 10 W/m2K, pro vodu uvnitf nadoby aypgq, = 25 W/m2K a pro oxid
uhli¢ity uvnité nadoby acp, = 1 W /m?K. Pro vypocet soudinitele vody v chladicim
ob¢hu je vyuzito podobnostnich ¢isel vynuceného konvektivniho proudéni.

Reynoldsovo ¢islo je definovano jako:

re= T

- ¥[m/s] je stiedni rychlost proudéni
- Dy[m] je charakteristicky rozmér

- v[m?/s] je kinematick4 viskozita

Charakteristicky rozmér je dan ¢tyfnasobkem podilu plochy prifezu a obvodu priifezu:

D—4S4
p=42 @)

Kinematicka viskozita vody je dana vztahem:

1,79-107°
1+00337 T 4+ 0,000221 - T? ®)

- T[°C] je teplota ve stupnich Celsia

Prandtlovo ¢islo vyjadiuje podobnost mezi rychlostnim a teplotnim polem a vypocita

Se:




- ¢, [J/kgK] je mérna tepelna kapacita
- it [Pa - s] je dynamicka viskozita
Vztah mezi dynamickou a kinematickou viskozitou je:
H=v-p
Podle daného typu proudéni se z tabulek uréi kriterialni rovnice pro celkové Nusseltovo
¢islo Nu a z néj soucinitel piestupu tepla podle vzorce: [17]

Nu 'Avody
C=—]p (6)
Pti vybéru kriteridlni rovnice je tieba brat v uvahu, ze v chladicim obé&hu tohoto
experimentu nebude vznikat laminarni proudéni. Divodem je, ze Se voda po vystupu
z pumpy neustdli. Na drdze vody je také mnoho rozsifeni a zakfiveni, které ji dale
rozvifi. Pfi dosazovani Reynoldsova Cisla do kriterialni rovnice turbulentniho proudéni

je tfeba dosazovat hodnoty Reynoldsova ¢isla v oboru platnosti.

10.1 Vvpocet vvkonu chladiciho obvodu

Vykon chladiciho obvodu se ur¢i porovnanim teploty vody v hadici na vstupu
a vystupu, pomoci vztahu:

P = QupcyAT (7)
- Zména teploty AT = T,,; — Ty
M¢érna tepelnd kapacita vody je pfi vypoctech urcena jako funkce okamzité hodnoty
teploty a tlaku pomoci kalkulace IAPWS-IF97. Hustota vody je uréena pro piibliznou
primérnou hodnotu teploty 5°C jako p = 999,967 kg/m3
Vysledny tepelny vykon jednotlivych méfeni je zpracovan v nasledujicim grafu (obr.37)
a tabulce (tab.10). Za tepelny vykon pied hydraty je povazovana ustalena hodnota
vykonu ptfed pocatkem tvorby hydrati. Tomu odpovidd primérnd hodnota vykonu
v ur¢itém Casovém useku, ktery je pro kazdé méteni rozdilny.
Pti Sestém méteni doslo v pribehu tvorby hydrath k nepiesnosti, ktera byla zplisobena
nahlym nérlstem teploty na vystupu. Ziejmé se jednalo o vnéj$i zdsah, a proto se pfi
vyhodnoceni primérného vykonu v prubéhu tvorby hydratd tohoto méteni uvazuje
pramérna tvorba pouze ptiblizné prvnich osm a pal minuty.
Z prabéht vykonl lze usoudit, ze doSlo k jejich nepfesnému stanoveni. To je ziejmée

zpiisobeno tim, Ze se pii meteni nekontroloval pritok chladiciho obvodu.
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Priibéh tepelnych vykonu
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obr.37 Pribéh tepelnych vykond
tab.10 Pramérny tepelny vykon
Méten Pied hydraty Tvorba hydrath Disociace hydratt Celkovy primérny
ereni
[W] (W] (W] vykon [W]

1 250,20 245,25 206,39 238,62
3 -17,14 27,25 49,41 40,93
4 9,71 32,14 -107,12 61,67
5 148,55 149,88 142,78 147,46
6 135,66 137,13 434,82 121,95

10.2 Ztraty do okoli

Podkapitola se zamétfuje na urceni ztrat chladiciho obvodu do okoli. Jedna se o ztraty
pii proudéni hadicemi a pii proudéni skrz boc¢nimi dutinami nadoby, které jsou
na obr.36 oznaceny zelenou Sipkou. Jelikoz jsou termoc¢lanky umistény pouze na vstupu
a vystupu, u nékterych vypoctl je vyuzita sttedni hodnota teploty:

Tys + Tyy

7= (@
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10.2.1 Tepelny tok hadicemi

(o]
+ Pl

1 —_———_—ﬁﬁ—_——i— 405
______ _'/ ,,L_____

) R 1 —— Y
_____ —r) IL____

3 - - 42(2 - — 760
______ ﬁ,/ .,L_____

. R Y R B
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obr.38 Hadice

Rozméry hadic jsou zobrazeny na obrazku

38. Pro stanoveni Reynoldsova ¢isla je

zapotiebi urcit stiedni rychlost proudéni vody hadicemi.

b=
- Q,[m3/s] je objemovy priitok

- S[m?] je plocha prtifezu

£ (9

Nasledujici tabulka (tab.11) obsahuje stiedni rychlosti vody v hadicich pro vSechna

pouzita nastaveni pumpy.

tab.11 Stiedni rychlosti hadicemi

Stiedni rychlost v [m/s]

Pumpa 2 0,240
Pumpa 3 0,280
Pumpa 4 0,325

U prvni hadice je uvazovana teplota proudici vody jako teplota T,. Pro hadici ¢islo

Ctyfi je uvazovana teplota T,

danou vztahem (8).

- Pro tieti a Ctvrtou hadici se pocita se stfedni hodnotou T
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Dale se postupuje podle vztahti popsanych v Gvodu kapitoly 10. Nusseltovo ¢islo pro

turbulentni proudéni se v tomto ptipadé urci kriterialni rovnici podle Whitakera [18]:
Nu = 0,015Re%83pr042

Tento vztah je definovan pro Re € (2300;10%) a Pr € (0,48;592). Nasledujici

tabulka (tab.12) popisuje primérné hodnoty Reynoldsova ¢isla pro jednotlivdi méfeni

a polohu proudéni.

tab.12 Pramérné hodnoty Reynoldsova ¢isla proudéni hadicemi

Méfeni Reystup Reygstup Regy
1 1699 1830 1764
3 1984 2007 1995
4 2252 2287 2269
5 2214 2295 2254
6 2345 2413 2379

Z tabulky je ziejmé, Ze ne vSechny hodnoty Reynoldsova ¢isla spadaji do oblasti
platnosti kriteridlni rovnice podle Whitakera. Proto je tfeba za Reynoldsova Cisla,
ktera nespadaji do této oblasti, dosadit Re = 2300.

Pomoci vzorce (6) se ur¢i soucinitel pfestupu tepla a tepelny tok se uré¢i pomoci vzorce
pro valcovou sténu (2), kde Apyc = 0,19 W /mK. Na nasledujicim grafu (obr.39) je
zaznamenan soucet tepelnych toki vSech hadic pro dand méfeni. V tab.13 az tab.16 jsou

sepsany hodnoty tepelné¢ho toku pro kazdou hadici zvlast'.

Celkovy tepelny tok hadicemi

Tepelny tok [W]
=
o

O T T T
0 50 100 150
¢as [min.]

—— Mérfeni 1 Meéreni 3 ——Méreni 4 —— Méfeni 5 Méreni 6

obr.39 Celkovy tepelny tok hadicemi
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tab.13 Pramérné tepelné toky hadici 1

Mteni Pted hydraty Tvorba hydrath Disociace hydratli | celkovy primérny
(W] (W] [W] tepelny tok [W]
1 2,65 2,67 2,43 2,48
3 2,79 2,53 2,63 2,29
4 3,33 3,40 3,04 3,08
5 3,86 3,81 3,64 3,46
6 3,37 3,66 3,50 2,94
tab.14 Primérné tepelné toky hadici 2
Mteni Pted hydraty Tvorba hydrati Disociace hydratl | celkovy primérny
W] W] W] tepelny tok [W]
1 1,84 1,86 1,71 1,72
3 2,15 1,93 1,99 1,73
4 2,55 2,59 2,40 2,32
5 2,87 2,83 2,71 2,57
6 2,51 2,73 2,49 2,19
tab.15 Primérné tepelné toky hadici 3
Meéteni Pied hydraty Tvorba hydrath Disociace hydratd | Celkovy primérny
W] (W] W] tepelny tok [W]
1 3,67 3,72 3,41 3,43
3 4,31 3,85 3,99 3,47
4 5,10 5,18 4,79 4,65
5 5,75 5,67 5,42 5,14
6 5,01 5,46 4,99 4,37
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tab.16 Pramérné tepelné toky hadici 4

Mteni Pted hydraty Tvorba hydrath Disociace hydratli | celkovy primérny
(W] [W] [W] tepelny tok [W]
1 3,23 3,29 3,05 3,02
3 4,27 3,77 3,89 3,37
4 5,02 5,07 4,85 4,52
5 5,49 5,41 5,17 4,90
6 4,79 5,23 4,54 4,17

10.2.2 Tepelny tok bo¢nimi dutinami

Priifez bo¢nich dutin je rovnoramenny lichobéznik o obsahu S = 6,24 -10~* m?

a obvodu O = 0,105 m. Pfi vypoctu je pro prvni dutinu uvazovana teplota Ty, a pro

druhou dutinu teplota T. Obdobnym zpiisobem jako u hadic se nejdiive uréi stfedni

rychlosti vody pomoci vztahu (9). Nasledujici tabulka (tab.17) udava hodnoty stiednich

rychlosti pro jednotliva nastaveni pumpy termostatu.

tab.17 St¥edni rychlosti boénimi dutinami

Stfedni rychlost v [m/s]
Pumpa 2 0,037
Pumpa 3 0,043
Pumpa 4 0,0495

Vypoctem pomoci vzorcl (3) a (4) se uréi Reynoldsovo cislo. Primérné hodnoty

Reynoldsova ¢isla jsou sepsany v nasledujici tabulce (tab.18).

tab.18 Reynoldsova ¢isla proudéni bo¢nimi dutinami

Méfeni Reystup Reg
1 571 593
3 665 669
4 748 754
5 729 742
5 72 783
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Celkové Nusseltovo ¢islo pro turbulentni proudéni potrubim nekruhového priifezu se
podle skript termomechaniky vypocita pomoci vztahu [17]:
Nu = 0,023Re%8pro4

Kriterialni rovnice je definovana pro: Re € (10%; 10°) a Pr € (0,7;120). Opét je zde
zapotiebi za Reynoldsovo &islo dosadit Re = 10*. Vysledny soudinitel prestupu tepla je
a =101,75W /m?K. Tepelny tok se spo¢itd pomoci vzorce pro rovinou sténu (1).
Plocha stény je A = 8,44 - 1073m? a tloustka stény je b = 3mm. Nasledujici tabulky
ukazuji vypocitané hodnoty tepelného toku. Obr.40 zobrazuje pribéh souctu tepelnych

tokti obou dutin pro jednotliva méteni.

Celkovy tepelny tok bocnimi

dutinami
4
‘E‘ 3 - h . WY | N = r o
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obr.40 Celkovy tepelny tok bo¢nimi dutinami

tab.19 Primérné tepelné toky prvni boéni dutiny od okoli

Méteni Pted hydraty Tvorba hydrati Disociace hydratd | Celkovy primérny
(W] (W] (W] tepelny tok [W]
1 1,12 1,13 1,03 1,05
3 1,18 1,07 1,11 0,97
4 1,41 1,44 1,29 1,30
5 1,63 1,61 1,54 1,47
6 1,43 1,55 1,48 1,25
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tab.20 Pramérné tepelné toky druhé bo¢ni dutiny od okoli

Mteni Pted hydraty Tvorba hydrath Disociace hydratli | celkovy primérny
(W] [W] [W] tepelny tok [W]
1 1,01 1,03 0,94 0,95
3 1,19 1,06 1,10 0,96
4 1,41 1,43 1,32 1,28
5 1,59 1,56 1,49 1,42
6 1,38 1,51 1,38 1,21

10.3 Odvod tepla z nadoby

Podkapitola se zamétuje na odvod tepla z nadoby chladicim obvodem. Na schématu
(obr.36) je odvod tepla z nadoby vyznacen zlutou Sipkou. Teplo se odvadi z nadoby
dvéma boc¢nimi dutinami a Sroubovici. Hodnoty tepelnych tokl z této podkapitoly se
nevyskytuji ve vztahu pro tepelnou bilanci experimentu. Jednd se o informativni

hodnoty pfeddvaného vykonu pii chlazeni nadoby.

10.3.1 Tepelny tok bo¢nimi dutinami

Pfi vypoctu tepelného toku se vyuzije soucinitel prestupu tepla z kapitoly 10.2.2. Plocha
stény je A =5,30-1073m? a tloustka stény je b = 3mm. Vysledné hodnoty jsou

zaznamenany na obr.41 a tab.21, 22.

Celkovy tepelny tok bocnimi

dutinami
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obr.41 Celkovy tepelny tok bo¢nimi dutinami
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tab.21 Primérné tepelné toky prvni boéni dutiny od vody v nadobé

Méteni Pted hydraty Tvorba hydrati | Disociace hydratl | celkovy pramérny
(W] (W] (W] tepelny tok [W]
1 0,22 0,33 0,00 0,32
3 0,13 0,25 -0,07 0,32
4 0,09 0,28 -0,07 0,27
5 0,09 0,18 0,04 0,24
6 0,00 0,10 0,18 0,16
tab.22 Priimérné tepelné toky druhé boéni dutiny od vody v nadobé
Méfen Pted hydraty Tvorba hydrati Disociace hydratl | celkovy primérny
(W] (W] W] tepelny tok [W]
1 0,05 0,16 -0,13 0,16
3 0,14 0,24 -0,09 0,30
4 0,08 0,26 -0,02 0,24
5 0,02 0,10 -0,04 0,17
6 -0,07 0,03 0,01 0,09

10.3.2 Tepelny tok Sroubovici

Celkova délka meédeéné trubky, ze které je vyrobend Sroubovice je [ = 0,39 m. Vnitini

polomér trubky je r; = 0,004 m a vné&j$i primér je r, = 0,005 m. Tepelna vodivost

médi je A¢,, = 395 W /mK. Rychlosti proudéni Sroubovici jsou zaznamenany v tabulce

23 a primérna Reynoldsova ¢isla v tabulce 24. Nusseltovo ¢islo se spocitd pomoci

kriterialni rovnice podle Whitakera. Hodnoty tepelného toku vypocitaného podle vzorce

(2) jsou zobrazeny na obr. 42 a v tabulce 25.

tab.23 Stiedni rychlosti Sroubovici

Stfedni rychlost v [m/s]

Pumpa 2 0,46
Pumpa 3 0,53
Pumpa 4 0,61
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tab.24 Primérna Reynoldsova ¢isla proudéni Sroubovici

Me¢éfteni Reystup
1 2833
3 2747
4 3098
5 3171
6 3346

Tepelny tok Sroubovici
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obr.42 Tepelny tok Sroubovici
tab.25 Praimérné tepelné toky Sroubovici
Méteni Pted hydraty Tvorba hydrati Disociace hydratd | cCelkovy primérny
(W] (W] (W] tepelny tok [W]
1 0,12 0,37 -0,65 0,37
3 0,33 0,55 -0,21 0,69
4 0,19 0,60 -0,05 0,55
5 0,04 0,23 -0,09 0,38
6 -0,15 0,06 0,03 0.22

10.4 Privod tepla do nadoby

Ptivod tepla do nadoby je na obr.36 oznacen ¢ervenou Sipkou. Je zde zahrnuto sdileni

tepla obsahu nadoby s okolim.
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10.4.1 Tepelnyv tok nadobou

Vypocet tepelného toku nadobou je rozdélen na nékolik ¢asti - tepelny tok sklem, horni

pfirubou, dolni pfirubou a samotnou sténou mimo mista styku s chladicim obvodem.

Pti vypoctu tepelného toku horni ¢asti stény a horni piiruby je uvazovana skute¢nost,

7e nadoba neni zcela naplnéna vodou, ale horni ¢ast nadoby vypliuje oxid uhliéity.

Nasledujici tabulka (tab.26) obsahuje hodnoty veli¢in potiebnych k vypoctu tepelného

toku nadobou. Protoze nddoba ma slozitou geometrii, je pro vSechny ¢asti nadoby

odhadnuta celkova plocha a pfi vypoctech tepelného toku je pouZit vzorec pro rovinou

sténu (1).
tab.26 Parametry nidoby

Soudast A[m?] b[m] Asteny Ayoda/co2
Skio 7(40-10-3)2 0,02 A —1w/mK | 25W/mK
Horni pfiruba w(40-1073)? 0,02 Aye. = 50 W /mK 1W/m?K
Dolni pfiruba w(40-1073)? 0,02 Aye. = 50 W /mK 25W/m?K
Horni sténa 0,01885 0,015 Ay = 50 W/mK 1W/m?K
Spodni sténa 0,03393 0,015 Aye. = 50 W /mK 25 W /m?K

Vysledny tepelny tok nadobou se spocita sectenim tepelnych tokl jednotlivych soucésti:

chlk. =2 stlo + Qspod + Qhor + Qhor.pﬁ + Qdol.pﬁ

Na nasledujicich tabulkach (tab.27, 28) jsou zobrazeny vysledky vypocti. Obr.43

popisuje priubeh celkového tepelného toku nadobou.

Tepelny tok [W]
[ T e S T O ¥ 0 I I A s

——Meéreni 1

Celkovy tepelny tok nadobou

100

¢as [min.]

Méreni 3 ——Merenid Méreni 5 Méreni 6

obr.43 Celkovy tepelny tok nadobou
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tab.27 Hodnoty tepelného toku jednotlivymi ¢astmi nadoby

Priim. tepelny tok [W]
M¢teni f— - -

Qskto| Cspod Cror | Qppic| Qup
1 032|244 017 | 0,05 | 0,36
3 0,29 | 2,20 | 0,16 | 0,04 | 0,33
4 0,42 | 3,25 | 0,23 | 0,06 | 0,48
5 0,49 | 3,78 | 0,27 | 0,07 | 0,56
6 0,43 | 3,30 | 0,23 | 0,06 | 0,49

tab.28 Celkové tepelné toky nadobou

Méten Pted hydraty Tvorba hydrath Disoc. hydrati | Celkovy primérny
[W] [W] [W] tepelny tok [W]
1 4,23 3,98 4,43 3,65
3 4,73 3,93 5,00 3,29
4 5,84 5,44 5,76 4,87
5 6,79 6,47 6,55 5,66
6 6,15 6,43 591 4,94

10.4.2 Diskuze vysledku

Nasledujici tabulka (tab.29) porovnava tepelny vykon chladiciho obvodu s celkovym
tepelnym tokem nadobou a ztratami chladiciho obvodu do okoli. V celkovém tepelném
toku nejsou zapocitany hadice 1 a 4, protoZe termoclanky jsou umistény na jejich
vystupu, resp. vstupu. Podle ptedpokladu se tepelny vykon rovnd tomuto tepelnému
toku. Z tabulky je zfejmé, ze se hodnoty vykonu a tepelného toku lisi pfiblizné o jeden
fad. Jednou z pficin této nerovnosti mize byt nedostatecné presny vypoctovy model
tepelného toku. Vypoctovy model je nedostacujici predevsim z hlediska slozitosti dané
geometrie. Dal§im divodem odliSnosti vysledki mize byt nepfesnost ve stanoveni
tepelného vykonu, ktera je zplUsobena nedostatecné piesnymi termoclanky
a nedodrzenim rezimu prutoku vody chladicim obvodem. V pribéhu méfeni jsou
zaznamenavany pouze hodnoty teplot a pocitd se s konstantnim pritokem. Pritok se
vSak muze v priabéhu meéfeni ménit, naptiklad z divodu zamrznuti vyméniku nebo
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zkroucenim hadic. Vypocet tepelného vykonu je tak siln¢ ovlivnén pritokem. Uréitou

roli v bilanci muze jesté mit naptiklad kondenzace vody na sklickach a hadicich.

tab.29 Porovnani tepelného vykonu s tepelnym tokem

Tepelny vykon chladiciho obvodu [W] Celkovy ptivadény tepelny tok [W]
Mfeni Pted Tvorba Disociace Pred Tvorba Disociace

hydraty hydratii hydratii hydraty hydratii hydratt
1 250,20 245,25 206,39 11,87 11,72 11,52
3 -17,14 27,25 49,41 12,37 10,78 12,09
4 9,71 32,14 -107,12 16,31 16,08 15,56
5 148,55 149,88 142,78 17,04 16,58 16,22
6 135,66 137,13 434,82 15,26 16,18 14,88

10.4.3 Presnost méreni

V ptedchozi kapitole jsou jednim z argumentti nerovnosti tepelného toku s tepelnym
vykonem nedostatecn¢ piesné termoclanky, které zplsobi nepfesnost pii vypoctu
tepelného vykonu. Pro zjiSténi pfesnosti vypoctu je potfeba stanovit absolutni chybu.
Pro vypocet absolutni chyby vykonu se piedpoklada absolutni chyba objemu
odmérného valce AV = 10ml, ¢asu naplnéni méfeného pomoci stopek Af = 0,5s
a absolutni chyba termoclanku AT = 0,5 °C. Jelikoz se absolutni chyby pii rozdilu
teplot scitaji, bude absolutni chyba rozdilu teplot AAT = 1°C. Pro stanoveni absolutni
chyby tepelného vykonu je tfeba zjistit relativni chybu, ktera je rovna souctu relativnich
chyb objemu, Casu a rozdilu teplot. Vztah mezi absolutni a relativni chybou je dan
rovnici:

A

X

x|

6x =
- X je prumérna hodnota namétené veliCiny
- 8X je relativni chyba naméiené veli¢iny

- Ax je absolutni chyba naméfené veli¢iny

o1



tab.30 Pfesnost méfeni

Meteni | V [ml] | £[s] | AT[°C] | &g [=]| 8z (=] | Sa7 [=1] &5 =] P[W]
238,62
1 500,0 | 21,75 | 2,47 | 0,0200 | 0,0230 | 0,4050 | 0,4480 106,90
3 500,0 | 1875 | 036 | 0,0200 | 0,0267 | 2,7778 | 2.8245 | 40:93
y y ’ ' ! ! ! i 115, 61
4 5000 | 16,20 | 047 | 00200 | 00309 | 2,1277 | 2,1785 | 6167
) ’ 1 ! ! ! ’ -l_' 134’, 35
147,46
5 4533 | 15,00 | 1,16 | 0,0221 | 0,0333 | 0,8621 | 0,9175 1+ 135,29
121,95
6 4533 | 15,00 | 0,96 | 0,0221 | 0,0333 | 1,0417 | 1,0964 133,71

Z tabulky 30 je ziejmé, ze pro presnéjSi stanoveni tepelného vykonu je tieba pouzit

Ww W

meéfice teploty s vEétsi presnosti. Rozdil teplot se totiz fadoveé pohybuje v desetinach

stupiiti Celsia.
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11 Tvorba hydratu

Nasledujici kapitola se zabyva uréenim tvorby hydrati dvéma nepiimymi metodami.
Pomoci stanoveni rozdilu tepelného vykonu pied a v pribéhu tvorby hydrati

a stanovenim pritoku oxidu uhli¢itého v prabehu tvorby hydrati.

11.1 Teploty

Z pribéhu tepelnych vykonl experimentu (kapitola 10.1) je zfejmé, Ze pii vzniku
hydratd dojde ke zvysSeni teploty uvniti nadoby a to zptsobi navySeni tepelného vykonu.
Tabulka 31 popisuje rozdil tepelného vykonu pied a pfi tvorbé hydratu.

tab.31 Vyhodnoceni tepelného vykonu

M¢teni Praimér pied tvorbou [W] Pramér pii tvorbé [W] | Rozdil [W]
1 250,20 245,25 -4,95
3 -17,14 27,25 44,39
4 9,71 32,14 22,43
5 148,55 149,88 1,33
6 135,66 137,13 1,47

U prvniho méfeni vychazi zaporny rozdil vykont, protoze vV okamziku vzniku hydratt
nebyl tepelny vykon ustaleny. Divodem je zfeym& zmeéna podminek experimentu
zpiisobend zavienim a naslednym otevienim oken. Pfestoze nelze prvni méfeni
vyhodnotit pomoci tepelného vykonu, je na obr.44 viditelny narGst teploty uvnitf

nadoby.

Mereni 1
300 -
x Y - — —
o 280 -
iy
o
% 260 T T T T T 1
= 125 130 135 140 145 150 155
¢as [min.]
—T1 Tvs Tvy ——Tok

obr.44 Pribéh teplot 1. méfeni
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Zbyla métfeni maji patrny nartst vykonu pfi tvorbé hydratd, avSak tepelny vykon
&tvrtého méfeni méa pied tvorbou nejvice ustileny pribéh. Ctvrté méfeni je proto pro
dalsi vypocty vhodnéjsi a vysledky vypoctu budou s mensi chybou. Na nésledujicich
grafech (obr.45 - 48) je zobrazen prub¢h teplot zbylych méfeni. U vSech méfeni je

znatelny narist teplot pfi tvorb& hydrata.

Mereni 3
295 -
290 el
g 285 |
2@ 275 -
270 T T T T T
95.00 105.00 115.00 125.00 135.00 145.00
€as [min]
—T1 Tvs Tvy ——Tok

obr.45 Prab&h teplot 3. méfeni

Mereni 4
300 -
g MNJMMM“JM
S 290
o
a 280 - Y
g =
270 T T T T
112.00 122.00 132.00 142.00 152.00
Cas [min]
—T1(K) ——Tvs (K) Tvy (K) ——Tok(K)

obr.46 Prubéh teplot 4. méfeni
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Méreni 5

300 -
g WWMMWWMM
© 290 -
[5)
a 280 - \
'q_»‘ X
270 T T T T T 1
140 145 150 155 160 165 170
cas [min]
—T1 —Tvs Tvy ——Tok

obr.47 Prab&h teplot 5. mé&feni

Mereni 6
300 -+
— 295 -MW\[WJ\/W\WVVVY‘WWNW
X
o 290 -
°
a 285 -
()]
F 280 -
e
275 T T T T T
129 134 139 144 149 154
cas [min.]
—T1 —Tvs Tvy ——Tok

obr.48 Priubéh teplot 6. méteni

11.2 Vvpocet tvorby z rozdilu tepelnvch vvkonu

Nasledujici podkapitola se zaméfuje na vypocet tvorby hydratl pomoci rozdilu vykond.
Z dtavodu, ktery je uveden v predchozi podkapitole se pro toto vyhodnoceni nevyuzije
hodnot z prvniho méfeni. Tvorba hydrati se vypocita podle nasledujiciho vzorce:

Py — Pyt
AH - 1000
- ppi’- [W1] je priméry tepelny vykon pied tvorbou hydratt

Tvorba hydrati =

- P, [W] je primérny tepelny vykon pii tvorb& hydrati
- AH [k] /mol] je zména entalpie tvorby hydrati
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[> [158] Bozzo et al. (1975)
A [161] Delahaye et al. (2006)
0O [162] Kang ef al. (2001)
7 [163] Nagayev et al. (1979)

H-=V+Iw H->V+Lw
~ 80 —
P, 75 &
o =) 370 S
2 65 ‘-
= 60 r -
S L
BRSSO " < 55
50
45 .
200 220 240 260 280 270 274 278
T/'K T/K
O [43] Anderson (2003) & [42] Sabil et al. (2010)

% [159] Skovborg and Rasmussen (1994)
+ [76] Vlahakis et al. (1972)

% [160] Yoon et al. (2003)

obr.49 Zména entalpie tvorby hydrati oxidu uhli¢itého

Hodnoty vykont jsou uvedeny v podkapitole 9.4.2.. Hodnota zmény entalpie

AH = 65 kJ/mol je odeCtena z obr.49 a je pro vSechna méfeni stejnd. Nasledujici

tabulka (tab.32) ukazuje vyslednou tvorbu hydratt, dobu po kterou dochazelo ke tvorbé

hydrati a priblizné mnozstvi vyrobenych hydratt.

tab.32 Vyhodnoceni tvorby hydratu

Tvorba Tvorba
Meéfeni Doba [min.] | Mnozstvi [mol]
[mol/s] [mol/min]
3 68,29-10"> | 40,97-1073 30 1,229
4 34,51-107°3 20,71-1073 20 0,414
5 2,05-107° 1,23-1073 20 0,025
6 2,26-1075 1,36-1073 17 0,023

11.3 Vyvpocet tvorby z prutoku oxidu uhliCitého

Pro posledni dvé méfeni se podafilo zprovoznit prutokomér méfici prutok oxidu

uhli¢itého do nadoby. Na obrazcich 50 a 51 je zobrazen pritok v ustdleném stavu a v

okamziku tvorby hydratd. Tvorbu hydratd lze vypocitat ze spotfebovaného oxidu

uhlic¢itého v priibéhu tvorby hydrati. Pro zjiSténi mnoZstvi oxidu uhli¢itého uvéznéného

v kavitach hydrati je zapotiebi od meétfeného pritoku odecist netésnosti systému,

které odpovidaji primérnému pritoku v ustaleném stavu pied poc¢atkem tvorby hydrata

(tab.33).
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tab.33 Netésnost systému

Meéfeni Netésnost systému Qy,¢r4¢ [L/min]
5 0,450
6 0,472
(]
Prutok
3 -
€
€ 2 -
>
S 1
:é P S
m O T T T T 1
120 130 140 150 160 170
¢as [min]
obr.50 Pratok CO, - 5. méfeni
(]
Prutok
1 -
€
§ 0.5 - N\I\\'\'\W\N\
X
°§ O T T T T T T T 1
a 80 90 100 110 120 130 140 150 160

¢as [min.]
obr.51 Pritok CO, - 6. méfeni

Na obrazcich 52 a 53 je zobrazen prubéh pritoku oxidu uhli¢itého s odeétenou

netésnosti systému. V tabulce 34 jsou sepsany pramérné hodnoty pritoku.

tab.34 Pramérny pritok pii tvorbé

Méfeni Qucoz [1/min]
5 0,032
6 0,057

Ptevedeni objemového pritoku na moly za minutu se provede podle nésledujiciho

vzorce:

P Qcoz
co2 =
|4
m

-V, = 22,263 [I/mol] je molarni objem oxidu uhli¢itého
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Jelikoz za ptedpokladu dokonalého zabirani kavit na jeden mol hydratu spada jeden mol
oxidu uhli¢itého, 10, Se také piiblizn€ rovna tvorbé hydrata.

0.15 ~

Prutok [I/min]
o
o
wu

¢as od zacatku vzniku hydratt [min]

obr.52 Pritok CO, . 5. méfeni pii tvorbé hydrati

035 -
025 -
'
£
=
= 015 -
8
3
® 005 -
,\ T T 1
-0.05 140 145 150 155

Cas od zacatku vzniku hydratu [min.]
obr.53 Pritok CO, . 6. méfeni pii tvorbé hydrath

Vysledné hodnoty tvorby vypoéitané pomoci pratoku oxidu uhli¢itého jsou

zaznamenan¢ v tabulce 35.
tab.35 Vysledna tvorba vypocitana z pritoku

Doba Mnozstvi
Méfeni Tvorba [mol/min]
[min.] [mol]
5 1,44-1073 20 0,029
6 2,54-1073 17 0,043
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11.4 Diskuze vysledku

V tabulce 36 jsou zaznamenany vysledné hodnoty tvorby hydrati pro jednotliva méfeni
a pro zpusoby vypocti. Z tabulky je patrné, ze vypocet tvorby z vykonu je velmi
nepiesny. Nepiesnost je zpusobena pti¢inami popsanymi v podkapitole o diskuzi
vysledku tepelné bilance (10.4.2). Naopak tvorba hydratd vypocitana z prutoku oxidu
uhli¢itého do nadoby je pro obé méfeni podobna. Z toho lze usuzovat, ze vypocet
pomoci pratoku je piesn€jsi. Z hlediska vysledkl jsou nejzdatilejsi métfeni Cislo pét
a Sest, u kterych vypocet z vykonu pfiblizné odpovida hodnotdm vypoctu z pratoku.
Redlna tvorba hydrati se v danych podminkach experimentu bude ziejmé pohybovat

fadové v tisicindch molu za minutu.

tab.36 Tvorba hydrata

Méfeni Z vykonu [mol/min] Z prutoku [mol/min]
3 40,97 -1073
4 20,71-1073
5 1,23-1073 1,44-1073
6 1,36 1073 2,54-1073
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12 Zavér

Bakalarska prace se zabyva tvorbou hydrati oxidu uhli¢itého v laboratornich
podminkach. Vystupem prace je zjisténa tepelna bilance a hodnota tvorby hydratt pro
navrh vyrobniho zafizeni. Vyhodnoceni méfeni bylo provadéno pomoci naméienych
teplot, pratokt a tlaku uvnitt nadoby.

Z vysledkii obou hlavnich vystupli prace je ziejmé, Ze pii zpracovani hodnot doslo
k nepfesnostem zplsobenym zejména nedostatecné presnymi termoclanky nebo prilis
slozitou geometrii nadoby pro pouziti zakladnich vypoétovych modelt pienosu tepla.
Vypocet tepelného vykonu je nepiesny z toho divodu, ze vychdzi z rozdilu teplot,
ktery se pohybuje v fadu desetin stupn¢ Celsia a absolutni chyba rozdilu teplot je rovna
jednomu stupni Celsia. Pro piesné&jsi urceni tepelného vykonu by bylo potieba pouzit
meéfice teploty s pfesnosti alespont na desetiny stupné Celsia. To by ovSem znamenalo
zna¢né navySeni nékladli na experiment. Tepelny vykon je také nepfesné vypocitany
kvtli tomu, ze se v prubéhu meéteni nekontroluje hodnota prutoku vody chladicim
obvodem. Proto by bylo vhodné experiment doplnit pritokomérem na vystupu
chladiciho obvodu.

V experimentalni ¢asti bakalaiské prace byla pomoci dvou nepfimych metod zjisténa
tvorba hydrata, kterd se ziejmé fadove€ pohybuje v tisicinach molii za minutu. Takto
zjisténa tvorba by mohla v praxi poslouzit jako orienta¢ni hodnota pti navrhu zatizeni

pro uskladiovani oxidu uhli¢itého v jeho hydratech.
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