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Hydraty methanu (zemniho plynu) jsou fenomén, ktery byl doneddvna spojovan pouze v souvislosti s pre-
pravou zemniho plynu vysokotlakymi plynovody z nalezist do mist spotieby ¢i pripadnou téZbou hydratovych
lozisek. S rozvojem bioplynovych a biomethanovych technologii se problematika nebezpecné tvorby hydratii
presouvd i do oblasti transportu alternativnich plynnych paliv, jakymi pravé bioplyn a biomethan jsou. Pri-
spévek predstavuje viiv pritomnosti CO; prdvé na rovnovahu tvorby hydrdtii u systémii methan-voda-oxid uh-

licity a s tim spojena potencialni rizika.

Doslo: 7. 6. 2011, pfijato: 11. 7. 2011

1. Uvod

Vyroba a vyuziti bioplynu zaziva v poslednich le-
tech nejen v Evropg, ale i v Ceské republice, nebyvaly
rozmach. Vyuziti bioplynu jako paliva pro kogenera¢ni
jednotky je nejdéle pouzivané a po technologické stran-
ce nejjednodussi feSeni. Avsak z energetického hlediska
nebyva piili§ efektivni a to pfedevsim diky omezenym
moznostem vyuziti vznikajictho tepla v misté jeho pro-
dukce (on site). Cestou pro maximalizaci vyuziti ener-
getického obsahu bioplynu je vy¢isténi (upgrading) na
kvalitu zemniho plynu a jeho vtlaceni do plynarenskych
siti (hlavni smér vyuziti napt. v Némecku), jeho vyuziti
pro pohon vozidel (CNG), tak jak se dé&je napt. ve Svéd-
sku, nebo jeho uprava a transport Vv tlakovych
nadobach [1].

Tento prispévek ma za cil prinést dalsi pohled na
rizika tvorby hydrati v systémech, kde plynna paliva
obsahuji vy$s§i podily oxidu uhli¢itého (jako v piipadé
bioplynu).

Tvorba hydratd je zndma uz od roku 1811, kdy sir
Humprey Davy napsal prvni dokument o hydratech [2].
Rozvoj plynarenstvi ve 20. stoleti prispél k podrobnému
studiu hydrat, které mohou zplisobit poskozeni na
potrubnich systémech a armaturach.

2. Hydraty

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

1) v regionech, kde je trvale zmrzla pida a prevla-
da teplota pod bodem mrazu,

2) pod moiskym dnem v hloubkach okolo 500m,
kde prevladaji vysoké tlaky. Objem plynu v téchto loka-
litach je odhadovéan na 10" m® zemniho plynu [3]. Ten-
to plyn by mohl v budoucnu pfedstavovat zdroj energie.

V prumyslu mohou hydraty zptisobovat vazné pro-
vozni problémy, naptiklad ucpani ¢i posSkozeni potrubi.
V potrubi ¢i tlakovych nadobach hydraty vznikaji za

specifickych podminek, nizké teploté, vysokému tlaku a
tieti nezbytnou podminkou je pfitomnost kapalné¢ vody
v systému. Vznik a rist hydratt je kromé mnozstvi vody
determinovan také piitomnosti usad a nelistot, které
zvySuji moznost vzniku hydrat. Kritickym mistem, kde
mohou hydraty vznikat, je skrceni (redukce tlaku) ply-
nu, kde v disledku Joule — Thomsonova efektu pfi ex-
panzi plynu dochazi ke sniZeni teploty.

V pfipad¢é bioplynu se tvofi hydraty za jinych
podminek neZ je tomu v piipadé zemniho plynu. To je
disledkem pfitomnosti oxidu uhli¢itého, ktery se v
bioplynu (nebo biomethanu) vyskytuje v rizném mnoz-
stvi. Oxid uhli¢ity vytvati s vodou hydraty za vysSich
teplot a nizsich tlakt nez je tomu zemniho plynu.

Hydraty plynu se skladaji z molekul vody a mole-
kul plynu (viz obrazek 1). Mfizka hydrati je tvofena
vodikovymi vazbami (z molekul vody) do podoby ko-
murek (kavit), které jsou stabilizovany zaclenénim ma-
lych molekul plynt.

Obr. 1 Hydrat methanu [4]

Hydraty plynu vytvareji tfi krystalové struktury
(viz obrazek 2), krychlovou strukturu | (sl), krychlovou
strukturu II (sII) nebo hexanogalni strukturu (sH).
Struktura H je méné bézna.

Nejjednodussi struktura je sl, ktera se sklada ze 46
molekul vody. Struktura sl je tvofena dvémi malymi
sférickymi kavitami s dvanacti pentagonalnimi sténami
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(5", dale Sesti velkymi kavitami se dvéma hexanogél-
nimi sténami a dvanécti pentagonalnimi sténami (5'262).
Je obsazovana metanem, oxidem uhli¢itym a sulfanem v
ptipadé malych kavit. V ptipadé velkych kavit je obsa-
zovana ethanem.

Struktura sII se skladda ze 136 molekul vody. Je
tvofena Sestnacti malymi kavitami s dvandcti pantago-
nalnimi sténami (5%%), dale osmi velkymi kavitami s
dvanacti pentagonalnimi a ¢tyfmi hexanogalnimi sté-
nami (5'%6%). Viechny jsou umistény ve sférickém mo-
delu. Je obsazovana dusikem, ktery obsazuje jak malé,
tak i velké kavity. Dale je obsazovana propanem a isO-
butanem. Tyto molekuly tvoti pouze velké kavity.

Typ H je tvofen 34 molekulami vody. Je tvofen
malymi komtrkami, ale jsou znamy i ptiklady, kdy je
Typ H tvoten velkymi komtrkami. Typ H vytvaii hyd-
raty  2-methylbutanu,  2,2-dimethylbutanu,  me-
thylcyklohexanu, cyklohexanu [6].
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Obr. 2 Ruzné struktury hydrati [5]

3. Podminky tvorby hydrati

Mezi tti zakladni podminky vzniku hydrata patii:

1. Spravna kombinace teploty a tlaku — tvorba
hydrati je podporovana pfi nizkych teplotach a vyso-
kych tlacich.

2. Plyny tvofici s molekulami vody hydraty — me-
zi né fadime uz zminéné plyny jako je methan, ethan,
oxid uhli¢ity a jiné.

3. Pfitomnost kapalné vody v systému.

Dalsi vlivy podporujici tvorbu hydrati jsou:

1. Turbulence

*  Vysoké rychlosti — tvorba hydratt je podporo-
vand v mistech, kde je pratok vysoky. K tomu mize
dochézet v mistech Skrceni plynu. ZvySeni rychlosti
plynu je zplsobeno proudénim skrz zmenSeny prostor
na ventilu. Zde je obvykly pokles teploty v disledku
Joule — Thomsonova efektu.

*  Michani plynd — hydraty plynu se mohou tvofit
v disledku michéani plynu v potrubi nebo pfi uskladno-
vani.

2. Mista tvorby

* Je misto, ve kterém je podporovan fazovy ptrechod
a kde dochazi k tvorbé pevné faze (z kapalné). Mista
tvorby hydrati se mohou vyskytovat ve vadach v potru-
bi, svarech, v ohybech, ventilech, atd. Dobra mista tvor-

by hydratd jsou tam, kde se nachazi usady, necistoty
jako jsou bahno, pisek [6].

4. Vypoctové metody tvorby hydrati

Vypoctové metody se obecné déli na metody vyu-
zivajici slozitéjsi algoritmy vychazejici z fazové rovno-
vahy (chemickych potencidli) a jednodussi metody
vychazejici z téifazové rovnovahy (kapalna voda — hyd-
rat — vodni para).

Metod pro stanoveni pocatku tvorby hydrati je
mnoho. V tomto prispévku se budeme vénovat pouze
tém nejzakladnéjSim. Mezi nejjednodussi metodu patii
stanoveni na zaklad¢ hutnoty plynu. Vyhodou této me-
tody je jeji jednoduchost zahrnujici pouze graf. V grafu
(obrazek 3.) je vynesena zavislost tlaku na teploté. Jako
tieti parametr je hutnota plynu. Tu lze spocitat snadno
na zaklad¢ slozeni plynu. Nevyhodou této metody je jeji
nepiesnost oproti experimentalnim vysledkim.
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Obr. 3 Graf hutnoty plynu pro predikci hydrata [6]

Dalsi metodou je sestaveni rovnovahy na zakladé
fazovych diagramid pro vodu — uhlovodik a CO,. Tyto
diagramy se zna¢né lisi od normalnich fazovych dia-
graml uhlovodikti hlavné kvili spojeni vodikovych a
uhlovodikovych vazeb. Tato metoda je zalozena na
rovnici:

b
P: 1 l
exp(a+_|_] 1)

kde P je absolutni tlak [kPa], T je teplota [K], aa b
jsou konstanty. Na obrazku 4 je zobrazen fazovy
diagram jednotlivych plyni. Tato metoda poskytuje
ptijatelné vysledky pro Cisté plyny. Pro smési se vSak jiz
od realnych hodnot znacné lisi. Z uvedenych rovnovah
je patrné, ze pritomnost CO, v uhlovodikovém plynu
(methanu) posouva rovnovahu tvorby hydratd k vyssim
teplotam a niz$im tlaktm [7].
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Obr. 4 Rovnovahy tvorby hydrati pro CHy, CO, a je-
jich smés

Dalsi vypoctovou metodou je metoda distribu¢niho
koeficientu, nékdy oznacovana jako metoda K-faktoru.
Tato metoda navrZzena Carsonem a Katzem je zaloZena
na distribuci jednotlivych slozek plynu mezi hydrat a
plynou fazi. " Tento pomér je definovan jako:

K==, 2)

kde y; a s; jsou molarni zlomky v plynné fazi, resp.
v pevné fazi (hydrat). Bod formovani hydrati potom
musi spliiovat podminku:

n
> % =1. ©)
i=1 N\

Hodnota distribu¢niho koeficientu se ziska pomoci
18-ti parametrové rovnice. Rovnice zahrnuje danou
teplotu a tlak.

Pomoci této metody byly vypocteny tiifazové rov-
novahy (kapalina — hydrat — plyn) pro methan, oxid
uhli¢ity a pro smés methan (60 % mol.), oxid uhli¢ity
(40 % mol.), které demonstruji znaény vliv ptidavku
CO, na rovnovahu vzniku hydratt (viz obrazek 5). Tato
metoda vykazuje odchylky teploty od experimentalnich
meéfeni maximalné do 5 %. Pro potfeby chemicko —
inzenyrské praxe je dostacujici.
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Obr. 5 Rovnovazna kiivka tvorby hydrati

Velmi dulezitou charakteristikou je i doba potfebna
pro vznik vlastniho hydratu. Rychlost tvorby hydrati je
vyrazné¢ ovlivnéna teplotou a tlakem. Zatimco doba
potiebna k tvorbé hydratti za podminek blizkych rovno-

vaze muze byt znaéné dlouhd a mize dosahovat i 24
hodin, potom pii sniZovani teploty nebo zvySovani tlaku
dochazi k vyznamnému zrychleni jejich tvorby. Dilezi-
tym kritériem pro stanoveni rychlosti tvorby je pak tzv.
teplota podchlazeni (Tgyc), ktera je definovana jako
rozdil aktudlni teploty a rovnovéazné teploty tvorby
hydratt za daného tlaku. Pfi znalosti rovnovazné teploty
(obrazek 5) je pak podle teploty podchlazeni mozno za
pouziti empirické rovnic vypoditat rychlost tvorby hyd-
ratu. Pro methan je moZno vyuzit nasledujici vztah [8]:

t(min)=-157.226x AT, +1241.511 (4)

subc

Vliv velikosti Ty na rychlost tvorby hydrata ilu-
struje graf na obrazku 6, kde jsou uvedeny casy tvorby
hydratti za teploty 274 K a rliznych tlakti v porovnani
s aktualni hodnotou Typc.
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Obr. 6 Zavislost rychlosti tvorby hydratt na tlaku pii
teploté 1 °C

5. Zavér

Zakladni podminkou tvorby hydratd je pfitomnost
kapalné vody v systému a dostatecné vysokého tlaku a
nizké teploty (pfi vysokych tlacich vznikaji hydraty pfi
teplotach vysoko nad bodem mrazu!). S tvorbou hydra-
th, a stim spojenymi problémy, se doposud setkavali
pfedevsim provozovatelé tranzitnich plynovodt. Vzhle-
dem Kk tomu, ze ptichazeji nové trendy ve vyuZiti bio-
plynu, je tfeba na tento fenomén upozornit. Pfitomnost
CO, v plynu posouva rovnovahu v neprospéch provo-
zovatele (tzn. do oblasti nizSich tlakli a vyssich teplot).
Nicméné pfi spravném provozovani technologii na vtla-
ceni biomethanu do vysokotlakého potrubi, pfi vyuziti
biomethanu jako CNG, nebo pti transportu upraveného
bioplynu v tlakovych nadobach, se problémy s tvorbou
hydrath nevyskytuji. Spravnym provozovanim techno-
logie se v tomto ptipadé rozumi dostate¢né suseni plynu
(a samoziejm¢ odpovidajici instrumentalni kontrola)
tak, aby za Zadnych podminek nemohlo ve vysokotla-
kych ¢astech systému dochazet ke kondenzaci vody.
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Summary

Tomas Hlincik, Daniel Tenkrat
Institute of Chemical Technology, Prague

Hydrates of Biogas

Methane hydrates are phenomenon which uses to
be in the past connected only with Natural Gas trans-
mission and possible exploitation of Natural gas hydrate
fields. With fast development in the sector of Biogas
and Biomethane production and utilization the risk of
hydrate formation arose also in the field of transporta-
tion of alternative (or renewable) gaseous fuel (e.g.
Biogas and Biomethane). The aim of this article is to
introduce the influence of presence of carbon dioxide in
in such fuel on hydrate forming equilibrium (i.e. system
water-hydrocarbon-carbon dioxide) in order to minimal-
ize the risk of hydrate formation under operating condi-
tions.

80



