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WYKORZYSTANIE ZJAWISKA HYDRATACJI GAZOW

1. WPROWADZENIE

Hydraty gazéw (gazo-hydraty, hydraty klatkowe) sa to krystaliczne potaczenia mig-
dzymolekularne czasteczek goscia (substancji hydratotworczej) uwigzionych w pustych
przestrzeniach sieci krystalicznej wody, zwanej gospodarzem. Gazohydraty tworzy ponad
130 substancji, w tym wszystkie podstawowe sktadniki gazu ziemnego. W przesztosci hy-
draty gazoéw postrzegano, jako utrudnienie eksploatacyjne zwiazane z zawgzaniem lub kor-
kowaniem przekroju przeptywu gazu lub cieczy, co dotyczyto gtdwnie przemystu naftowo-
-gazowniczego. Hammerschmidt na poczatku lat trzydziestych dwudziestego wieku odkryt,
iz hydraty gazu ziemnego nasyconego woda sa przyczyna zatykania si¢ rur gazociagu.

Specyficzne wiasciwosci fizykochemiczne niestechiometrycznych hydratéw [1, 3]
mozna wykorzystaé do wielu zastosowan. Wsrdd propozycji technologicznych szerzej
omdéwiono magazynowanie i transport gazu ziemnego pod postacia hydratow oraz separa-
cj¢ i oczyszczanie sktadnikow z mieszaniny poprzez stan hydratacji. Dyskutowano rowniez
mozliwo§¢ wykorzystania duzych naturalnych zt6z hydratéw metanu [4], jako potencjal-
nych zrodet metanu dla przemystu energetycznego i chemicznego oraz zwiazanego z tym
zagrozenia ekologicznego.

2. WELASCIWOSCI HYDRATOW KLATKWYCH

Hydraty klatkowe (zwiazki inkluzyjne) powstaja podczas krystalizacji z roztworéw
lub w atmosferze gazow w wyniku uwigzienia czasteczek goscia w sieci krystalicznej go-
spodarza, w tym przypadku wody. Rozrdznia si¢ trzy typy strukturalne sieci krystalicznej
hydratow zwigzane z rozmiarami molekut gazéw hydratotworczych: 1 (sI), II (sII) i H (sH).
Hydraty typu sH wykryto dopiero w 1987 roku, co poszerzylo zakres hydratacji do we-
glowodorow ciektych, np. frakeji olejowej o Srednicy w zakresie 0,71 nm < d < 0,92 nm.
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Warunkami koniecznymi do tworzenia gazohydratow jest obecno$¢ wody, gazéw hydra-
totworczych, wysokiego ci$nienia i niskiej temperatury, a takze odpowiednie wymiary
i ksztalt czasteczek goscia pasujacy do klatek danego typu sieci krystalicznej. W okreslo-
nych warunkach $rodowiskowych pomocne sa rowniez obce zarodki krystalizacji, sktad
chemiczny wody, dynamika przeptywu substratow, dyfuzja, warunki wymiany masy i cie-
pta, powierzchnia uktadu i szereg innych czynnikow majacych wptyw na zjawisko hydrata-
cji. Gaz formujacy strukturg I (rys. 1) wraz ze wzrostem cisnienia bgdzie formowat struktu-
r¢ II a nastgpnie strukture H. W zwiazku z r6zna wielko$cia klatek charakteryzujaca po-
szczeg6lne struktury, stopien wypelnienia ich przez czasteczki gazu zawiera si¢ pomigdzy
50-95%. Puste klatki hydratu zdarzajq si¢ w strukturach I i II natomiast struktura H charak-
teryzuje si¢ wypetnieniem zarowno duzych jak i matych klatek. Obecnos¢ matych czaste-
czek takich jak metan ma na celu stabilizowanie duzych heksagonalnych klatek sieci kry-
stalicznej.

Rys. 1. Uwigziona czasteczka metanu w klatce sieci krystalicznej wody

Hydraty nie sa zwiazkami chemicznymi i mozna je traktowaé jako roztwor staty (roz-
twor gazow rozpuszczonych w krystalicznym ciele statym utworzonym z wody), to ozna-
cza, ze gdy hydraty tworza si¢ albo dysocjuja, wiazania chemiczne wody i substancji hydra-
totwodrczej nie sa nigdy naruszone. Czasteczka gazu wewnatrz klatki (rys. 1) ma zadanie
stabilizujace sie¢ krystaliczna wody oddziatujac na nig poprzez sity migdzyczasteczkowe
van der Waalsa. Stad tez tworzenie hydratdéw moze zachodzi¢ w temperaturach znacznie
przekraczajacych temperature krzepniecia wody, tj. 0°C. Wszystkie trzy typy hydratow za-
wieraja 85% wody, dlatego wygladem i whasno$ciami fizycznymi przypominaja 16d. Ental-
pia tworzenia hydratu gazow $wiadczy o tym, ze pomigdzy czasteczkami istnieja sity odpo-
wiedzialne za wigzanie wodorowe. Poza tym porownujac wybrane wlasciwosci fizykoche-
miczne lodu i hydratu, mozna zauwazy¢, ze wartosci przenikalnosci cieplnej, stalej
dielektrycznej, izotermicznego modutu Younga i predkosci dzwigku sa nieco nizsze niz dla
krysztatdow czystego lodu [5], co $wiadczy o niezupetnie krystalicznym charakterze sub-
stancji. Hydrat metanu w dotyku sprawia wrazenie cieptego lodu.

3. NATURALNE POKEADY GAZOHYDRATOW

Dotychczasowe informacje o wystgpowaniu gazohydratow pochodza najczgsciej z ba-
dan geologicznych i geofizycznych prowadzonych w innym celu, np. morskie badania sej-
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smiczne nowych stref uskokowych, czy badania elektromagnetyczne. Ich wystgpowanie
zwiazanie jest z obszarami wiecznej zmarzliny oraz sedymentami oceanicznymi. Glgbo-
kos$¢ zalegania (200 m w obszarze arktycznym do nawet 5000 m na Atlantyku u wybrzezy
USA) i temperatura wody zapewniaja im termodynamiczna stabilno$¢. Udokumentowane
zasoby metanu uwigzionego w naturalnych poktadach hydratow sa dwa razy wigksze niz
zasoby wszystkich paliw kopalnianych i kopalnych na §wiecie, w przeliczeniu na energig.
Sposrod wielu prac studialnych i oszacowan tych zasobéw, praca Sloana [5] podaje dane
dla obszaréw zmarzliny od 1,4-1013 do 3',4-1016 m3, a dla sedymentéw morskich od 3,1~1015
do 7,6:10" m>. Lokalizacje naturalnych poktadow hydratow metanu przedstawiono na ry-
sunku 2.

Rys. 2. Rozmieszczenie zasobow hydratow
(stosownie do U.S. Naval Research Laboratory)

Glowne problemy w opracowaniu technologii pozyskania gazohydratéw ze zrodet na-
turalnych zwiazane sg z ich trudng (gleboka i podwodna) lokalizacja, czgsto cienkimi i za-
mulonymi poktadami o konsystencji blota z duza iloScia mutu i wapienia oraz czuloscia na
destabilizacj¢ zloza oraz z nietrwaloscia i silng wybuchowoscia, co moze skutkowac kata-
strofg ekologiczng. Dotychczas nie zostata jeszcze technicznie opracowana ekonomiczna
i bezpieczna technologia eksploatacji z16z hydratowych, pomimo propozycji patentowych.
Wiele krajow takich jak USA, Japonia, Wielka Brytania, Norwegia, Indie oraz przedsig-
biorstwa migdzynarodowe zainteresowane eksploatacja gazohydratow opracowuja wiasne
programy badawczo-rozwojowe w celu pozyskania uwigzionego metanu w hydratach. Ge-
neralnie mozna wyr6zni¢ dwa sposoby pozyskania hydratéw:

1) wydobycie ,,lodu hydratowego”,
2) uwolnienie gazu uwigzionego fizycznie w hydratach.

Pierwsza metoda ma znaczenie raczej teoretyczne, poniewaz specjalne urzadzenie
denne do zbierania hydratéw z dna morskiego jest obecnie niewykonalne technologicznie.
Druga metoda wykorzystuje znane metody prewencyjne przemystu naftowo-gazowniczego
dajace nadziej¢ na zastosowanie jej w przysztosci, czyli kontrolowana dysocjacja hydratu
w ztozu poprzez podniesienie temperatury ztoza (wttaczanie do ztoza goracej pary wodnej,
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ogrzewanie wysokooporowym przewodem elektrycznym lub zatlaczanie wysokoenerge-
tycznych odpadéw z paliwa jadrowego), obnizenie ci$nienia ztozowego (dekompresja stre-
fy perforacji), stosowanie inhibitorow lub czynnikow ekstrakcyjnych zastgpujacych wode
1 nastgpnie transport uwolnionego gazu na powierzchni¢ morza przez inny odwiert. Nastgp-
nym etapem begdzie transport statkiem pozyskanego gazu w formie skroplonej, sprezone;j,
w postaci czystego hydratu przeznaczonego do transportu w odpowiednich zbiornikach lub
katalityczny reforming metanu do wodoru i tlenku wegla i dalej katalityczna synteza w cie-
kte weglowodory na statkach lub platformach wiertniczych. Rozwiazanie powyzsze zwia-
zane jest ze strata 35% energii hydratu. Z ekonomicznego punktu widzenia najwigksze
mozliwosci ma zagospodarowanie morskich zt6z hydratow w strefach uskokowych.
W ostatnich latach przeprowadzono liczne eksperymenty, poczawszy od modeli kompute-
rowych az do probnych odwiertéw, pozyskujac niezbgdne dane dotyczace geologii skat
okalajacych poktady hydratow oraz samej fizyki ztoza hydratowego. Mimo duzego zaanga-
zowania prace prowadzone w tej dziedzinie sa ciagle jeszcze pracami koncepcyjnymi, a za-
grozenia, jakie si¢ z tym wiaza mocno ograniczaja mozliwosci technologiczne.

Wystgpowanie gazohydratow w zlozach naturalnych jest aspektem pozytywnym, jako
potencjalne zroédlo ogromnych ilosci metanu, ale jest to tez zagrozenie ekologiczne. Metan
jest gazem cieplarnianym dwudziestokrotnie mocniejszym niz dwutlenek wegla, dlatego
niekontrolowana dysocjacja hydratu nagromadzonego pod powierzchnia akwenu wodnego
i na niej oraz wydzielenie metanu do atmosfery napedzaja efekt cieplarniany oraz umozli-
wiaja wytwarzanie ogromnej ilosci przegrzanej pary wodnej o bardzo wysokim ci$nieniu.
Polaczone efekty dysocjacji, ruchy osadéw i ruchy wody bedace nastgpstwem ludzkiej
dziatalno$cia w rejonie zt6z hydratow (na przyktad prace wiertnicze) moga doprowadzi¢ do
wyrzucenia gazu na powierzchni¢ morza, samozaptonu i eksplozji. Znane sa wyrwy w dnie
morskim Barentsa powstatych w wyniku wybuchowej dysocjacji hydratu. Scenariusz taki
moze by¢ zagrozeniem morskich badan sejsmicznych, prac wiertniczych, podwodnych in-
stalacji wydobywczych, uktadaniu rurociagéw i moze zagrazac statkom.

4. WYKORZYSTANIE WEASCIWOSCI HYDRATOW

4.1. Metody prewencyjne w przemysle naftowo-gazowniczym

Pomimo ze znanych jest wiele technologii zapobiegajacych tworzeniu si¢ hydratow
w gazociagach przesylowych, instalacjach kopalnianych oraz w odwiertach gazowych,
zdarzaja si¢ jednak niekontrolowane zatrzymania przeptywu gazu.

Do najczesciej spotykanych metod prewencyjnych naleza:

1) osuszanie gazu do warto$ci ponizej punktu rosy wody w zakresie temperatur eksploa-
tacyjnych,

2) podwyzszenie temperatury gazu powyzej krzywej hydratacji,

3) obnizenie ci$nienia ponizej krzywej tworzenia si¢ hydratow w danej temperaturze,

4) stosowanie inhibitoré6w hydratacji.

Inhibitory ze wzgledu na swoje dziatanie dziela si¢ na: inhibitory termodynamiczne ob-
nizajace temperatur¢ powstawania hydratéw (najbardziej znane to metanol i glikole), inhibi-
tory kinetyczne ograniczajace zarodkowanie oraz wzrost krysztatdw hydratow w zakresie

402



Wwyzszego cis$nienia i nizszej temperatury, inhibitory dyspersyjne (inaczej dodatki antyaglo-
meracyjne) oddzialywujace na faz¢ wodna w sposob zapobiegajacy skupianiu si¢ hydratow.
Ponadto istnieje mnostwo technologii bardziej lub mniej popularnych opierajacych si¢ na opty-
malizacji warunkow termodynamicznych przeplywajacego gazu tj. optymalizacja nat¢zenia
przeptywu w zaleznosci od temperatury gazu, stosowanie zwgzek dlawiacych w odwiertach
gazowych oraz rézne techniki ogrzewania rur wydobywczych. Zagadnienia powyzsze doty-
czace prewencji oraz usuwania hydratoéw z gazociagéw omowiono szerzej w pracach [6, 7].

4.2. Magazynowanie i transport gazu

Objetos¢ wlasciwa wody wzrasta o 26-32% podczas przej$cia w stan hydratu (9%
podczas zamiany w 16d). Natomiast objetos¢ wlasciwa gazoéw podczas tworzenia hydratow
zmienia si¢ w tym samym czasie o kilka rzedow wielkosci. Wtasciwosci te pozwalaja na
nowe metody magazynowania i transportu duzych objgtosci gazu w formie hydratu pod
niskim cis$nieniem oraz daja mozliwo$¢ wytworzenia wysokiego cisnienia bez stosowania
sprezarek. Obecnie duze nadzieje poktada si¢ w opracowaniu technologii transportu i ma-
gazynowania gazu ziemnego z uwagi na przewidywane niskie koszty inwestycyjne tej me-
tody oraz na mozliwosci skalowania instalacji. Wielko$¢ instalacji przygotowujacej hydrat
zaleze¢ bedzie od potrzeb i nie begdzie ograniczona technicznie. Fakt ten jest tym bardziej
istotny, kiedy bierze si¢ pod uwage mate nieekonomiczne ztoza gazu ziemnego daleko po-
lozone od systemu przesytowego. Technologia ta daje mozliwos¢ ulokowania instalacji do
produkcji hydratu metanu w kontenerze, co nadaje jej cechy mobilne i moze by¢ transporto-
wana samochodem jak zostato to przedstawione na rysunku 3.

Rys. 3. Transporter kolowy NGH

Magazynowanie i transport gazu ziemnego pod postacig hydratow na statkach lub
w zbiornikach jest pomystem nowym, za ktérym przemawiaja warunki techniczne: mata
objeto$¢ magazynowa, niskie ciénienie i temperatura tuz ponizej 0°C. Magazynowanie
w postaci hydratow gazu ziemnego omija konieczno$¢ kriogenicznego skraplania lub stoso-
wanie wysokich ci$nien. Ilo$¢ gazu ziemnego znajdujacego si¢ w 1 m? hydratu przetrans-
formowana na warunki normalne (273 K i 1 bar) wynosi $rednio 160—180 Nm®.
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Brane sa rowniez dwie metody transportu i magazynowania:

1) podwyzszone ci$nienie w dodatnich temperaturach,
2) pod ci$nieniem atmosferycznym w temperaturach nieznacznie ponizej 0°C.

Warunki operacji przedstawiono na rysunku 4. Ze wzglgdu na obszar metastabilnosci
tj. obszar zawarty pomig¢dzy krzywymi dysocjacji i tworzenia (warunki przechowywania sa
mniej wygoérowane niz warunki tworzenia), przewiduje si¢ produkcj¢ hydratu pod wy-
zszym cisnieniem w temperaturach dodatnich natomiast jego transport pod ci$nieniem at-
mosferycznym i w obnizonej temperaturze jak na rysunku 4.
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Rys. 4. Diagram fazowy z zaznaczonymi obszarami pT dogodnego transportu
i produkcji hydratow gazu ziemnego

Mozna wymieni¢ rowniez wady tej technologii, szczegdlnie biorac pod uwagg trans-
port gazu w przeliczeniu na ggsto$¢ transportowanej energii (rys. 5) [8]. Nie dyskwalifikuje
to jednak tej metody, poniewaz pozostale czynniki takie jak: tania produkcja i przesyt hy-
dratow, niskie wymagania transportowe temperatury i ci$nienia, mozliwo$¢ tatwej adaptacji
istniejacych statkow do przewozu surowcow itd. sprawiaja, ze rachunek ekonomiczny prze-
mawia za stosowaniem powyzszego rozwiazania.

Nie bez znaczenia jest rowniez gaz zrzutowy bgdacy niskocisnieniowym odpadem na
platformach wiertniczych pochodzacy z odgazowania ropy naftowej lub z innych procesow
technologicznych podczas wydobycia i oczyszczania gazu ziemnego. Okazuje sig, ze wy-
korzystujac technologi¢ hydratowa, gaz ten rowniez moze zosta¢ ekonomicznie odzyskany
i dostarczony na rynek. Transport i magazynowanie gazu ziemnego wykorzystujace zjawi-
sko hydratacji opisano obszernie w pracach [1, 2].
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Rys. 5. Ggstos¢ energii w wybranych paliwach

4.3. Separacja skladnikéw z mieszaniny gazowej

Porownywalne zaangazowanie badawcze jak w przypadku transportu gazu ziemnego
obserwuje si¢ w dziedzinie separacji wybranych sktadnikow z mieszaniny gazowej [3].
Rézne gazy i ciecze hydratotworcze tworza hydraty dla innych wartosci parametréw termo-
dynamicznych, co pozwala na separacj¢ i wzbogacanie mieszanin. Cecha, ktdra z powodze-
niem moze by¢ wykorzystana do rozdzielania substancji, jest selektywno$¢ powstawania
hydratow. Duza selektywno$¢é powstawania hydratow klatkowych mozna wykorzystaé na-
wet do rozdzielania substancji o podobnych wiasnosciach chemicznych, zazwyczaj sub-
stancji bliskowrzacych, kiedy standardowy proces oparty o rownowage fazowa ciecz-para
staje si¢ technologicznie trudny do wykonania. Cigzsze izotopy tej samej substancji hydra-
totworczej tworza hydraty tatwiej, np. wzbogacanie wody cigzkim wodorem. Kazda sub-
stancja ma inne warunki cisnienia i temperatury tworzenia hydratéw wynikajace z réznych
rozmiar6w czasteczek oraz roznego oddzialywania z czasteczkami wody. Odpowiednie ste-
rowanie tymi parametrami pozwoli wydzieli¢ jedna lub kilka substancji z mieszaniny. Pro-
ces rozdzielenia sktadnikdéw mieszaniny polega na wyznaczeniu ich krzywych dysocjacji
(i/lub tworzenia hydratow) dla kazdego czystego sktadnika, a nast¢pnie wyznaczenie opty-
malnych parametrow termodynamicznych i kinetycznych. Optymalizacja parametrow ter-
modynamicznych polega na wyznaczeniu ci$nienia i temperatury zawierajacych si¢ miedzy
krzywymi réwnowagowymi rozdzielanych substancji. Ponadto stosuje si¢ odpowiednie
surfaktanty promujace proces hydratacji. Optymalizacja parametrow kinetycznych polega
na dostosowaniu odpowiedniej ilosci wody w procesie oraz sposobu i szybkosci mieszania,
a takze odpowiedniej konstrukcji reaktora. Na rysunku 6, odmienne przebiegi poszczegdl-
nych krzywych réwnowagowych okreslaja roznice wlasciwosci hydratotworczych pomig-
dzy wybranymi substancjami wystgpujacymi w gazie ziemnym.
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Rys. 6. Krzywe rownowagowe hydratacji dla wybranych sktadnikéw gazu ziemnego [9]

W gazownictwie przewiduje si¢ separacj¢ podstawowego skladnika gazu ziemnego,
jakim jest metan poprzez utworzenie z jego udziatem hydratu, rozdzielenie mechaniczne od
pozostatego gazu, a nastgpnie jego dysocjacjg. Sposob ten zaproponowany zostat dla ga-
zO6w zaazotowanych, gdzie istnieje potrzeba rozdzielenia gazu ziemnego od azotu jako
sktadnika obnizajacego kaloryczno$¢ surowca. Niestety w wigkszosci przypadkow gaz
ziemny zawiera jeszcze inne substancje zanieczyszczajace np. dwutlenek wegla czy siarko-
wodor, o odmiennych wtasciwosciach hydratotworczych. Szczegdlnym przypadkiem a za-
razem najbardziej obiecujacym ze wzgledu na bardzo odmienne wlasno$ci hydratotworcze
jest odsiarczanie gazu ziemnego [10]. Obecnie w wielu krajach prowadzone sa badania nad
zoptymalizowaniem tego procesu pod katem zastosowania go w przemysle gazowniczym.
Przypuszcza sig, iz silna hydratotworczos$¢ siarkowodoru (niskie ci$nienie i temperatura
pokojowa) bgda mialy wyraz w ekonomice procesu, ktory obecnie realizowany jest na ko-
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palniach gazu ziemnego poprzez jedne z najdrozszych procesoOw w przygotowaniu gazu do
transportu, tj. odsiarczalnie aminowe i chelatowe. Obecnie usuwanie lub oczyszczanie tych
substancji wymaga energochtonnych i do$¢ skomplikowanych technologii.

Nowa mozliwos¢ daje separacja wodoru od innych substancji gazowych lub wzboga-
canie mieszaniny w wodor, szczegolnie w przemysle chemicznym i petrochemicznym. In-
nym przykladem rozdzialu, aczkolwiek nie fazy gazowej, ale ciektej jest odsalanie wody
morskiej oparte o metodg tworzenia si¢ hydratow. Hydraty tworzone w wodzie morskie;j
wybieraja jedynie wodg, pozostawiajac sole mineralne w roztworze wodnym. Proces ten
pozwala na jednoczesne otrzymywanie $wiezej wody 1 stgzonego roztworu soli mineralne;j
czy soli.

4.4. Inne technologie

Unikalne wtasciwos$ci niestechiometrycznych hydratow wykorzystano w szeregu no-
wych rozwiazan technologicznych a takze, jako surowiec i zrodlo energii. Poza metoda
transportu i magazynowania gazu ziemnego oraz metodami separacji substancji i oczysz-
czania mieszanin gazowych do bardziej znanych propozycji zastosowan wykorzystujacych
wiasciwosci hydratdw naleza: zatlaczanie podmorskie dwutlenku wegla, osuszanie gazu,
proszki zywnos$ciowe, magazynowanie wodoru [11] i ,,zimnej energii”, w technologii pa-
pierniczej, wytwarzanie wysokich ci$nien, w zastosowaniach bio-inzynieryjnych i wymia-
nie materii do flory bakteryjne;j.

Ekologiczny aspekt badan nad hydratacja dwutlenku wegla realizowany jest poprzez
prace nad opracowaniem technologii jego sekwestracji [12] na dnie oceandw, gdzie samo-
istnie pod wplywem obecnosci wody i otaczajacych go warunkow termodynamicznych bg-
dzie tworzyt si¢ hydrat. Przeprowadzone eksperymenty wskazuja, ze juz na glgbokosci
350 m obserwuje si¢ tworzenie hydratow, jednakze dopiero po przekroczeniu glebokosci
2750 m ciekly dwutlenek wggla staje si¢ bardziej gesty niz woda morska i zaczyna tonac.
Warunkami pomyslnej hydratacji CO, sa oprocz glgbokosci, stopien zasolenia morza, wiel-
ko$¢ babelka gazu oraz czas przebywania gazu w odpowiedniej temperaturze i ci$nieniu.
Pr¢znosc¢ pary wodnej nad hydratami jest nizsza niz nad czysta woda w tej samej temperatu-
rze. Wlasciwos¢ ta pozwala stworzy¢ metodg osuszania gazu i metody dyspersji wysoko
temperaturowych mgiet. Odsalanie wody bylo prekursorem produkcji sproszkowanej zyw-
nosci (rozpuszczalnej lub nierozpuszczalnej). Najczgsciej wykorzystuje si¢ technologig
hydratowa do produkcji proszkow zywnosci z $wiezych owocoéw 1 warzyw. Opatentowa-
no m.in. proces produkcji zywnosci z zastosowaniem dwutlenku wggla. Magazynowanie
wodoru jest nowa technologia istniejaca dopiero od momentu odkrycia hydratu wodoru
w 2002 roku. Technologia ta moze mie¢ znaczenie w przysztosci z mysla o magazynowaniu
wodoru, jako paliwa, poniewaz moze zastapi¢ dotychczasowe technicznie trudne metody
magazynowania (skraplania i spr¢zania wodoru czy w postaci wodorkéw metali). Hydraty
gazOw poza magazynami masy (gaz ziemny, woddr) moga by¢ wykorzystane, jako ,,maga-
zyny zimna” i produkcji energii wykorzystujac nizsze temperatury. W nocy, kiedy zuzycie
energii elektrycznej spada do minimum jej nadmiar moze by¢ wykorzystany do produkcji
hydratow (dostarczanie ciepta), natomiast w dzien zimna energia zostanie odzyskana w en-
dotermicznym procesie topnienia hydratow (pobieranie energii z otoczenia). Wskutek roz-
ktadu hydratow w zamknigtej objgtosci otrzymuje si¢ ciSnienia rz¢du setek a nawet tysigey
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bar. Hydraty propanu i dwutlenku weggla wykorzystuje si¢ do usunigcia wody w technologii
wytwarzania papieru. Réwniez wykorzystano hydraty w odwrotnych micelach (woda
w emulsjach olejowych) do odwodnienia roztworow protein dla odzyskania i optymalizacji
aktywnosci enzymdéw. Warto nadmieni¢ takze naturalne wykorzystanie hydratu w przyro-
dzie dotyczace aktywnej wymiany materii w obszarach wystgpowania hydratow, ktora za-
pobiega przedostawaniu si¢ metanu do wody i nastgpnie do atmosfery. W warunkach nie-
stabilno$ci hydraty uwalniaja stodka wodg, metan, siarkowodor i amoniak, ktore utleniajac
si¢ do dwutlenku wegla, siarczanow i azotandw umozliwiaja zycie bogatej florze bakterii
zyjacej w symbiozie z organizmami wyzszego rz¢du zaopatrujac ja w niezbgdne substancje
odzywcze. Obecne w wodzie jony wapnia tworza z kwasem wegglowym skalg¢ wapienna.

5. PODSUMOWANIE

Wykorzystanie zjawiska hydratacji niestechiometrycznej pozwala na réznorodne za-
stosowania technologiczne, ktore wspierane sa przez aspekt ekonomiczny. Z drugiej strony
ogromne zasoby hydratu metanu w obliczu wyczerpywania si¢ z6z paliw kopalnianych
(gazu i ropy naftowej) oznaczaja wielka szansg¢ dla ludzkosci na zaspokojenie szybko wzra-
stajacego popytu energetycznego. Hydraty moga by¢ w przysztosci potencjalnym zrodiem
energii do wykorzystania, poniewaz pozwoli to na utrzymanie dotychczasowych technolo-
gii opartych o paliwa weglowodorowe, dlatego trudny technicznie problem eksploatacji
zt6z hydratow musi by¢ w najblizszym czasie podjety. Poza tym eksploatacja hydratow na
skalg przemystowa zwigkszytaby bezpieczenstwo dostaw gazu i usprawnitaby kierunki do-
starczania gazu dla glownych odbiorcéw, poniewaz lokalizacja hydratow nie pokrywa si¢
z najwigkszymi zasobami ropy naftowej i gazu ziemnego. Aktualnie w$rdd wielu technolo-
gii opartych o zjawisko hydratacji obiecujaco technicznie i ekonomicznie brzmia technolo-
gie transportu i magazynowania gazu ziemnego oraz metody separacyjne. Wraz ze wzro-
stem konsumpcji energii wzrasta¢ bedzie produkcja dwutlenku wegla, a wraz z tym, wzra-
sta¢ bedzie znaczenie technologii sekwestracji tego gazu. Najlepszym rozwigzaniem moze
okaza¢ si¢ tworzenie jego hydratu na dnie glgbokich moérz i oceandw. Wraz z rozwojem
technologii wodorowych i ekstremalnych warunkdéw jego magazynowania i transportu kon-
cepcja hydratu wodoru moze mie¢ znaczenie w przysztosci. Zjawisko hydratacji wyznaczy-
o kolejna droge w $wiecie nauki, ktéra prowadzi do lepszego poznania otaczajacej nas
materii a jednoczesnie otworzyto nowe mozliwoséci opracowania bardziej energooszczed-
nych i tanszych technologii oraz zaspokojenia coraz bardziej energochtonnej ludzkosci.
Powyzsze argumenty owocuja coraz wigkszym zainteresowaniem problematyka dotyczaca
hydratéw klatkowych, a w konsekwencji coraz intensywniejszymi pracami badawczo-roz-
WOjowymi.
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