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Hydraty gazów (klatraty) ���
�%
���%�����
!#���!������
�$�
�����������

���!�����
�&������
 ��
 ��%�����!#
 ��������!#
 �
 ��&� van der Waalsa. Hydraty ��'��
 ��������(�
)���
�����*�
+��*�
���&���!����!#
�

����
���	�)
����
�
��&��������)
����������
������,

$�!���). B���
��%��-
!#���!���!#
�
����������
#������
&���������)%
�.$�'���
�����/!�
!��,
&	�
 ���������
 $���
 �
 #�����*�0
 1���+��
 ��%�����
 !#���!���+�
 &���2���
 �������
 �
 �$�,

���
�
 !�%���!�!�
����
��
�����/( 427 J3��$�
 ����+��
����+���
 ��
 ���&���
��%�����
��������+�
wynosi 21 J/mol, natomiast energia
��&���+�
��%�����
4��
���
���$��
wyno-
si 1,3 J/mol. 5���*'���
 ��2
 ����
 ��&�
���������$�� sieci krystalicznej klatratów sI, sII i sH
(tab. 1). Wszystkie trzy rodzaje
 #�����*�
 �������)%
 ���	�
 678
�����
 �$���+�
��+$%���
�
�	����/!����

���!�����
&���&�����)%
$*�0
��'�
�$����
struktury krystalicznej hydratów
��)2��
 �%
&����
+���
�
&����
978�
���������
��	�
�
7:80
Z jednego m3


 ������$�!���+�

#������
 ������
 ��'��
 ������$�(
 �'
 ;<=
 nm3
 ������0
 ������
 ���������
 ��	������
 +���

������+�
>�2+$�������
��
?6
�	%!�����
�����
����$����
�2+$�
�
���������*�@
�����%
#�,

�����
�
����/$���!#
�$�
 ��'��+�
+���
 �������!#
 !�/������
 �
 ���&�������0
���������
��,

���!�����
��
���������
#�����*�
)���
�.�!��/(
�����
+��*�
#��������*�!��!#�
�������,

+�
 !�/������
 �
 ������)
 ���&�������0
A����
�������
 �%
 �&�	�����
��
��&�������!#
&�����,

��!#
+	2.���/!��!#
$�.
�
����
��
���!���)
�����$�ny.
���.��
 &���2&
 ��!#��!��o-technologiczny ���%����
 �
 ������
��'$���/!����
�
 .�,

�����!#
 ��/����!��$��!#
 &����$�
 ��
 ������������
 wyników bardziej wiarygodnych
i miarodajnych. Z����
�������
 ��/����!��$���
 modele obliczeniowe i/lub symulacje
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komputerowe pozwa$�)%
��������(
������
�
��������
��������
&�������*�.  ������
��,
/����!��$��
&��!���
#������!)�
+��*�
��'��
&�����$�(
��
��$��
+��&
������!���!#B

C .������
 &�������*�
����
�	�/!���/!�
 
�����!#���!���!#
 �
 ���������$��!#
 #�����*��

����!#
 )��B
 !��&	�
 �	�/!����
 !��&	�
 ����!)�!)��
 &��������!���
 !��&$���
 &�2���/(

�D��2���
 ��������!���
����	
E���+��
�&	��
&�$����/!�
 �
 ���&���!��$��/!�
 ��
 ���,

������
#�����*��
���������
�
�����
����!)�
������$�!���F

C �����!�����
����������-
�����������!���!#�
�
���
+	�����
�*�����+

�����!#

#�����*�
��������!#
>�*�����+
��*)
�����!#@�
���������
�
����!)�!)�
#�����*�
!��

����/$����
 �.�����
�������.�$��/!�F

C .������
 ������!���B
 &�������
 �.)���
 ���������
 �3$�.
 ������
 #�����*�@�
 ���$��!)��

���&�
�������
�
�+$�����!)�
!�%����F

C .������
�&	���
 ��#�.����*�
 �
 ���
������*�
 ��
 &��!���
 ����������
 ����!)�!)�
 #����,

�*�
�
�������2
#������!)�F

C .������
��!#��$�+�!���
�$�
�*'�������!#
���������-�
�
���B
.���-
����!�%!�!#
��,

������
 &��!���
 ���������
 ����*�
 #��������!#
�
 �����$�!)�!#
 ��&�$�����!#
 �
 &���,

��	���!#
+���
������+��
��&���!)�
��.����!#
��	�����*�
�
����������
+�����)
>�&0

?��
$�.3�
G��@�
����$����
����
�������)
!��
��'$���/!�
&���������
#�����*�
��
�	*'

#��������!#0

���.�%
 ��������2
 ������
 �������% nieomawiane �
 ��$���)
 !�2/!�
 ������	��
 .������
+��$�giczne i geofizyczne�
 ��*��
��2���
 ������
 &����$�)%
 ����/$�( obszary (podmorskie
i wiecznej zmarzliny) ����2&������
������$��!#
&��	��*�
#�����*�
������
����
����!�,
��(
�!#
��'$���
zasoby. Prace te o&����
�%
+	*����
��
����������
�$�������+����!����
���
�������+�
�
.���-
$�.�������)��!# z pobranych próbek.

W niniejszej pracy omówiono wybrane ������
 �
 �&�������
 $�.�������)��
 ����!�%!e
.���-
�����������!���!#
�
������!���!#0
Dla tej samej tematyki badawczej stosowan�
�%
�*'��
������
��/����!��$��
�
�$�
�*'��!#
�������
��+%
.�(
���������
podobne metody.
H&������2
&�������%
��
.������
�	����/!�
�
��!#������
��2
hydratów podzielono na kilka
pod��	��*�/systemów:

C 5������
>������
����!�)��@
C
�.�������
�
�*'��!#
&�)����/!��!#
�
��������!)�
�����,

������
��
��������
.����!��)�
��������
��)!�2/!��)
��
���$�
����������)�
 �������

����!���!#
�
��������
�	*����
�������!���!#0
��������
�$�������
��������
)���
���
��

�
���	�
��&����
��
!�/�������
��)!�2/!��)
��%'�
��2
�
�.�����!)%
�����$�%0

C �������
������)�
��2
�����!��)
��������!�����
���!#���!����
$�.
���.���!����0
���,

���������
 ����������
 &����������
 �%
 ���&�������
 �
 !�/�������
 �$���+�
 ����+���

)���
��	��
 ���.�$���!�)��
 >��	��
+����!��,!#	���%!��
 !��$�
 ���������
 �
 )�+�
�&�����%,

�������@
 ����
 ��	���
 ��+�$�!)�
 &�������*�
 �����������!���!#B
 �������+�$�����

>���@�
&�����������
�*'��!�
!�/�������
���%������
��
������
�.)2��/!��
��&0

C I�	��
 &������
 &�������*�
 �
 �.�������
 ����!#
 C
 !��)�����
 &�����������
 ���&�������

�
!�/�������
&���&	���������
!#������+��

����
��)���������
����!#
�3$�.
���&�����0

C I�	���
 &���+��������
 &�*.��
 �
 ����$����3��&�	������
 ��������
 ��.��������B
 ����$����

+�����
������������
�����
��&�	������
$����0
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C I�	��
���������
C
�������	�
��+����!���
�
��!#���!���
�
�������
����!�)��)�
��,

��/������
 �������
����������
 .��.���'
 >���������
 &���&	��
 +���
 &����
������2

����@
!��
���������
�$����D��2����0

C ����
��	���B
&�*'�����
>&��&�
&�*'�����
����
�
�������%@�
��&��������)%!��
&��&

!����$�!�)��!#�
��������
!��
��&������0

Wymienione ��	����
�
��*��!#
�.�������
)���
&�����
��'��
�&�������
��
.������
#�,
����*��
�%
���	���
�$��������
 jej konstrukcji. �
!�$�
&�&��������
���	����/!�
&�����*�
$�.
 ����
���!)�
 �����/!�
 ��������!#
 �����*��
 aparatury &������)%
 ���.$����� a nawet
���$��&$�������
���%������0 Uproszczony &�+$%����
�!#����
����wy do badania procesu
hydratacji przedstawiono na rysunku 1.

#�)'�&'
I&����!����
�!#����
������
��
.������
&��!���
#������!)�B
;
C
��������
�
C
��	��
�������+�$�!�)���
J
C
��	��
&��������

����
=
C
��	��
&�.���
&�*.���
7
C
!#������+��

+������

<
C
&�����
�
�
��
�
C
��	��
&���+��������
&�*.���
6
C
&�����
������$��
�
�
��
9
C
��.�������

;:
C
��	��
��)��������*��
;;
C
����
�����$�����

W niniejszej pracy opisano wybrane metody pomiarowe z zastosowaniem dedykowa-
nych konstrukcji aparaturowych. Pomiary dzielimy na stacjonarne, dynamiczne
�
!#��$���0
���
 &�)2!���
 &������
 ���!)������
 ��$�'�
 �������(
 ��	���
 &��������
 ���&������)%!�

��	���
���������
��.�����*�
�
���������
K;L, które
&����$�)%
.���(
&��������

�����!#�,
��!���
����
 ���������$��
#�����*��
�
 ���'�
�����!��(
 �*�����+�
 
�����
&�&����
�.���,

��!)2
�������
���$��!)�
�

����
�����)0
"��������
&�*.��
badanej jest ��)!�2/!��)
stoso-
wane�
&������' &����$�
���%+�(
���!����
��*����
!����
�����!)�
#������!)�, przez co pro-
ces aglomeracji i wzrostu hydratu jest szybszy.
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*� ������	�
+�,���
�� -��	.�
����
��	
�� �� ,��/.�/����	
�

Do podstawowych badanych
 �	�/!���/!�
 
�����!#���!���!#
 #�����*�
 ��$�'�
 ��$�,
!��(B
!��&	�
�	�/!����
����$&�2
����!)�!)��
&�2���/(
�D��2���
����	
E���+��
��&*	!������

���������$��/!�
!��&$��) i przewodnictwo cieplne. C��&	o
�	�/!���
�
����$&�2 dysocjacji ��),
!�2/!��)
������
��2
��$��������!����
[2]. ?��&	�
����!)�!)�
��'��
 �*����'
�����!��(
&�,
/������
�
�*������
?$�������C?$�&������
�
�*'��!��� parametrów stanu dp / dt = ΔH / (TΔV)
dla danych równowagi fazowej. Przewodnictwo cieplne badano w pracach cytowanych
przez Sloana [2]. ��
 �����!�����
 &��������/!�
 !��&$��)
 #������
 ������
 �����%
 A��
>Transient Plane Source) [3] ������������
����2
termiczn% umieszczon% w badanej prób-
ce, która
������	�
!���
����%&�����
������
���&�������
����	�����)
&����
&��+��������
!������)
�&���$�
�
�����
���$���+�
�����%!�)
�+�����
�
��!#���%
A��
M+��%!�
dysk”. Sche-
mat reaktora przedstawia rysunek 2 [3]. �������
 &�2���/!�
 �D��2��
�
 #����!��
 �
����	
E���+�
 �����	�
��������
 ��
&���!%
 ����&$�����nej konstrukcji reaktora [4]�
 +����
 ��,
���������
 &�����$�����!���
 &������������
 +��������
 ��&�$�*�
 ����
 ����!���!�
 ��+��	�

��)/!����+�0

�����*��5������
�
��������������
#�����$�!���+�
��!#������
�������)
�.)2��/!�
������
&��������)
����
�
��������
��
.������
&��������/!�
!��&$��)
#������

�
��������������
��!#����
A��
KJL

Rodzaje hydratów i ich s�������2
������$�!��%
dla podstawowych substancji przedsta-
wiono w tabeli 1. Badania te opiera)%
��2
+	*����
�
������
����������)%!� metody spek-
troskopowe (Ramana i rezonans magnetyczny NMR (Proton Nuclear Magnetic Rezonan-
se)), ��
���!)2
promieniowania rentgenowskiego XRD (X-Ray Diffraction), oraz obserwa-
cje mikroskopowe.



�J;

��0����&
��)��'���)���
!�!#�
!#����������)%!�
���������
#�����*�

�$�
&���������!#
��	�����*�
+���
������+�

Zastosowanie spektroskopii Ramana do pomiaru struktur hydratów okaz�	�
��2
�����,
��	��
��.�����
&������'
&����$�	�
 ��
�.�������( w czasie ���������
��2
#������
oraz
�*���!��/���
��&�	������
 �*'��!#
 �����)*�
�$����
#�����*�, przy jednoczesnym ubytku
gazu w fazie wodnej [6]. N
 ����!#
 �&��������&���!#
 ��'��
 �������(
 �����+
 ��forma-
cji: kinetyczny obraz tworzenia ��2
 �*'��!#
���������
����)�!�������
��$���	
+���
�
��,
�*���!#
 !��
 $�!�.2
 #�������%�
 ��*��
 ����!��
 ��������
��$���	
 ����
 ��
��$���	
 +���0

Struktura sI sII sH 

�������	
��
����� 

����������
centrowana 


����������
diamentowa 

heksagonalna 

Typ klatek ����� ����� ����� ����� ���� ������� ���� 

Liczba klatek  
w komórce pierwotnej 

sieci 
2 6 16 8 3 2 1 

����������
����������
[2] 

0.795 0.866 0.782 0.946 0.782 0.812 1.142 

�
������
��������	� 
w komórce  

pierwotnej sieci 
46 136 34 

�������� 
teoretyczna [5]  

X × 53/4 H2O 
��	���������

wszystkie klatki) 

X × 52/3 H2O 
��	���������

wszystkie klatki) 

X’ × 5X” × 34H2O 
�	����������
���������� 
����������������������

wszystkie) 

�������� 
teoretyczna [5]  

X × 72/3 H2O 
��	����������	
���

������
����� 

X × 17 H2O 
��	����������	
���

������
����� 

�	����������
���������� 
����������������������

wszystkie) 

Niektóre 
substancje 

hydratotwórcze 

CH4 
 
 
 
 

CO2 
N2 

H2S 

CH4 
C2H6 

 
 
 

CO2 
N2 

H2S 

CH4 
 
 
 
 

CO2 
N2 

H2S 

CH4 
C2H6 
C3H8 

n-C4H10 
i-C4H10 

CO2 
N2 

H2S 

 
 
 

 
 

 
 

 

 CH4 
C2H6 
C3H8 

n-C4H10 
i-C4H10 

CO2 
N2 

H2S 

Przypadki szczególne: 
� ��
�	
�����!��
��	������"�
#��������
������$����-C6H14 
% ��
�	
�����!�����	������"�
#��������
������$����-C7H16 
3. izop�����������	�
�������&�
#��
�'
�����������������������������	� 
    do stabilizowania sieci) 
( ����������������	�
�������&�
#��
�'
�����������������������������	� 
    do stabilizowania sieci) 



�J�

O���������
&����	����
�&$���!)�
�
�������������
�&��������&��
5�����
��'�
.�(
�&���,

����
��
�.�����!)�
��!#������
 ���������
��2
#������
������
&������������
�!#�����!�,

���
��
�������
3 [7]0
�
!�2/!�
��������&���)
���&��������
������������
D�*�	�
/����	�
&�!#���%!�
�
 $�����
��+�����+�
����
 �&���������
��&���'���
�
�����2
�
 �������$!��/!�

;6::
 ����*�3��0
�
 !�2/!�
��������&���)
������������
��������&
 �
 �:,�������
 &�,

��2�������
 �.����0
�
 !�2/!�
 ��������&���)
 ����������
 &������
 &�������
 ���&�����,

��!#
&��
�%���
9:�
���������
�
!�2/!�
��������&���)
���&�������!#
&��
�%���
;6:�0

#�)'�1'�H&�������
��
.������
��!#������
���������
#�����*�
�
��������������
�&��������&��
5�����
K�L

1' #$�����%���������"��#��$�

Wiele prac ��/����!��$��!#
���&�!����
��2
��
�����!�����
������!#
�*�����+i fa-
zowej hydratów dla substancji i/lub mieszanin w celu zweryfikowania po&�����/!�
����	�,
���
�&�������
&��������)
����
okre/lenia
&����*�
�����������
��
��$���!#
.���-0
�����	�,
���
��'�
.�(
�&�������
��
����/$����
równowagi trójfazowej ��������
�����+�
����$��,
��
�2+$�
�
������
[8].

?�2���
 &������
��)/!��
 ��
 .���-
 ��/����!��$��!#
 )���
 &���&����������
 ����$�!)�

���&�������)
&��!���
#������!)�
��������)%!
�
�	����!#
����$�
$�.
�
gotowych pakietów
obliczeniowych: HySYS, ChemCAD, CSMHYD, Aqualibrium [5]. �&��+���������
 ��
&����$�)%
��
�����!�����
�*�����+

�����!#
#�����*�
!�����!#
��	�����*�
����
����,

��)
 �*�����+�
 
�����)
����������
+�����)
�&��2'���)
�
�����%
#������!)�0
�
 tej pracy
do oblicze- punktu tworzenia hydratu wykorzystano program HySYS. ������
 �.$�!��-
&������������
 ��
 ���unkach 4 i 5. Rysunek 4 przedstawia równowagi fazowe hydratów
gazowych �
 �.�����
 �%�����)%!�
 �$�
 ��.����!#
 ��.����!)�
 !�����!#0
 ���.�$
 �
 ����!��
!����%
��.����!)2
#��������*�!�%
�

����
+�����)
>�2+$����*�
�
���������*�@�
���.�$
G

����!��
#������
 ��+�
+����
P
����!��
 $*��
�
C
���2
 �
O
C
�2+$�������
 �
 ���������*�
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�
 
����
 !���	�)
 >����������@0
 �.�����
 ���������
 #�����*�
 �%
 ��
 $���
 ��
 ������!#
 ��*),


�����!#B
 P,G,��
�,G,�
 �
�,G,O0
�
 &�����/$�
 +������!����
 ��
 ��+$2��
 ��
 ������

���&�������
��).������)
��������)%!�
)���
������
�,G,�
�+����!����
�����
&������� po-
czwórnymi Q1 (L-W-H-G – gwiazdki na rysunku 4) i Q2
>�,G,�,O@
����!����
�*	����
��

�������
4�
 .2�%!�
&���!�2!���
!�����!#
������!#
 ��*)
�����!#0
�
&���!��
Q2
��&*	���,

���)%
 ����
 
���
 !���	�
 >����
 �
 ���������
 ��.����!)�
 #��������*�!��)@�
 ���	�
 #�����
 �
 
�za
gazowa, natomiast w punkcie Q1
 ����!�����
 +������%
 ����2&�)%
 ����
 
���
 ���	�
 >$*�

�
#�����@�
����
�
!������
#��������*�!��
�

����
+�����)0
������
&�!��*���
!#��������,

��)%
�
������!��)%
������
���!)�
�*�����+�

�����)
�$�
��'��+�
#������0
��
&����
�
 $���

��
$����
��*)
�����!#
����2&�)%
�*�����+�
���
�����0
�$�
&����	���
��
&����
��
����,

��)
�,G,�
���)��)% si2 woda, �2+$����ory i siarkowodór w fazie gazowej, natomiast pra-
wo od linii W-H-K woda, �2+$����ory i siarkowodór
�
&����!�
 !���	�)0
O�����
�,�,G
jest odpowiednikiem klasycznej krzywej równowagi fazowej dla substancji czystej.

#�)'�2'�O�����
�*�����+���
#������!)�
�$�
��.����!#
��	�����*�
+���
������+�
K9L
�.)�/������
�
���/!��

Dla mieszanin, w tym gazu ziemnego, odpowiednik wykresu nr 4
)���
.������)
����,
&$��������
 +��'
 &����
 !�����,
�����
Q2
 &���!#����
�
 �����%
 &���2���
 &�������
 ����

Q2D i Q2G, przedstawion% na rysunku 5. Do obliczenia danych zobrazowanych przy pomo-
cy rys. 5 ��.����
����
����������
�
��	���!#
����$�)%!�!#
+��
������
��������������
(97,58 obj. metanu) i gaz ziemny zazotowany (72,08 metanu i 26,08 obj. azotu). K����%
���������
��2
#�����ów dla gazu wysokometanowego i krzywe równowagi fazowej rysunku 5
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dla dwóch ww. mieszanin gazu ziemnego �.$�!����
��
&���!%
��.�!���+�
�*������
stanu
Penga–Robinsona. Na rysunku 5 symbole ����!�%
����������
!��$�
�
����!��
���������2
+��*��
G
C
#������
���������
�
C
!���	%

��2
����%
�
O
C
!���	%

��%
�2+$��������%0

#�)'�3'�O�����
����
�
������
���������
#�����*�
�$�
+���
������+�
��������������+�
K9L
�.)�/������
�
���/!��

W����!�����
 ������)
 ���������3����!)�!)�
 #�����*�
 ���*���
 �$�
 !�����!#
 ��	����,

�*�
>���0 4@
)��
�*����'
�$�
���������
>���0 5@
��.���
��2
�
równowagowych �������!#
!�/������
�
���&�������
����/$�)%!ych
��'$����
&��!���)���
������
&��������
&�������!#
�������	*w hydratu0
 �����	��
 �&�������
 �	�'%!�)
 ��
 �����!�����
 ������!#
 �*�����+�,
��!#
#������!)�
&���������ono na rysunku 6.
N
���+�
��
���
'�
#�����
)���
$'�)���
��
����
&�������
�����'�$��
�������	�
�����%
��2
��'
&���
&������!#��
�����
��)!�2/!��)
��
/!��,

���
 �.�����ka. P�!�%���
���$��!)�
��
���)�!�
 )�����'�
�!��/���)�
�
�.)2��/!�
 !��!��
&��
)�)
&������!#��%
 �����%
 ��2
&�������
�������!���
+�	��
�����
��$%'��
�������	*��
��*��

��&����
�
��$����
���&��
��$�)�)%
��2
�
�+$�����)%
&���
/!�����
��!�����0

����������%
&��!����%
��������%
��
�����!�����
�������
���$��!)�
)���
��)�����!)�

�&����
!�/������
�
������$���+�
�zrostu temperatury (���������
��2
#�����*�
)���
egzoter-
miczne
C
������
���&�������
���!�����
#������@
�
���$�
!����0
�����	��
zjawiska nukleacji
przedstawiono na rysunku 7�
 +����
 !������%
 ����%
wskazano moment nukleacji, który
�
���!�������/!�
nie jest momentem
���������
��2
&�������!#
�������	*�
#��������!#, ale
moment��
����!���+�
)�'
&���)/!��
+���
�
���!��)%!�+�
��������
�
&�!�%��iem aglomera-
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cji hydratu.
5��!�������
������
 ���$��!)�
 ��.���
 ��2
�!��/���) w
 �.)2��/!�
 !��!��
po-
przez tworzenie
 ��2
 &�)����!�ych niestabilnych
 �������	ów hydratu,
 ���&�����)%!ych
zmiany parametrów termodynamicznych mieszaniny.

#�)'�4'�N�����
&���������!#
���%���-
��
�����!�����
������!#
�*�����+���!#
#������!)�
+�����)
�����%
�.�����!)�
&�������*�
�����������!���!#
&�
A
K;:�;;L

#�)'�5'�������
�.�����!)�
�������
�+$�����!)�
#������
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Do wyznaczania ���!�������+�
�������
���$��!)�
�����)�
��2
������
�&��!���
�
��,
�����������
/����	�
$�serowego i widzialnego [12], rzadziej z zastosowaniem metod XRD,
NMR [6, 13] i spektroskopii Ramana [6, 7].
 �����	�� aparatury ����������)%!�)
 /����	�
.��	�
$��&�
���������)�
przedstawiono na rysunku 8. ������
�&����
��2
��
detekcji
&����
!��	�
��������
�������
��2��������
 ��������
 �
 )�+�
�������
�
!������
 !�
���%����
 )���

�
 ��	�.����em ���2'����
 /����	�
 &���!#���%!�go przez badany roztwór wodny�
�
������
���������
��2
#�����*�. O precyzji tego pomiaru decyduje
�&�������
�����!�)��
�
�������,
�����
�����)�
/����	�
do badanej próbki.

#�)'�6'�H&�������
&��������
�
��	��
�&��!���
�����������
�
���������
K;�L

5*����'
������
 rezonansu magnetycznego, podobnie jak spektroskopia Ramana jest
d������	�
�
.������!#
.��&�/������+�
&������
 ��������
 ������$�!���!# oraz pomiaru ki-
netyki tworzenia hydratów.
"�2���
 ������
�����2
NMR wykorzystano w badaniach me-
chanizmu powstawania struktury sII mieszaniny metanu i propanu [13], której z�$��%
 )���
.��'%!�
&�����
�$�/!�
��$���	
��)��)%!�!#
�$����, podczas procesu hydratacji. W ��/����,
!����� badano tworzenie sie
#�����*�
�
$���0
��������
��
&�����.�
��+�
&��)����
+	���!�
��&���'���
.�	�
�
���%������
&����$�)%!�
 )����!��/���
��&������������(
&�*.�2
!�2,

����$���/!����
�������������

1H i 13

?0
O�����
&�*.��
�����2��
.�	�
����)�niem �����,
)%!��
&�������������
�$�������+����!���0
A��&�������
!�	�)
+	���!�
�����������
.�	�

&�&����
���&�2'���
����
�
�.�������
���!��)%!��
&�*.�2
�
��������
;7J
C
J�J
O0
��
��,

�����
9 pokazano ��)2!��
+	���!�
&��������)
����
������
�$�����)%!�
�����2
���!�����!)�
������
 �
 &��&���
�
 ����!��
 ���������
 ��2
 #������
 >&���)/!��
 �.�
 ��	�����*�
����������

�
 
���
 +�����)
 ��
 
���
 #��������)@ [13]0
 ?�2����$���/!�
 �����������
 &���!��+*$��!#
��	�����*�
 +���
 �����	�
 &��������
��������
 ��
 ��2'����
 ����'��e w jednostkach ppm.
������
��
 �������
9
��)�
 )����!��/���
�.���
 )���/!����
 �
 �$�/!����
&��!���
#������!)��

&������'
&�$�
&��
&�����
)���
�*���
�$�/!�
��$���	
�
����)

����0

���*������
�����
��2'����
 �����&*�
�$���
 �
������
�

����
�����)
 �
 ���	�)
&��!���

���������
��2
$���
�
#������
�����	�
��������
��
&���!%
�&�������
��&���'���)
�
�&��,

�������
������
[14]. Badania �����
�%
�.��!����
��'��
.	2����
dlatego
������
����!�%!�
$���
�
#������
������
.�	�
�.$�'���0
�����
�����
)���/!����
.������
��/����!��$��
&��,

���/$�)%
 &���.��-����
 �techiometrycznego lodu i niestechiometrycznego hydratu metanu.
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#�)'�7'
��/����!�����
�
��������������
���������
��+����!���+�B
�@
+	���!�
&��������F
.@
������
���������
��2
#�����*�
������
�
&��&���
K;JL

Osobne ��/����!����� &����������)%
&��!�
����/$�)%!�
�.����
�������.�$��/!�
#����,
�*�,
 ��)$�&��)
 ����!���
 ��
 ��������!#
 ��/����!��$���
 ���+����!#
 
�����!#
 ���������
�
 ����!)�!)�
 #������
wykonanych przez J. Lubasia w
 �&��������
 �RA
�
 �������!��
��
��
�
����
�
O��/���
[15]. 5��.��'��/!�
�
&���.��+�
�.�
������*�
������)%
��
o.����
����,
���.�$��/!�
 #������, przy czym �$�
 ������!���!#
������*�
��/����!��$��!#
 ���&�������
����!)�!)�
)���
��'���
od temperatury tworzenia.

Oprócz omówienia wybranych aparatur do opisu termodynamicznych i kinetycznych
procesów hydratacji�
 �
 ��$���)
 ��$�)��/!� przedstawiono wybiórczo niektóre
 �$������
��	�����
aparatur, które �!��/���) wzmiankowano w tek/cie: systemy mieszania, metody
obserwacji procesu hydratacji, kontrola i pomiar temperatury oraz
 !�/������, iniekcja sub-
stratów, czy analiza chemiczna próbki.

2' ���������������������������� 89������������8

���.��/(
 &��!���
 #������!)�
 ���$�'�����
 )���
 +	*����
 ��
 �
�������/!�
 mieszania
próbki w reaktorze o odpowiedniej konstrukcji. ����.��+
 &��!���
 #������!)�
 �
 �����	��
��������	
 !#����������)�
 ��2
 ���!����
 ��*�����
 !�����
 ���$��!)�
 �
 �+$�����!)�
 #������0

N
���+�
��
�*'�������/(
��	��*�
���������
����
�����	�u
��������	
������
)���
&��*���(
������
 &���!��+*$��!#
 .���-0
�.�����%
 ���$��2
 &��!���
���������
 ��
 �&��2+	��
��!#�,

��!����
��'��
 ���$�D(
 �
 ���&�����
 ����������)
"���
 [16], gdzie
 �
 )����)
 ��������!)�
��������
 �����������
 ��$��
 �����)*�
 ��������	
 (rys. 10), �
 ������
 &��*�����
 ��
 ��.%
����/$�)%!
m.in. �&	��
&�2���/ci obrotowej oraz proporcji
�.�������
�
�������	�0

�� ��
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#�)'�&:'��	�
���


�����
���������
����

�

�
���

��������
�����
�
 ��������	 !
�
�

� !
"��
�	 !
�
���� !���
 ��
�
#

����
�$
���������
��
��
��"���
��"���	 ��	�%
�
&��"�
��
�
��
�� !��� ���"

�
�$ ��#

���
�'�����&
�������$ �"

�
�����&(
)����	
��
 !�
����
	�&�$
���
��*��$
�
 $


��
"

��	#

��
��
����
���
���������
�
 ���*�
��*��	m zakresem zastosowania. Szczególnie dotyczy
to reaktorów ze stali nierdzewnej,
��+
��
����
���
����
��
��
��
��"���	 ��	
�
&����
*'�#

���
�	�����
���������
�
+���(

#�)'�&&'�, !����
���
��&
	
����� ���
�	�

�	��&�$ ��
�	����
���������


��
�	
��
��!���&

����

��
�������
�	�
��

��
��-%
���

System mieszania �
�	 �$ 	 waha� oscylacyjnych reaktora zawieszonego na osi
przedstawiono na rysunku 11.
�	�
�
 �.�����
�	

��ktor
�	�
��*
�o
�
�
�"'$�
���	��	

����
��
 

��
 �	����
 �����	
 �
����
. �
  �	����
 �
 &*	 ���
 
�� �(
 /0���	��
.1
 takiego
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mieszania nie jest wysoka, ale jego stosowanie �����	� w��������
&����
�������
!�/������
����
�.�!��/(
��2ci
.2�%!ej
�
.��&�/������
������!��
�
!���	%
&�*.�% [17, 18]. ?�������
�&���.��
���������
 &�*.��
�
 ���������
 )���
 ������������
 ����2�����+�
��&2��
 �&��2'�,

��+�
����/������
 �
 �����%
 >���0
 ;2) [19], gdzie wykony����
 �
 ���
 �&��*.
 �����%��
�����!����
&����&�����)%
�+$�����!)2
#�����*�
�
�.)2��/!�
!�����)0

#�)'�&�'�"��������
&�*.��
��
&���!%
�����������
����/������+�
��������
K;9L

����.��
 �����%�����
 do reaktora z wykorzystaniem hydraulicznego mechanizmu
�������)
�.)2��/!�
>M&	���)%!�
�	��S@
[3] �����������
��
.���-
��	���
#������
&�����	�,
+�
�
���$���	��������!#
���������
+�����!#
[20]. Rysunek 13
&����������
�!#����
�'�,
��)
 �
 ���
 !�$�
 �&�������0
Zmienna
 �.)2��/( reaktora oraz ��	�� mieszania ��
 �&��2+	��
��!#���!����
 &����$�	�
 ��
 ���.���
 �����������
 �����*�
 ��/����!��-
 ����
 .������)

&��!���)��
 ����$����
 &�������*�
 �����������!���!#0

���.$��%
��������!)%
�
�������������
�������
������
�.)2��/!�
)���
�&�������
&����,

��������
 ��
 rysunku 11.
������!�/��������
 �������
 �
 !�/������
 �������$���
 <9
"��
)���
 &������������
 ��
 ������
 &�)����/!�
 &�&����
 #�����$�!���
��	�!�����
 ��2!�
 ��
 )�+�

��2����0
  ������
 &���&���������
 &���
 �'�!��
 ��)
 �&�������
 ���	�
 ��
 !�$�
 &���������(

��/����!��$���
 ��'$���/(
 wyznaczenia krzywych równowagowych tworzenia hyd���*�
�
��'���!#
 !�/������!#
 >�&0
 �	�'���!#@�
 +����
 &	��em
 �	�'���m jest ciecz bliska kry-
tycznej NCF (Near Critical Fluid) [17]. 5������)
 ����������
 ��	����
 &��������!��)%,

!��
�	��
)���
��������!)�
��
�&��2+	��
��!#���!����0
I�	��
���$�������
)���
przez zasto-
sowanie ��$����
�������+�
�&��2'���+�
�
&����	����%
����
��!#�������
/��.����0
Po-
wodem ��	�)
 &�&�$����/!�
 �����+�
 �����%�����
 )���
 ����%�&$����
 ����&$�������
 ������
����������
�
������$�
&�������
�	���, który jednak s&��2'���
�
���&������
�
��&��������
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���$�.������
 &����$�
 ���%+�%(
 ��'%
 &��!��)2
 ������
 �.)2��/!�0 Prostsza wersja mecha-
nicznego przesuwu pokazana jest na rysunku 14.
�
���
&���&����
�����$��
��&2�
>���,
.�@
�&��2'���
)���
�
�	�����
&�&����
&����	����2
�
��!#�����
/��.���
[21].

#�)'�&1'�5������
�
��������������
�������)
�.)2��/!�
��������
�
�������
���������
��
�&��2+	��
��!#���!����
K�:L

#�)'�&2'�5������
�*�����+���
�
�2!���
��&2�
&�������
�	���
K�;L

���������
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�&���alizacji warunków magazynowania i transportu gazu ������+�
&��
&����!�%
#�����*� NGH (rys. 15) [25]. Reaktor przezroczysty wykonany
��
���	�
boro-krzemiano-
wego, z termostatem powietrznym, &����$�
�.�������(
!�	%
�.)2��/(
!����%
[26]
�����$,
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�
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&���!%
��mery.
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 ��������
 �������
 &�)����!��+�
 �������	�
 #������
 AGT
 >Tetrahydrofuran
 C
&�������
#������!)�@
�����	�
wykonane
��
&���!%
dostosowanej w swojej konstrukcji apa-
ratury pomiarowej (rys. 16@�
 &����$�)%!�)
 ��
 �.�����!)2
w czasie wzrostu hydratu [27]0
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	�
������$���!)�0 Proces hydratacji (THF), jednego z lepiej przebadanych surfaktantów, ba-
dano do/wiadczalnie
�
��������������
������
���&��������
�������*�
&��
��	��
�%���
[28, 29]0
1��&�������
���	
��
!�$�
�.������
��!#������
����	����
 >���	�����)
C
�����&,
!)�@ polimerowego inhibitora kinetycznego na proces hydratacji THF0
��&��������
�&��&�,
������
����
 >&��������	!����
G2O na D2O) &���+	�
�
 &��������	!���u rozpuszczonego
w niej THF na TDF. ��/����!�����
&���&���������
�
���A
>National Institute of Stan-
dards and Technology) w Gaithersburgu.



�=�

#�)'�&4'�H&�������
&������!����
��
�.�����!)�
��������
�������
&�)����!��+�
�������	�
#������
K��L

Gotowe próbki hydratu, jak w przypadku pracy [30]
&��������
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Podstawowym elementem aparatury badawczej jest system regulacji i kontroli tempe-
ratury próbki
�
��	���
����������!���+��
��*��
&�������
!�!#���(
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�����%
���.�$��/!�%
zadanej
�����/!��
czyli
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��/!�% (szybka zmiana temperatury próbki)0
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 ������������
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&�������
��!#�$�-
��
�����/!�
������)
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gdzie podstawowe znaczenie ma rodzaj stosowanego ��	��� kontroli temperatury. ��,
����!#���
 ����������
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 )���
 �tabilizacja temperatury komory poprzez st�.�$���!)2
���&�������
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����������!���)�
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���������
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���&�������� przedstawiony na rysunku 17,
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���&�������
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z reaktorem we wspólnym ��������!���
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 !�2���
 �����)�
 ��2
������$���

&	���
�
��������!��
�
!�$�
&�&��������
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 ��	��*�

!��jnik – przetwornik PT100. Generalnie zasada pomiaru temperatury oparta jest o zmiany
oporu termometru platynowego z wykorzystaniem mostka Wheatstone’a. W wielu pracach
badawczych zwielokrotnia
 ��2
 &�����
 &��������
 ���&�������, szczególnie w reaktorach
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 �������
 !��&	�
 �
 �.)2��/!�
 #������0
 �
 ��	�!#
 �.)2��/!��!#

!�����!#
 �������*�
 �����)�
 ��2
 !�2/!��)
 ���$��&$�������
 �����&����
 )��
 ��
 rysunku 18
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opisano w pracy [39], w której badano �0��0
&�,
�*������
 �&	���
 �&���.�
 	%!�����
 ��.�����*�,
 ��
 )���/(
 #������0
 ��	�!�����
 +���
 ��
�!��/���)
��&�	�����+�
!�2/!����
���%
��������
�la
������+�
!�/������
����
�'�!��
���,
����	�
��!#���!���+�
&�������	�
����������
��2
#�����*�
�
��2����)
�������/!�
����

�
 ��������
 ��
�������
 ���������
w drugiej metodzie ���&�$����
����
 �
 �������������
�����
 ���������)
 &��
 !�/�������
 ��
 �!��/���)
 ��	�!����+�
 +���
 &�������	�
 ��'��%

���!�����!)2
+���
�
#����!��0
��������
������
	%!�����
����
�
+����
&����la na uzyska-
nie bardziej stabilnego hydratu metanu�
��*��
�
���*'������
��
���+��)
������
������)�
�������
 �.����
 �������.�$��/!� i trudniej dysocjuje.
 ?�2����
 �$�������
 ��	���
 �����!)�
&�*.��
 )���
&���&	���������
 !��+�
&����	���� jest aparatura wykorzystana w pracy [40].
Niestety ten �$�����
 �&�������
&����'��� ���&����/(
&�������
 &������'
�.��!����
 )���
����������
��'��
.	2���
&�����u, zwykle ������%!��
��0
�8
�������, co ma
��2����
���!�����
�
&���&����
��	�!#
�.)2��/!�
��������
�
����������
������+�
!�/nienia próbki.

��/����!����� przeprowadzane dla
!�����+�
+���
���
����+�)%
��)!�2/!��)
do anali-
zy chemicznej stosowania skomplikowanej aparatury. W tym przypadku próbka ��'�
�$�!
jedynie zawilgoceniu. ��2����/(
��	��*�
&��������!#
mieszanin gazowych opiera
��2
��
���$����
 !#������+��
�!���)
 &�*.��
 +�����)0
 ��	��
 +��� próbki &�.������)
 �
 �.)2��/!�
!�����)
 ���������
�
��*���
��!#����
&��!��
 ���������
#������
 )���
����$�
&��*�������

��
 ��	����
 +���
��)/!����+�0
W wyniku tej analizy ��'��
 ����/$�( �$�/(
 >konsumpcj2@
&���!��+*$��!#
 ��	�����*�
 ����������
 �$�+�)%!�!#
 #������!)�. Innym przypadkiem wy-
korzystania analizy chemicznej próbki jest badanie
����!)�!)�
���$���	��������!#
#����,
�*�, w wyniku, której p�����
��	���
���$�����+�
+���
���'$����
/$���enie procesu dyso-
cjacji, co
�
&�	%!�����
�
.�$�����
�������
&��!���
&����$�
����!���(
���.��/(
 �
 ���,
&��-
����!)�!)�
&���!��+*$��!#
��	�����*�
����������0 H��$��2
!#���!��%
&���&�������
��2
��
���
�&���.�B
&�
����-!�����
��/����!����� oraz w trakcie jego trwania. Drugi sp�,
�*.�
 ����
 '�
 &������
 ���$�
 ��$��
 ���$���!���!#�
 ��
 )���%
 �������!�%
 ���2
 C
 &�.������

&�*.��
+���
&��!���
&��!���
#������!)�
�������
�������
)�go
&���.��+��
!�
��'�
�&����,
���(
���!�%!�
.	%��
��!��+*$���
�
�&���%������
.�$����
������+�
&��!���0
U���%
�
�����

���&����)%!�!#
 �.����
 +���
 &��!���
 ��$�)��!#
 !��$�
 ���$���
 )���
 ��������!���
 ������

������
�.)2��/!�
������
������ra.
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Na Wydziale Wiertnictwa, Nafty i Gazu AGH przy wsparciu PGNiG S.A. jest realizo-
wany projekt badawczo–rozwojowy &��
����	��
„Badanie procesu usuwania siarkowodoru
z gazu ziemnego z wykorzystaniem zjawiska hydratacji”. ?�$��
 ��+�
&��)����
�%
.������
��/����!��$��
��&���+�)%!�
opracowanie technologii oczyszczania gazu ziemnego z siar-
kowodoru poprzez jego hyd����!)20
����
������
��%'�
��2
��
���!����
��'�����
���	���,
��
 ����+��
 ��'
 �.�!���
 ��������e technologie
 ������!�����0
 ���!��
 �&����
 �
 #������!)2
��	�����*�
 gazu ziemnego wykorzystuje �!#
 �*'������� �	�/!���/!�
 hydratotwórcze
w mieszaninie dla identycznych �����/!�
 ���&�������
�
!�/������0
W
&���&����
������!��,

��+�
 +���
 ������+�
 !#�������������
 #��������*�!��
 ������������
 �
 ������
 >+	*���

��	�����
 +���
 ������+�@
 �%
 ���!��������
 �*'��0
 ����
 ���
 ���������*�,
 )���
 ��	�����
+���
������+�
)���
��.����!)%
��)	�����)
 �����%!%
#������
>��)��'���
������
 ���&�������

�
��)��'���
������
!�/���-@, co pokazano na rysunku 4. Natomiast na zjawisko kinetyki hy-
dratacji (���.��/(
&��!���@
��)%
���������
�&	��B
�$�/(
����2&��)
�����
���&��-
������,
����
konstrukcja reaktora czy obecn�/(
 ��.����!)�
 ���������%!�!#�
 &����)%!�!#
 $�.
��	�,
.��)%!�!#
&��!��0
�
���$�
 &���&����!#
 ��.����!)�
 ���������%!�
okre/$�)%
 ��&
 �$����
 #�,
�������!#
 �
 ��$�������/(
 &��!���0 W
 !�$�
 &�&��������
 ��$�������/!�
 &��!���
 ��&���!)�

������������
 �
 +���
 ������+�
�����% hydratacji ������%
 &��)2��
 &��!�
 ����!�%!�
 �����,
�����
 ��.����!)�
 &����)%!�!#
 >���
������*�@, co ����+�
 ��&��!������
 �
 ������������
��'$����
 ��)$�&���!#
 ���
������*�
 &����)%!�!#
 &��!��
 #������!)�
 ������������
 �
 ���,

��������
�
+����
�������0
����'���
��
����cje p����$% na opracowanie modelu procesu
odsiarczania �
 ��'����
 ��&�����.������
 ����+���!����, bardziej ekonomicznym i pro-
ekologicznym.

W projekcie proponowanej �	����)
 $�.�������)��)
 aparatury badawczo-pomiarowej
������������
��/����!�����
�	����
����
 &�����
���������
 ��
����!)�
 �
���$�
 �����$���

&��!�)%!�!#
�&������
�B
I�H�
U�&�����
����!��!# i Norwegii. Do wyznaczania warunków
twor�����
��2

���
#��������)
�
&��!���
nukleacji zostanie wykorzystane zjawisko ���&��,
������
/����	�
 $�������+� oraz metoda chromatograficzna online, ��
&������
��	���

���
+�����)0
 Podstawowym elementem niniejszej aparatury jest reaktor hydrata!)��
 .2�%!�
������!�/��������m
 �	��iem z �������	��
��+����!����, zanurzonym w
 &	���!�u
 ���,
�������)%!��0
���������
���&�	���)%!�
 �$�����y aparatury przedstawiono na schemacie
ideowym rysunku 20, w tym automatyczny pobór próbek w szeregu z chromatografem ga-
zowym ukierunkowanym na pomiar mieszaniny gazowej metan – siarkowodór i wy���!��,
)%!�
 ���������*�
 �
���	����/!�%
�:
&&.0
N�&��)��������
 ���
 &��������
.2����
 ������,

��!����
&���+�������	
&�*.�2
��
&������
(bez strat ubocznych) �
!#������+��
��
���2��
������������
���������&���������)
�����!)�
 �
��
������+�
���������
+���0

 W pracy, poza parametrami p, T ��
����)%!�!#
������
�*�����+�
trójfazowej dla sub-
stancji czystych (rys. 4), w ramach testu, ������%
�����!����
równowagi fazowe hydratów
mieszanych �$�
����/$���!#
��	��*�
����������
(rys. 5), parametry kinetyczne, ����)��/(
�
��$�������/( procesu hydratacji bez i z promotorem procesu i �&	��
��
�)������
#������,
!jiB
��	��u gazu,
�������/ci
�������������
�$�/ci wody czy
&�2���/ci mieszania.
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�����$�!)�
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.���-
�����������!���!#
�
������!���!#
#������!)�
+��*�
&�����)%!�)
��
H�G
�
O�������

$� ���,/��
����

��'�
 �$�/( �
 �*'�������/(
metod badawczych w dziedzinie hydratów gazowych do-
wodzi poziomu zainteresowania
 �������%�
 ���
 .������)
 ��
 &������)�
 ��2
 ����!#
 D�*��	
����+��
 �
 ����.*�
 �����!���!#0
 A����
 ����+����
��+%
 �&�	��(
 &����+�����
 /�������

����.�
#�����*�
�������
��*��
���!�)�
��2,
)���
���$��������
��2����
��'
���������
����.�
&�$��
��&�$��!#
�
��&�$�����!#0
���+��
����������
���������������
#��������
)���
����,

���������
 �!#
�	�/!���/!�
��
 �*'��!#
���������-
 ��!#��$�+�!���!#�
�
 ���
��+�������,

���
 �
 �����&���
+���
������+�
K41, =�L
!��
��&���!)�
��	�����*�, czego dotyczy aparatura
budowana w AGH [43]0
����
���
#������
�%
����&������
&������	�
��
����+�
�
+������,
!��+o
 ���%����
��2���
 ������
 �
 ����������
 ���
 �
 ��������
 &�����	���)
 +���
 ������+�0
Równolegle trwa)% badania �������
���%����
������
������
� opisem kinetycznym pro-
cesu, z �$���
���!)%
 ��������
������$�!���!#�
�
 ���
 �������!���+�
�&���
 ���������
 ��2
#�,
����*�
�
�&��!��
 �
 ������������2
 
�������$�+�!��%
 �
 ��������!��%0
5*'�������/(
 &��,

.$�������
 ���%����)
 �
 +���hydratami spowod���	� powstawanie laboratoriów ��/����,
!��$��!#
 ��&���'���!#
 �
 wyspecjalizowane aparatury badawcze. Zatem niekompletna
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wiedza o hydratach gazowych wymusza prowadzenie ��/����!��$��!#
.���- naukowych
i poznawczych, w tym wykorzystanie
�)������
#������!)�
�
&�����/$�
&��
�%���
�����,
��!����
�
/������������. �
�����)���)
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�&��!��
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������	�
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�����������!)�
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 �&���������
 ��/����!��$����
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