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DOSWIADCZALNE METODY
BADAN HYDRATOW GAZOWYCH

1. WPROWADZENIE

Hydraty gazow (klatraty) nie sa zwiazkami chemicznymi, ale strukturami fizycznymi
opartymi na wiazaniach wodorowych i typu van der Waalsa. Hydraty mozna traktowac,
jako roztwor gazow rozpuszczonych w fazie statej wody o odpowiedniej strukturze krysta-
licznej. Brak wiazan chemicznych w strukturze hydratu potwierdzaja zblizone wartosci cie-
pta tworzenia lodu i hydratow. Energia wiazania chemicznego pomigdzy wodorem i tle-
nem w czasteczce wody ma wartos¢ 427 J/mol, energia wymagana do rozpadu wiazania
wodorowego wynosi 21 J/mol, natomiast energia typowego wiazania van der Waalsa wyno-
si 1,3 J/mol. Rozrdéznia sig trzy typy strukturalne sieci krystalicznej klatratow sI, sII i sH
(tab. 1). Wszystkie trzy rodzaje hydratow zawieraja okoto 85% wody, dlatego wygladem
i wlasno$ciami fizycznymi przypominaja 16d. Duze klatki struktury krystalicznej hydratéw
zajgte sa przez gazy w ponad 95%, natomiast male w 50%. Z jednego m® krystalicznego
hydratu metanu mozna wydzieli¢ az 164 nm® metanu. Prawie wszystkie skladniki gazu
ziemnego (wgglowodory do Cy4 wiacznie, azot, dwutlenek wegla i siarkowodor) tworza hy-
draty w okreslonych dla kazdego gazu zakresach ci$nienia i temperatury. Warunkami ko-
niecznymi do tworzenia hydratow jest obecno$¢ wody, gazow hydratotworczych, wysokie-
go cis$nienia i niskiej temperatury. Takie warunki sa spetnione na odpowiednich podwod-
nych glgbokosciach Iub w strefie wiecznej zmarzliny.

Szybki postgp techniczno-technologiczny zwiazany z nowymi mozliwosciami w ba-
daniach dos$wiadczalnych pozwala na otrzymywanie wynikéw bardziej wiarygodnych
i miarodajnych. Zweryfikowane do$wiadczalnie modele obliczeniowe i/lub symulacje
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komputerowe pozwalaja uzyskiwaé wyniki w szerszym zakresie parametrow. Badania do-
$wiadczalne procesu hydratacji gazow mozna podzieli¢ na kilka grup tematycznych:

badania parametrow oraz wtasciwosci fizykochemicznych i strukturalnych hydratow,
takich jak: ciepto wlasciwe, cieplo dysocjacji, przewodnictwo cieplne, predkosé
dzwigku, izotermiczny modut Younga, wpltyw polarnosci i rozpuszczalno$ci na two-
rzenie hydratow, struktury i transformacje krystaliczne;

wyznaczanie uwarunkowan termodynamicznych, w tym glownie rownowag fazowych
hydratow mieszanych (réwnowag tréjfazowych), tworzenia i dysocjacji hydratow czy
okreslenia obszaru metastabilnoSci;

badania kinetyczne: pierwsze objawy tworzenia i/lub zaniku hydratéw), nukleacja,
tempo wzrostu i aglomeracji czastek;

badania wplywu inhibitorow i surfaktantow na procesy tworzenia, dysocjacji hydra-
tow 1 kinetyke hydratacji;

badania technologiczne dla réznorodnych zastosowan, w tym: badan dotyczacych dy-
namiki procesu tworzenia korkow hydratowych w instalacjach kopalnianych i prze-
sylowych gazu ziemnego, separacji wybranych sktadnikéw z mieszaniny gazowej (np.
CO, lub/i H,S), odsalania wody morskiej czy mozliwosci pozyskania hydratow ze zt6z
hydratowych.

Osobna dziedzing wiedzy stanowia nicomawiane w dalszej czesci artykutu, badania

geologiczne i geofizyczne, ktore migdzy innymi pozwalaja okresli¢ obszary (podmorskie
i wiecznej zmarzliny) wystgpowania naturalnych poktadow hydratéw metanu oraz oszaco-
wac ich mozliwe zasoby. Prace te oparte sg gtdéwnie na skanowaniu elektromagnetycznym
dna morskiego i badan laboratoryjnych z pobranych prébek.

W niniejszej pracy oméwiono wybrane metody i aparatury laboratoryjne dotyczace

badan termodynamicznych i kinetycznych. Dla tej samej tematyki badawczej stosowane sa
r6zne metody doswiadczalne i dla réoznych tematyk moga by¢ stosowane podobne metody.
Aparaturg pomiarowa do badania wlasnosci 1 zachowania si¢ hydratow podzielono na kilka
poduktadow/systemow:
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Reaktor (komora reakcyjna) — zbiorniki o réznych pojemnosciach i konstrukcji dosto-
sowane do metodyki badawczej, wykonane najczegSciej ze stali nierdzewnej, tworzyw
sztucznych i ostatnio wiokien syntetycznych. Niekiedy elementem reaktora jest szafir
i szkto odporne na cisnienie, najczgsciej wiaze si¢ z obserwacja wizualna.

Pomiary wykonuje si¢ zazwyczaj izotermicznie, izochorycznie lub izobarycznie. Pod-
stawowymi mierzonymi parametrami sg temperatura i ci$nienie, dlatego wymagany
jest uktad stabilizacyjny (uktad grzewczo-chlodzacy, czyli termostat i jego oprzyrza-
dowanie) oraz uklady regulacji parametrow termodynamicznych: termoregulatory
(PID), przetworniki réznicy ci$nienia, urzadzenia do zmiany objgtosci, itp.

Uktad pomiaru parametrow i zbierania danych — czujniki, przetworniki temperatury
i ci$nienia, przeptywomierz, chromatograf oraz rejestratory danych i/lub komputery.
Uktady przygotowania probek i zasilania/napetiania reaktora substratami: zasilanie
gazem, wtryskiwanie wody, wypetnianie lodem.



— Uktad mieszania — mieszadta magnetyczne i mechaniczne w komorze reakcyjnej, mi-
mosrodowe systemy mieszania, barbotaz (wymuszony przeplyw gazu przez warstwg
wody) czy mieszanie ultradzwigkowe.

— Inne uktady: prozniowy (pompy prézniowe wraz z armaturg), odpowietrzajacy, pomp
cyrkulacyjnych, suszenia czy separator.

Wymienione uktady, z ktorych zbudowana jest prawie kazda aparatura do badania hy-
dratow, sg stalymi elementami jej konstrukcji. W celu poprawienia doktadnosci pomiarow
lub weryfikacji wartosci mierzonych niektoére aparatury posiadaja zdublowane a nawet
zmultiplikowane urzadzenia. Uproszczony pogladowy schemat ideowy do badania procesu
hydratacji przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Uproszczony schemat ideowy do badania procesu hydratacji: 1 — reaktor, 2 — uktad
termoregulacyjny, 3 — uktad pomiarowy fazy, 4 — uktad poboru probki, 5 — chromatograf gazowy,
6 — pomiar p i T, 7 — uklad przygotowania probki, 8 — pomiar kontrolny p i 7, 9 — substraty,

10 — uktad rejestratoréw, 11 — woda destylowana

W niniejszej pracy opisano wybrane metody pomiarowe z zastosowaniem dedykowa-
nych konstrukcji aparaturowych. Pomiary dzielimy na stacjonarne, dynamiczne i chwilowe.
Pod pojeciem pomiary stacjonarne nalezy rozumie¢ uktady pomiarowe nieposiadajace
uktadu mieszania substratow w reaktorze [1], ktére pozwalaja bada¢ parametry fizykoche-
miczne oraz strukturalne hydratow, a takze wyznacza¢ rownowagi fazowe poprzez obser-
wacj¢ momentu nukleacji w fazie wodnej. Mieszanie probki badanej jest najczgsciej stoso-
wane, poniewaz pozwala osiaga¢ znacznie krotsze czasy indukcji hydratacji, przez co pro-
ces aglomeracji i wzrostu hydratu jest szybszy.

229



2. POMIARY WLASNOSCI FIZYKOCHEMICZNYCH I STRUKTURALNYCH

Do podstawowych badanych wiasciwosci fizykochemicznych hydratow nalezy zali-
czy¢: ciepto wiasciwe, entalpi¢ dysocjacji, predkos$é dzwigku, modut Younga, wspotczynnik
rozszerzalno$ci cieplnej i przewodnictwo cieplne. Ciepto wiasciwe i entalpig dysocjacji naj-
czgsciej mierzy si¢ kalorymetrycznie [2]. Cieplo dysocjacji mozna réwniez wyznaczy¢ po-
srednio z rownania Clausiusa—Clapeyrona z rézniczki parametrow stanu dp / dt = AH / (TAV)
dla danych réwnowagi fazowej. Przewodnictwo cieplne badano w pracach cytowanych
przez Sloana [2]. Do wyznaczenia przewodnosci cieplnej hydratu metanu metoda TPS
(Transient Plane Source) [3] wykorzystano sondg termiczng umieszczona w badanej prob-
ce, ktdra mierzyla czas wystapienia zmiany temperatury wywotywanej przez podgrzewanie
cienkiej spirali z drutu niklowego tworzacej zgodnie z technika TPS ,,goracy dysk”. Sche-
mat reaktora przedstawia rysunek 2 [3]. Pomiary predkosci dzwigku w hydracie i modut
Younga zostaly wykonane za pomoca skomplikowanej konstrukcji reaktora [4], gdzie za-
stosowano piezoelektryczne przetworniki, generator impulsow oraz wzmacniacz sygnatu

wyjsciowego.
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Rys. 2. Reaktor z wykorzystaniem hydraulicznego mechanizmu zmiennej objgtosci komory
pomiarowej wraz z zestawem do badania przewodnosci cieplnej hydratu
z wykorzystaniem techniki TPS [3]

Rodzaje hydratéw i ich strukturg krystaliczng dla podstawowych substancji przedsta-
wiono w tabeli 1. Badania te opieraja si¢ glownie o metody wykorzystujace metody spek-
troskopowe (Ramana i rezonans magnetyczny NMR (Proton Nuclear Magnetic Rezonan-
se)), dyfrakcje promieniowania rentgenowskiego XRD (X-Ray Diffraction), oraz obserwa-
cje mikroskopowe.
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Tabela 1
Najwazniejsze cechy charakteryzujace struktury hydratow
dla podstawowych sktadnikéw gazu ziemnego

teoretyczna [5]

wszystkie klatki)

wszystkie klatki)

Struktura sl sII sH
Sie¢ krystaliczna szescienna szesclenna heksagonalna
centrowana diamentowa
Typ klatek mate duze mate duze male | Srednie duze
Liczba klatek
w komérce pierwotnej 2 6 16 8 3 2 1
sieci
Srednica '[‘;j‘tek wam - 0.795 0.866 0782 | 0946 |0.782| 0.812 | 1.142
Ilos¢ molekut wody
w komdrce 46 136 34
pierwotnej sieci
X x 5/, H,O X x 5%/ H,0 X % 5X” x 34H,0
Formuta . . wypetnione klatki duze
(wypelnione (wypetnione

i mate (niekoniecznie

wszystkie)
Formuta X x 73 H,0 X x17H,0 wypetnione klatki duze
etnione tylko wypehione tylko i male (niekoniecznie
teoret czlila (5] wypehnione tylk (wypenione tylk i male (niekonieczni
y duze klatki) duze klatki) wszystkie)
CH, CH, CH, CH, CH,
C,Hy C,Hg C,H;
1 4 C3H8 CgHg
Nlektore.: n-CoHy, Gl
substancje O ey
hydratotworcze 4o 40
CO, CO, CO, CO, Co,
N, N, N, N, N,
HzS st st HZS HZS

Przypadki szczegdlne:

. wszystkie heksany tworza sH (duze klatki) bez n-C¢Hy4

. wszystkie heptany tworza sH (duze klatki) bez n-C;H;¢

3. izopentan tworzy struktur¢ sH wspolnie z metanem (metan konieczny
do stabilizowania sieci)

4. neopentan tworzy struktur¢ sH wspolnie z metanem (metan konieczny
do stabilizowania sieci)

o =

Zastosowanie spektroskopii Ramana do pomiaru struktur hydratéw okazato si¢ dosko-
nalym wyborem, poniewaz pozwolito to obserwowaé w czasie tworzenie si¢ hydratu oraz
réwnoczesnie wypetnianie réznych rodzajéw klatek hydratow, przy jednoczesnym ubytku
gazu w fazie wodnej [6]. Z danych spektroskopowych mozna otrzymaé¢ szereg informa-
cji: kinetyczny obraz tworzenia si¢ roznych struktur, umiejscowienie molekut gazu w ko-
morkach czy liczbg hydratowa, ktora oznacza stosunek molekul wody do molekut gazu.
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Konkretnym przyktadem aplikacji z zastosowaniem spektroskopii Ramana moze by¢ apara-
tura do obserwacji mechanizmu tworzenia si¢ hydratu metanu przedstawiona schematycz-
nie na rysunku 3 [7]. W czg$ci makroskopowej eksperymentu wykorzystano zrodto §wiatta
pochodzace z lasera argonowego oraz spektrometr wyposazony w kratk¢ o rozdzielczosci
1800 rowkow/mm. W cze$ci mikroskopowej wykorzystano mikroskop o 20-krotnym po-
wigkszeniu obrazu. W czgsci makroskopowej dokonywano pomiaru promieni rozproszo-
nych pod katem 90° natomiast w czg$ci mikroskopowej rozproszonych pod katem 180°.

Okna szklane
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(a) Czesc makroskopowa (b) Cze$¢ mikroskopowa

Rys. 3. Aparatura do badania mechanizmu tworzenia hydratow
z wykorzystaniem spektroskopii Ramana [7]

3. ROWNOWAGI FAZOWE HYDRATOW

Wiele prac do$wiadczalnych rozpoczyna si¢ od wyznaczenia krzywych rownowagi fa-
zowej hydratéw dla substancji i/lub mieszanin w celu zweryfikowania poprawnosci dziata-
nia aparatury pomiarowej oraz okreslenia punktow odniesienia do dalszych badan. Przykta-
dem moze by¢ aparatura do okreslania rownowagi tréjfazowej roztworu wodnego dwutlen-
ku wegla 1 metanu [8].

Czgsto punktem wyjscia do badan do$wiadczalnych jest przeprowadzenie symulacji
komputerowej procesu hydratacji korzystajac z wlasnych modeli lub z gotowych pakietow
obliczeniowych: HySYS, ChemCAD, CSMHYD, Aqualibrium [5]. Oprogramowania te
pozwalaja na wyznaczenie rownowag fazowych hydratow czystych sktadnikéw oraz krzy-
wej rownowagi fazowej mieszaniny gazowej sprzgzonej z krzywa hydratacji. W tej pracy
do obliczen punktu tworzenia hydratu wykorzystano program HySYS. Wyniki obliczen
przedstawiono na rysunkach 4 i 5. Rysunek 4 przedstawia réwnowagi fazowe hydratow
gazowych 1 obszary sasiadujace dla wybranych substancji czystych. Symbol G oznacza
czysta substancj¢ hydratotworcza w fazie gazowej (weglowodor i siarkowodor), symbol H
dotyczy hydratu tego gazu, L oznacza 16d, W — wodg i K — weglowodory i siarkowodor
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w fazie cieklej (kondensaty). Obszary istnienia hydratéw sa na lewo od krzywych troj-
fazowych: L-H-G, W-H-G i W-H-K. W przemysle gazowniczym, ze wzgledu na zakres
temperatur, najbardziej interesujaca jest krzywa W-H-G ograniczona dwoma punktami po-
czwornymi Q; (L-W-H-G — gwiazdki na rysunku 4) i Q, (W-H-G-K) oznaczone kotkiem na
rysunku 4, bedace przecigciem czterech krzywych trojfazowych. W punkcie Q, wspotist-
nicja dwie fazy ciekle (woda i kondensat substancji hydratotworczej), staty hydrat i faza
gazowa, natomiast w punkcie Q; oznaczonym gwiazdka wystgpuja dwie fazy state (l6d
i hydrat), woda i czynnik hydratotwoérczy w fazie gazowej. Punkty poczworne charaktery-
zuja 1 dostarczaja identyfikacji rownowagi fazowej dla kazdego hydratu. Na prawo i lewo
od linii trojfazowych wystepuja rownowagi dwufazowe. Dla przyktadu na prawo od krzy-
wej W-H-G znajduja si¢ woda, weglowodory i siarkowodoér w fazie gazowej, natomiast pra-
wo od linii W-H-K woda, weglowodory i siarkowodoér w postaci cieklej. Krzywa W-G-H
jest odpowiednikiem klasycznej krzywej rdwnowagi fazowej dla substancji czyste;j.
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Rys. 4. Krzywe rownowagowe hydratacji dla wybranych sktadnikéw gazu ziemnego [9]
Objasnienia w tekscie

Dla mieszanin, w tym gazu ziemnego, odpowiednik wykresu nr 4 jest bardziej skom-
plikowany, gdyz punkt cztero-fazowy Q, przechodzi w krzywa pomigdzy punktami rosy
Q,p 1 Qyg, przedstawiong na rysunku 5. Do obliczenia danych zobrazowanych przy pomo-
cy rys. 5 wybrano dwie mieszaniny o sktadach symulujacych gaz ziemny wysokometanowy
(97,5% obj. metanu) i gaz ziemny zazotowany (72,0% metanu i 26,0% obj. azotu). Krzywa
tworzenia si¢ hydratéw dla gazu wysokometanowego i krzywe réwnowagi fazowej rysunku 5
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dla dwéch ww. mieszanin gazu ziemnego obliczono za pomocg kubicznego rownania stanu
Penga—Robinsona. Na rysunku 5 symbole dotycza mieszanin, czyli G oznacza mieszaning
gazow, H — hydraty mieszane, W — ciekla fazg¢ wodna i K — ciekla faza weglowodorowa.
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Rys. 5. Krzywe rosy i krzywa tworzenia hydratow dla gazu ziemnego wysokometanowego [9]
Objasnienia w tekscie

Wyznaczanie krzywej tworzenia/dysocjacji hydratow zaréwno dla czystych sktadni-
kow (rys. 4) jak rowniez dla mieszanin (rys. 5) odbywa si¢ w rownowagowych warunkach
cisnienia i temperatury okreslajacych mozliwie precyzyjnie moment powstania pierwszych
krysztatow hydratu. Przyktad aparatury stuzacej do wyznaczania krzywych rownowago-
wych hydratacji przedstawiono na rysunku 6. Z uwagi na to, ze hydrat jest 1zejszy od wody
pierwsze zauwazalne krysztaty tworza si¢ tuz przy powierzchni wody, najczesciej na $cia-
nie zbiornika. Poczatek nukleacji ma miejsce jednakze wczeSniej, w objetosci cieczy pod
jej powierzchnia tworza si¢ pierwsze niewidoczne golym okiem zalazki krysztatow, ktore
dopiero w dalszym etapie sklejaja si¢ i aglomeruja przy $cianie naczynia.

Standardowa procedura stosowana do wyznaczenia momentu nukleacji jest rejestracja
spadku cis$nienia i niewielkiego wzrostu temperatury (tworzenie si¢ hydratow jest egzoter-
miczne — wzrost temperatury otoczenia hydratu) w skali czasu. Przyktad zjawiska nukleacji
przedstawiono na rysunku 7, gdzie czerwona ramka wskazano moment nukleacji, ktory
w rzeczywisto$ci nie jest momentem tworzenia si¢ pierwszych krysztalow hydratowych, ale
momentem widocznego juz przejscia gazu z otaczajacego roztworu i poczatkiem aglomera-
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cji hydratu. Rzeczywisty moment nukleacji odbywa si¢ wczesniej w objgtosci cieczy po-
przez tworzenie si¢ pojedynczych niestabilnych krysztatéw hydratu, niepowodujacych
zmiany parametréw termodynamicznych mieszaniny.

Przeptywomierz

Zawor regulacyjny
cisnienia

Metan Woda ciecz LMGS

Basen termoregulacyjny (ciecz bliska krytycznej)

Rys. 6. Zestaw podstawowych urzadzen do wyznaczania krzywych réwnowagowych hydratacji
gazowej metoda obserwacji parametréw termodynamicznych p, T [10,11]
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Rys. 7. Wykres obserwacji momentu aglomeracji hydratu
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Do wyznaczania rzeczywistego momentu nukleacji stosuje si¢ metody optyczne z za-
stosowaniem $wiatla laserowego i widzialnego [12], rzadziej z zastosowaniem metod XRD,
NMR [6, 13] i spektroskopii Ramana [6, 7]. Przyktad aparatury wykorzystujacej $wiatto
biate lampy ksenonowej, przedstawiono na rysunku 8. Pomiar opiera si¢ na detekcji przez
czuty detektor momentu zmgtnieniem roztworu i jego wzrostu w czasie, co zwiazane jest
z ostabieniem natgzenia Swiatla przechodzacego przez badany roztwér wodny, w wyniku
tworzenia si¢ hydratow. O precyzji tego pomiaru decyduje aparatura detekcyjna i dostoso-
wanie rodzaju $wiatla do badanej prdbki.
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Rys. 8. Aparatura pomiarowa i uktad optyczny zamontowany w reaktorze [12]

Rowniez metoda rezonansu magnetycznego, podobnie jak spektroskopia Ramana jest
doskonata w badaniach bezposredniego pomiaru struktur krystalicznych oraz pomiaru ki-
netyki tworzenia hydratéw. Migdzy innymi metod¢ NMR wykorzystano w badaniach me-
chanizmu powstawania struktury sII mieszaniny metanu i propanu [13], ktérej zaleta jest
biezacy pomiar ilosci molekut zajmujacych klatki, podczas procesu hydratacji. W doswiad-
czeniu badano tworzenie sie hydratow z lodu. Wykonana na potrzeby tego projektu glowica
wyposazona byla w urzadzenia pozwalajace jednocze$nie napromieniowywaé probke cze-
stotliwo$ciami rezonansowymi 'H i 1*C. Komora probki owinigta byta uzwojeniem emitu-
jacym promieniowanie elektromagnetyczne. Temperatura catej glowicy utrzymywana byta
poprzez rozprgzony azot w zbiorniku otaczajacym probke w zakresie 153 — 373 K. Na ry-
sunku 9 pokazano zdjecie glowicy pomiarowej oraz wykres ilustrujacy zmiang koncentracji
metanu i propanu w trakcie tworzenia si¢ hydratu (przejscie obu sktadnikow mieszaniny
z fazy gazowej do fazy hydratowej) [13]. Czgstotliwosci rezonansowe poszczegodlnych
sktadnikéw gazu zostaly przetransformowane na stgzenie wyrazone w jednostkach ppm.
Wykres na rysunku 9 daje jednocze$nie obraz jakosciowy i ilo§ciowy procesu hydratacji,
poniewaz pole pod pikiem jest rowne ilosci molekut w danej fazie.

Porownanie zmian st¢zenia izotopow tlenu i wodoru w fazie wodnej i statej podczas
tworzenia si¢ lodu i hydratu zostalo wykonane za pomoca aparatury wyposazonej w spek-
trometr masowy [14]. Badania takie sa obarczone duzym btgdem, dlatego wyniki dotyczace
lodu i hydratu metanu byty zblizone. Nawet takie jako$ciowe badania do§wiadczalne pod-
kres$laja podobienstwo stechiometrycznego lodu i niestechiometrycznego hydratu metanu.
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Rys. 9. Doswiadczenie z wykorzystaniem rezonansu magnetycznego: a) glowica pomiarowa;
b) wykres tworzenia si¢ hydratéw metanu i propanu [13]

Osobne doswiadczenia przedstawiaja prace okreslajace obszar metastabilnosci hydra-
tow, najlepiej widoczny na uzyskanych doswiadczalnie diagramach fazowych tworzenia
i dysocjacji hydratu wykonanych przez J. Lubasia w aparaturze PVT w Instytucie Nafty
i Gazu w Kro$nie [15]. Rozbieznosci w przebiegu obu wykresow wskazuja na obszar meta-
stabilnosci hydratu, przy czym dla identycznych warunkéw do$wiadczalnych temperatura
dysocjacji jest wyzsza od temperatury tworzenia.

Oprécz oméwienia wybranych aparatur do opisu termodynamicznych i kinetycznych
proces6w hydratacji, w dalszej kolejnosci przedstawiono wybiérczo niektére elementy
sktadowe aparatur, ktére wczesniej wzmiankowano w tekscie: systemy mieszania, metody
obserwacji procesu hydratacji, kontrola i pomiar temperatury oraz cisnienia, iniekcja sub-
stratow, czy analiza chemiczna probki.

4. SYSTEMY MIESZANIA I ZMIANY OBJETOSCI CZYNNEJ

Szybkos$¢ procesu hydratacji uzalezniona jest glownie od efektywno$ci mieszania
probki w reaktorze o odpowiedniej konstrukcji. Przebieg procesu hydratacji z udzialem
mieszadel charakteryzuje si¢ znacznie krotszym czasem nukleacji i aglomeracji hydratu.
Z uwagi na roéznorodno$¢ uktadéw mieszania oraz ksztattu mieszadet trudno jest pordwnac
wyniki poszczegdlnych badan. Obszerng analizg¢ procesu mieszania ze sprze¢gtem mecha-
nicznym mozna znalez¢ w rozprawie doktorskiej Mork [16], gdzie w jednej konstrukcji
reaktora zastosowano kilka rodzajow mieszadel (rys. 10), a wyniki porownano ze soba
okreslajac m.in. wptyw predkos$ci obrotowej oraz proporcji zbiornika i mieszadta.
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Rys. 10. Wybrane rodzaje mieszadet [16]

Do przeprowadzania badan w zamknigtych komorach gazowych powszechnie stoso-
wane sa mieszadla ze sprzegtem magnetycznym, z uwagi na brak mechanicznego potacze-
nia elementu mieszajacego i napedu. Napedy te charakteryzuja si¢ nizsza moca oraz gorszy-
mi parametrami mieszania a takze w¢zszym zakresem zastosowania. Szczegdlnie dotyczy
to reaktoréw ze stali nierdzewnej, ktorej materiat stanowi ekran magnetyczny i uniemozli-
wia wydajne mieszanie probki.
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Rys. 11. Schemat aparatury badawczej wykorzystujacej system mieszania
oparty na wahaniu reaktorem zawieszonym na osi [17, 18]

System mieszania dotyczacy wahan oscylacyjnych reaktora zawieszonego na osi

przedstawiono na rysunku 11. Wysokoci$nieniowy reaktor wyposazono w podglad wizyjny
wngetrza oraz system zmiany pojemnosci czynnej z uzyciem rtgci. Efektywnosé takiego
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mieszania nie jest wysoka, ale jego stosowanie zostalo wymuszone przez wysokie ci§nienie
oraz obecnos¢ rteci bedacej w bezposrednim kontakcie z ciekta probka [17, 18]. Ciekawym
sposobem mieszania probki w reaktorze jest zastosowanie zewngtrznego napgdu sprzgzo-
nego mimosrodowo z komora (rys. 12) [19], gdzie wykonywane w ten sposob wstrzasy
skutecznie przyspieszaja aglomeracj¢ hydratow w objgtosci czynne;.
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Rys. 12. Mieszanie probki za pomoca zawieszenia mimosrodowego reaktora [19]

Podobne rozwiazanie do reaktora z wykorzystaniem hydraulicznego mechanizmu
zmiennej objgtosci (,,ptywajacy tlok™) [3] zastosowano do badan sktadu hydratu powstate-
go z wielosktadnikowych mieszanin gazowych [20]. Rysunek 13 przedstawia schemat uzy-
tej w tym celu aparatury. Zmienna obje¢to$¢ reaktora oraz uktad mieszania ze sprze¢glem
mechanicznym pozwolity na szybsze uzyskiwanie wynikow do$wiadczen oraz bardziej
precyzyjne ustalenie parametrow termodynamicznych.

Osobliwa konstrukcja z zastosowaniem systemu zmiany objgtosci jest aparatura przed-
stawiona na rysunku 11. Wysokoci$nieniowy reaktor o ci$nieniu maksymalnym 69 MPa
jest przystosowany do zmiany pojemnos$ci poprzez hydrauliczne wtlaczanie rtgei do jego
wnetrza. Badania przeprowadzone przy uzyciu tej aparatury mialy na celu potwierdzi¢
do$wiadczalnie mozliwo$¢ wyznaczenia krzywych réwnowagowych tworzenia hydratow
w wyzszych ci$nieniach (np. zlozowych), gdzie ptynem ztozowym jest ciecz bliska kry-
tycznej NCF (Near Critical Fluid) [17]. Rzadziej stosowanym uktadem przemieszczaja-
cym tlok jest konstrukcja ze sprzggtem mechanicznym. Uktad realizowany jest przez zasto-
sowanie silnika krokowego sprzezonego z przektadnia oraz mechanizmem $rubowym. Po-
wodem matej popularnosci takiego rozwiazania jest niewatpliwie skomplikowany system
sterowania i kontroli przesuwu ttoka, ktory jednak sprz¢zony z komputerem i odpowiednio
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skalibrowany pozwala osiagna¢ duza precyzj¢ zmiany objgtosci. Prostsza wersja mecha-
nicznego przesuwu pokazana jest na rysunku 14. W tym przypadku manualny naped (kor-
ba) sprzgzony jest z tlokiem poprzez przekladnig i mechanizm $rubowy [21].
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Rys. 13. Reaktor z wykorzystaniem zmiennej objgtosci reaktora i systemu mieszania
ze sprzgglem mechanicznym [20]
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Rys. 14. Reaktor rownowagowy i reczny naped przesuwu ttoka [21]
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5. METODY OBSERWACJI PROCESU HYDRATACJI

W badaniach termodynamicznych czgsto wystgpujacym elementem aparatury pomia-
rowej sa okna kwarcowe lub szafirowe [22] umozliwiajace wglad do objgtosci czynnej re-
aktora. Szafir zastepuje kwarc w aparaturach, w ktorych przewidziane jest wyzsze ci$nienie
pracy, lub wigksza powierzchnia okna. W niektérych badaniach okna te stanowia czgs$¢
glownego przyrzadu pomiarowego sktadajacego si¢ z kamery potaczonej bezposrednio lub
$wiattowodowo z komora reaktora oraz urzadzeniem video zapisujacym materiat, wraz ze
stemplem czasowym [17, 23, 24]. Niekiedy systemy wizyjne sa mniej rozbudowane tak jak
w przypadku aparatury stworzonej do badania procesu hydratacji i dysocjacji metanu
w celu optymalizacji warunkéw magazynowania i transportu gazu ziemnego pod postacia
hydratow NGH (rys. 15) [25]. Reaktor przezroczysty wykonany ze szkta boro-krzemiano-
wego, z termostatem powietrznym, pozwala obserwowac cata objgtos¢ czynna [26] wizual-
nie i za pomoca kamery.
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Rys. 15. Schemat aparatury ze sprz¢zona kamera i monitorem [25]

Badania kinetyki wzrostu pojedynczego krysztalu hydratu THF (Tetrahydrofuran —
promotor hydratacji) zostalty wykonane za pomoca dostosowanej w swojej konstrukcji apa-
ratury pomiarowej (rys. 16), pozwalajacej na obserwacj¢ w czasie wzrostu hydratu [27].
Obserwacje byly monitorowane przy wykorzystaniu kamery CCD sprzezonej z rejestrato-
rem obrazu. Budowa tej aparatury pozwolita wyeliminowa¢ zaréwno efekt przeptywu masy
i ciepta poprzez zastosowanie statego obiegu roztworu przez objgtos¢, w ktorej nastgpowa-
fa krystalizacja. Proces hydratacji (THF), jednego z lepiej przebadanych surfaktantéw, ba-
dano do$wiadczalnie z wykorzystaniem metody rozpraszania neutronéw pod matym katem
[28, 29]. Eksperyment miat na celu zbadanie mechanizmu dziatania (doktadniej — adsorp-
cji) polimerowego inhibitora kinetycznego na proces hydratacji THF. Odpowiednio sprepa-
rowana woda (przeksztalcenie H,O na D,0) pomogla w przeksztatceniu rozpuszczonego
w niej THF na TDF. Doswiadczenie przeprowadzono w NIST (National Institute of Stan-
dards and Technology) w Gaithersburgu.
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Rys. 16. Aparatura przeznaczona do obserwacji kinetyki wzrostu
pojedynczego krysztatu hydratu [27]

Gotowe prdbki hydratu, jak w przypadku pracy [30] pozyskane z odwiertu z glgboko-
$ci przekraczajacej 900 m poddano rentgenowskiej wizualizacji wykorzystujac tomografie
komputerowa. Badania mialy na celu analiz¢ dysocjacji probki zawierajacej rozproszony
w niej hydrat oraz $ledzenie rozktadu ziaren niejednorodnej probki. Celem tych prac byto
znalezienie mozliwosci bezpiecznego pozyskania gazu poprzez czg§ciowe rozprezenie po-
wierzchni hydratu. Obserwacje wykazaty jednak fakt, ze probka rozpreza si¢ i dysocjuje
w calej swojej objgtosci. Metodyka eksperymentu opierala si¢ na umieszczeniu probki we
wczesniej schlodzonym rdzeniu, wypehienie wolnej przestrzeni metanem a nastg¢pnie
umieszczenie rdzenia w tomografie komputerowym i skanowanie jego zawartosci podczas
dysocjacji hydratu.

6. KONTROLA ORAZ POMIAR TEMPERATURY I CISNIENIA

Podstawowym elementem aparatury badawczej jest system regulacji i kontroli tempe-
ratury probki i ukladu termostatycznego, ktory powinien cechowac si¢ wysoka stabilnoscia
zadanej warto$ci, czyli mozliwie malym zakresem odchylen oraz mozliwie mala bezwtad-
noscia (szybka zmiana temperatury probki). Przy zastosowaniu wspoétczesnej automatyki
kontrolno-pomiarowej stabilno$¢ nie jest trudno uzyskaé, nawet na poziomie odchylen od
wartosci zadanej 0,01 K lub mniejszej. Inaczej jest w przypadku bezwtadnosci termicznej,
gdzie podstawowe znaczenie ma rodzaj stosowanego uktadu kontroli temperatury. Po-
wszechnie stosowanym uktadem jest stabilizacja temperatury komory poprzez stabilizacjg
temperatury cieczy termostatycznej, w ktorej zanurzony jest reaktor [31]. Przyktad zastoso-
wania zewngtrznego systemu stabilizacji temperatury, przedstawiony na rysunku 17, sktada
si¢ z regulatora temperatury zanurzonego z reaktorem we wspdélnym termostacie, wypetnio-

242



nym medium grzewczym (woda, wodnym roztworem alkoholu lub glikolu), w zaleznosci
od zakresu temperatury. Zaleta takiego rozwiazania jest wysoka stabilno$¢ utrzymywane;j
temperatury natomiast wada jest duza bezwladnos$¢, dlatego czgsto stosuje si¢ mieszalnie
pltynu w termostacie w celu poprawienia jednorodnosci termicznej otoczenia reaktora [32].
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Rys. 17. Zewngtrzny uklad stabilizacji temperaturowej [31]

Wewngtrzna stabilizacja i regulacja temperatury jest realizowana poprzez rurowy wy-
miennik ciepta zamontowany wewnatrz komory reaktora [33], potaczony z zewngtrznym
termostatem. W obiegu cyrkulacyjnym wymiennika, podobnie jak dla stabilizacji zewngtrz-
nej, medium grzewczym w w¢zownicy jest najczgsciej woda, wodny roztwor alkoholu lub
glikolu. Zaleta tego rozwiazania jest minimalna bezwtadnos$¢ termiczna natomiast wadami
sa przede wszystkim nizsza stabilno$¢ termiczna probki (zalezna od automatyki kontrolno-
pomiarowe] zamontowanej na termostacie zewngtrznym) oraz we¢zownica, jako element
wewnatrz objgtosci czynnej reaktora (utrudnienie w przypadku aparatury badajacej tworze-
nie sie hydratow). Zatem, tego rodzaju ukladu nie stosuje si¢ do stabilizacji termiczne;j
probki w przypadku okreslania momentu nukleacji, lecz z powodzeniem mozna stosowac
podczas badan dysocjacji hydratu.

Kompromisem pomigdzy przedstawionymi powyzej uktadami kontroli i regulacji tem-
peratury jest ,,ptaszczowa” stabilizacja temperatury, dla ktérej zasadniczym elementem jest
obudowa reaktora [34], bedaca albo dwuptaszczowym zbiornikiem z przestrzenia, w ktdrej
przeptywa czynnik termostatujacy, albo w litej $cianie reaktora sa wydrazone kanaty cyrku-
lacyjne. Zaleta takich rozwiazan jest niewatpliwie brak zaktocen w jednorodnosci objgtosci

243



czynnej reaktora przy relatywnie matej bezwtadnos$ci termicznej. W tym przypadku podob-
nie jak przy zastosowaniu wewngtrznego wymiennika ciepta stabilno$¢ termiczna zalezy
scisle, od jako$ci termostatu zewngtrznego i parametrow przeptywu cieczy termostatujacej,
chociaz dla masywnej stalowej konstrukcji reaktora czynnik ten ma mniejsze znaczenie.
W celu dalszego poprawienia stabilnosci termicznej rozwigzanie z zastosowaniem wymien-
nika wewngtrznego oraz plaszcza termostatycznego mozna dodatkowo zanurzy¢ aparature
W zewngtrznym systemie termostatycznym.

Pomiar temperatury probki wykonuje si¢ za pomoca termopar lub czgsciej uktadow
czujnik — przetwornik PT100. Generalnie zasada pomiaru temperatury oparta jest 0 zmiany
oporu termometru platynowego z wykorzystaniem mostka Wheatstone’a. W wielu pracach
badawczych zwielokrotnia si¢ punkty pomiarowe temperatury, szczegdlnie w reaktorach
o duzej pojemnosci ze wzglgdu na niejednorodnos$¢ termiczna w objgtosci czynnej oraz
w badaniach dotyczacych wymiany ciepta w objgtosci hydratu. W malych objctosciach
czynnych reaktorow stosuje si¢ czgsciej zmultiplikowane termopary, jak na rysunku 18
[35], gdzie doswiadczenie dotyczyto przemiany hydratu metanu w hydrat dwutlenku wegla
bez utraty stabilnosci, co zostalo dowiedzione przy pomocy ggsto zamontowanych czujni-
kow temperatury w objgtosci czynnej wypetnionej przez hydrat. Nieco inny rozktad termo-
par zastosowano w pracy [36], gdzie rozmieszczone wzdhuz osi reaktora oraz na obrzezach
wewnatrz termostatu pozwolity kontrolowaé temperatur¢ wewnatrz i na zewnatrz cylin-
drycznej komory symulujacej rurg przesytowa. Badania dotyczyty symulacji dysocjacji hy-
dratu przez obustronne obnizenie cis$nienia w rurze przesytowej, dlatego pomiar temperatu-
ry musiat by¢ zrealizowany osiowo wzdtuz catej objgtosci czynne;.
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Rys. 18. Zmultiplikowany uktad pomiaru temperatury w matej objgtosci czynnej reaktora [35]

Systemy regulacji i pomiaru cisnienia w wigkszo$ci aparatur uzupetniaja si¢ wzajem-
nie. Najczgsciej podwdjne przetworniki ci$nienia stanowia razem referencyjny uktad po-
miarowy pozwalajacy wyeliminowac znaczne btgdy. Generalnie blgdy pomiarowe uzyski-
wane z zastosowaniem wspotczesnej automatyki sg na poziomie 0,1% wartosci zakresu po-
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miarowego, a nawet ponizej tej warto§ci. Warto$¢ cisnienia probki w reaktorze otrzymuje
si¢ kilkoma sposobami najczgsciej, jako ci$nienie gazu podawanego z butli poprzez odpo-
wiedni reduktor. W przypadku ci$nienia wyzszego niz w butli wykorzystuje si¢ gotowe lub
przystosowane do projektu pompy/kompresory wysokiego ci$nienia (najczgsciej rgczne).
Odmienna metoda uzyskania wysokiego ci$nienia jest konstrukcja reaktora z zasilaniem
wtryskowym wody, gdzie wykorzystuje si¢ cisnienie hydrauliczne wody w postaci mgty
wtryskiwanej do objgtosci czynnej reaktora, wypetionego wczesniej gazem. Kolejna me-
toda na uzyskanie wysokiego cisnienia probki jest konstrukcja reaktora ze zmiana objgtosci
czynnej (rys. 2, 13, 14). Poza tym opisane powyzej zmiany objgtosci komory reaktora po-
zwalaja roéwniez precyzyjnie rownowazy¢ cisnienie, podczas eksperymentu zachowujac
przy tym stata temperaturg.

Dla zwigkszenia doktadnosci pomiaru ci$nienia stosuje si¢ bardziej rozbudowane
uktady, ktore sktadaja si¢ z dodatkowych zbiornikéw referencyjnych sprzezonych ze soba
z przetwornikami réznicy cisnien [37]. Przyktad takiego rozwiazania przedstawia rysu-
nek 19. W tym konkretnym przypadku kazda réznica ci$nienia pojawiajaca si¢ migdzy
zbiornikiem wstgpnym a reaktorem lub zbiornikiem referencyjnym oraz migdzy zbiorni-
kiem referencyjnym a reaktorem jest automatycznie kompensowana za pomoca automatyki
sterowanej komputerowo.

Regulator PID
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Chtodziarka
zewnetrzna
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Rys. 19. Schemat aparatury z wykorzystaniem zbiornika referencyjnego wraz z regulatorem PID
(regulator proporcjonalno-catkujaco-rézniczkujacy) [37]: CR — krystalizator hydratow;
SV — Zbiornik wstgpny; RV — zbiornik referencyjny; CV — zawor bezpieczenstwa;
M — mieszadto magnetyczne; DP — r6znicowy przetwornik ci$nienia
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7. INIEKCJA SUBSTRATOW I ANALIZA CHEMICZNA PROBKI

W wigkszos$ci aparatur badawczych mozliwe jest wttaczanie gazu do wczesniej czg-
sciowo wypetionego woda reaktora, czego przyktadem jest schemat przedstawiony na ry-
sunku 12 [19]. Rozwiazanie takie pozwala na powtarzalno$¢ zawarto$ci wody podczas
kolejnych cykli pomiarowych oraz przewidywalno$¢ miejsce nukleacji hydratu, majacego
posta¢ zblizong do nagazowanego lodu. W celu zwigkszenia ilo$ci gazu w hydracie zasto-
sowano wtryskowa metode iniekcji wody do nagazowanej komory reaktora, w ktorej to
metodzie osiagany stopien koncentracji gazu w hydracie jest kilkanascie lub nawet kilka-
dziesiat procent wyzszy niz w metodzie wtlaczania gazu do wody. W metodzie iniekcji
wody zwykle rezygnuje si¢ z uktadu mieszania probki. Metoda ta pozwala uzyska¢ hydrat
w postaci $niegu lub szronu. Aparaturg z zastosowaniem wtrysku wody, wymagajaca zasto-
sowania uktadu hydraulicznego i dyszy wtryskowej opisano w pracy [38]. Aparatura tacza-
ca w sobie dwa typy iniekcji substratow opisano w pracy [39], w ktérej badano m.in. po-
roéwnanie wpltywu sposobu taczenia substratow, na jako§¢ hydratu. Wttaczanie gazu do
wczesniej wypelnionego czgsciowo woda reaktora dla zadanego ci$nienia oraz uzycie mie-
szadta mechanicznego powodowato tworzeniem si¢ hydratow o wigkszej zawartosci wody
w stosunku do metanu, natomiast w drugiej metodzie rozpylanie wody z zastosowaniem
dyszy wtryskowej pod cisnieniem do wczesniej wttoczonego gazu powodowalo wyzsza
koncentracj¢ gazu w hydracie. Pierwsza metoda taczenia wody z gazem pozwala na uzyska-
nie bardziej stabilnego hydratu metanu, ktéry w odréznieniu od drugiej metody wykazuje
szerszy obszar metastabilnosci i trudniej dysocjuje. Czgstym elementem uktadu iniekcji
probki jest przeptywomierz, czego przyktadem jest aparatura wykorzystana w pracy [40].
Niestety ten element aparatury podwyzsza niepewno$¢ pomiaru, poniewaz obarczony jest
stosunkowo duzym bl¢dem pomiaru, zwykle wynoszacym ok. 2% zakresu, co ma wigksze
znaczenie w przypadku malych objgtosci reaktora i stosunkowo niskiego ci$nienia probki.

Doswiadczenia przeprowadzane dla czystego gazu nie wymagaja najczgsciej do anali-
zy chemicznej stosowania skomplikowanej aparatury. W tym przypadku prébka moze ulec
jedynie zawilgoceniu. Wigkszo$¢ uktadéw pomiarowych mieszanin gazowych opiera si¢ na
analizie chromatograficznej probki gazowej. Sktad gazu probki pobieranej z objgtosci
czynnej reaktora, w ktorym zachodzi proces tworzenia hydratu jest zwykle porownywany
ze sktadem gazu wejsciowego. W wyniku tej analizy mozna okresli¢ ilo$¢ (konsumpcjg)
poszczegolnych sktadnikow mieszaniny ulegajacych hydratacji. Innym przypadkiem wy-
korzystania analizy chemicznej probki jest badanie dysocjacji wielosktadnikowych hydra-
tow, w wyniku, ktérej pomiar sktadu uwalnianego gazu umozliwia $ledzenie procesu dyso-
cjacji, co w potaczeniu z bilansem masowym procesu pozwala oszacowac szybko$¢ i sto-
pien dysocjacji poszczegolnych sktadnikow mieszaniny. Analiz¢ chemiczng przeprowadza
si¢ na dwa sposoby: po zakonczeniu do$wiadczenia oraz w trakcie jego trwania. Drugi spo-
s6b, mimo ze posiada wiele zalet analitycznych, ma jedna zasadnicza wadg — pobierane
probki gazu podczas procesu hydratacji zmienia warunki jego przebiegu, co moze wprowa-
dzi¢ znaczacy blad, szczegdlnie w sporzadzaniu bilansu masowego procesu. Jedna z metod
kompensujacych ubytek gazu podczas kolejnych cykli analizy jest automatyczny system
zmiany objgtosci komory reaktora.
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8. PROJEKT BADAWCZY REALIZOWANY W AGH

Na Wydziale Wiertnictwa, Nafty i Gazu AGH przy wsparciu PGNiG S.A. jest realizo-
wany projekt badawczo—rozwojowy pod tytulem ,,Badanie procesu usuwania siarkowodoru
z gazu ziemnego z wykorzystaniem zjawiska hydratacji”. Celem tego projektu sa badania
doswiadczalne wspomagajace opracowanie technologii oczyszczania gazu ziemnego z siar-
kowodoru poprzez jego hydratacjg. Nowa metoda wiaze si¢ ze znacznie nizszymi naktada-
mi energii niz obecnie stosowane technologie odsiarczania. Proces oparty o hydratacjg
sktadnikow gazu ziemnego wykorzystuje ich réznorodne wilasciwosci hydratotworcze
w mieszaninie dla identycznych warto$ci temperatury i ci$nienia. W przypadku zasiarczo-
nego gazu ziemnego charakterystyki hydratotworcze siarkowodoru i metanu (gtéwny
sktadnik gazu ziemnego) sa zdecydowanie rézne. Poza tym siarkowodor, jako sktadnik
gazu ziemnego jest substancja najlatwiej tworzaca hydraty (najwyzszy zakres temperatury
1 najnizszy zakres cisnief), co pokazano na rysunku 4. Natomiast na zjawisko kinetyki hy-
dratacji (szybkos¢ procesu) maja dodatkowo wplyw: ilos¢ dostgpnej wody, stopien miesza-
nia, konstrukcja reaktora czy obecno$¢ substancji towarzyszacych, promujacych lub osta-
biajacych proces. W wielu przypadkach substancje towarzyszace okreslaja typ klatek hy-
dratowych 1 selektywnos$¢ procesu. W celu poprawienia selektywnos$ci procesu separacji
siarkowodoru z gazu ziemnego metoda hydratacji zostana podjgte prace dotyczace stoso-
wania substancji promujacych (surfaktantow), co wymaga dopracowania i dostosowania
mozliwie najlepszych surfaktantow promujacych proces hydratacji siarkowodoru w mie-
szaninie z gazem ziemnym. Powyzsze informacje pozwola na opracowanie modelu procesu
odsiarczania o nizszym zapotrzebowaniu energetycznym, bardziej ekonomicznym i pro-
ekologicznym.

W projekcie proponowanej wtasnej laboratoryjnej aparatury badawczo-pomiarowej
wykorzystano doswiadczenia wlasne oraz przede wszystkim informacje z wielu aktualnie
pracujacych aparatur w: USA, Japonii, Niemczech i Norwegii. Do wyznaczania warunkow
tworzenia si¢ fazy hydratowej i procesu nukleacji zostanie wykorzystane zjawisko rozpra-
szania $wiatla laserowego oraz metoda chromatograficzna online, do pomiaru sktadu fazy
gazowej. Podstawowym elementem niniejszej aparatury jest reaktor hydratacji, bedacy
wysokoci$nieniowym ttokiem z mieszadtem magnetycznym, zanurzonym w plaszczu ter-
mostatujacym. Dodatkowe uzupehniajace elementy aparatury przedstawiono na schemacie
ideowym rysunku 20, w tym automatyczny pobdr probek w szeregu z chromatografem ga-
zowym ukierunkowanym na pomiar mieszaniny gazowej metan — siarkowodor i wyznacza-
jacy siarkowodor z doktadnoscia 20 ppb. Zaprojektowany tor pomiarowy begdzie automa-
tycznie przygotowywatl probkeg do pomiaru (bez strat ubocznych) w chromatografie dzigki
zastosowaniu wysokotemperaturowej redukcji i nafionowego osuszania gazu.

W pracy, poza parametrami p, T definiujacych krzywe réwnowagi tréjfazowej dla sub-
stancji czystych (rys. 4), w ramach testu, zostang wyznaczone rownowagi fazowe hydratow
mieszanych dla okreslonych sktadéw mieszaniny (rys. 5), parametry kinetyczne, wydajnosc¢
i selektywnos¢ procesu hydratacji bez i z promotorem procesu i wptyw na zjawisko hydrata-
cji: sktadu gazu, zawarto$ci siarkowodoru, ilo$ci wody czy predkosci mieszania.
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9. PODSUMOWANIE

Duza ilo$¢ i réznorodno$¢ metod badawczych w dziedzinie hydratéw gazowych do-
wodzi poziomu zainteresowania tematyka, tym bardziej ze poszukuje si¢ nowych zrodet
energii i zasobéw surowcowych. Takie wymagania moga spetni¢ przeogromne $wiatowe
zasoby hydratow metanu, ktore szacuje sig, jako wielokrotnie wigksze niz wszystkie zasoby
paliw kopalnych i kopalnianych. Drugim kierunkiem zainteresowania hydratami jest wyko-
rzystanie ich wlasciwosci do rdéznych zastosowan technologicznych, w tym magazynowa-
nie i transport gazu ziemnego [41, 42] czy separacji skladnikéw, czego dotyczy aparatura
budowana w AGH [43]. Poza tym hydraty sa utrapieniem przemystu naftowego i gazowni-
czego zwigzane migdzy innymi z zatykaniem rur i armatury przesylowej gazu ziemnego.
Réwnolegle trwaja badania naukowe zwiazane miedzy innymi z opisem kinetycznym pro-
cesu, z klasyfikacja struktur krystalicznych, w tym teoretycznego opisu tworzenia si¢ hy-
dratow w oparciu o termodynamik¢ fenomenologiczna i statystyczna. R6znorodnos¢ pro-
blematyki zwiazanej z gazohydratami spowodowata powstawanie laboratoriow dos$wiad-
czalnych wyposazonych w wyspecjalizowane aparatury badawcze. Zatem niekompletna
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wiedza o hydratach gazowych wymusza prowadzenie doswiadczalnych badan naukowych

i poznawczych, w tym wykorzystanie zjawiska hydratacji w przemysle pod katem ekono-
micznym i Srodowiskowym. W niniejszej pracy w oparciu wybrane artykuty podjgto probg
systematyzacji tematyki zwiazanej z aparaturami doswiadczalnymi dotyczacymi procesu
hydratacji gazow.
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