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Metoda vyroby hydrétu plynu se provadi tak, Ze se naplini
nadoba urtitym mnoZstvim kapalné vody a nebo zmraZené
vody, pfida se urCité mnoZstvi zkondenzovaného plynu,
tvoriciho hydrét do néddoby takovym zplisobem, Ze
Zkondenzovany plyn nepiijde do styku s kapalnou vodou,
zajisti se styk zkondenzovaného plynu a nebo jeho
sublima¢nich nebo zkapaliiovacich produkt pfi vhodném
tlaku se smesi kapalné nebo zmrzlé vody tak, aby se vytvofila
reakéni smés a udrZovéni reakéni smési na nebo pod
maximélni teplotou, pfi které je plynovy hydrat stabilni, pii
vhodném tlaku po dobu dostatetnou k vytvoreni hydratu
plynu. RovnéZ je zahmut hydrét plynu, vytvoreny touto
metodou, ktery ma vysoky obsah plynu a nadoba (1), ktera ma
rovnobéZné strany (8), odpojitelné viko (5), zakladnu (6) a
ploSinu (2), uspoiadanou centralng v duting reakéni nadoby
(7). Plosina (2) zahruje podpirny sloupek (3), ktery saha
smerem vzhliru ze zékladny (6), kdyz je nddoba (1)
vzpiimend. Pfihradka (4) je umisténa na sloupku (3) ve
vhodné vzdalenosti od zikladny (6) tak, Ze prihrédka (4) je
nad vodou umisténou na zakladng (6) nadoby (1), kdy? je
nadoba (1) béhem pouZiti vzptimena.
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Vyroba jedlych mraZenych produktt

Oblast techndky

Vynadlez se tykd vyroby mraZenych produkti a p¥esnéji
5 vyroby jedlych pevnych hydratd plynu pro pouZiti v
potravinovych produktech.
Dosavadn stav fechnd by
Jsou znamé rizné metody vyroby hydratd plynu, nap¥iklad
z US-A-4 347 707, US-A-4 487 023 a US-A-3 217 503.
10
WO 94/02414 (EP 651 727) uvadi metodu vyroby pevnych
hydratd plynu, kde vodnd kapalina jako kontinudlni
faze, majici v sobé rozpustény plyn tvorici hydrat, je
zchlazena na dostatelné nizkou teplotu, aby se vytvoril

15 pevny hydrd&t plynu.

Viechny vySe uvedené metody vyZaduji bud peclivé
ovladani reak&nich podminek nebo, a to je daleZité&jsi,
komplikované a drahé zaY¥izeni nebo podminky. U metod
20 podle vy8e citovanych US patentii nemiZe byt snadno
predem urdovéno sloZeni kone&ného produktu, zejména ne

z hlediska vy$3i koncentrace plynu.

Konvenéné& Jje plyn tvof¥ici zkapalnény nebo plynny
25 hydrat, tj. CO;, pouZivan p¥i pripravé hydratd plynu a

pak t¥eba se vyporddat s dobfe znédmymi bezpelnostnimi a

technickymi problémy.

Poct ctata -y nalle 2u

Tento vyndlez ¥eS$i tyto problémy tim, Ze poskytuje
30 metodu na vyrobu pevnych hydratd plynu, vyZadujici

jenom jednoduchou tlakovou néddobu a vyuZiti béZné

existujicich mrazicich zarizeni. Pevné hydraty plynu se

zv14a8t& pouZivaji u mraZenych potravinovych produkti.

35 V souladu s tim vyndlez poskytuje metodu na vyrobu
hydrdtu plynu zahrnujici nésledujici kroky:

(1) naplnéni nadoby urcitym mnoZstvim kapalné vody a
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nebo zmraZené vody,

(2) pr¥idani urfitého mnozZstvi zkondenzovaného plynu
tvoriciho hydrat do nadoby takovym zpusobem, Ze
zkondenzovany plyn nepfrijde do styku s kapalnou
vodou,

(3) zaji3téni styku zkondenzovaného plynu a nebo jeho
sublimaénich nebo zkapalfiovacich produktu p¥i
vhodném tlaku se smési kapalné a nebo zmrzlé vody
tak, aby se vytvofila reak&ni smé€s a udrZovani
reakéni sm&€si na nebo pod maximdlni teplotou pri
které je plynovy hydrat stabilni a pfi vhodném
tlaku po dobu dostatednou k vytvoreni hydratu
plynu.

Tento vynélez také =zahrnuje hydrat plynu vyrobeny

metodou podle vynélezu.

Metoda podle tohoto vyndlezu poskytuje nékolik vyhod,
které drive nebyly spojeny s vyrobou pevnych hydrata
plynu. K témto vyhoddm pat¥i nizké néklady, pruZnost
vyroby ve velkém nebo malém mé&€¥itku a nebo plnad nebo
Castednd automatizace nebo rucni provoz (i jen jednou
osobou) . Produkty maji d&le vysokou aktivitu, tj.
veliké objemy plynu na jednotku hmotnosti.

Tento vyndlez tedy poskytuje uGlinnou ale p¥ekvapivé
jednoduchou metodu vyroby hydr&td plynu pouzitim
zkondenzovanych plynd tvoricich  hydrat, napriklad
pevného CO,. Timto se proces stavd mnohem snazs$i pro
regulaci a provadéni. VySe uvedené vyhody nebyly dosud
poskytovany kvili obtiZim zplsobovanym p¥i manipulaci s

plynnymi plyny tak jak se konvencné pouzivaji.

P¥isady a produkt
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Vyrédbény hydrat plynu miZe byt jakykoliv hydrat, ktery
se d& vyrobit podle této metody, zejména plynny hydrat
CO,. Zv1asté vyhodné je, kdyZ je hydratem plynu hydrat
plynu CO,. PouZivany zkondenzovany plyn tvorici hydrat
odpovida vyradbénému hydratu plynu. Plyn tvofici
zkondenzovany hydrat s vyhodou zahrnuje CO,.

U metody podle vyndlezu se pouZivad voda. S vyhodou se
pouzivd vylisté&nd nebo d<ista voda. Voda mize byt do
naddoby p¥idadvédna bud jako kapalnd voda a nebo jako
zmrazZend voda. S vyhodou se do nadoby p¥idava smés
kapalné a zmrazené vody, ale je mozZné ptridavat do
naddoby Jjenom zmrazenou vodu a nechat ji zcela nebo
z84Asti roztdt. Alternativné lze pridat jenom kapalnou

vodu a voda miZe byt zcela nebo zlasti zmrazena.

Tam kde se zde hovo¥i o "hydratu plynu", tento termin

hydrét plynu zahrnuje kompozity hydratu plynu s ledem.

Zkondenzovany plyn tvof¥ici hydrat se pouzZiva v toto
metodé ve formé,ve které existuje pr¥i atmosférickém
tlaku. Napriklad zkondenzovany oxid uhlidity existuje v
pevné formé p¥i atmosférickém tlaku a tak je pouZivan v
této formé&. Odkazy na zkondenzovany plyn tvo¥ici hydrat
zde uvedené je t¥eba podle toho vykladat. Zkondenzovany
plyn tvo¥ici hydrat bude typicky v pevném stavu.

Metoda podle vynalezu bude niZe popsdna podrobnéji s
odkazem na kroky (1) aZz (4). Bude se rozumét, Ze Vv
ramci tohoto vynadlezu se miZe jeden nebo vice z
nédsledujicich krokl objevit soucasné nebo Ze miZe byt

po¥adi kroku (1) a (2) obraceno.

Krok (1)

V  prvnim kroku metody se né&doba naplni urditym
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mnoZstvim kapalné vody a zmraZené vody. Lze pouZit
kaZdou vhodnou metodu, tj. odmé€¥enou d&vku, naliti,

-

naplnéni vazZenim atd.

U vyhodného provedeni se né&doba naplni smési kapalné
vody a zmrazZené vody tak, Ze zmraZend voda plave na
povrchu kapalné vody. Pred p¥idanim plynu tvoriciho
zkondenzovany hydrdt do néddoby nadoba s vyhodou
obsahuje smés 10-80 % hmotnostnich zmraZené vody Vv
kapalné vodé, wvztaZeno na celkové mnoZstvi wvody, s
vyhodou 20-40 %, napf¥. 25-40 %, vztaZeno na celkové

mnozstvi vody.

Pouziva-1li se smés kapalné vody a zmraZené vody, pomé&ry
kapalné vody k zmrazené vodé (vyjad¥ené jako vyse
uvedené hmotnostni %) mohou byt regulovédny tak, aby
mély néleZity tepelny obsah, takZe se teplota v nédobé
ustidli na hodnoté, p¥i které byl vytvo¥en nejméné v
podstaté vS8echen hydrat plynu a nejméné byl v podstaté
spot¥ebovan vSechen led. Jinymi slovy reakce v nadobé&
si ve velké mi¥e sama reguluje teplo, pokud je mira
ledu regulovédna v mezich 2zde wuvedenych. PoZadovany
pomér kapalné voda:zmraZend voda se ziskd pouZitim vySe

uvedenych hm % zmrazZené vody v kapalné vodé.

U jednoho provedeni vyné&lezu se p¥idd praskovy, jemné
rozdéleny nebo granulovany zkondenzovany plyn tvo¥ici
hydrat, napf¥iklad pevny CO,, k nadobé obsahujici
kapalnou vodu a zmraZenou vodu. Preferovan je praskovy
zkondenzovany plyn tvo¥ici hydrat. Takto se vytvo¥i na
celém povrchu kapalné vody ledova =zAatka pUsobenim
ztuhlého plynu na led plavajici na vodé& a vytvo¥i
pf¥inejmenSim v podstaté Uplnou zdbranu napfi& prafezem
néddoby. Ledovad zatka je idedlné vytvofena jako pevna
"zatka" ledu, rozklddajici se po celém pru¥ezu nadoby.

Ledova zatka by mohla byt vytvo¥ena i jinymi metodami.
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"Bariéra z ledové =zatky", popsand vy3e, je jednou z
metod jak dosdhnout fyzikdlniho oddéleni kapalné vody a
zkondenzovaného plynu tvo¥iciho hydradt, tak jak je to
poZadovéno v kroku (2). Lze pouZit i jiné vhodné metody
jak dosdhnout oddéleni a né&které jiné vhodné metody

jsou popsény niZe v kroku (2).

"Plnéni" tak jak se zde pouzivd nemusi nutné& popisovat
kde je nadoba naplnéna na svij objem. N&doba je obvykle

naplnéna na 65-90 % svého objemu, nap¥iklad na 75 - 90

% svého objemu.

Nadoba miZe byt alternativné napln&na jenom zmraZenou
vodou v kroku (1) tak, Ze pouZiti zkondenzovaného plynu

tvoriciho hydrat k vytvofeni ledové zatky neni pot¥eba.

MnoZstvi kapalné a nebo zmraZené vody se stanovi
obvykle predem p¥ed naplnénim nadoby, takZe se p¥ida
p¥esné mnozZstvi kazZdé sloZky. Alternativné se miZe
pridat vypoltené mnoZstvi prvni sloZky a mnoZstvi druhé

slozky se vypolte podle toho.
Krok (2)

\Y druhém kroku se prida do nédoby mnozstvi
kondenzovaného plynu, vytva¥ejiciho hydrat, takovym
zplsobem, Ze kapalnd voda a zkondenzovany plyn tvo¥ici
hydrat nep¥fijdou do styku, tj. jsou fyzicky oddé&leny.
Je nutno poznamenat, Ze poradi krokl (1) a (2) se maZe
obratit kdyZ se do nadoby pfriddvad voda jenom ve zmrzlém
stavu. TudiZ zkondenzovany plyn tvo¥ici hydrat miZe byt

v praxi p¥idan p¥ed, bé&hem nebo po kroku (1).

Fyzického oddéleni kapalné vody a zkondenzovaného plynu
(pokud je v pevné form&) miZe byt dosaZeno jakoukoliv
vhodnou metodou. Vhodné metody zahrnuji nap¥iklad

pouZiti nadoby s odstuptiovanym wvnit¥nim primérem ve
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spojitosti s blokem zkondenzovaného plynu tvo¥iciho
hydrat (napriklad pevného CO;) nebo pfipevnéni bloku
zkondenzovaného plynu tvo¥iciho hydrat (napriklad
pevného CO;) k viku né&doby nebo vytvofeni pfihraddek v

nadobé nad hladinou vody.

U jednoho 2zvlasté vyhodného provedeni se zkondenzovany
plyn tvo¥ici hydrat pridavad do nadoby, s vyhodou jako
granule tak, aby leZel na ledové zatce (vytvorené v
prvnim kroku), <&imZ se zabré&ni styku s kapalnou vodou
dokud to neni poZadovano. S vyhodou m& ledova& z&tka na
jedné strané kapalnou vodu a zkondenzovany plyn tvo¥ici
hydrat na druhé strané tak, Ze tyto dvé sloZky
nepr¥ijdou do styku dokud neroztaje ledovd z&tka nebo

dokud néjak jinak neztrati svoji celistvost.

U jiného provedeni se tohoto oddéleni d& dosé&hnout s
pouZitim ploSiny zahrnujici p¥ihrddku a podplrny
sloupek, kde pr¥ihraddka je podpirdna podpurnym sloupkem,
ktery sahd od zakladny nédoby k hornimu povrchu vody
(at je kapalny, zmraZeny nebo smésice obou) v néadobé.
KdyZ je nadoba vzprimené&, leZi p¥ihrddka nad povrchem.
PloSina zahrnuje podpirny sloupek oddé&litelny od
zdkladny nédoby. Prihradka je s vyhodu soustfednd s
podpurnym sloupkem nebo je umisténa tak, aby spodivala
na vrcholu sloupku. Vn&j8i okraj (prafez) p¥ihradky
miZe mit jakykoliv vhodny tvar, ackoliv aby se
zajistila G&innd& fyzickd =z&brana, dava se prednost
tomu, aby méla prepdZka v prufezu tvar v podstaté
konsistentni s tvarem vnit¥niho povrchu stran né&doby.
Musi ale existovat dostatecnd mezera mezi okrajem
p¥ihraddky a vnit¥nim povrchem nadoby, aby se umoZnilo
nédlezité michédni reakéni smési. Podplrny sloupek miZe
sahat nad prihrddku k viku n&doby kdyZ je néadoba
vzprimené. U nadoby upfednostiiovaného typu je podplrny
sloupek s vyhodou umistén centrdln& v dutin& nadoby a

sahd od zakladny né&doby k viku. Plos$ina miZe byt
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zhotovena 2z jakéhokoliv vhodného materidlu, ale s
vyhodou z ohebného materidlu, ktery se snadno oddé&luje
od produktu z hydratu plynu (napriklad z
polytetrafluor-ethylenu (PTFE)). PloSina se musi dat
oddélit od néadoby, aby umoZilovala G&inné vyjmuti

produktu.

Podle tohoto provedeni opérny sloupek s vyhodou vytvari
v reak&ni nadobé stredovy prstenec. To poskytuje vyhodu

sniZené doby zpracovani.

Pr¥edtim, béhem toho nebo poté se p¥ida zkondenzovany
plyn tvorici hydrat jakoukoliv metodou provadéni
druhého  kroku. Je mozZno ptfidat urdité mnoZstvi
pfedpénéného plynového hydratového produktu, aby se
indukovala nukleace plynového hydratového produktu. S
vyhodou se na ledovou zatku vytvofenou v prvnim kroku,
priddvd jemné déleny, praskovy nebo granulovany
p¥edpénény plynovy hydratovy  produkt. P¥edpénény
plynovy hydratovy produkt se da p¥idavat kdykoliv ptred
tim, nez se privodi styk zkondenzovaného hydrat
tvoficiho plynu s kapalnou vodou. P¥edpé&né&ny hydratovy
produkt se s vyhodou pridavad k ledové zatce d¥ive ne?Z

taje.

Zkondenzovany plyn tvo¥ici hydrat a p¥edpé&nény plynovy
hydratovy produkt (pokud se pouZzivd) jsou podpirany
ledovou zatkou nebo p¥ihrddkou ploZiny a jsou drZeny
fyzicky oddélené od kapalné vody. To umoZfiuje bezped&né
utésnéni nadoby, jelikoZ tyto dvé& sloZky plynového
hydratového produktu dosud nebyly uvedeny do intimniho
styku.

SloZky se obvykle p¥idavaji p¥i atmosférickém tlaku.

Hmotnostni pomé&r zkondenzovaného hydrat tvo¥iciho plynu

k celkové zmraZené a kapalné vodé€ je s vyhodou v
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rozsahu 1:2,35 az 1:11, s vyhodou 1:3 aZ 1:10, nap¥.
1:4 az 1:7, Jjako 1:5,5 pro p¥ipravu hydrdtu plynu CO,.
Odpovidd to molarnim pomérum pro CO, k vod& od 1:5,75 az
k 1:26,9, s vyhodou 1:7,33 aZz 1:24,5, tj. 1:9,8 az
1:17,1, jako je 1:13,4.

Pro jiné zkondenzované hydrat tvo¥ici plyny je pomér
ztuhlého plynu k celkové zmraZené a kapalné vodé jako

vySe pro CO,.

Hydrat plynu CO; ma tzv. strukturu I (SI). Vy3e uvedené
molarni poméry se pouZiji pro vyrobu jinych SI hydrata
plynu podle této metody. Tzv. struktura II (SII)
hydratd plynu miZe byt p¥ipravena pouZitim moldrnich
poméru plynu k vodéa ledu, které respektuji

stechiometrii SII hydratd plynu.

Na konci druhého kroku je nadoba utésnéna vaci ovzdusi
pred natlakovavanim (obvykle samonatlakovanim tak jak
sublimuje pevny CO, a pri p¥islusSné teploté a tlaku se

tavi a vre).
Krok (3)

Ve tretim kroku se kapalnd voda a zkondenzovany plyn
tvorici hydrdt a nebo jeho sublimac¢ni nebo zkapalnéné
produkty nechaji vejit nebo uvedou ve styk tak, aby se
vytvorila reakéni smés. Toto nastane nejvyhodnéji p¥i
teploté, kterda je na urovni nebo pod UGrovni maximidlni

teploty p¥i které je hydrat plynu stabilni.

Uvedeni ve styk k vytvoreni reakdéni smési se miZe
provést bud zkontaktovdnim zkondenzovaného plynu a nebo
jeho sublima¢nich produktt bud jen s kapalnou vodou
nebo se sm&si ledu a kapalné vody. Zahrnuje to téani

zmrazené vody.

T ——




10

15

20

25

30

35

KdyZ nastavd oddé€leni kapalné vody a zkondenzovaného
hydrat tvoficiho plynu pouZitim ledové zatky, miZe se
ledovd zatka nechat rozta&t vSemi vhodnymi prost¥edky,
napriklad oh¥ivacim plaStém, teplym vzduchem, teplou
vodou atd., aby se dostala kapalnd voda do styku se
zkondenzovanym plynem. Tani se miZe lokalizovat nebo
nastat obecnym pouZitim prost¥edkl pro té&ni. JestliZe
je zkondenzovany plyn tvoY¥ici hydrat podepfen na
p¥ihraddce ploSiny, odpadd poZadavek nechat roztat
ledovou zatku. V praxi se vytvo¥i nap¥i& nadobou ledovy
film, ktery neni tak tlusty jako ledovad zatka, kvili

podminkdm uvnit¥, ktery ale snadno roztaje.

Reakéni smés se miZe michat vSemi vhodnymi prosttedky,
vCetné rotace nebo t¥epdnim nadobou kolem své osy nebo

vertikalni osy.

Reakce k vytvofeni hydrdtu plynu se typicky zadina
objevovat v tfetim kroku metody. Teplota reak&ni smési
v nddob&€ by neméla prekrofit maximdlni teplotu p¥i
které je hydrat plynu stabilni a je s vyhodou v rozsahu
0 °C a%Z 5 °C, jedt& vyhodn&ji 0 °C - 2 °C.

Teplota reakcni smé€si je udrZovdna na maximdlni teploté&
nebo pod ni, p¥i které je hydrat plynu stabilni po
dostatecnou dobu na to, aby se vytvo¥il hydrat plynu.
Obvykle je nutno smés mrazit nebo dale chladit.

Teplota reakéni smési se miZe sniZit pod maximalni
teplotu pri které je hydrdt plynu stabilni jakymkoliv
vhodnym prostredkem pro odvaddéni tepla, nap¥iklad vodni
lazni nebo chladicim plastém, ve kterém je chladici
kapalina jako solanka a nebo glykol, nebo odpafujici se
kapalina, napfiklad C&pavek, pokud se pouZiva nadoba s
plasté&m nebo se pouZije konvendni mraZeni (nap¥iklad
skladovani v chladu) nebo jakdkoliv konven&ni mrazici

metoda (napf. vzduchovy mrazici aparat).
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Produkt s hydratem plynu bude zpravidla vytva¥en tim,
Ze se reak¢ni smés podrobi klidovému mraZeni umisténim
naddoby do mraznice, nap¥iklad do vzduchového mraziciho

aparéatu.

Vyjiméni produktu

Zcela ztuhly produkt s hydratem plynu miZe byt vyjmut z
naddoby jakymkoliv vhodnym prost¥edkem, naptiklad 1lze
pouZzit teplo plusobici na vnéj$i povrch nadoby, aby se
roztavila <&&st produktu, kterd se stykd s oh¥ivanou
¢asti nadoby, <¢imZ se napomiZe vyjimani. Vhodné
prost¥edky k usnadnéni vyjiméni zahrnuji pouZiti horké
vody, horkého vzduchu nebo oh¥ivacich pla3td na reaké&ni
nadobé. Alternativné muzZe byt produkt vyjimdn z né&doby

ruc¢né nebo mechanicky.

Dal8i moZné sloZky

Jedly produkt s plynovym hydratem miZe byt p¥ipravovan
tak, aby zahrnoval malé mnoZstvi konven&niho zmraZeného
cukrdrského produktu jako p¥isady, jako jsou pochutiny,

barviva atd.

Nadoba

Nadoba miZe byt jakdkoliv vhodnd n&doba schopna
vzdorovat zvySovani tlaku, které se objevuje bé&hem
reakce, p¥i které se vytva¥i produkt z hydratu plynu, s
vyhodou tlakovd nadoba. 2v1&sté& vyhodné je, kdy? nadoba
stoji volné a mé&-1li vhodnou velikost a tvar tak, Ze
miZe byt plnéna, lze s ni pohybovat a da-1li se ru&né&
vyprazdnovat, napfiklad miZe-1li tak &init jedind osoba.
Vhodnad nadoba a nadoba, kterda je zv1ast& vyhodna, ma
prodlouZenou reakéni komoru, nap¥iklad v podstaté

valcovou reak&ni komoru vytvo¥enou nadobou majici
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dlouhé, uzké rovnobéZné strany. Je vyhodné z hlediska
nadkladd na tlakovou nédobu, je-1li v podstaté& valcova.
Niadoba m& kvili optimalizaci povrchu pro chlazeni a
nukleaci reakci a k minimalizaci n&kladd s vyhodou
vysoky pomér vnit¥ni délky k vnit¥nimu priméru v
rozsahu 3:1 az 20:1, s vyhodou 7:1 aZ 20:1,
nejvyhodnéji 10:1 aZz 15:1.

I kdyZz jsou up¥fednostiiovany v podstaté& valcové nadoby z
nadkladovych duvodl, vyrazem "v podstaté valcové" jsou
rovnéZ zahrnuty tlakové nadoby s vnit¥nim kuZelem aZ 20
%, se zakladnou majici mens$i vnit¥ni pramér neZ je

vnit¥ni prumér naddoby na jejim konci s vikem.

Nadoba miZe byt vybavena kolelky (nebo né&fim podobnym),
aby bylo moZno s ni pohybovat a s vyhodou je schopna
byt pfeorientovdna riznymi zpusoby, naptriklad =z
vertikdlni polohy do horizontdlni. Této zmény orientace
se da& dosé&hnout jakymkoliv  vhodnym  prost¥edkem,
nap¥iklad navijakem, padkami nebo vSemi  vhodnymi
automatickymi prostfedky. Nadoba m& typicky viko nebo

jiny vhodny wuzaviraci prostfedek, ktery miZe byt
utahovdn nebo wuvolfiovan podle pot¥eby, nap¥iklad
Srouby.

Obrazek 1 ukazuje reakéni néddobu pro pouZiti p¥i druhém
provedeni metody podle tohoto vyndlezu. N&adoba (1) ma

rovnobézZné strany (8), odpojitelné viko (5), =z&akladnu
(6) a plosSinu (2), usporddanou centraln& v dutiné
reakéni n&doby (7). PloSina (2) zahrnuje podplrny
sloupek (3), ktery sah& smérem vzhlru ze =z&kladny (6)

kdyZ je nadoba vzprimend. P¥ihradka (4) je umisténa na
sloupku (3) wve vhodné vzddlenosti od z&kladny (6) tak,
Zze prihradka (4) je nad vodou umist&nou na zdkladné& (6)
nadoby (1) kdyZ je nadoba béhem pouZiti vzpf¥imena.
Vnéjs8i pru¥ez prihraddky (4) je s vyhodou v podstaté

konsistentni s vnitfnim pru¥ezem stran reak&ni nadoby

PR
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(8). S vyhodou muZe byt pf¥ihraddka (4) v podstaté
vodorovna. Sloupek (3) je s vyhodou uspo¥adan tak, aby
poskytoval prstencovy prostor v produktu.

Obm&na nadoby 2z obradzku 1 mé& ploSinu (2) =zahrnujici
opérny sloupek (3) a prihrddku (4) uspofradanou tak jako
na obrédzku 1, ale podplrny sloupek (3) nezasahuje nad

prihradku (4) kdyZ je nadoba vzp¥imena.

Alternativni tvar nadoby je takovy, u kterého je nadoba
s Ghlem nebo ohnutd, takZe m& v podstaté tvar pismene V
nebo C. V praxi ale bylo zjisténo, Ze tento tvar nadoby
je méné vhodny neZ nadoba popsand vySe, protoZe je

obtiZnéjsi odstranit z ni produkt.

Metoda podle vynalezu neni drahd, je jednoduchéd a da se
zcela nebo z&asti zautomatizovat. Je-1i to Zadouci, 1lze

zautomati-zovat kteroukoliv &ast metody.

Priklady

Metoda podle tohoto vynalezu bude dale objasnéna na
nasledu-jicim p¥ikladu. Dal8i p¥iklady a modifikace,
které spadaji do rozsahu tohoto vynalezu, budou
odbornikiim v oboru z¥ejmé. Po obecném popisu vynalezu
budou popsé&ny nasledujici p¥iklady objasniujici p¥iprawvu
hydratu CO, k ilustraci postupu podle vynalezu, ktery
mize byt také pouzit k vyrobé€ jinych poZadovanych
hydratd plynu.

Nésledujici priklady také predvadéji narokovany

produkt.

P¥iklad 1 - metoda s oddélenim ledovou zatkou

Kompozitni produkt 2z hydrdtu plynu a ledu byl vyroben
nasledovné:
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Do valcové natlakované nadoby (namontované na podpéru
na kole&kdch) bylo déano 7 kg Cisté vody a 4 kg ledu,
takZe nadoba obsahovala smés ledu a vody obsahujici
pribliZn& 36 % ledu (pfed tim, neZ led zacal tat). Led
plaval na hladin& vody.

Plovouci led byl vyztuZen tim, Ze se do néj naost¥ikal
praskovy pevny CO, (100 g), aby se sniZila teplota ledu
a aby se vytvof¥ila pevnéd ledova zatka po celém povrchu

vody.

Dalsi 2 kg pevného CO, byly p¥idany do nédoby. Pevny CO;
byl udrZovdn oddélené od kapalné vody pod ledovou
zdtkou a tak se v tomto okamZiku neodehravala Zadna
reakce mezi pevnym CO; a kapalnou vodou. Produkt sloZeny
z praskového hydrdtu plynu CO; a ledu(100 g), odebrany z
predchozi p¥ipravy, byl nast¥ikdn na pevny CO:, aby se

zabezpe&ila nukleace plynové hydréatové faze.

Viko tlakové nadoby se dalo na své misto a zabezpecilo
se maticemi dotaZenymi na poZadovany moment s pouZitim
pneumatického ndstroje. N&ddoba byla utésnéna (uzavienim
kohoutu na viku) a ru&né& posunuta 2z vertikalni do
horizontalni polohy otodenim nddoby o 90 stupnid tak, Ze

spofivala na svych koleckéch.

Sublimujici CO, zchladil &&st nadoby obsahujici CO; (tj.
&ast, kterd byla "horni" <¢&&asti, kdyZ byla néadoba
plnéna). Tajici CO; vyvolal rychlé chladnuti a brzy
nadoba obsahovala kapalné CO, v misté, které bylo vrsSkem
néddoby p¥i plnéni, ledovou zatku a kapalnou vodu tam
kde byla zékladna n&doby.

Miseni kapalného CO, a kapalné vody mohlo za&it po
roztati ledové zatky pouZitim teplé tekouci vody na

vn&j8i stranu nadoby. Nadobou (kterd byla vyvaZena
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kolem svého té&Zisté) se ruéné jemné trepalo, aby se
zabezpelilo dostatené michdni k smiseni obsahu. V
tomto staddiu na&doba obsahovala suspensi v principu z

krystald hydratu plynu CO, ve vodé.

N&drZ se ponechala stat nékolik minut a potom se
dopravila do vzduchového mraziciho aparatu, kde se
obsah zmrazil. N&doba se potom ponechala p¥i -35 °C po
dobu 4 hodin, aby obsah zmrzl. Poté co tam byl obsah
ponechén dostatecdné dlouho, aby zmrzl, natlakovana
naddoba byla vyjmuta 2z mraziciho apardtu a nadbytedny
tlak v nadobé byl pred uvolnénim vika uvolnén pfes

ventil na odpousténi tlaku.

Otev¥end né&doba se vratila do téméY vertika&lni polohy,
ale s koncem majicim viko smé€rem dolt, aby se umoZnilo
vyjmuti zmraZeného produktu. Produkt z plynového
hydrdtu byl vyjmut 2z nadoby tim, Ze se vnéjsi povrch
nddoby opladchl teplou vodou, takZe produkt byl odtat
odtéatim Casti produktu, kterd byla ve styku s nadobou.

Pomé&r pevného CO; k vodé plus ledu na polatku danému do
naddoby byl zvolen tak, aby vytvo¥il poZadovany obsah
oxidu uhlic¢itého v produktu skladajicim se z hydratu

plynu a ledu, tj. v ml CO,.g™t.

Pomér vody k ledu byl =zvolen tak, aby daval spravny

obsah tepla, aby se reakce dovedla do konce.

Obsah oxidu uhlic¢itého v smé€sném produktu byl 55 ml
CO;.g™t. Produkty sloZené 2z hydratu plynu a ledu,
vyrobené pouze s pouzitim rozpusté&ného CO, obsahuji
typicky a% 25 ml CO,.g™'. Takto metoda podle p¥ikladu 1
davaé hydrat plynu majici obsah oxidu uhli&itého vé&t3i

nez jaky je u metody pouZivajici jenom rozpudté&ny plyn.
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P¥iklad 2 - metoda se separadni ploSinou

Priklad 1 byl =zopakovan, ale s pouZitim valcové
natlakované nadoby podle p¥ikladu 1, upravené tak, Ze
obsahovala plo8inu zahrnujici podplurny sloupek a
prihradku tak jak je to znazornéno na obradzku 1. P¥i
pouziti n&doby podle obrazku 1 se zisk& prstencovy

ingot z produktu sloZeného z hydratu plynu a ledu.

Smé&€s ledu a vody podle p¥ikladu 1 byla dana do néadoby
do drovné, kterd byla pod p¥ihrddkou ploSiny, kdyZ byla

naddoba vzprimena.

Do né&doby byl pridan na ploSinu pevny CO, tak, Ze nebyl
ve styku s Zadnou kapalinou nebo zmraZenou vodou.
Praskovy predpénény produkt 2z hydradtu plynu CO; byl
nast¥ikadn do pevného CO; na plosSiné jako v p¥ikladu 1.

Nadoba byla uzaviena a reakéni smés tvarovana a michana

jako v prikladu 1.

Metoda mraZeni a vyjmuti plynového hydratového produktu

byla podle metody z p¥ikladu 1.

Metoda podle p¥ikladu 2 dala jedly plynovy hydrat
majici ekvivalentni obsah oxidu uhli&itého jako je tomu
v prikladu 1. Bylo zjisténo, Ze priklad 2 byl zv1asté
vyhodny z hlediska pot¥ebné doby mraZeni, zatimco stéale

jesté poskytoval prijatelné mnoZstvi produktu na véarku.
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PATENTOVE NAROKY

1. Metoda vyroby hydrdtu plynu zahrnujici n&sledujici

kroky:

(1) naplnéni nadoby uréitym mnoZstvim kapalné vody a
nebo zmraZené vody,

(2) pridéani urlitého mnoZstvi zkondenzovaného plynu
tvoficiho hydrat do nadoby takovym zplsobem, 3Ze
zkondenzovany plyn nep¥ijde do styku s kapalnou
vodou,

(3) zajisténi styku zkondenzovaného plynu a nebo jeho
sublimaénich nebo zkapalfiovacich produktl p¥i
vhodném tlaku se smé€si kapalné a nebo zmrzlé vody
tak, aby se vytvo¥ila reaké&ni sm&s a udrZovani
reakéni smési na nebo pod maximdlni teplotou p¥i
které je plynovy hydrat stabilni a pfi vhodném
tlaku po dobu dostatenou k vytvofeni hydratu
plynu.

2. Metoda podle naroku 1, kde zkondenzovany hydrat
tvo¥ici plyn zahrnuje ztuhly oxid uhlility.

3. Metoda podle naroku 1 nebo ndroku 2, kde krok (1)
zahrnuje naplnéni nadoby urditym mnoZstvim kapalné vody
a zmraZené vody a to, Ze se k nim prida urcité
mnoZstvi praskového, jemné déleného nebo granulovaného
zkondenzovaného hydrat tvo¥iciho plynu, aby se nad

kapalnou vodou vytvo¥ila ledova zatka.

4. Metoda podle naroku 3, kde se v kroku (2) pt¥idad na
ledovou =zatku vytvorenou v kroku (1) urdité mnoistvi

zkondenzovaného hydrat tvo¥iciho plynu.

5. Metoda podle kteréhokoliv z nérokt 2 a? 4, kde krok
(3) zahrnuje tani ledové ziatky, aby se dostala do styku
kapalnd voda a zkondenzovany hydrat tvo¥ici plyn a nebo
jeho sublima&ni/zkapalnéné produkty, aby se vytvorila

PUL141-99
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reak&ni smés.

6. Metoda podle ndroku 1, kde se v kroku (2) do nadoby
p¥idéd urdité mnoZstvi zkondenzovaného hydrat tvoficiho
plynu tim, 2e je umistén na odpojitelnou ploZinu nad

hladinou zmraZené vody a nebo kapalné vody v nadobé.

7. Metoda podle kteréhokoliv z p¥edchozich naroku, kde
se do nadoby v kroku (2) p¥idad praskovy jemné déleny
nebo granulovany pf¥edpénény hydrat plynu.

8. Metoda podle kteréhokoliv z p¥edchozich ndrokl, kde
zkondenzovany hydrdt tvo¥ici plyn je p¥idadn do nadoby
obsahujici sm&s 10 - 80 hm. % zmraZené vody v kapalné

vodé

9. Metoda podle kteréhokoliv z p¥edchozich naroku, kde

krok (4) zahrnuje mraZeni reakéni smési.

10. Metoda podle néroku 9, kde wmraZeni probiha

umisté&nim niddoby do vzduchového mraziciho aparatu.

11. Metoda podle kteréhokoliv z p¥edchozich narokt, kde
kondenzujici hydrat tvo¥ici plyn je CO, a hmotnostni
pom&r zkondenzovanoho CO, k celkové zmraZené a kapalné

vodé& v kroku (2) je mezi 1:2,35 a 1:11.

12. Metoda podle nédroku 11, kde molarni pomér
zkondenzovaného CO, k celkové zmraZené a kapalné vodé je
1:5,75 aZ 1:26,9.

13. Metoda podle kteréhokoliv z p¥edchozich néaroku, kde
niddoba ma& podélnou reak&ni komoru, s vyhodu s pomérem
vnit¥ni délky nadrZe k vnit¥nimu pruméru nadrZe 3: 1 a

vice.

14. Metoda podle ndroku 13, kde nddoba je tlakova
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nadoba.

15. Hydrat plynu ziskatelny metodou podle kteréhokoliv

z p¥edchozich néarokl.

16. Reak&ni nadoba majici z&kladnu, paralelni strany a
oddélitelné viko, které definuji dutinu nadoby s
ploSinou umist&nou centradlné v dutiné, p¥icemZ ploSina
zahrnuje podplurny sloupek zasahujici vzhiru ze z&kladny
kdy? je nadoba vztyfend a p¥ihrddku umisténou na
podpirném sloupku v takové vzdalenosti od zakladny,
aby byla prihrddka ve vySce na sloupku, kterd je nad

reak&nim obsahem nddoby, umisténym na zadkladné nadoby.

17. Reak®ni nadoba podle naroku 16, kde podpérny
sloupek ploZiny sahd vzhiru ze =zakladny v podstaté k

oddélitelnému viku.
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