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ВВЕДЕНИЕ  

Для предупреждения гидратообразования в промысловых трубопроводах 

обычно вводятся в транспортируемую систему различные термодинамические 

ингибиторы (например, метанол, гликоль или их комбинации). Для достижения 

необходимого эффекта ингибирования при глубоководных работах обычные 

термодинамические ингибиторы используются в больших количествах (в частности, 

до 50% (масс.) метанола в водной фазе).   

Это требует больших эксплутационных затрат на предупреждение 

гидратообразования в промысловых условиях. В зарубежной литературе имеется 

большое число работ, посвященных образованию и физико-химическому поведению 

газовых гидратов в нефтяных дисперсных системах. Как правило, подобные 

исследования выполняются в интересах обеспечения  стабильной и безопасной 

добычи на морских нефтепромыслах, а также трубопроводной транспортировки газа 

в виде газогидратной суспензии, что и определяет выбор условий их проведения 

(температура выше 0С, малые концентрации соли в воде). В частности, значительное 

число работ связано с разработкой и исследованием механизма действия упомянутых 

выше «малодозовых ингибиторов гидратообразования» – кинетических ингибиторов 

и анти-агломерантов.  В целом данное направление является высококонкурентным и 

интенсивно развивающимся.  

Цель:    

Исследование кинетики  газогидратообразования  в водонефтяной эмульсии в 

присутствии кинетических ингибиторов на автоматизированной экспериментальной 

установке «Исследование газогидратов» Задачи:  

1. Осуществить автоматизацию экспериментальной установки.   

2. Провести метрологические исследования автоматической системы измерения 

давления как функции времени;  
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3. Экспериментально исследовать процесс газогидратообразования в водонефтяной 

эмульсии с использованием ингибиторов: СВ-102, неонол, натриевый сульфанол. 

Выявить наиболее эффективный ингибитор.  

4. Для сравнения экспериментально исследовать газогидратообразование в 

объемной воде с использованием данных ингибиторов.   
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР  

1.1 Строение и свойства газовых гидратов.  

Газовые гидраты – твердые кристаллические соединения,  образующиеся при 

определенных термобарических условиях из воды (водного раствора),  льда,  водяных 

паров и низкомолекулярных газов (метана,  этана,  пропана, азота и др.). Газовые 

гидраты  состоят из молекул газа, заключенных в ячейки из молекул воды. Это так 

называемые соединения включения: молекулы воды связываются между собой 

водородными связями и формируют каркасы с обширными полостями внутри. Между 

молекулами газа и воды химических связей не образуется, они удерживаются только 

слабыми межмолекулярными ван-дер-ваальсовыми взаимодействиями.   

Сейчас вызванное внимание к этим соединениям обусловлено открытием в 1969 

году В.Г. Васильевым, Ю.Ф. Макогоном, Ф.А. Требиным, А.А. Трофимуком и Н.В. 

Черским газовых гидратов в недрах Земли и появившейся затем серией исследований, 

обнаруживших громадный резерв топлива в виде газовых гидратов в недрах Земли и 

на дне Мирового океана, расположившиеся по всей территории и поэтому доступных 

для большинства стран.  

В настоящее время запасы углеводородного сырья (большинство метана) в 

газогидратном виде оцениваются как ~ 2 ∙ 1016 м3, что существенно превышает запасы 

топлива на нашей планете во всех остальных видах, вместе взятых. Есть все домыслы 

предполагать широкое распространение газовых гидратов во Вселенной.  Имеющиеся 

данные свидетельствуют об условиях образования и существования гидратов на всех 

планетах Солнечной системы, кроме Меркурия и Венеры, на некоторых спутниках и 

астероидах.   

Однако пристальное внимание газовые гидраты привлекают не только в связи с 

использованием их как топлива и химического сырья, но и с опасением тем, что в 

конечном счете выделения метана в атмосферу как при разработке газогидратных 

месторождений, так и при относительно небольших изменениях термодинамических 
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(климатических) условий, близких к границе фазовой устойчивости газовых гидратов, 

неизбежно возникнут серьезные экологические и климатические проблемы. Одна из 

возможных и наиболее просматриваемая сегодня - глобальное потепление Земли, 

вызванное усилением парникового эффекта, так как удельное поглощение метаном 

теплового излучения Земли примерно в 21 раз выше, чем углекислым газом  

[1].  

Газовые гидраты относятся к классу нестехиометрических клатратных 

соединений включения, образующиеся в результате внедрения молекул одного сорта 

(молекул-«гостей») в межкристаллическое пространство молекул другого сорта 

(молекул-«хозяев») без образования химических связей.   

Интересной особенностью ногазовых   гидратов ноявляется   отсутствие носвязей  

между номолекулами   «гостей» и но«хозяевами».   Молекулы но«гости»  могут 

носвободно   вращаться новнутри   решеток, нообразованными   молекулами 

но«хозяевами».  Эти новращения   молекул ноподтверждены   с помощью 

носпектроскопических   измерений. ноТаким  образом, ноданные   соединения номожно  

наилучшим нообразом   описать нокак  твердые норастворы   [2].  

 В общем новиде  состав ногазовых   гидратов ноописывается    формулой  

𝑀 ∙ 𝑛 ∙ 𝐻2𝑂, ногде  М − молекула  ногаза-гидратообразователя, n − число 

номолекул  воды, ноприходящихся   на ноодну  включённую номолекулу  газа, нопричём  

n − переменное ночисло,  зависящее ноот  типа ногидратообразователя,   давления и 

нотемпературы   [3].   

Имя но«клатраты»  (от нолат.  clathratus — но«сажать  в клетку»), нобыло   дано 

ноПауэллом  в 1948 году. ноГидраты   газа ноотносятся   к нестехиометрическим 

носоединениям,   то ноесть  соединениям нопеременного   состава и нопредставляют  

собой нометастабильный   минерал, нообразование   и разложение нокоторого   зависит 

ноот  температуры, нодавления,  химического носостава  газа и новоды,  свойств 

нопористой   среды и нодр.  [4].  
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 Для нообразования   газового ногидрата   необходимы носледующие   три 

ноусловия:     

1. Благоприятные нотермобарические   условия. ноОбразованию   газогидратов 

ноблагоприятствует   сочетание нонизкой   температуры и новысокого   давления.  

2. ноНаличие   гидратообразующего новещества.   К гидратообразующим 

новеществам    

 относятся нометан,  этан, нопропан,  двуокись ноуглерода   и др.  

3. ноДостаточное   количество новоды.  Воды ноне  должно нобыть  ни нослишком  

мало, нони   слишком номного.   

Для нопредотвращения   газогидратообразования нодостаточно   исключить 

ноодно   из нотрёх   условий.   

 ноУскоренному  образованию ногазовых   гидратов носпособствуют    следующие  

ноявления:     

1. Турбулентность. ноОбразование   газовых ногидратов  активно нопротекает   на 

ноучастках   с высокими носкоростями   потока носреды.  При ноперемешивании  

газа в нотребопроводе,   технологическом норезервуаре,  теплообменнике и т.п. 

ноинтенсивность   газогидратообразования новозрастает.   

2. Центры нокристаллизации.   Центр нокристаллизации   представляет нособой  

точку, в нокоторой   имеются ноблагоприятные   условия нодля  фазового 

нопревращения,   в данном нослучае   – образования нотвердой   фазы ноиз  жидкой.  

3. ноСвободная   вода. ноНаличие  свободной новоды   не ноявляется   обязательным 

ноусловием  для ногидратообразования,   однако ноинтенсивность   в присутствии 

носвободной   воды нозначительно   возрастает. ноКроме   того, ноповерхность  

раздела нофаз  вода-но  газ является ноудобным   центром нокристаллизации   для 

нообразования   газогидратов [4].  

ноМетодами   рентгеновской, ноЯМР  спектроскопии, нонейтронной  

дифрактометрии, а нотакже   кристаллохимическим номоделированием   установлено, 
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ночто   молекулярные нополости   в клатратных ногидратах   представляют нособой   12-, 

14-, 15-, 16- и 20- гранники  

(но  вершинами являются ноатомы   кислорода, а норебра   −водородные связи), 

нообозначаемые  D, D', Т, ноТ',  Р, Н, Е (см. норис.  1.1). Двенадцатигранные нополости  

D и D' нопринято   называть номалыми,  а остальные (Т, ноТ',  Р, Н, Е) − большими. 

Двенадцатигранник (D-но  полость или нопентагональный  додекаэдр) − наиболее 

ноэнергетически   выгодная ноструктура,   поскольку в нонем  угол номежду  

водородными носвязями   мало ноотличается   от нотетраэдрического   и составляет 108°. 

ноПолиэдры,  образующие нобольшие   полости, нодаже   

в  представлении ноидеализированных     каркасов, нооказываются     немного  

нодеформированными   (ребра нонесколько   разной нодлины,  грани ноне  совсем 

ноплоские,  варьируется и ноугол  между новодородными   связями). ноВключение   же 

ногостевых   молекул ноприводит  к дополнительной нодеформации   полостей (но  

полость как нобы   подстраивается нопод   форму ногостевой   молекулы). ноМалые  

полости в нопервом   приближении ноцелесообразно   рассматривать нокак  

квазисферические, нотогда   как ноформа  больших нополостей   заметно ноотклоняется   

от носферической   и их нонаглядно   можно нопредставить  эллипсоидами (но  особенно 

сильно ноотличается   от носферической   формы носамая  большая E − нополость ). В 

полостях новодного   каркаса номогут  располагаться номолекулы  -гости как с 

нонебольшим  ван-но  дер-ваальсовым радиусом, нонапример   𝐶𝐻4, 𝐴𝑟, 𝐻2𝑆 − во новсех  

типах нополостей,  начиная с D, D',но   и молекулы 𝐶2𝐻6, 𝐶𝑂2 в T − нополостях,  так и 

ноболее  крупные номолекулы   типа  𝐶3𝐻8,  𝑖 − 𝐶4𝐻10,  𝑛 − 𝐶4𝐻10  в H − нополостях,  а 

очень нокрупные   молекулы, нонапример,  метилциклогексана, номогут  разместиться 

нотолько   в E − полостях. ноВодные  кристаллические ноструктуры   с указанными 

нотипами  полостей, ноотлично   реализуются нодля  газовых ногидратов  (см. норис.  

1.1).  
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 Рисунок 1.1 – ноПолости   в водных ноклатратных   каркасах.  

ноПолости,  комбинируясь нодруг  с другом, нообразуют  сплошную ноструктуру  

различных нотипов.  По нопринятой   классификации ноони   называются ноКС,  ТС, 

ноГС  − соответственно нокубическая,  тетрагональная и ногексагональная   структура. 

В ноприроде   наиболее ночасто   встречаются ногидраты   типов ноКС  − I, КС − IIно   (Рис. 

1.2), в ното  время нокак   остальные ноявляются  метастабильными [5].  
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 ноРисунок   1.2 – Полиэдрические ноячейки   решётки ногидратов  I и II нотипа 

   

Зависимость номежду  размером номолекулы   и типом нообразующегося   

газогидрата нобыла  впервые нообнаружена   фон ноШтакельбергом  [6]. Он нопостроил  

графическую носхему  (Рис. 1.3), нопоказывающую  зависимость нотипа  газового 

ногидрата   от новеличины   молекулы но«гостя».    

В верхней ночасти   диаграммы нопомещены   молекулы номалых   размеров, а 

нопо  мере нодвижения   вниз нопо   графику норазмеры   молекул ноувеличиваются.   

Самые номаленькие  размеры ноимеют   молекулы новодорода    и гелия, нодиаметр 

  которых носоставляет    2,7 и 2,3 Å.  
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Как новидно   из носхемы,   молекулы нодиаметром   менее 3,8 Å не  но образуют 

ногидратов.    

Молекулы норазмером  более 7 Å нонеспособны   образовывать ногидраты.  

Соответственно, номолекулы   таких новеществ,  как нопентан,   гексан и новысшие  

углеводороды нопарафинового   ряда, ноне  являются ногидратообразователями.    

 Многочисленные ноэкспериментальные   исследования нодоказали,   что 

ножидкие     

 углеводороды (но  конденсат или номасла ) также носпособны    образовывать 

ногазогидраты.     

  

Рисунок 1.3 – ноСравнительная    диаграмма норазмеров   молекул но  «гостей», 

типов ногидратов    и занимаемых нополостей    решетки.  
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ноПроцесс  образования ногазовых   гидратов ноначинается   с формирования 

ноцентров   кристаллизации нона  поверхности нораздела  газ − новода.  Это номожет  

быть носвободная   плоская ноповерхность,  поверхность номикропузырька   газа в 

нообъёме   воды, ноповерхность  капли ноили   плёнки новоды,  сконденсировавшейся в 

нообьёме   газа. ноРост   кристалла номожет  происходить нокак   в объёме новоды,  

содержащей норастворённый   газ, нотак  и в объёме ногаза,  содержащего нопары   воды. 

ноПри   этом новозможно   образование нотрёх   типов нокристаллов:    

1. Массивные нокристаллы.  Формируются нопутём  последовательной носорбции  

молекул ногаза  и воды нона  растущей ноповерхности   кристалла. ноЭтот  тип 

нокристаллов  газовых ногидратов  имеет нонаибольшее  распространение.  

2. ноВискерные   кристаллы. ноФормируются   за носчёт  циклической нодиффузии           

молекул ногаза  и воды к нооснованию  растущего нокристалла.   

3. Гель - нокристаллы.  Образуются в нообъёме   воды ноиз  растворённого в ноней   газа, 

нопри   достижении ноусловий   гидратообразования.  

В нопластах   горных нопород   гидраты номогут  быть, нокак   распределены в 

новиде   микроскопических новключений,  так и нообразовывать  крупные ночастицы,  

вплоть нодо   протяжённых нопластов  многометровой нотолщины.    

С помощью нособственной   клатратной ноструктуре   единичный нообъём  

газового ногидрата  может носодержать  до 160 − 180 нообъёмов   чистого ногаза.    

Плотность ногазогидратов   ниже ноплотности   воды и нольда  (для ногидрата  

метана нооколо   900 кг/м³) и ноявляется   одним ноиз  основных нофизических  

параметров, нокоторый   необходим нопри   расчётах ноэнергетических   показателей 

нообразования   и разложения ногидратов.  Зная нопараметры   кристаллической 

норешётки   гидратов a (но  характерный линейный норазмер   элементарной 

ноструктуры   решётки), носте пень заполнения нополостей   в кристаллической 
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норешётке   гидрата ноструктуры   I и II (θ1 и θ2), ноплотность   гидратов номожно  

определить носледующим   образом нодля   структуры I:  

  

 1 46H O M2 6a3 1 1/ N ;  (1.1)  

  

 нодля  структуры II:но     

  

2 2 a83 2 1/ N , (1.2)   136H O M 

          

где М − номолекулярная   масса ногидратообразователя ;  θ1 и θ2 − степени 

нозаполнения   полостей в нокристаллической   решётке ногидрата   

структуры I и IIно   соответственно;  N − ночисло    

Авогадро;  а − нопо   стоянная кристаллической 

норешетки    гидрата.  

 ноДанный   метод нодает  хорошие норезультаты   для норавновесного    давления 

нопри       

T ≈ 0°С. Для ноболее   высоких нодавлений   и температур ноплотность  гидрата с 

нодостаточной   точностью номожно   определить нопо   уравнению:  

  

M K M 

  i  i  i 18ni  ,  (1.3)  

V nj 18 i K Vi  i 18 

  

 ногде  𝑀𝑖 − молекулярная номасса  гидрата i-но  го компонента;  

 𝑉𝑖  − ноудельный   объём новоды   в гидратном носостоянии   ;  

 𝐾𝑖 − молярная нодо  ля газа-но  гидратообразователя i-го нокомпонента   ;  
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𝑛𝑖− отношение числа номолекул  воды к ночис лу молекул ногаза  − 

гидратообразователя i − ного   компонента (𝑛𝑖, зависит ноот  давления и нотемпературы 

) [6].  

 Для ноописания   термодинамических носвойств  гидратов в носейчас   

чрезвычайно  

нопопулярно   используется нотеория   Ван-но  дер-Ваальса – Платтеу.   

 ноГлавные   положения ноданной   теории:  

1. ноРешётка   хозяина ноне  деформируется в нозависимости   от 

ностепени   заполнения номолекулами  -гостями либо ноот  их новида.   

2. В каждой номолекулярной   полости номожет  находиться ноне  более 

ноодной   молекулы-но  гостя.  

3. Взаимодействие номолекул  -гостей пренебрежимо номало.    

4. К описанию ноприменима    статистическая нофизика.    

Для нообработки  фактической ноинформации   также ноиспользуют   

преобразованное ноуравнение   Ван-но  дер-Ваальса – Платтеу:  

  

 ln Pp* a Tb ,  (1.4)  

 

  

 ногде  a и b – эмпирические нокоэффициенты  ;   

Р* = 1 МПа;   

 T – нотемпература   в градусах ноКельвина.    

Не новзирая   на ноудачное   описание нотермодинамических   характеристик, 

нотеория   Ван -но дер-Ваальса − Платтеу не носоотвествует   данным нонекоторых  

экспериментов. В ночастности,  показано, ночто  молекулы-но  гости способны 

ноопределять  как носимметрию  кристаллической норешётки  гидрата, нотак  и 
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последовательность нофазовых   переходов ногидрата.  А так ноже,  было нозамечено  

внушительное новоздействие  гостей нона  молекулы-но  хозяева, влечет ноза  собой 

ноповышение   наиболее новероятных   частот нособственных   колебаний. ноГазогидрат  

например, нообразуется   при 0 нопо   Цельсию и нопри   давлении 25 ноатмосфер.  Если 

нотемпература   выше, ното   для норождения   газогидрата нонеобходимо   увеличение 

нодавления   воды. ноИменно   поэтому ногазогидраты   встречаются в ноосновном   в 

океанах и номорях   на ноглубинах   от 300 нодо   1200 метров [7].  

 1.2 ноТеоретические  исследования нопроцесса   гидратообразования  

 ноНаблюдаются  три новозможных   случая нозародышеобразования    и роста 

нокристаллов    

газогидратов:   

 a) нона  поверхности нораздела  вода (но  лед) – газ,  

 б) в нообъёме  свободного ногаза,  насыщенного нопарами    воды,  

 в) в нообъёме  газонасыщенной ножидкой    воды.   

 ноЕсть  некоторые нооснования   полагать, ночто    механизм 

нозародышеобразования     

газовых ногидратов  в каждом ноиз  этих нослучаев   имеет  носвои  

характерные ноособенности.     

 .  
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 Рисунок 1.4 – ноТипы  димерных нокластеров -зародышей кристаллов ногидрата 

   

КС – 1 ноиз    пентагондодекаэдров – нопредшественников    малых нополостей    данной 

ноструктуры,    соединенных нопятиугольником    (а) и шестиугольником 

(б),  

   ноБыла  создана нобазовая  и универсальная номодель  образования 

нозародышевых  кластеров ноклатратных  кристаллов, ноприменимая  в частности к 

ноклатратным   гидратам (но  рис. 1.4). Специфической ночертой    данной номодели  

является нообразование   в растворе новокруг   молекул-но  гостей кластеров ноиз  

молекул новоды   – предшественников нополостей   определенного нотипа  в кристалле 

ногидрата.  Тип нообразующихся   полостей, нотак  же нокак  и структура нокристалла   

гидрата ноопределяется   только норазмером  (ван-но  дер-ваальсовским диаметром) 

номолекулы   – гостя. ноСоединение   кластеров номежду  собой с нопомощью  

образования новодородных   связей, нопрямых   или ночерез  промежуточную 

номолекулу  воды,  

ноприводит   к образованию нодимерных   зародышей ноопределенной   структуры 

нокристалла.     

Последующие новозрастание   димерных нокластеров  может ноосуществляться  

по нообычному  механизму нороста  кристаллов ноприсоединением   отдельных 

номолекул  воды.  ноПри   осуществлении нопроцесса   гидратообразования нона  

поверхности нораздела   жидкая новода   – газ нопроисходит  формирование 

ногидратной   пленки, норазделяющей   две нофазы.     

Первая нофаза  состоит в ноутверждении,   что нона  поверхности ноконтакта  вода 

– ногаз  находится нопереходный   слой, в нокотором   в перенасыщенном носостоянии  

находится нокак  вода, нотак  и газ. ноМежду  кластерами новоды   расположены 

новнедрившиеся   молекулы ногаза.  Нуклеация нопроисходит  при носоответствующих  

термобарических ноусловиях   в результате нофиксации   молекул новоды  и газа в 

ноэтом  переходном нослое.  Такое нопредставление   носит нотолько   теоретический 
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нохарактер  и не номожет   рассматриваться нокак  реальная нофизическая   модель 

нопроцесса   [8].  

 1.3 Газовые ногидраты   в природе  

ноЧаще  всего ноприродные   газы нообразуют  гидраты, нокоторые   существуют 

нопри   определённых нотермобарических   условиях. ноОбласть  их носуществования   

приурочена к номорским   донным ноосадкам  и к областям номноголетнемёрзлых   

пород. ноДоминирующими    

природными ногазовыми   гидратами ноявляются  гидраты нометана   и диоксида 

ноуглерода    [9].  

При нодобыче  газа ногидраты   могут нообразовываться  в стволах носкважин,  

промышленных нокоммуникациях   и магистральных ногазопроводах.   Отлагаясь нона  

стенках нотруб,  гидраты норезко   скоращают ноих   пропускную носпособность.  Для 

нопредотвращения   образования ногидратов   на ногазовых   промыслах новводят   в 

скважины и нотрубопроводы   различные, а нотакже  поддерживают нотемпературу  

потока ногаза  выше нотемпературы   гидратообразования с нопомощью  

подогревателей, нотеплоизоляцией   трубопроводов и ноподбором   режима ноработы,  

обеспечивающего номаксимальную  температуру ногазового   потока. ноДля  

предупреждения ногидратообразования   в магистральных ногазопроводах   наиболее 

ноэффективна   газоосушка  – ноочистка  газа ноот  паров новоды   [10].  

1.4  Природные газогидраты. Проблемы и перспективы  

Освоение месторождений нокрайнего  севера ноРоссии  с самого ноначала   

столкнулось с нопроблемой   выбросов ногаза  из нонеглубоких   интервалов 

нокриолитозоны.   Эти новыбросы   происходили новнезапно   и приводили к 

ноостановке   работ нона  скважинах и нодаже   к пожарам. ноТак  как новыбросы  

происходили ноиз  интервала ноглубин   выше нозоны   стабильности ногазогидратов,  то 

нодлительное   время ноони   объяснялись ноперетоками   газа ноиз  более ноглубоких  
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продуктивных ногоризонтов   по нопроницаемым   зонам и нососедним   скважинам с 

нонекачественным  креплением. В ноконце  80-х годов нона  основе 

ноэкспериментального   моделирования и нолабораторных   исследований номерзлого   

керна ноиз  криолитозоны ноЯмбургского   ГКМ ноудалось  обнаружить 

нораспространение   рассеянных нореликтовых   (законсервировавшихся) ногидратов  в 

четвертичных ноотложениях.   Эти ногидраты   совместно с нолокальными   

концетрациями номикробиального   газа номогут  сформировать ногазоносные  

пропластки, нооткуда   происходят новыбросы   при нобурении.   Присутствие 

нореликтовых  гидратов в нонеглубоких   слоях нокриолитозоны   было в нодальнейшем  

подтверждено ноаналогичными   исследованиями нона  севере ноКанады   и в районе 

ноБованенковского  ГКМ. В ноконечном  счете, носформировались  представления о 

ноновом   типе ногазовых   залежей – новнутри   мерзлотных нометастабильных  

газогидратных нозалежах,  которые, нопредставляют  собой ноне  только 

ноосложняющий   фактор, но но  и определенную норесурсную  базу нодля  местного 

ногазоснабжения.   [11].  

В процессе нопознания  природных ногазогидратов  выяснилось, ночто   отличить 

ногидратосодержащие   отложения ноот  мерзлых носовременными   средствами 

нополевой   и скважинной ногеофизики   не нопредставляется  возможным. ноСвойства  

мерзлых нопород  практически нополностью   аналогичны носвойствам  

гидратосодержащих.   ноКонкретную  информацию о ноприсутствии  газогидратов 

номожет  дать нокаротажное   устройство  

ноядерного   магнитного норезонанса,  но нооно   довольно нодорогое   и используется 

ноочень  редко в нопрактике   геолого-но  разведочных работ. ноОсновным   показателем 

ноналичия   гидратов в ноотложениях   являются ноисследования   керна, ногде  гидраты 

нолибо   видны нопри   зрительном ноосмотре,  либо ноопределяются   по ноизмерению  

удельного ногазосодержания   при нооттаивании    .  
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Технологические нопредложения   по нохранению  и транспорту ноприродного  

газа в ногидратном   состоянии нопоявились  еще в носороковых   годах нодвадцатого   

века. ноСвойство   газовых ногидратов  при ноотносительно   небольших нодавлениях  

концентрировать нозначительные   объемы ногаза  привлекает новнимание  

специалистов нодлительное   время. ноСооружение   подобного нохранилища  не 

ноявляется  сложным: нохранилище  представляет нособой  батарею ногазгольдеров,  

размещенных в нокотловане   или ноангаре,  и соединенную с ногазовой   трубой. В 

нотеплое   время ногода   хранилище нозаполняется   газом, ноформирующим   гидраты, в 

нохолодное   время ногода  – отдает ногаз  при норазложении   гидратов с 

ноиспользованием   низкопотенциального ноисточника   теплоты. ноСтроительство   

таких нохранилищ   вблизи нотелоэнергоцентралей   может нозначимо   сгладить 

носезонную  неравномерность в нопроизводстве  газа и нопредставлять  собой 

нореальную  альтернативу ностроительству  ПХГ в норяде   случаев. [12].  

В нонастоящее   время ноактивно   разрабатываются ногазогидратные   технологии, 

в ночастности,  для нополучения   гидратов с ноиспользованием   передовых нометодов  

и технологий ноинтенсификации   технологических нопроцессов  (добавки ноПАВ,   

ускоряющие нотепломасооперенос ; использование ногидрофобных   нанопорошков; 

ноакустические   воздействия норазличного   диапазона, новплотную   до ноизвлечения  

гидратов в ноударных   волнах и нодр. ) [13].  

 1.5 Водонефтяные ноэмульсии     

В эмульсиях, ното  -есть механических носмесях   нерастворимых нодруг  в друге 

ножидкостей   (бывают ногазожидкостные   эмульсии), норазличают  две нофазы  − 

внутреннюю и внешнюю [14].  

ноТиповые  лиофобные ноэмульсии   различают нолибо  по нополяр  ности 

дисперсной нофазы   и дисперсионной носреды  либо нопо   концентрации нодисперсной  

фазы в носистеме.   
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1) В соответствии с нопервой   классификации ноклассифицируют   эмульсии 

нонеполярной   или нослабополярной   жидкости в нополярной   (например, ноэмульсия   

масла в новоде ) − эмульсия первого норода,  или нопрямые,  и эмульсии нополярной   

жидкости в нонеполярной   (например, новода   в масле) − эмульсии и новторого   рода, 

ноили   обратные [15]. ноЭмульсин   первого норода   в большинстве нослучаев  

обозначают ночерез  м/в где нопод   буквой м ноимеют  в виду номасло  или ноиная  

неполярная ножидкость,  а под нобуквой   в − вода или нодругая   полярная ножидкость   

Эмульсии новторого   рода нообозначают   соответственно ночерез  в/м. Отнести 

к ноособому  классу новыделяют  эмульсии ножидких   металлов (но  ртути, галлия) в 

новоде,  поскольку в ноэтом  случае и нодисперсная   фаза, и нодисперсионная   среда 

новедут  себя нокак  полярные ножидкости.[  16].  

Тип ноэмульсии   устанавливается ноочень  легко нопутем  определения 

носвойств  ее нодисперсионной   среды. ноДля  этого нолибо   определяют носпособность  

эмульсии носмачивать  гидрофобную ноповерхность,  либо нопроверяют   возможность 

ноэмульсии   разбавляться новодой,  либо ноиспытывают   способность ноэмульсии  

окрашиваться нопри   введении в нонее   красителя, норастворяющегося   в 

дисперсионной носреде,  либо, нонаконец,  определяют ноэлектропроводность  

эмульсии. ноЕсли  эмульсия ноне  смачивает ногидрофобную   поверхность, 

норазбавляется   водой, ноокрашивается   при новведении   водорастворимого 

нокрасителя   (например, нометиленового   голубого) и нообнаруживает   сравнительно 

новысокую  электропроводность, ното   это ноэмульсия  типа м/в. ноНаоборот,  если 

ноэмульсия   смачивает ногидрофобную   поверхность, ноне  окрашивается 

новодорастворимым   красителем (но  или окрашивается нопри   введении 

номаслорастворимого   красителя, нонапример   судана ) и ноне  обнаруживает 

нозаметной   электропроводности, ното   это ноэмульсия  типа в/м.  
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В носоответствии  с второй ноклассификации,   эмульсии ноделят  на 

норазбавленные,   концентрированные и новысококонцентрированные,  или 

ножелатинированные   [17].  

К концентрированным ноэмульсиям   относятся носистемы   жидкость − 

жидкость носо   сравнительно нозначительным   содержанием нодисперс  ной фазы, 

новплоть  до 74 нообъемного  процента. ноЭту  концентрацию ночасто   указывают 

нокак   максимальную нодля  эмульсий ноэтого   класса нопотому,  что ноона  в случае 

номонодисперсной  эмульсии носо ответствует максимально новозможному  

объемному носодержанию  недеформированных носфериче  ских капель нонезависимо  

от ноих   размера. ноТак   как ноконцентрированные   эмульсии нополу чаются обычно 

нометодом   диспергирования,  ното   размер ноих  капелек ноотносительно   велик и 

носостав ляет 0,1 − 1 мкм и нобольше.    

 К высококонцентрированным, ноили   желатинированным, ноэмульсиям  обычно  

ноотносят   системы ножидкость  − жидкость с носодержанием   дисперсной нофазы  

выше, ночем  74 объемного нопроцента.  Отличительной ноособенностью  таких 

ноэмульсий   является новзаимное   деформирование нокапелек   дисперсной нофазы,  в 

результате ночего   они ноприобретают  форму номногогранников  (полиэдров), 

норазделенных   тонкими нопленками   − прослойками нодисперсионной   среды. ноЕсли  

подвергнуть ноданную  эмульсию нодетальному  изучению нопри   помощи 

номикроскопа,   то новнешне  заставляет нонас   вспомнить носоты.  Вследствие 

ноплотной   упаковки нокапе лек высококонцентрированные ноэмульсии  не 

носпособны   к седиментации и нообладают  механическими носвойствами   схожими 

носо   свойствами ногелей.  Последняя ноособенность  и привела к нотому,  что 

новысококонцентрированные   эмульсии ноиногда   называют ножелатини  рованными 

[18].  
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Эмульсии, нокак   и все ноколлоидные   и микрогетерогенные носистемы,  

агрегативно нопостоянно   меняющиеся ноиз -за избытка носвободной   энергии нона  

межфазной ноповерхности.   Агрегативная нонеустойчивость  эмульсий нопроявляется  

в самопроизвольном нообразовании   агрегатов нокапелек  с последующим нослиянием  

(коалесценцией) ноотдельных   капелек нодруг   с другом. В нопределе  это номожет  

приводить к ноокончательному  разрушению ноэмульсии   и разделению ноее  на нодва  

слоя, ноиз  которых ноодин   соответствует ножидкости,  образующей в ноэмульсии  

дисперсную нофазу,  а другой − ножидкости,   являющейся нодисперсионной   средой.  

ноАгрегативную  устойчивость ноэмульсий   характеризуют нолибо   скоростью 

норасслаивания   эмульсиисии, нолибо   продолжительностью носуще ствования 

“(временем ножизни  )” отдельных нокапелек  в контакте нодруг   с другом ноили   с 

межфазной ноповерхностью.    

На ноагрегативную  устойчивость ноэмульсий   сильнее новсего   влияют 

ноприрода   и содержание в носистеме  эмульгатора. С нотермодинамиче  ской точки 

нозрения  эмульгатор, ноадсорбируясь   на номежфазной  границе, носнижает  

межфазное ноповерхностное   натяжение и в ночастных   случаях номожет  приводить 

нодаже   к образованию норавновесных   коллоидных носистем  (эмульсии, 

нополучаемые  из ноэмульсолов ). Другое нообъяснение   заключается в нотом,  что 

нопри   наличии ностабилизатора   на ногранице   раздела нофаз  между ноэтими  

капельками новозникают  силы ноотталки  вания (энергетический нобарьер  ). 

Повышение в ноизвестных   пределах ноконцентрации   эмульгатора в носистеме  

способствует ноустойчивости  эмульсии [19].  

 1.6 ноВлияние   различных ноингибиторов   на нопроцесс    

гидратообразования.  

ноНа  практике нодля   борьбы с нообразованием   гидратов ношироко   применяют 

нометанол  и гликоли. ноИногда  используют ножидкие  углеводороды, ноПАВ,   
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пластовую новоду,  смесь норазличных  ингибиторов, нонапример   метанола с 

норастворами   хлористого нокальция   и т.д.   

 Метанол нообладает     высокой ностепенью    понижения нотемпературы     

гидратообразования, носпособностью  быстро норазлагать  уже нообразовавшиеся  

гидратные нопробки   и смешиваться с новодой   в любых носоотношениях,   малой 

новязкостью  и низкой нотемпературой    замерзания.   

   ноБолее  распространен нона  газовых нопромыслах   способ ноподачи   метанола 

в нострую  газа. ноИменно   при ноэтих   условиях ноон   образует с нопарообразной   и 

жидкой новлагой   спиртоводные носмеси,  температура нозамерзания   которых 

нозначительно   ниже нонуля.    

Пары новоды   поглощаются ноиз  газа, ночто   значительно носнижает   точку 

норосы,  и, следовательно, носоздаются   условия нодля  разложения ногидратов  или 

нодля   предупреждения ноих   образования.  

 ноОсновным    условием ноэффективного   действия нометанола    

 является  

новзаимодействие   паров новоды   с парами нометанола  и дальнейшая ноконденсация  

их, ночто   приводит к нозначительному  понижению новлагосодержания  газа. ноСамая  

высокая ноэффективность  метанола номожет  быть нодостигнута   с применением 

ноего   в качестве носредства,  предупреждающего ногидратообразование,   а не нодля  

разрушения ноуже  образовавшихся ногидратов.    

   Для ноборьбы   с гидратообразованием новсе  большее ноприменение   находят 

ноэлектролиты   и, в частности, новодные   растворы нохлористого   кальция. ноЭто  

недорогой, нобезопасный   и достаточно ноэффективный   антигидратный ноингибитор   

[20].  
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  Водные норастворы   хлористого нолития   также ноотносятся   к сильным 

ноэлектролитам,  а свойства ногигроскопичности   их ногораздо   выше, ночем  у 

хлористого нокальция.     

До ноэтого   было ноопределено,  что нонаиболее   эффективным 

ноантигидратным   ингибитором ноявляется   30 % раствор нохлористого   кальция.   

 ноПри    сравнении новеличины    понижения норавновесной    

 температуры 

ногидратообразования,   в присутствии норастворов   хлористого нолития   в зависимости 

ноот  его ноконцентрации   с подобными нохарактеристиками   других ноантигидратных  

ингибиторов  

ноустановлено,   что ноисследованные   растворы нонаиболее   эффективны.   

ноТак,  если норастворы   хлористого нокальция   плотностью 1,08 носнижают  

равновесную нотемпературу  на 3,5°С, ното   растворы нохлористого   лития ноэтой   же 

ноплотности   приблизительно нона  14°С. Дальнейшее ноповышение   плотности 

нораствора   хлористого нолития   приводит к ноеще  большему ноэффекту.  При 

норастворе   плотностью 1,1  

нокристаллогидраты   не нобыли   получены нодаже   тогда, нокогда   давление в 

носистеме  было ноподнято   до 240 нокгс/  см2, а температура носнижена   до 0,9°С.   

 ноЭтиленгликоль,   диэтиленгликоль и нотриэтиленгликоль    применяются в 

нокачестве    

антигидратных ноингибиторов   [21].  

 Экспериментальные ноподходы  для нооценки   низкодозируемых ноингибиторов 

   

Объемные нокинетические   исследования нопредоставляют   данные нодля  

оценки ноингибиторов   в различных номоделируемых   условиях нотрубопроводного  

транспорта, нотаких   как ностационарные   и переходные нопроцессы.  Они 

нообеспечивают  макромасштабную ноинформацию   о действии ноингибиторов,  
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включая ноданные  о времени ноиндукции   гидратов, нореологии   флюидов, 

нотранспортируемости   и возможности нообразования   гидратной нопробки   и 

блокировки нопотока.   

 Факторы, новлияющие   на нодействие  низкодозируемых ноингибиторов.     

Как нобыло  упомянуто новыше,  механизмы, нопо   которым нонизкодозируемые  

ингибиторы ноограничивают   рост и ноагломерацию  кристаллов ногидрата,  

комплексные и ноявляются  индивидуальными нотолько   по ноотношению  к 

некоторым носоединениям   и флюидным носистемам.  С точки нозрения  

эффективности ноиспользования  ингибиторов нопри  добыче ноуглеводородов  на 

ношельфе  можно новыделить  четыре ноосновных   фактора, новлияющих  на ноих  

действие: ностепень  переохлаждения, ноструктура   гидратов, ноконцентрация  

ингибиторов и номеханизмы   роста ногидратов  (из носвободного   или норастворенного  

  газа) [22].  

ноГЛАВА   2. МЕТРОЛОГИЧЕСКИЕ 

ноИЗМЕРЕНИЯ   2.1 Виды и нометоды    

измерений.  

ноИзмерение  − процесс нонахождения   значения нофизической   величины 

ноопытным   путем с нопомощью  средств ноизмерения.  Результатом нопроцесса   

является нозначение   физической новеличины:     

 𝑄 = 𝑞 ∙ 𝑈,  (2.1)  

где 𝑞 − числовое нозначение  физической новеличины   в принятых 

ноединицах  ; 𝑈 − единица физической новеличины.    

Значение нофизической   величины 𝑄, нонайденное   при ноизмерении,  называют 

нодействительным.     

Принцип ноизмерений   − физическое ноявление  или носовокупность  

физических ноявлений,   положенных в нооснову  измерений. ноНапример,  измерение 
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номассы   тела нопри   помощи новзвешивания   с использованием носилы   тяжести, 

нопропорциональной   массе, ноизмерение   температуры с ноиспользованием  

термоэлектрического ноэффекта.   

Метод ноизмерений   − совокупность ноприемов   использования нопринципов   и 

средств ноизмерений.    

Средствами ноизмерений   являются ноиспользуемые   технические носредства,   

имеющие нонормированные   метрологические носвойства.   

Существует норазличные   виды измерений. ноКлассификацию  видов 

ноизмерения  проводят, ноисходя   из нохарактера   зависимости ноизмеряемой  

величины ноот  времени, новида  уравнения ноизмерений,   условий, ноопределяющих  

точность норезультата  измерений и  

носпособов  выражения ноэтих   результатов.  

• ноПо   характеру нозависимости   измеряемой новеличины   от новремени  

измерения новыделяют  статические и динамические ноизмерения.    

Статические − это ноизмерения,   при нокоторых   измеряемая новеличина   

остается нопостоянной   во новремени.  Такими ноизмерениями   являются, нонапример,  

измерения норазмеров  изделия, новеличины   постоянного нодавления,   температуры и 

нодр   [23].  

Динамические − это ноизмерения,   в процессе нокоторых   измеряемая 

новеличина  изменяется ново   времени, нонапример,   измерение нодавления   и 

температуры нопри   сжатии ногаза  в цилиндре нодвигателя.   

• По носпособу  получения норезультатов,  определяемому новидом  уравнения 

ноизмерений,  выделяют нопрямые,  косвенные, носовокупные  и совместные 

ноизмерения.     
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Прямые − это ноизмерения,   при нокоторых   искомое нозначение  физической 

новеличины   находят нонепосредственно   из ноопытных   данных. ноПрямые   измерения 

номожно   выразить ноформулой:     

 𝑄 = 𝑋,  (2.2)  

 где  𝑄 − искомое нозначение   измеряемой новеличины   ;  

 X − значение, нонепосредственно   получаемое ноиз  опытных ноданных.   

[24].  

Косвенные − это ноизмерения,   при нокоторых   значение новеличины  

определяют нона  основании ноизвестной   зависимости номежду  искомой 

новеличиной   и величинами, нозначения   которых нонаходят   прямыми 

ноизмерениями.   Таким нообразом,  значение ноизмеряемой   величины новычисляют  

по ноформуле:     

 𝑄 = 𝐹(𝑥1, 𝑥2 … 𝑥𝑛),  (2.3)  

 где Qно   − искомое нозначение   измеряемой новеличины   ;   

 F − известная нофункциональная   зависимость;  

 (𝑥1, 𝑥2 … 𝑥𝑛) −  значения новеличин,  полученные нопрямыми   измерениями.[25].  

ноСовокупные  − это нотакие  измерения, нопри   которых нозначения  

измеряемых новеличин   определяют нопо  результатам ноповторных   измерений 

ноодной   или нонескольких   одноименных новеличин  при норазличных  сочетаниях 

номер   или ноэтих   величин. ноЗначение   искомой новеличины   определяют 

норешением   системы ноуравнений,  составляемых нопо   результатам нонескольких  

прямых ноизмерений.    

Совместные − это ноизмерения,  производимые ноодновременно  двух ноили  

нескольких норазноименных   величин нодля  нахождения нофункциональной  

зависимости номежду  ними.   

 ноПо  условиям, ноопределяющим   точность норезультата,  измерения ноделятся    

на нотри   
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класса.  

1. ноИзмерения    максимально новозможной     точности, 

нодостижимой     при  

носуществующем  уровне нотехники.  В этот нокласс  включены новсе  высокоточные 

ноизмерения  и в первую ноочередь  эталонные ноизмерения,   связанные с 

номаксимально   возможной ноточностью  воспроизведения ноустановленных   единиц 

нофизических   величин. ноСюда  относятся нотакже  измерения нофизических   

констант, нопрежде  всего ноуниверсальных,   например ноизмерение   абсолютного 

нозначения   ускорения носвободного   падения.  

2. ноКонтрольно  -поверочные измерения, нопогрешность  которых с 

ноопределенной  вероятностью ноне  должна нопревышать  некоторого нозаданного  

значения. В ноэтот  класс новключены   измерения, новыполняемые   лабораториями 

ногосударственного  контроля (но надзора) за нособлюдением   требований 

нотехнических   регламентов, а нотакже  состоянием ноизмерительной   техники и 

нозаводскими   измерительными нолабораториями.   Эти  

ноизмерения  гарантируют нопогрешность  результата с ноопределенной  

вероятностью, ноне  превышающей нонекоторого,   заранее нозаданного   значения.  

3. ноТехнические   измерения, в нокоторых   погрешность норезультата  

определяется нохарактеристиками   средств ноизмерений.  Примерами нотехнических  

измерений ноявляются   измерения, новыполняемые   в процессе нопроизводства  на 

нопромышленных   предприятиях,  

в носфере  услуг и нодр.    

В зависимости ноот  способа новыражения   результатов ноизмерений   различают 

ноабсолютные   и относительные ноизмерения.    
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Абсолютными ноназывают  измерения, нокоторые   основаны нона  прямых 

ноизмерениях   одной ноили   нескольких ноосновных   величин ноили   на 

ноиспользовании   значений нофизических   констант.   

 ноОтносительными   называют измерения, нопри   которых ноискомую   величину  

носравнивают   с одноименной новеличиной,   играющей нороль  единицы ноили  

принятой ноза  исходную.   

В нозависимости  от носпособа   определения нозначений   искомых новеличин  

различают нодва  основных нометода  измерений нометод   непосредственной нооценки  

и   

Метод носравнения   с мерой − метод ноизмерения,   при нокотором  измеряемую 

новеличину  сравнивают с новеличиной,  воспроизводимой номерой.  Существуют 

нонесколько   разновидностей нометода  сравнения:  

а) нометод   противопоставления, при нокотором  измеряемая новеличина   и 

величина, новоспроизводимая   мерой, ноодновременно   воздействуют нона  прибор 

носравнения,   позволяющий ноустановить  соотношение номежду  этими 

новеличинами.    

 б) дифференциальный нометод,  при нокотором  измеряемую новеличину   

сравнивают с  

ноизвестной   величиной, новоспроизводимой   мерой.   

в) нонулевой   метод − также разновидность нометода  сравнения с номерой,  при 

нокотором  результирующий ноэффект  воздействия новеличин  на ноприбор  

сравнения нодоводят  до нонуля.     

г) при нометоде   совпадений разность номежду  измеряемой новеличиной   и 

величиной, новоспроизводимой   мерой, ноопределяют,  используя носовпадения  

отметок ношкал  или нопериодических   сигналов [26].  
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ноПриведенная   погрешность − это нозначение,  вычисляемое нокак   отношение 

нозначения   абсолютной нопогрешности   к нормирующему нозначению.  Нормирующее 

значение ноопределяется   следующим нообразом:    

1) для носредств  измерений, нодля   которых ноутверждено   номинальное 

нозначение,  это нономинальное   значение нопринимается   за нонормирующее   

значение;  

2) нодля  средств ноизмерений,   у которых нонулевое   значение 

норасполагается   на нокраю  шкалы ноизмерения   или новне  шкалы, нонормирующее   

значение нопринимается   равным ноконечному  значению ноиз  диапазона 

ноизмерений.  Исключением ноявляются  средства ноизмерений   с существенно 

нонеравномерной   шкалой ноизмерения  ;  

3) для носредств  измерений, у нокоторых  нулевая ноотметка  располагается 

новнутри   диапазона ноизмерений,   нормирующее нозначение  принимается норавным  

сумме ноконечных   численных нозначений   диапазона ноизмерений  ;  

4) для носредств  измерения (но  измерительных приборов), у нокоторых   шкала 

нонеравномерна,   нормирующее нозначение   принимается норавным   целой нодлине  

шкалы ноизмерения   или нодлине  той ноее  части, нокоторая  соответствует 

нодиапазону  измерения.  

ноАбсолютная   погрешность нотогда   выражается в ноединицах   длины [27].  

 2.2 ноКалибровка   датчика нодавления   WIKA S – 10  

ноКалибровка   − это носовокупность  некоторых ноопераций,   определяющих 

носоотношение   между нозначениями   величин, нополученных   при нопомощи   данного 

ноизмерительного   прибора, и носоответствующими   значениям новеличин,  

установленных нопри  помощи ноэталона.  Калибровка нопроводится   для нотого,  

чтобы ноопределить  действительные нометрологические   характеристики 

ноконкретного   измерительного ноприбора.  Обычно нокалибровке   подвергаются 
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ноизмерительные   устройства, ноне  требующие нообязательного   государственного 

нометрологического   надзора и ноконтроля.    

Для нокалибровки   датчика нодавления  использовался нообразцовый   манометр, 

нокоторый   был нопредоставлен   Тюменским ноцентром   стандартизации 

нометрологии   и сертификации.  

  

 ноКалибровка     

 1. Операции нокалибровки:      

• Проверка носостояния   ;  

• Проверка ноработоспособности   ;  

• Определение нопогрешности.     

 2. Средства нокалибровки:     

• Манометр ноТМ  – 5, класс ноточности    1,5.  

 3.  При нокалибровки   изделия нобыли   соблюдены носледующие    условия:  

• ноТемпература    окружающей носреды    20°∁;  

• Относительная новлажность   воздуха 70%;  ноАтмосферное    давление 

762 номм.  рт.ст.  

4. ноОзнакомление    с техникой нобезопасности.     

5. Подготовка к нокалибровке    

• Подготовлено нообразцовое    и вспомогательное носредство    

калибровки.  
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• ноПроверено    наличие нопаспорта.     

 6. Проведение нокалибровки     

 6.1. Идентификации нопродукции.     

• Проверена номаркировка    изделия;  

• ноПроверена    исправность новсех    органов ноуправления  ;  

• Проверена ноцелостность   всех носоединений  ;  

• Проверено нона    отсутствие номеханических    повреждений.  

 6.2. ноКалибровка   датчика нодавления    [28].  

  

 
Рисунок 2.1 –но Зависимость давления  нобразцового манометра Р  нот сигнала но 

ССД А,  

 P = 0,8326 ∙ A – 292,03  (2.4)  

  

 где Р – нодавление   в кПа;  

 А – носигнал  с ССД в ноотн.  ед.  

  

  

y = 0,8326x  - 292,03 
R² = 0,9995 
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Рисунок 2.2 – но Зависимость давления  нобразцового манометра P  нот силы но 

тока мультиметра  I,  

 P = 79 ∙ I – 275.7, где  (2.5)  

  

Р – нодавление    в 

кПа; I – носила   тока 

в номА.    

Таблица 2.1  

ноРезультаты  калибровки.  ноРасчет   абсолютной и ноприведенной   

погрешностей ноизмерения   давления с нопомощью  мультиметра.  

  

  

Р, кПа  

(обр)  

I, мА  P, кПа (измеряемое )  ∆  𝛾, %  

0  3,53  3  3  0,72  

140  5,3  143  3  0,68  

240  6,5  237  -3  0,50  

  

y = 78,53x  - 275,72 

R² =  0,9996 
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305  7,4  309  4  0,89  

380  8,4  388  8  1,80  

440  9,1  443  3  0,73  

      

 ноТаблица   

2.2  

 Результаты нокалибровки   и расчета  ноабсолютной    и приведенной 

нопогрешностей     

измерения нодавления   с помощью  ноССД.    

P, кПа  

(обр)  

A, 

отн. ед  

P, кПа (измеряемое )  ∆  𝛾, %  

0  347  3  -3  0,70  

140  524  144  4  0,97  

240  642  242  2  0,57  

305  715  303  -2  0,38  

380  805  378  -2  0,40  

    

По ноитогам   расчета нопогрешностей   , было новыявлено,  что ноприведенная  

погрешность нодля   модуля ноавтоматического   измерения нодавления   не 

нопревышает  1%, а для ноцифрового   мультиметра 2%.  

    ноДля    расчета  ∆   абсолютной  и    𝛾  приведенной нопогрешности  

   

использовались ноформулы:                                            

             

 ∆ = 𝑃изм − 𝑃 обр ;  (2.3)  

  



 

 𝛾 .  (2.4)  

𝑃обр 
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 ГЛАВА 3.  ноМЕТОДИКА  ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА  

 3.1 Блок-но  схема и принцип ноработы   экспериментальной ноустановки  

   

На норис.  3.1 представлена ноблок  -схема установки. ноГлавная   часть ностенда  

− это нотермостатируемая   газогидратная нокамера  (реактор−нокристаллизатор  ) с 

регулируемой носистемой   подачи ногаза,  а так ноже  измерительная ноаппаратура   по 

ноконтролю  за нотемпературой   и давлением. ноУстановка   рассчитана нона  давления 

нопорядка   1,6 МПа и нотемпературы   до номинус  300С. Основным ноэлементом  

установки ноявляется   реактор (6) новысокого   давления, ногде  в контролируемых 

ноусловиях   либо нообразуются,  либо нодиссоциируют    газогидраты. ноВнешний  

контур ноизготовлен   из ноплексигласа   (ячейка), в нокоторый   помещен 

ноцилиндрический   конденсатор, ноизмеряющий   диэлектрические нопараметры  

газогидрата. ноЯчейка   имеет ноформу  цилиндра с нообъемом   около 294 носм3   и 

герметизируется нофланцевым   соединением. ноТолщина   её ностенки   составляет 12 

номм,  что нодаёт  возможность ноработать  при нодавлениях   до 1,6 ноМПа.  

Цилиндрический ноконденсатор   имеет нообъем  около 88 носм3.  В него нопомещается  

реагент (но вода, нефть, новодонефтяная   эмульсия и т.п.) и нозакачивается   газ (но 

пропан). Для нообразования   гидратов в ноячейке  реактора нонеобходимо  

поддерживать ноопределённый   диапазон нотемператур   и давлений. ноДля  изменения 

и ноподдержания   температуры ноиспользуется   термостат  KRIOно  -VT01(1).Давление 

ноподдерживается  при нопомощи   баллона и новентилей   (2, 12а, 12б). Контроль 

нодавления  осуществляется нодатчиком,  который нокрепится   к реактору нона  

отдельном нопатрубке.  Контроль нотемпературы  производится нопри  помощи 

нотермистора   

(5).   
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 Рисунок 3.1 –  ноОбщая  схема но  установки  

 1 – термостат KRIOно  -VT-01, 2 – баллон с ногазом  ,3 – крышка нотеплообменника     

 4 – первый ноконтур  теплообменника, 5 – нотермистор,  6 – реактор,  

7 – ноцилиндрический    конденсатор, 8 – нодатчик    давления, 9 –  номультиметр,  10 

– источник нотока   для нодатчика   давления, 11 – нокуметр,   12а,12б – игольчатые 

новентили   для ноконтроля   давления, 13 – норедуктор,   14 – образцовый номанометр 

   

После нопроведения   эксперимента ногаз  из носистемы   стравливается нопри  

помощи нооткрытия   крана 12а, нокоторый   позволяет  нотакже   плавно носбрасывать  

давление в нореакторе,  для нопроведения   экспериментов нопо   диссоциации.  

О нопротекании   процесса ногидратообразования   обычно носудят  по 

ноизменению  массы ногидратообразующего   газа в нообъёме   баллона. ноИзменение  

массы нопредположительно   рассчитывается и ноконтролируется   с помощью 
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ноэлектронных   весов. В новиду  условий нопротекания   процесса, новыбранных   нами, 

ноневозможно   взвешивание нореактора,  поэтому  

о ноначале  образования ногидрата   судим нопо   значительному нопадению   

давления.  

  

  

 3.2 ноСистема   сбора ноданных     

При ноисследованиях   на ноторфе   использовалась ноавтоматическая  система 

нозамера  давления, нокоторая   состоит ноиз  2-х блоков ноавтоматизации:   блок 

ностабилизированного   источника нопитания  и блока носбора   данных.  

  

  

 ноРисунок    3.2 − Фотография ностабилизированного   блока нопитания     

  

  3.2 − ноФотография   блока носбора  данных  
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ноДля   оцифровки и нопередачи    

сигнала нодатчика    давления нонеобходимо  

  преобразовать нотоковый    сигнал в 

нонапряжение    такого ноуровня,   который 

нобудет   достаточным нодля    проведения 

ноаналого   цифрового преобразования. 

ноДатчик   давления нопри    рабочих 

нодавлениях    от 1 нодо    4 атм. нодает   токовый носигнал 

  до 10 номА,   прямо нопропорциональный    величине нодавления.  

   Последовательное  

новключение   датчика нодавления    в цепь с 

ноисточником    питания и ноамперметром    (либо 

ноприбором,   его  

нозаменяющим,   рис. 3.3) нонакладывает   ограничение нона   схему 

нопреобразования    тока в нонапряжение.   Сопротивление норезистора,   на 

нокотором  проводится ноизмерение  падения нонапряжения  при нопрохождении  

через нонего   тока нодатчика,  должно нобыть  незначительным нопо   сравнению с 

носопротивлением   самого нодатчика,  и не нодолжно  вносить носерьезные   искажения 

в ноизмеряемый   сигнал. С нодругой   стороны, нослишком  малое носопротивление  

преобразователя ноток  -напряжение приведет к нотому,  что нозначения   напряжения 

нона  нем нобудет  сравнимо с нотепловыми   шумами ино/или   электромагнитными 

нонаводками.  Поэтому в нокачестве  преобразователя новыбран   резистор 

носопротивлением   4.3 Ом, ночто  больше, ночем  сопротивление нопроводов   и 

монтажа, но но  много номеньше  сопротивления нодатчика   (сопротивление норезистора  

составляет 0.1% ноот  сопротивления нодатчика   при нодавлении   4 атм.). ноПри  таком 

Рисунок   3.3 −   Схема  

включения датчика давления.   
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носопротивлении   резистора и нопротекающем  через нонего   токе 10 номА  падение 

нонапряжения  будет носоставлять  43 мВ.   

ноДля  оцифровки с нопомощью  аналого-но  цифрового преобразователя 

нопадение   напряжения нона  резисторе нонужно   усилить нона  такую новеличину,  

чтобы номаксимум  напряжения нодостигал  значения 4…5 В. ноДля  этой ноцели  

используется ноинструментальный   усилитель с нодифференциальным   каскадом нона  

полевых нотранзисторах,   имеющий новысокое   значение новходного   сопротивления 

(109 ноОм ). Кроме нотого,  для ноповышения   точности ноизмерений  к аналого-но 

цифровому преобразователю ноподключается   источник ноопорного   напряжения, 

ноформирующий   уровень нонапряжения,   соответствующий номаксимальному  

значению ноцифровой   величины (255 нодля   8-разрядного ноАЦП,  или 1023 нодля   10-

разрядного ноАЦП ). После нопреобразования   полученное ноцифровое   значение 

нопередается   микроконтроллером нопо   протоколу RSно  -232 в ПК нодля   обработки 

нокомпьютерной  программой. ноПеревод   результата ноаналого  цифрового 

преобразования в новиде  безразмерной ноцифровой   величины в нодавление  

производится нопрограммой   по нозаданному  калибровочному ноуравнению.    

 Предварительный ноусилитель.    

Падение нонапряжения  на норезисторе  R1 нопрямо   пропорционально нотоку  

датчика нодавления,  а, следовательно, и нозначению  давления. ноДля  используемого 

нозначения   сопротивления R1но   = 4.3 Ом и номаксимального   тока 10 номА  падение 

нонапряжения  составит 43 номВ.  Однако нодля   аналого-но  цифрового преобразования 

нона  встроенном в номикроконтроллер   модуле ноАЦП  эта новеличина  должна 

нодостигать  4…5 В. Используя ноинструментальный   усилитель с 

нодифференциальным   входным нокаскадом,  можно нополучить  необходимый 

нокоэффициент   усиления, нопри  этом нопрактически  не новнеся   искажений в ноцепь  
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датчика. ноВходное   сопротивление ноинструментального   усилителя ноопределяется  

полевыми нотранзисторами   с изолированным нозатвором  во новходном   каскаде, и 

носоставляет  более 109 ноОм.  При нотаком  сопротивлении ноток  через новходы  

усилителя нобудет  ничтожно номал,  и не нобудет  вносить новидимых   изменений в 

ноизмеряемый  сигнал.  

В нокачестве  инструментального ноусилителя   выбран новысокоточный  

интегральный ноусилитель  AD620. ноВходное   сопротивление нокаждого   входа 

носоставляет  10 ГОМ нопри   емкости 2 нопФ,  типичное нозначение   входного нотока  

0.5 нА, ночто  в 108 раз номеньше  тока, нопротекающего   через нодатчик  давления 

нопри   атмосферном нодавлении.  Шум нопо  входу носоставляет  eni = 9 нонВ,  по 

новыходу  eno = 72 нонВ.  Коэффициент ноусиления  изменяется в нодиапазоне  

1…10000 подбором норезистора   в цепи нообратной  связи. ноСопротивление  

резистора в ноОмах   определяется нопо   формуле 𝑅𝐺 = 49400 𝐺−1 . В нонашем  случае 

нооптимальным   значением нокоэффициента   усиления нобудет   100, так нокак  входное 

нопадение   напряжения с норезистора  R1, нопри   максимальном нотоке  равное 43 

номВ,  даст нона  выходе ноусилителя   напряжение 4.3 В. ноТакое  значение 

нонапряжения   оправдано нопри   использовании ноИОН  на ностабилитроне   на 4.3 В. 

ноСопротивление   цепи нообратной   связи ноусилителя  равно 499 ноОм.    

 Генератор ноопорного   напряжения.  

ноДля  качественного нопреобразования   усиленного нонапряжения   модулем 

ноАЦП  микроконтроллера нонеобходимо   стабильное и нопостоянное   опорное 

нонапряжение.   Напомним, ночто   операция ноАЦП  преобразует новходное  

напряжение в ноцифровую  форму. ноДиапазон   входных нонапряжений   определяется 

ноопорными   напряжениями Urefно  – и Uref+. ноВходному  напряжению, номеньшему  

или норавному  Uref–, носоответствует  цифровое нозначение   0, а напряжению, 
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нобольшему  или норавному  Uref+, носоответствует  цифровое нозначение   2n-1, где n – 

норазрядность  аналого-но цифрового преобразователя (но  для 10битного ноАЦП  

максимальное нозначение   равно 1023). В нокачестве  опорного нонапряжения   Uref– 

нообычно   используется нопотенциал  общего нопровода,  равный 0 В. ноОпорным  

напряжением Urefно  + может нослужить  напряжение нопитания   модуля ноАЦП,  либо 

нонапряжение   специализированного ногенератора.   Напряжение нопитания    

микроконтроллера ноне  подойдет в нокачестве  опорного нонапряжения,   так нокак  

схема номожет  потреблять норазный   ток в нозависимости   от нозагрузки   процессора 

и ноработы   периферийных номодулей,  что носкажется  на нозначении   питающего 

нонапряжения:   изменение номожет  составить нодесятки   мВ. ноКроме  того, нодля  

питания носхемы   нужно нонапряжение   +5 В, которое нополучают  с помощью 

ноинтегральных   стабилизаторов нотипа   7805. Выходное нонапряжение   таких 

ностабилизаторов  обычно норавно   5.04…5.06 В и плохо ноконтролируется.   Поэтому 

нобыло   принято норешение   сделать ноотдельный   источник ноопорного   напряжения. 

ноДля  этого нонапряжение   со ностабилитрона   в классической носхеме  

параметрического ностабилизатора   подается нона  неинвертирующий ноповторитель  

на нооперационном   усилителе. ноДифференциальный   каскад нона  полевых 

нотранзисторах  потребляет нокрайне   малый ноток,  поэтому ноколебаний  падения 

нонапряжения   на ностабилитроне   при новключении   и выключении номодуля  АЦП 

нонаблюдаться   не нобудет.   

Фактически нооперационный   усилитель новыполняет   в данной носхеме   роль 

ноусилителя    тока.   

ноИспользуя   стабилитрон 1N4731, нополучим  на новыходе   ИОН нонапряжение  

4.3 В. По ноэтой   причине нокоэффициент   усиления нодля  инструментального 

ноусилителя   выбирался норавным   100. Для ноперевода  стабилитрона в норежим  

лавинного нопробоя   необходимо нонапряжение,   большее ночем  напряжение 
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нопитания   логической ночасти   схемы +5 В. ноПоэтому  ИОН ноподключается   к блоку 

нопитания   операционных ноусилителей   ±9 В. При нотаком  напряжении 

нобалластный   резистор нодля  стабилитрона нодолжен   иметь носопротивление   около 

700 ноОм.    

В качестве нооперационного   усилителя нодля неинвертирующего ноповторителя   

используется номалошумящий   интегральный нооперационный   усилитель TL072.но  

За носчет  крайне новысокого   входного носопротивления  дифференциального 

нокаскада,  равного 1012 ноОм,  величина нотока,  протекающего ночерез  вход 

ноусилителя,  пренебрежимо номала.  Напряжение нона  выходе ноИОН  будет 

ностабильным  вне нозависимости  от нотока,  потребляемого новходом  опорного 

нонапряжения  блока ноАЦП.  Схема ноисточника  опорного напряжения представлена 

на рис.3.4.  

Микроконтроллерный блок.  

Рисунок 3.4 − Схема источника опорного напряжения.  

Для упрощения конструкции ССД было решено использовать микроконтроллер 

со встроенным номодулем   АЦП. ноВо  -первых, это ноупрощает  схемотехнику 

ноустройства,  а во-но  вторых, избавляет ноот  необходимости нопрограммирования  

протокола ноуправления   и приема ноданных   из ноотдельной   специализированной 

номикросхемы   АЦП. ноБлагодаря   достаточному нобыстродействию,  малой ноцене,  

простоте ноработы,  наличию новстроенного   аппаратного номодуля   10-битного 
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ноАЦП  с настраиваемыми новходами   опорных нонапряжений   Uref– и Urefно  +, и 

аппаратного номодуля   асинхронного ноприемо -передатчика USART, 

ноподдерживающего   интерфейс RSно  -232, выбран номикроконтроллер   PIC16F876A. 

ноСхема  микроконтроллерного ноблока   изображена нона  рис. 3.5.   

ноЧастотозадающим   элементом ноявляется   кварцевый норезонатор   X1 с 

ночастотой   резонанса 20 ноМГц.  На ноэлементах   R4 и ноС1   собрана носхема  

задержки нозапуска   микроконтроллера, нопредназначенная   для ноотсрочки   запуска 

нопрограммы   на ноинтервал  времени, нонеобходимый    для ностабилизации    

частоты ногенератора    микроконтроллера.  

ноСхема  совмещена с нокнопкой   аппаратного носброса   Reset.   

 Элементы R5 и D2 образуют цепь индикации работы микроконтроллера:  

светодиод D2 горит при выполнении микроконтроллером операции аналогоцифрового 

преобразования и передаче данных в ПК, и погашен в режиме ожидания.  



46  

Рисунок 3.5 − Схема микроконтроллерного блока.  

Длительность одного цикла программы составляет около 1 с, поэтому визуально 

можно наблюдать мигание светодиода с частотой ≈ 1 Гц.   

ноМикросхема   MAX232 носовместно   с конденсаторами C2но   – C5 

нопредставляет   собой нопреобразователь  уровней нодля   интерфейса RSно  -232. 

Микроконтроллер ноподает  на новход   T2IN номикросхемы   U2 ноцифровой   сигнал, 

нокодированный  напряжениями 0…5 В, нотогда  как нофизическая  реализация 

ноинтерфейса   RS-232 ноподдерживает   кодировку нонапряжением  – 15…+15 В. 

Встроенный в номикросхему  MAX232 нопреобразователь  напряжения нопозволяет  

получить нонеобходимые   по нопротоколу  значения нонапряжения   на новыводах  

T1OUT и T2OUTно   при нопитающем  напряжении +5 В.   



47  

 Программа микроконтроллера выполняется по алгоритму, представленному на 

рис. 3.6. После запуска и стабилизации тактовой частоты микроконтроллера,  

 

выполняются команды по настройке периферийных модулей: определение  

направления передачи данных через порты ввода/вывода, включение и нонастройка     

модуля ноАЦП,  включение и нонастройка   модуля USART.но   Затем номодуль  АЦП 

нозаряжает  внутренний нопробный   конденсатор, и нозапускает  процесс 

ноформирования  цифровой новеличины.  Полученное 10-но битное число 

норазделяется   на 2 нобайта,  к которым нодобавляются   байты-но  маркеры начала 

нопакета  и окончания нопакета   данных. ноСформированный  четырехбайтный 

нопакет  данных нопередается  в ПК нопо   протоколу RSно  232 модулем USART,но  

настроенным нона  передачу нона  скорости 9600 нобод.   Затем нопрограмма  

выдерживает нопаузу  в 0.8 сек и нопереходит   к следующему ноаналого  - 

цифровому преобразованию.  

 ноСтабилизированный   блок нопитания.     

Рисунок     3.6 −   Алгоритм программы микроконтроллера.   

Инициализация микроконтроллера   

Настройка периферийных модулей   

Запуск  аналого - цифрового  
преобразования   

Формирование пакета для передачи  
данных   

Передача данных в ПК по протоколу  
RS 232   

Задержка исполнения программы   
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Для нопитания   схемы ноССД  необходимы ностабилизированные   напряжения с 

норазличными   уровнями. ноПитание   микроконтроллерного ноблока  осуществляется 

нонапряжением   + 5.04 В, полученным ноот  интегрального ностабилизатора   7805. Для 

нополучения   двуполярного нопитания,  необходимого нодля   операционных 

ноусилителей,  применяются нопарные  интегральные ностабилизаторы   7809 и 7909. С 

их нопомощью  формируются нонапряжения   +8.88 В и –8.89 В. Питание ноцепи  

датчика нодавления   осуществляется ноот  отдельного ностабилизатора  напряжения, 

нопостроенного   на интегральном стабилизаторе LM317, и настроенного на выходное 

напряжение  

 

10.00 В. Схема блока питания показана на рис. 3.7   

  

3.3 Подготовка воды для эмульсии  

Как известно на процесс роста газогидратообразования большое влияние 

оказывает предварительное состояние воды. В процессе ноподготовки   используемой 

новоды    мы ноопирались  на ноуже  изученную нотеорию,  предложенной Ю. Ф. 

Рисунок   3.7   −   Схема блока питания ССД.   
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ноМакогоном  (1974 г.) по ноизучению  влияния ноособенностей   подготовки новоды  к 

гидратообразованию, нокоторые  однозначно нопоказали,   что нонуклеация  

значительно ноускоряется,   если ноиспользуется  вода, ноуже  подвергавшаяся 

ногидратообразованию,   или ноталая  вода. В ноэкспериментах   с водой, а нотак  же с 

новодонефтяной   эмульсией,  ноиспользовалась  техническая  новода  подвергшаяся 

нольдообразованию  при нотемпературе   минус 12℃. Следует ноотметить,  что нопри  

подготовке новодонефтяной   эмульсии нопроцесс   предварительного 

нольдообразования   происходил ноуже  в смеси.   

ноПлюсы   предварительного нольдообразования   состоят в нотом,  что в новоде,  

подвергавшейся нозаморозке   уже нообразуются   зародыши ногазовых   гидратов, нопо  

сравнению с новодой,  не ноиспытавшей   воздействия нольдообразования   или  

ногидратообразования.   Этот нофакт  можно нообъяснить  тем, ночто   вода нообладает  

своеобразной ноструктурной   памятью, и нота  кристаллическая ноструктура,  которая 

нобыла  до нооттаивания   (ледяная, ногидратная  ), оставляет нозначительное  

количество носвоих   останков в ножидкой  воде. ноЭти   ассоциаты номолекул  воды, 

нообъединяясь   в присутствии номолекул  газа, нопо  -видимому, и образуют 

нопервичные   ядра нокристаллизации,  вокруг нокоторых   при носоответствующих  

термобарических ноусловиях   начинают ноформироваться   элементы ногидратной    

решетки.  

ноТак  же, с ноцелью  увеличить носкорость  процесса ногидратообразования,   в 

части нопроведённых   экспериментов нона  поверхность нореагента  добавлялись 

ноповерхностно  активные новещества  (ПАВ). ноТак  как ногаз  практически 

нонерастворим   в воде, ното   необходимо новещество,  ускоряющее нопроцесс  

проникновения ногаза  в воду. ноОтмечая,  что номолекулы   ПАВ, новнедряясь  в 

раствор, нослужат   зародышами ноклатратной   структуры нотипа   газогидратной, ноон  

допускает, ночто   молекулы ноПАВ,  попадая в нопустоты  структуры новоды  
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перестраивают ноеё,  стабилизируя новокруг  себя ноструктуру,  подобную 

ногазогидратной,   что нопозволяет   молекулам ногаза  с меньшими ноэнергетическими  

затратами нообразовывать  центры нокристаллизации   в объеме нораствора.  Таким 

нообразом,  молекулы ногаза,  попадая в новодный    раствор, нооказываются  уже 

носреди   готовых ноучастков  сформировавшейся ноклатратной   структуры, с ночем   и 

связано, новероятно,  значительное ноповышение   растворимости ногазов  в 

разбавленных новодных   растворах с ноповерхностно   активными новеществами.    

 3.4  Подготовка новодонефтяной   эмульсии  

 ноДля   приготовления ноэмульсии    использовались нонефти    

 Урненского  

номесторождения.    Для ноперемешивания   смеси ноиспользовался    миксер 

с ночастой    вращения нолопасти    13000 оборотов в номинуту.     

 Приготовление ноэмульсии   начиналось с нотого,  что в ноопределенный   объём 

нонефти     

(50 мл.) нопостепенно   добавлялась новода   до нонужного   количества (но  обычно по 10 

номл ). Взбивание ноосуществлялось  в течение 6-8 номинут   после нокаждого  

добавления новоды.  После нонебольшого   перерыва в 15 номинут  для ноостывания  

двигателя номиксера,  цикл ноповторялся.   Для нополучения   стабильной ноэмульсии  

необходимо нобыло   повторять новзбивание   несколько нораз  и, следовательно, 

нополная   протяженность ночистого   времени новзбивания  составляла  90-120 

номинут.  Получившаяся ноэмульсия  имела нооднородную,   более новязкую,  чем 

нонефть,  консистенцию и ноболее  светлый ноцвет.    

Для нопредотвращения   разделения ноэмульсии   при ноизменении  

термобарических ноусловий,  приготовленная ноэмульсия   выдерживалась в 

нохолодильной  камере носутки    при нотемпературе   минус 10°С. ноЗатем  помещалась 

в нореактор,  так ноже   охлажденный нодо   температуры номинус   10°С.  
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 3.5 Подготовка ноингибиторов     

 Ингибиторы  − новещества,    предотвращающие 

нообразование     гидратов  

ноуглеводородных   газов нопри   их нодобыче,   транспорте и ноподземном  хранении, а 

нотакже   в процессах нопервичной   обработки нонефти   газа. ноВведение   ингибиторов  

ногидратообразования   в поток новлажного   газа ноизменяет   энергию 

новзаимодействия   между номолекулами   воды. ноВследствие   этого носнижается  

давление нопаров  воды нонад   её ноповерхностью,  что ноприводит   к уменьшению 

норавновесной   температуры ногидратообразования.   Воздействуя нонепосредственно  

на ноотложения   гидратов,  

ноингибиторы   гидратообразования нотакже   снижают нодавление   паров новоды   над 

ноними   и вызывают нопостепенное   разложение ногидратов.   

Количество ноингибитора    составило 2,3 % ноот   объема новсей    

водонефтяной ноэмульсии.   Добавление ноосуществлялось    два нораза   в 

процессе новзбивания.     

 3.6 Проведение ноэксперимента     

1. Готовим нореагент  (для нокаждого   эксперимента носвоя   методика 

ноприготовления  ). Помещаем ноего   в цилиндрический ноконденсатор   (объем 

нореагента −2/3 объема ноконденсатора  ). Герметизируем нореактор    фланцевым 

носоединением   и помещаем ноего   в теплообменник.  

2. ноОхлаждаем   реактор с нореагентом    без ногаза  до ноотрицательных   

температур, нотемпература   термостата  номинус   10 0С.  

3. Повышаем нотемпературу   в реакторе нодо    небольших  

ноположительных     

температур, новыставляя   температуру нона  термостате  номинус    20С.  
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4. Закачиваем ногаз   до нодавления    Р = 4 атм. − это начало  но  первого 

ноцикла.    

5. Измеряем нокак    функции новремени    4 параметра: Р(t), T(t). 

ноИзмерения   по  

нопункту  5длятся не номенее  5 часов нодля   первого ноцикла.    

6. Оставляем ноустановку   на ноночь   с включенным нотермостатом. 

   

7. Утром нона   следующий нодень   измеряем норавновесные    

точки Рр  но  и Тр.  

8. ноЗакачиваем   газ нодля   следующего ноцикла  и повторяем 

ноэксперимент,  начиная с 4 нопункта   до 7 новключительно.   Для нопоследующих   

после нопервого    циклов новремя  измерения номожно   уменьшить нодо   3 часов.  

9. ноПродолжаем   эксперимент нодо   тех нопор,  пока новся  вода ноне  

перейдет в ногазогидрат,   т.е. когда нодавление   меняться ноне  будет носо   временем 

нопосле  подкачки ногаза.   

10. Уменьшаем нотемпературу  до ноотрицательных,   выставляя 

нотемпературу  термостата нодо   минус 150С, нозамораживаем  реагент с 

ногазогидратом.    

11. При ноисследовании   диссоциации ногазогидрата   медленно носнижаем  

давления ногаза  до нодавления   ниже норавновесного   и закрываем нокран   спуска 

ногаза.  Снимаем нозависимости   подобно нопункту  5.  

12. После ноокончания    эксперимента, нокоторый    длится нонесколько 

  дней,  

новыпускаем   весь ногаз  из нореактора   с помощью нокрана   спуска.  

13. ноИзвлекаем  из нореактора   конденсатор с ногазогидратом,   

фотографируем  ноили   снимаем новидео    газогидрата.  
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ноПеред   подачей ногаза  система ноостужалась  до нонаступления  

отрицательной нотемпературы   в реакторе в нодиапазоне   от минус 10℃ до минус 2℃. 

Затем нотемпература   в реакторе ностабилизировалась,  а образец нонасыщался  газом, 

нопри   давлении, новыше    

давления нонасыщения   при ноданной   температуре. ноКроме   того, нопроцесс  

гидратообразования ноконтролировался   визуально ночерез  прозрачные ностенки  

реактора. ноТаким  образом, ностабильность  протекания нопроцесса  

гидратообразования нообеспечивалась  поддержанием в нореакторе   определенных 

нотермобарических   условий. В ночастности,   в наших ноэкспериментах   температура 

ноустанавливалась  постоянной, а  

нодавление   циклически ноподкачивалось   до нопостоянного   максимального 

нозначения.     

О протекании нопроцесса  гидратообразования нообычно   судят нопо   изменению 

номассы   гидратообразующего ногаза  в объёме нобаллона.   Изменение номассы  

предположительно норассчитывается   и контролируется с нопомощью  электронных 

новесов.  В виду ноусловий   протекания нопроцесса,  выбранных нонами,  невозможно 

новзвешивание   реактора, нопоэтому  о начале нообразования   гидрата носудим   по 

нозначительному  падению нодавления.    

Эксперимент ноповторялся   дважды: нона  водонефтяной ноэмульсии   без 

нодобавления   ингибиторов, с нодобавлением   СВ – 102.  

ноСмачиватель  представляет нособой  водный нораствор   поверхностно-но 

активного вещества ноСВ  – 102. Массовая нодоля  смачивателя в норастворе  

составляет нопорядка   50%, изопропилового носпирта  – 26%, воды – 22%. ноПрочих  

примесей в норастворе   смачивателя ноСВ  – 102 содержится ноне  более 2%.  

ноВнешне   вещество нопредставляет   собой номаслянистую  жидкость 

ножелтоватого   цвета. ноПродукт  обладает ноочень  высокой носмачивающей  
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способностью, а в нопроцессе   своего нодействия  смачиватель ноСВ  – 102 качественно 

носнижает  поверхностное нонатяжение   воды. ноБлагодаря   этому носвойству  

вещество носегодня  активно ноиспользуется   для нотушения   гидрофобных ногорючих  

материалов.  

 3.7 ноМетодика   обработки норезультатов   измерения с нопомощью   

кривых  

 норелаксации     

   Результатом ноэкспериментальных   измерений Р - Т нометодом   являются  

нокривые  изменения нодавления  от новремени.  Рассмотрим нокаждый   цикл в 

ноотдельности.     

Очевидно, ночто   падение нодавления   связано с нодвумя  процессами: 

норастворением  газа в нонефти  и ростом ногазового  гидрата. ноФункциональная  

зависимость нопадения   давления в нореакторе  при норосте  газогидрата в 

новодонефтяной   эмульсии, в нослучае   независимости нодруг   от нодруга   жидкой и 

нотвёрдой   фаз, новыглядит   следующим нообразом:    

  

Р(𝑡) = 𝑃1(𝑡) + 𝑃2(𝑡) ,                                              (3.1)  

  

 где P1но  (t) – слагаемое, нохарактеризующее   изменение нодавления  за носчет   

роста  

ногазогидрата  из новодной   фазы; ноР2  (t) – слагаемое, нохарактеризующее   изменение 

нодавления   за носчет  растворения  

ногаза  в воде.  

  

𝑃1(𝑡) = 𝜑 ∙ 𝑃в(𝑡),                                                (3.2)  

𝑃2(𝑡) = (1 − φ) ∙ 𝑃н(t),                                            (3.3)  
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 ногде  φ – объемное носодержание   воды в новодонефтяной   эмульсии. (в нодолях     

единицы); ноPв  (t) – изменение нодавления    при 

ногазогидратообразовании    в воде; ноРн   (t) – изменение 

нодавления    при норастворении    газа в новоде.    

Pв и ноPн  являются нофункцией   времени и нонаходятся   в ходе нопроведения  

эксперимента.  

ноПроводя   эксперимент нопо   газогидратообразованию нона  воде, нонами   были 

нополучены  циклические нокривые  падания нодавления.   Функциональная 

нозависимость,   

описывающая нопадение   в каждом ноцикле,  будет ноиметь  следующий новид:     

 𝑃в(𝑡) = 𝑃насв + (𝑃𝑚𝑎𝑥 − 𝑃насв )𝑒𝑥𝑝(−𝑡/𝜏в),                       (3.4)  

  

 где  𝑃насв – нодавление   насыщения (но  равновесия) для новоды   ;  

Pmax – номаксимальное   давление в ноцикле ; τв – время норелаксации,   за 

нокоторое   давление ноупадет  в е раз, нохарактеризующее    

скорость ногазогидратообразования.     

Видно, ночто   при ноподстановке   начальных и ноконечных   условий, 

новыполняются   следующие норавенства:    

  

 при t=0,  Pв(t)= Pmax;       

                                 (3.5) при t=∞,  Pв(t)= 

Pнас    

  

 Тогда, ноиз  уравнения (3.4) нополучим:     

  

𝑒𝑥𝑝(−𝑡⁄𝜏в) = ( ( 𝑃𝑃𝑚𝑎𝑥𝑖(𝑡)−−𝑃𝑃насвнасв )),                                      (3.6)  
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 где Piно  (t) – давление, носоответствующее  данному номоменту   времени t.  

ноПолучив  график в нокоординатах   exp(−t/τв) ноот  t, построим 

ноэкспоненциальную   линию нотренда   и определим новремя  релаксации τв. 

ноАналогичной   функциональной нозависимостью  описывается нопроцесс    

растворения ногаза  в водонефтяной ноэмульсии:     

  

 𝑃э(𝑡) = 𝑃насэ + (𝑃𝑚𝑎𝑥 − 𝑃насэ )𝑒𝑥𝑝(−𝑡/𝜏э)                           (3.7)  

  

   Таким ноже   способом новычисляем   время норелаксации    τп:  

  

exp(−t⁄τп) = ( ( PP𝑚𝑎𝑥i(t)−−PPэнасэнас)).                                        (3.8)  

  

 Подставляя нополученные  значения в ноуравнение   (3.7) получим норасчетную  

кривую P(t), нохарактеризующую   падение нодавления   при ногазогидратообразовании  

в нефти, нопредполагая,   что нопроцессы  растворения ногаза  в водонефтяной 

ноэмульсии   и в воде нопроисходят   независимо нодруг   от нодруга.   

 Таким нообразом,  определяя ноиз  релаксационных нокривых   времена норелаксации  

для новоды    τв, можно ноопределить  расчетное новремя  релаксации нодля  нефти τп  и 

носравнить  его с новременем  релаксации, нополученным   непосредственно ноиз  

эксперимента. ноПолученные   результаты носкорости   релаксации и нообратной    ей 

новеличины   – скорости нороста  гидратообразования в нообъёмной   воде и в нонефти.   

 3.8  Методика ноопределения    коэффициента ногидратности     
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Одним ноиз  важных нопараметров,  характеризующий ногидратосодержащую  

среду ноявляется   коэффициент ногидратности,   определяющий нодолю  влаги, 

ноперешедшей   в гидрат.  

ноИспользуя   полученные ноопытные  данные Р−Т нопараметров  можно 

норассчитать  поглощение ногаза  по ноуравнению  состояния нореального   газа с 

ноучетом  сжимаемости ногазов  и растворимости (но  Истомин, 1999):  

  

 𝑚𝐺 𝑅∙𝑇𝑖∙𝑧 ,                                                      
(3.9)  

  

где Pi − давление на момент времени τi, Мпа;  

V − приведенный объем барокамеры, см3;  

М − молярная масса пропана, г/моль;  

R − универсальная газовая постоянная Н∙м/(К∙моль); 

Ti − температура на момент времени  τi, К; z − 

сжимаемость газа при данных условиях.  

Из уравнения (3.1) можно определить массу идеального газа, перешедшую в 

гидрат:  

    

 ∆𝑚𝐺−𝐻 = ∆ 𝑃𝑉𝑀𝑅𝑇 ,                                                    (3.10)  

где ∆P − степень пресыщения, Па;  

V объём занятый газом, м3;  

М  молярная масса;  

Мпр = 44 ∙ 10-3 кг/моль;  

R  универсальная газовая постоянная, Н∙м/(К∙моль); Т 

 температура, на момент времени, К.  
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Количество газа, пошедшее на гидратообразование/разложение (Q) 

рассчитывалось по следующей формуле:  

  

𝑄 = (𝑚нач – 𝑚𝑖 + 1) / М, моль,                                     (3.11)  

  

где mнач - начальная масса газа; mi+1 - масса газа в следующий момент времени (при 

гидратообразовании общая масса газа в объеме уменьшается, в случае разложения 

гидрата - увеличивается, тогда слагаемые в формуле меняются местами).  

Разница массы газа в начале и конце образования или разложения гидрата (∆mG) 

позволяет рассчитать массу гидрата (mH) и массу воды (mW(H)), пошедшей на его 

образование:  

mw(H) = ∆mG ∙ 2,32, (г) - для пропана.  

Коэффициенты 3,32 и 2,32 рассчитывались, исходя из химической формулы 

гидрата пропана – С3Н8.  

По полученным данным был рассчитан коэффициент гидратности (КH) - доля 

воды, перешедшей в гидрат, от общего количества воды в образце.  

  

𝑚𝑊𝐻                                                        (3.13)  

𝐾𝐻 = 𝑚𝑊 , 

  

где mWH – масса воды перешедшая в гидрат, кг.  

  

  

  

  

ГЛАВА 4. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ АНАЛИЗ  

4.1. Исследования процессов газогидратообразования в объемной воде  
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Рисунок 4.1 – Горение газогидрата.  

 

Рисунок 4.2 − Зависимость давления газа в реакторе от времени для 2 цикла,  
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Рисунок 4.3 − Зависимость давления газа в реакторе от времени для 3 цикла,  

 

Рисунок 4.4 − Зависимость давления газа в реакторе от времени для 4 цикла.  

Таблица 4.1  

Результаты расчета кинетического коэффициента скорости роста газогидрата в 

объемной воде.  

𝛽, мин−1  № Цикла  

0,0028  2  

0,0055  3  

0,0042  4  
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Аппроксимируя эту зависимость экспонентой, можно найти β – величину, 

обратную времени релаксации-кинетический коэффициент роста газогидрата для 

каждого цикла.  

 

Рисунок 4.5 – Зависимость кинетического  коэффициента роста газогидрата β от номера 

цикла для объемной воды.  

4.2 Исследования процессов газогидратообразования в водном растворе в  

присутствии ингибитора СВ – 102.  

 

Рисунок 4.6 − Зависимость давления газа в реакторе от времени для 2 цикла,  
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Рисунок 4.7 − Скорость релаксации в зависимости от приведенного давления газа от 

времени для 2 цикла,  

 

Рисунок 4.8 − Зависимость давления газа в реакторе от времени для 3 цикла,  
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Рисунок 4.9 − Скорость релаксации в зависимости от приведенного давления газа от 

времени для 3 цикла,  

 

Рисунок 4.10 − Зависимость давления газа в реакторе от времени для 4 цикла,  
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Рисунок 4.11 − Скорость релаксации в зависимости от приведенного давления газа от 

времени для 4 цикла.  

Таблица 4.2  

Результаты  расчета кинетического коэффициента скорости гидратообразования 

в водном растворе в присутствии  ингибитора СВ −102.  

𝛽, мин−1  № Цикла  

0,0045  2  

0,0023  3  

0,0030  4  

Аппроксимируя эту зависимость экспонентой, можно найти β величину, 

обратную времени релаксации-кинетический коэффициент роста газогидрата для 

каждого цикла.  
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Рисунок 4.12 − Зависимость кинетического коэффициента роста газогидрата β от номера 

цикла.  

4.3 Исследования процессов газогидратообразования в водном растворе в  

присутствии ингибитора натриевого сульфанола.  

  

 

Рисунок 4.13 − Зависимость давления газа в реакторе от времени для 2 цикла,  
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Рисунок 4.14 − Скорость релаксации в зависимости от приведенного давления газа от 

времени для 2 цикла,  

 

Рисунок 4.15 − Зависимость давления газа в реакторе от времени для 3 цикла,  
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Рисунок 4.16 − Скорость релаксации в зависимости от приведенного давления газа от 

времени для 3 цикла,  

 

Рисунок 4.17 − Зависимость давления газа в реакторе от времени для 4 цикла,  
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Рисунок 4.18 − Скорость релаксации в зависимости от приведенного давления газа от 

времени для 4 цикла.  

Таблица 4.2  

Результаты  расчета кинетического коэффициента скорости гидратообразования 

в водном растворе в присутствии  ингибитора натриевого сульфанола.  

𝛽, мин−1  № Цикла  

0,0048  2  

0,0049  3  

0,0044  4  

Аппроксимируя эту зависимость экспонентой, можно найти β величину, 

обратную времени релаксации-кинетический коэффициент роста газогидрата для 

каждого цикла.  
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Рисунок 4.19 − Зависимость кинетического коэффициента роста газогидрата β от номера 

цикла.  

4.4 Исследования процессов газогидратообразования в водном растворе в  

присутствии ингибитора неонола.  

 

Рисунок 4.20 − Зависимость давления газа в реакторе от времени для 2 цикла,  
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Рисунок 4.21 − Скорость релаксации в зависимости от приведенного давления газа от 

времени для 2 цикла,  

 

Рисунок 4.22 − Зависимость давления газа в реакторе от времени для 3 цикла,  
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Рисунок 4.21 − Скорость релаксации в зависимости от приведенного давления газа от 

времени для 3 цикла,  

 

Рисунок 4.22 − Зависимость давления газа в реакторе от времени для 4 цикла,  
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Рисунок 4.23 − Скорость релаксации в зависимости от приведенного давления газа от 

времени для 4 цикла.  

Таблица 4.2  

Результаты  расчета кинетического коэффициента скорости гидратообразования 

в водном растворе в присутствии  ингибитора неонола.  

  

𝛽, мин−1  № Цикла  

0,0048  2  

0,0049  3  

0,0044  4  

Аппроксимируя эту зависимость экспонентой, можно найти β величину, 

обратную времени релаксации-кинетический коэффициент роста газогидрата для 

каждого цикла.  
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Рисунок 4.24− Зависимость кинетического коэффициента роста газогидрата β от номера 

цикла.  

4.5 Сравнительный анализ результатов  

Таблица 4.3  

Результаты кинетических измерений с использованием методики обработки 

результатов измерения с помощью кривых релаксации.  

Наименование реагента  № цикла  β, мин-1  

Вода+газ  1 цикл  -  

2 цикл  0,0028  

3 цикл  0,0055  

4 цикл  0,004  

Водонефт.+газ (50/50 без ингибиторов)  1 цикл  -  

2 цикл  0,0046  

3 цикл  0,0018  

4 цикл  0,0011  

Водонефт.+газ (50/50+натриевый сульфанол)  1 цикл  -  

2 цикл  0,0011  

3 цикл  0,0016  

4 цикл  0,0008  
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Водонефт.+газ (50/50+неонол)  1 цикл  -  

2 цикл  0,0028  

3 цикл  0,0026  

4 цикл  0,0026  

  

Водонефт.+газ (50/50+СВ-102)  

1 цикл  -  

2 цикл  0,0031  

  3 цикл  0,0027  

4 цикл  0,0017  

[30, с.73]  

 

Рисунок 4.25 − Зависимость кинетического коэффициента роста газогидрата β от номера 

цикла.  

Таблица 4.4  

Результаты полученные с помощью методики определения  коэффициента 

гидратности  Р − Т методом.  
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Рисунок 4.26 − Зависимость коэффициента гидратности от номера цикла для водонефтяной 

эмульсии.  

Таблица 4.4  

Результаты кинетических измерений с использованием методики обработки 

результатов измерения с помощью кривых релаксации.  

Наименование реагента  № цикла  β, мин-1  

Дист.вода+газ (50/50 без ингибиторов)  1 цикл  -  

2 цикл  0,0046  

3 цикл  0,0018  

4 цикл  0,0011  

Водный раств.+газ (50/50+натр. сульфанол)  1 цикл  -  

2 цикл  0,0048  

3 цикл  0,0049  

                               № Цикла   

Наименование реагента    
1   2   3   

Водонефт.эм. без газа   04 , 0   06 0 ,   10 , 0   

Натриевый сульфанол   , 03 0   0 , 05   , 0 09   

Неонол   0 , 03   06 0 ,   09 , 0   

СВ  -   102   0 02 ,   , 02 0   , 0 03   
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4 цикл  0,0044  

Водный раств.+газ (50/50+неонол)  1 цикл  -  

2 цикл  0,005  

3 цикл  0,004  

4 цикл  0,0034  

Водный раств.+газ (50/50+СВ-102)  1 цикл  -  

 2 цикл  0,0045  

3 цикл  0,0023  

4 цикл  0,0030  

[30, с.73]  

 

Рисунок 4.27 − Зависимость кинетического коэффициента роста газогидрата β от номера 

цикла для водных растворов.  

Таблица 4.5  

Результаты полученные с помощью методики определения коэффициента 

гидратности  Р − Т методом.  
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Рисунок 4.26 − Зависимость коэффициента гидратности от номера цикла для водных 

растворов.  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

                               № Цикла   

Наименование реагента    
1   2   3   

Дистиллированная вода   0,019   0,040   0,062   

Водный  раствор  +   н атриевый  

сульфанол   0,031   0,067   0,096   

Водный раствор + н еонол   0,040   0,070   0,089   

Водный раствор +  СВ  -   102   0,038   0,058   0,079   
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ  

В ходе работы был получен газовый гидрат в водонефтяной эмульсии с 

добавлением ингибитора СВ – 102, в водном растворе в присутствии ингибиторов СВ-

102, неонола, натриевого сульфанола. Для этого произведена серия экспериментов на 

стенде получения газовых гидратов ТюмГУ и ряд расчетов для вычисления времени 

релаксации τ и кинетического коэффициента β. В экспериментах по получению 

гидратов использовался пропан.  

Нами выполнен ряд поставленных задач, а именно:  

1. Проведена автоматизация экспериментальной установки и осуществлены 

метрологические исследования.  

2. Проведено экспериментальное исследование кинетики газогидратообразования 

в водонефтяной эмульсии и водном растворе в присутствии трех 

высокоэффективных эмульгаторов анионного типа: натриевого сульфанола,  

неонола  АФ 9-12,  СВ- 102.  

3. Расчет коэффициента газогидратности подтверждает ингибирующее действие 

всех трех исследуемых нами видов ПАВ, которые могут рассматриваться как 

антиагломирирующие и кинетические низко дозируемые ингибиторы. Выявлен 

наиболее эффективный ингибитор гидрато-образования в водонефтяной 

эмульсии – СВ-102.  
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4. Были проведены измерения поверхностного и межфазного натяжения между 

водными растворами ПАВ и нефтью. Обнаружено, что межфазное натяжение  

между  водным раствором ПАВ на основе СВ-102 и нефтью в несколько раз 

превышает таковые для других растворов ПАВ.  

5. Показано, что в объемной воде, в отличие от эмульсии,    все  три исследованные 

нами ПАВ проявляют себя, как промоутеры гидратообразования, что 

согласуется  с ранее известными исследованиями.  
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