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Opracowanie innowacyjnej metodyki okreslania
warunkow cisnienia i temperatury dysocjacji hydratow
z wykorzystaniem aparatury do badan PVT

Badania nad dysocjacjg hydratow przeprowadzono w szerokim zakresie cisnien (od 50 do 500 bar) dla mieszaniny wody
destylowanej oraz metanu. Polegaty one na schtadzaniu catego uktadu az do momentu osiagniecia stanu, w ktorym zaczy-
na formowac si¢ hydrat. Odnotowano wtedy anormalny spadek ci$nienia w komorze badawczej. Podczas formowania hy-
dratu utrzymywano stala temperaturg uktadu az do stabilizacji ci$nienia (zanik przyrostu hydratu), a nastgpnie przystepo-
wano do powolnego ogrzewania badanego systemu trojfazowego (gaz—woda—hydrat), powodujac stopniowy rozpad hy-
dratu. W czasie trwania catego procesu automatycznie rejestrowano parametry ci$nienia i temperatury oraz ich przebieg
w funkcji czasu. Na podstawie przeprowadzonych badan wykreslono krzywe w uktadzie PT, obrazujace przebieg two-
rzenia si¢ oraz dysocjacji hydratow. Wykonano szereg badan w celu wypracowania odpowiedniej metodyki. Dodatkowo
przeprowadzono badanie dtugoterminowe. Trwato ono okoto 55 godzin. Analizy te potwierdzity skutecznos¢ oraz doktad-
nos¢ opracowanej procedury. W przypadku przeprowadzonych prac badawczych w standardowym (ustalonym przez au-
torow) czasie oraz przy badaniu dlugoterminowym nie zauwazono rozbieznosci wynikow. Potwierdza to prawidtowy do-
bor czasu (stabilizacji tworzenia hydratu i tempa grzania) oraz metodyki okreslania warunkow PT dysocjacji hydratow.

Stowa kluczowe: hydraty, powstawanie hydratow, dysocjacja hydratow.

The development of innovative methodologies to determine the conditions of pressure and
temperature dissociation of hydrates by using the PVT test apparatus

Studies on the dissociation of hydrates were carried out in a wide range of pressures (50 to 500 bar) for a mixture of dis-
tilled water and methane. They consisted of cooling the entire system until a hydrate begins to form. Abnormal pressure
drop in the test chamber was noticed. During hydrate formation, a constant temperature was maintained until the pressure
stabilization (loss of growth hydrate), and then slow heating of the system in three-phase (gas—water—hydrate) was initiated,
causing gradual disintegration process of the hydrate. During the whole process parameters of pressure and temperature and
their progress in the time function were automatically recorded. Based on the survey, PT curves were plotted, illustrating
the process of formation and dissociation of hydrates. A number of studies in order to develop a suitable methodology were
performed. Additionally, a long-term study was carried out. It lasted about 55 hours. The study confirmed the effectiveness
and accuracy of the developed procedure. In the case of research work carried out in the standard (set by the authors) time
and long-term study, no discrepancies results were noted. It confirms the correct choice of time (stabilization of hydrate
formation and the rate of heating) and the methodology for determining the conditions of PT dissociation of hydrates.

Key words: hydrates, formation of hydrates, dissociation of hydrates.

Wstep teoretyczny

Gazohydraty bedace roztworem gazéw i wody w formie  oficjalne odkrycie przypisane zostalo Davy’emu [3], ktory
krystalicznej fazy stalej zostaly rozpoznane juz ponad 200 lat  otrzymat hydraty, eksperymentujac z chlorem. Pierwsze udo-
temu. Po raz pierwszy natknat si¢ na nie Priestley [19] pod-  kumentowane prace nad hydratami weglowodorow prowadzit
czas eksperymentow z ditlenkiem siarki w 1790 ., natomiast ~ Villard, ktory w 1888 r. wykonal syntez¢ hydratéw metanu
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i innych lotnych weglowodoréw [8]. Przez szereg lat hydraty
postrzegane byly jedynie jako ciekawostka chemiczna. W la-
tach 30. ubiegltego wieku stwierdzono, iz hydraty gazu ziem-
nego wywotuja duze problemy w eksploatacji weglowodo-
réw [5]. Osadzanie si¢ hydratow w gazociggach, powoduja-
ce zmniejszanie ich przeswitu az do calkowitego zaczopowa-
nia rury, generowato znaczne koszty i stwarzato zagrozenie
dla eksploatacji. Od tego momentu rozpoczgly si¢ intensyw-
ne badania nad warunkami formowania, dysocjacji i zapo-
bieganiu powstawania hydratow gazu ziemnego. Problemy te
kojarzone byty gltéwnie ze ztozami gazu ziemnego znajduja-
cymi si¢ na dalekiej potnocy, jednak — jak si¢ p6zniej okaza-
o — dotycza one réwniez strefy umiarkowanej — szczegdlnie
gdy w gre wchodzg ztoza o anomalnie wysokich cisnieniach
1 znacznej zawartosci siarkowodoru. W latach 70. XX wie-
ku ponownie wzrosto zainteresowanie hydratami, zwigzane
z odkryciem naturalnie wystepujacych hydratow gazu ziem-
nego w wiecznej zmarzlinie Syberii, a nieco pdzniej w ska-
tach osadowych szelfow kontynentalnych [15]. Ostatnie 30 lat
to czas intensywnych prac naukowych nad mozliwoscig wy-
korzystania naturalnie wystepujacych hydratéw metanu jako
zrédta energii, jak réwniez nad ich innowacyjnym zastoso-

waniem np. w transporcie metanu, odsalania wody morskiej,
separacji gazéw kwasnych i sekwestracji ditlenku wegla [4].
W warunkach ztozowych zwykle wystepuje kilka rodzajow
ptynéw. W zaleznosci od typu ptynu oraz parametréw zto-
zowych wyr6zni¢ mozna przeptyw jednej lub kilku faz. Jed-
nym z parametréw charakteryzujacych przeptyw mediow
ztozowych jest wspotczynnik przepuszczalnosci wzglgdnej.
Zalezy on od kilku czynnikdéw, m.in.: charakterystyki skaty
zbiornikowej, rodzaju pltynu przeptywajacego przez skate,
warunkow ztozowych (ci$nienie 1 temperatura) oraz nasyce-
nia o$rodka porowatego danym medium.

Czesto napotykane przez przemyst naftowy problemy
z przytykaniem hydratami rurociggdw powoduja, ze obec-
nie najbardziej rozwinigta galeziag wiedzy o hydratach sg za-
gadnienia prewencji i inhibicji — tu skupia si¢ wigkszo$¢ prac
badawczych. Gaz ziemny transportowany gazociggami sta-
nowi dogodne Srodowisko dla formowania si¢ hydratow. Ci-
$nienia rz¢du kilku — kilkunastu MPa oraz niska temperatu-
ra (kilka stopni Celsjusza) stwarzaja termodynamiczne wa-
runki do inicjacji nukleacji. Zaczynajg pojawiac si¢ niewiel-
kie zarodki nowej fazy materii, co zapoczatkuje proces hy-
dratyzacji [29].

Budowa hydratow

Hydraty nalezg do grupy klatratéw — zwigzkow o struk-
turze nadczasteczkowej, ktorych budowa wyroznia si¢ wy-
stepowaniem regularnej sieci krystalicznej, tworzonej przez
jeden zwiazek chemiczny, i obecnoscia drugiego zwiagzku za-
mknigtego w tejze sieci. Hydraty zbudowane sg z czasteczek
wody (gospodarza) potaczonych w sie¢ za pomocg wigzan
wodorowych. Sie¢ przyjmuje form¢ molekularnych klatek,
w ktorych uwigzione sg czasteczki gazu (goscia), stabilizu-
jace calg strukture (rysunek 1). Migdzy czasteczkami go$cia
1 gospodarza nie wystepuja wigzania chemiczne, jednakze
sg one potaczone poprzez oddziatywanie sit Van der Wallsa.
Zazwyczaj jedna klatka gospodarza zawiera jedna czastecz-
ke goscia. W specyficznych warunkach, tj. bardzo wysokich
ci$nien, wystepuja przypadki zajecia jednej klatki przez kil-
ka czasteczek goscia [4]. Hydraty metanu nie sg stechiome-
tryczne, co oznacza, ze struktura hydratu moze powsta¢ na-
wet podczas niepetnego zajecia klatek przez czasteczki gazu.
Hydrat metanu sprawia w dotyku wrazenie cieptego lodu.
Jesli temperatura wzrosnie lub ci$nienie zmaleje (albo oba
zjawiska wystapig tacznie), hydrat rozktada sie, wydziela-

jac gazowy metan i wodg. Klatrat metanowy to bardzo skon-
centrowane paliwo, 1 m® hydratu, rozktadajgc sig, daje oko-
o 160 Nm® metanu (w warunkach normalnych) oraz oko-
to 0,8 m® wody [2].

Rys. 1. Czasteczka metanu zamknigta w wodnej klatce hydratu

Powstawanie hydratow

Hydraty moga powstawac z wody lub lodu w obecnosci gazu
tworzacego hydrat, pod okreslonym cisnieniem. Warunki PT

niezbedne dla utworzenia hydratéw przedstawia wykres
fazowy ich stabilno$ci (rysunek 2). Proces powstawania
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hydratu mozna podzieli¢ na dwa kroki: nukleacji i nastepu-
jacego po niej wzrostu krysztalu. Sitg napedowa nukleacji
hydratu jest roznica w potencjale chemicznym wody w fa-
zie ciektej i fazie hydratu. Czas nukleacji jest procesem sto-
chastycznym, tym samym trudnym do oszacowania. Pod-
czas badan nad czasem nukleacji hydratow stwierdzono ist-
nienie tzw. efektu pamieci. Efekt ten mozna zaobserwowac,
gdy hydraty poddane zostang rozktadowi (poprzez zmiang
temperatury lub ci$nienia), a nastepnie ponownemu utwo-
rzeniu (poprzez przywrocenie warunkoéw poczatkowych).
Czas nukleacji tworzacych si¢ na powrdt krysztalow bedzie
zdecydowanie krotszy. Dzieje si¢ tak na skutek pozostawa-
nia mikroskopijnych szczatkow krysztatkow w roztworze
[8, 21]. Sita napgdowa moze réwniez by¢ rozwazana w opar-
ciu o réznice w efektywnym ci$nieniu czgstkowym dla czg-
steczki gazu [18] oraz jako stopien przechtodzenia, czyli roz-
nica mi¢dzy temperaturg formowania si¢ hydratu a tempera-
turg systemu. Wszystkie trzy przyktady to szczego6lne przy-
padki zmian w entalpii swobodnej systemu [4, 6]. Gdy pro-
mien ziaren hydratowych osiggnie warto$¢ krytyczna, dal-

szy ich wzrost jest zwigzany z obnizeniem entalpi swobod-
nej 1 nastgpuje spontanicznie. Jezeli energia nie jest usuwa-
na z systemu, temperatura wzro$nie ze wzgledu na egzoter-
miczng nature procesu powstawania hydratow. Temperatura
W systemie moze osiggna¢ lub przekroczy¢ temperature for-
mowania si¢ hydratow, spowalniajac lub zatrzymujgc proces.
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Rys. 2. Diagram fazowy dla hydratow. Czerwona linia
przedstawia granice faz. Ponizej linii hydraty sa niestabilne,
na linii znajdujg si¢ w rownowadze z innymi fazami: z lodem
i gazem lub z woda i gazem. Kropkowana linia wyznacza
granice przejscia czystej wody w 16d. Linia kreskowana nie
jest granicg faz, rozdziela ona hydraty wiecznej zmarzliny
od hydratéw oceanicznych

Dysocjacja hydratow

Istnieja dwa okreslenia opisujace rozpad hydratow. Jeze-
li rozpad struktury hydratu zachodzi w warunkach PT poza
obszarem jego stabilno$ci, méwimy o dysocjacji. W przy-
padku, gdy struktura hydratu powinna by¢ stabilna, jednak
na skutek dyfuzji gazu do otaczajacego strukture niedosy-
conego roztworu nastepuje rozpad hydratu, mowi si¢ o roz-
puszczaniu [14].

Dysocjacja: hydrat metanu: = Woda,,,, + metan,,,

Dysocjacja: hydrat metanu: = Woda,,., + metan, ... ony w wodzic

Produktem procesu dysocjacji hydratow sa czgsteczki
wody (gospodarza) i gazu (goscia) [9, 25]. Rozpad hydratow
jest procesem dwustopniowym. W pierwszym kroku zwigk-
szona dyfuzyjno$¢ czasteczek wody w klatracie powoduje po-
wiekszenie rozmiaru klatki. W wyniku tego procesu docho-
dzi do znieksztalcenia w obrebie sieci, ktore ostatecznie pro-
wadzi do jej przerwania. Podczas drugiego kroku czastecz-
ki gazu uciekajg z przerwanych klatek i grupuja si¢ w agre-
gaty. Rozerwane sieci wierzchniej warstwy ulegaja rozkta-
dowi, otwierajgc droge dla kolejnych powtornych procesow
dysocjacji i dyfuzji zachodzacych ,,w glab” struktury kry-
stalicznej hydratu [1]. Kolejnym zjawiskiem obserwowa-
nym w hydratach, zwigzanym z dysocjacja, jest stapianie ich
granic w obrebie nagromadzenia. Podczas tego procesu (na-
zywanego hartowaniem) bardzo cienka warstwa powierzch-
niowa struktury hydratu zaczyna dysocjowac ze wzgledu na
niewielkie odstepstwa od pola stabilnosci. Gdy warunki po-
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wracajg do strefy stabilnos$ci, uwolniona woda i gaz tworza-
cy hydrat wystepuja w formie roztworu przesyconego, kto-
ry odnawia strukture hydratu oraz scala pojedyncze ziarna.
Poprzez stapianie wiele ziaren hydratéw moze si¢ potgczyc
w pojedyncza scalong mase [14].

Jezeli hydraty wystepuja w srodowisku wodnym, woda
musi by¢ nasycona gazem tworzgcym hydraty. Jezeli wyste-
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Rys. 3. Symulacja rozpadu struktury hydratu metanu w uktadzie
gaz—woda—hydrat-woda—gaz: a) konfiguracja poczatkowa,
b) konfiguracja koncowa dla réznych temperatur [1]



puja one w Srodowisku gazowym, gaz musi by¢ nasycony
para wodng 1 gazem tworzacym hydraty. Do rozpuszczania
hydratow moze dojs¢ w przypadku wystepowania pozytyw-
nego gradientu dyfuzyjnego od hydratu w kierunku otacza-
jacej wody lub gazu. Rozpuszczalno$é gazu tworzacego hy-
draty w wodzie znaczgco oddziatuje na szybkos$¢ rozpusz-
czania hydratu. Im wigksza rozpuszczalno$¢ gazu, tym szyb-
ciej hydraty mogg si¢ rozpuszczac [20, 13].

Dysocjacja zachodzi glownie w zewnetrznej warstwie hy-
dratow (rysunek 3). Skupiska hydratéw o duzej powierzch-
ni w stosunku do masy dysocjuja o wiele szybciej w porow-
naniu do nagromadzen, w ktorych stosunek powierzchni do
masy jest niski. Moze zaistnie¢ sytuacja, w ktérej skupiska
o duzej powierzchni beda dysocjowaé, podczas gdy w sku-
piskach o niskim stosunku powierzchni do masy szybko$¢
dysocjacji bedzie mniejsza od szybkosci wzrostu kryszta-
hu, dzigki czemu pozostang one stabilne w tych samych wa-
runkach. Zatem zwigkszanie powierzchni hydratu prowadzi
do wzrostu szybkosci jego dysocjacji. Proces rozpuszczania
rowniez podlega tej zasadzie, z tym ze zachodzi jedynie na
powierzchni hydratu [7].

Hydraty moga wystgpowaé w termodynamicznie niesta-
bilnych warunkach nazywanych stanem metastabilnym. Na
wykresach PT metastabilno$¢ zobrazowana jest jako obszar
miedzy krzywa tworzenia si¢ hydratow a krzywa ich dyso-
cjacji [11]. Metastabilno$¢ zwigzana jest z mechanizmem
»samozachowania” hydratéw. Efekt ,,samozachowania” ob-
serwowany jest podczas dysocjacji hydratow zachodzace;j
ponizej temperatury topnienia lodu. Woda uwolniona z hy-
dratu w procesie dysocjacji moze zamieni¢ swoja strukture
krystaliczng z uktadu regularnego (hydrat) na heksagonalny
(16d), bez koniecznosci przechodzenia w faze ciekla [22].

Podczas procesu dysocjacji istnieje stalty doptyw energii
cieplnej do systemu, wynikajacy z endotermicznego charak-
teru reakcji. Wykorzystujac entalpi¢ jako parametr opisuja-
cy system, mozemy okresli¢ objetosciowy udzial poszcze-
gblnych skladnikow w odniesieniu do ilo$ci uzyskanej en-
talpii, co dostarcza informacji odnosnie postgpu reakcji. Ta-
kie podejscie przedstawia zmiang fazy jako obszar, ktorego
szeroko$¢ jest okreslona przez zmiang catkowitej entalpii po-
trzebnej do zupetnej dysocjacji hydratu [14].

Aparatura wykorzystana do badan dysocjacji hydratow

W celu prowadzenia badan formowania si¢, a nastgpnie
dysocjacji hydratéw, rozbudowano o uktad kriostatyczny
nowoczesng bezrteciowg aparatur¢ PVT. Aparatura ta prze-
znaczona jest do badan wtasciwosci fazowych ptynéw zto-
zowych, a z racji swej precyzji — pomiaru i mozliwosci cig-
glego wgladu oraz rejestracji parametrow ci$nienia, objgto-
$ci i temperatury badanej probki (PVT). Okazala si¢ by¢ ona
doskonatym narzedziem do prowadzenia badan nad zjawi-
skami formowania si¢ i rozpadu hydratow [27].

Zasadniczym elementem aparatury PVT sg dwie komo-
ry wysokoci$nieniowe umieszczone w powietrznej fazni

termostatycznej (rysunek 4). Mniejsza komora (o objgto-
$ci 400 cm®) zaprojektowana zostala z myslg o prowadze-
niu badan do ci$nienia okoto 690 bar, natomiast wicksza
komora (o maksymalnej objetosci 1040 cm®) — do ci$nie-
nia okoto 1380 bar. Aparatura umozliwia prowadzenie ba-
dan w bardzo szerokim zakresie temperatur, tzn. od —10°C

do 204°C (400°F). Pomiaru temperatury i ciSnienia doko-
nuje si¢ poprzez przetworniki PT, ktore zostaly przetesto-
wane i skalibrowane fabrycznie, a wyniki tych kalibracji
wprowadzono w formie tabel do oprogramowania obstu-
gujacego aparature [27].

Rys. 4. Aparatura PVT uzyta do badan [26] wraz z komorami wysokoci$nieniowymi [27]
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Badania laboratoryjne warunkow cisnienia i temperatury dysocjacji hydratow

Badania przeprowadzono, inicjujac uformowanie si¢ hy-
dratu w mieszanie gazu (metan) i wody destylowanej. Bar-
dzo waznym aspektem w drodze wlasciwego rozpoznania za-
grozen hydratami gazowymi jest kwestia catkowitego rozpa-
du hydratu. W przypadku uformowania si¢ w odwiercie tzw.
korka hydratowego nie wystarczy zmiana warunkow termo-
barycznych w odwiercie i wyj$cie poza obszar zagrozenia
hydratem. Istnieje obszar metastabilno$ci hydratu, wewnatrz
ktdérego nie rozpada si¢ on catkowicie. Dopiero dostarczenie
odpowiednio wysokiej dawki energii w postaci podniesie-
nia temperatury hydratu o kilka stopni Celsjusza lub bardzo
znaczne obnizenie ci$nienia (nawet o 300 bar) moze spowo-
dowa¢ catkowity zanik statej fazy hydratowe;j.

Badanie, gaz: metan, woda: destylowana, P = 300 [bar]

Badania nad formowaniem si¢, a nastepnie dysocjacja hy-
dratéw prowadzono w zakresie ci$nien 50500 bar dla mie-
szaniny wody destylowanej oraz metanu. Polegaly one na
izochorycznym schtadzaniu systemu ztozonego z wody de-
stylowanej i metanu — poddanemu nieustannemu mieszaniu.
Podczas osiggniecia momentu, w ktorym w badanym ukta-
dzie zaczyna formowac si¢ hydrat, odnotowano anormalny
spadek cisnienia w komorze badawczej. Zostato to doktadnie
przedstawione na zalgczonych wykresach. Dla mieszaniny
wodno-gazowej przeprowadzono 6 eksperymentow formo-
wania si¢ oraz dysocjacji hydratu. W kazdym badaniu okre-
$lano temperature, przy ktorej (w zadanym ci$nieniu) zaczy-
na formowac si¢ hydrat gazowy. Na tej podstawie wykreslo-
no krzywa w uktadzie PT oddzielajaca
obszar hydratowy od bezhydratowego

345 .. , .
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Czas badania [min] na prawo od wyznaczonej krzywej hy-
Rys. 6. Zmiany ci$nienia i temperatury probki w funkcji czasu drat nie moze istnie¢. Pomi¢dzy wyzej
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wymienionymi krzywymi (pomaran-
czowg ciagla 1 pomaranczowq przery-
wang) znajduje si¢ obszar metastabil-
nos$ci hydratu.

Dodatkowo wykonano badanie dtu-
goterminowe (rysunki 7 i 8). Polega-
o ono na uformowaniu hydratu i po-
zostawieniu uktadu az do catkowite-
go zaniku spadku ci$nienia. Stabiliza-
cja uktadu trwata ponad 22 godziny,
po tym czasie nawet minimalna zmia-
na temperatury powodowata réwniez
zmiang ci$nienia. Uktad stat si¢ bardzo
czuty na jakiekolwiek wahania warun-
kéw w komorze. Nastepnie rozpocze-
to powolne ogrzewanie uformowane-
go hydratu. Gdy podniesiono tempera-
ture o okoto 2°C, zaprzestano dostar-
czania ciepta i caly uklad pozostawio-
no na okoto 20 godzin. Wzrost ci$nie-
nia po osiggnieciu pewnego poziomu
zostat zatrzymany, dopiero dostarcze-
nie dodatkowego ciepta spowodowato
dalszy przyrost ci$nienia az do momen-
tu catkowitego zaniku fazy hydratowe;.
Caty eksperyment trwat okoto 55 go-
dzin. Punkty formowania si¢ oraz cat-
kowitego rozpadu hydratu dla badania
dhlugoterminowego zaznaczono na wy-
kresie kolorem niebieskim (rysunek 9).

Poréownujac badania standardowe
oraz dlugoterminowe przeprowadzone
w tych samych warunkach PT, zaobser-
wowano nieznaczng roznice wynikow.
Potwierdza to prawidlowos¢ oraz po-
wtarzalno$¢ zaproponowanej metody.
Wydtuzanie czasu catego bada-
nia (tworzenia si¢ hydratow oraz

artykuty
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Rys. 7. Zaleznos¢ cisnienia w funkcji temperatury — wyznaczenie punktu
formowania si¢ (Py; Tyy) 1 punktu dysocjacji hydratow (Pg; Try) —
badanie dlugoterminowe
Badanie, gaz: metan, woda: destylowana, badanie dtugoterminowe
440 ( I i I I I I | 33
\ Obecnosé hydratu —F

—T
420 \ :r/ 31
400 \ 29
—_ Poczatek formatowania sie hydratu,
E konsumpcja gazu powodujaca / o)
o P
= 380 anomalny spadek cisnienia 27 &
J o,
.“E’ ,_Z / '_‘_,.(r/’ ©
5 f—— E
£ 360 5 ©
° \ \ // - I -
|
= €
340 — Catkowity A( 23 &
T —— L’ozpad hydratu J
320 21
ﬁ/} Gaz — woda — hydrat Gaz— woc}
300 - 4 ! | ! ! ! ! ‘ ! 19
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000

Czas badania [min]

Rys. 8. Zmiany ci$nienia i temperatury probki w funkcji czasu —
badanie dlugoterminowe

Tablica 1. Warunki ci$nienia i temperatury formowania si¢ (Py; Ty;) 1 dysocjacji

tempa podgrzewania) nie spowo-  hydratow (Pg,; Ty;,) — dane eksperymentalne dla gazu (metanu) oraz wody destylowane;j

wynikow.

W odniesieniu do wynikow za-

wartych w tablicy 1 niepewno$¢

uzyskanych wartos$ci fizycznych

z pomiar6w bezposrednich osza-

cowano na podstawie klasy do-

ktadno$ci przyrzadow pomiaro-

wych. Oszacowana niepewno$é

nie przekracza: dla temperatury:
+0,1°C; dla ci$nienia: £0,01 bar.

[°C] [bar] [°C] [bar]
24,7 503,4 28,4 5173
22,4 403,4 26,6 415,2
20,3 311,7 24,7 322,0
18,8 228,0 22,1 232,6
14,6 128,4 18,3 130,6

5,5 47,4 7,7 47,8
23,1 409,2 26,3 418,8
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Badania warunkdéw PT formatowania sie i dysocjacji hydratow
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Podsumowanie

Na potrzeby prowadzenia prac badawczych dokonano roz-
budowy aparatury PVT pod katem badan warunkéw formowa-
nia si¢, a takze dysocjacji hydratow gazowych. Przeprowadzo-
na seria badawcza wykazata, ze eksperymentalne wyznacze-
nie punkow catkowitego rozpadu hydratow za pomocg zmo-
dernizowanej aparatury PVT jest mozliwe oraz precyzyjne.

Znajomosc¢ przebiegu krzywej formowania si¢ hydratow
pozwala na uniknigcie probleméw zwiazanych z przytyka-
niem rurociggdw korkami hydratowymi. W przypadku ufor-
mowania si¢ hydratu nie wystarczy zmiana warunkéw ter-
mobarycznych w odwiercie i wyjs$cie poza obszar zagroze-
nia hydratem. Istnieje obszar metastabilnosci hydratu, we-
wnatrz ktérego hydrat nie rozktada si¢. Uzyskana w wyni-
ku przeprowadzenia symulacji krzywa rownowagowa istnie-
nia 3 faz, tj.: gazowej, wodnej i hydratu, lokuje si¢ posrod-
ku wyznaczonego w badaniach eksperymentalnych obszaru

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2017, nr 4, s. 266-273, DOI
Artykul nadestano do Redakcji 28.11.2016 r. Zatwierdzono do

metastabilno$ci hydratu. Jest to oczekiwany przebieg krzy-
wej 1 potwierdza on spojnos¢ uzyskanych wynikow badan
eksperymentalnych i symulacyjnych.

Znajomos¢ przebiegu krzywej rozpadu hydratéw daje
operatorowi informacj¢ o warunkach cis$nienia i temperatu-
ry, w ktdrych utworzony wcze$niej hydrat gazowy ulegnie
catkowitemu rozktadowi 1 mozliwy bedzie powrdt do dal-
szej eksploatacji gazociagu, np. bez koniecznosci catkowite-
g0 upuszczania gazu z rur az do ci$nienia atmosferycznego.

Przeprowadzone badania potwierdzily skutecznos¢ oraz
doktadnos¢ opracowanej procedury. W przypadku przepro-
wadzonych prac badawczych w standardowym (ustalonym
przez autoroOw) czasie oraz badania dlugoterminowego nie
zauwazono rozbieznosci wynikow. Potwierdza to prawidtowy
dobor czasu (stabilizacji tworzenia hydratu i tempa grzania)
oraz metodyki okreslania warunkoéw PT dysocjacji hydratow.

: 10.18668/NG.2017.04.07
druku 25.01.2017 1.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt.: Opracowanie innowacyjnej metodyki okreslania warunkow cisnienia i tem-

peratury dysocjacji hydratow z wykorzystaniem aparatury do badan PVT — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia:

0023/KB/16, nr archiwalny: DK-4100-23/16.
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