

Для заказа доставки работы 

воспользуйтесь поиском на сайте http://www.mydisser.com/search.html
МІНІСТЕРСТВО ОСВІТИ І НАУКИ УКРАЇНИ

ПОЛТАВСЬКИЙ НАЦІОНАЛЬНИЙ ТЕХНІЧНИЙ УНІВЕРСИТЕТ ІМЕНІ ЮРІЯ КОНДРАТЮКА
На правах рукопису

ПЕДЧЕНКО МИХАИЛ О МИХАИЛОВИЧ Ц
УДК 66.011:66.040:622.691.2

ТЕОРЕТИЧНІ ТА ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ ДОСЛІДЖЕННЯ ПРОЦЕСУ ГІДРАТОУТВОРЕННЯ ВУГЛЕВОДНЕВИХ ГАЗІВ У РЕАКТОРАХ СТРУМИННОГО ТИПУ
Спеціальність 05.17.08 - процеси та обладнання хімічної технології

ДИСЕРТАЦІЯ на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук

В.К.Тимченко
Полтава-2013

Науковий керівник: доктор технічних наук, професор Павленко А.М.

ЗМІСТ
	ВСТУП   ……………………………………………………………….                                                                           

РОЗДІЛ І. ОГЛЯД  ЛІТЕРАТУРИ   ТА   ВИБІР   НАПРЯМКІВ ДОСЛІДЖЕНЬ   ……………………………………………………………
1.1. Властивості газових гідратів       ………………………………..………            

1. 2. Кінетика процесу утворення газових гідратів  …………………….    

1.3. Вплив ефекту самоконсервації газогідрату на швидкість дисоціації ..             
1.4. Напрямки інтенсифікації процесу гідратоутворення   ………………
1.5. Характеристика масообмінних апаратів      …………………………..    

1.6. Існуючий  рівень та напрямки  удосконалення процесу гідратоутворення, як основи газогідратної технології   …….………….
Висновки до розділу     …………………………………………………….        

РОЗДІЛ ІІ. ТЕОРЕТИЧНЕ ОБҐРУНТУВАННЯ ПАРАМЕТРІВ ПРОЦЕСУ  ІНТЕНСИВНОГО  ГІДРАТОУТВОРЕННЯ      ………..      
2.1. Розробка та теоретичне обґрунтування основних параметрів процесу інтенсивного гідратоутворення ………………………………………    

2.2. Розробка й обґрунтування схемних рішень для організації безперервного процесу виробництва газогідрату ……………… ………….    

2.3. Обґрунтування параметрів процесу концентрування (осушення) 

газогідратної маси                 ………………………………………   

2.4. Обґрунтування параметрів формування газогідратних блоків ……...     

Висновки до розділу   …………………………………………………… 

РОЗДІЛ ІІІ. ОБЛАДНАННЯ І МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНИХ ДОСЛІДЖЕНЬ  .. ……      ……………………………………………………            
3.1. Модульна   лабораторна    газогідратна   установка   для 

відпрацювання елементів газогідратних технологій   …     ………………         

3.2. Обладнання і методика експерименту з порівняння способів гідратоутворення і визначення швидкості процесу……………………...        

3.3. Обладнання і методика експерименту із встановлення
параметрів процесу коагуляції елементарних структур газогідрату …..    

3.4. Обладнання і методика експерименту для здійснення
безперервного процесу виробництва газогідрату …………………………     

3.5. Обладнання і    методика    експерименту   з   визначення 

швидкості  гідратоутворення при використанні струминного апарата з вільним       падаючим     струменем                 ………………… ………         

3.6. Обладнання і методика експерименту для дослідження 

процесу концентрування (осушення) газогідратної маси   ………………       

3.7. Обладнання і методика експерименту із встановлення
параметрів технології формування газогідратної маси      …………….           

3.8. Обладнання і методика експерименту з вивчення 

процесу дисоціації газогідратних блоків  ………………………………..        

Висновки до розділу      …………………………………………………….                    

РОЗДІЛ ІV. РЕЗУЛЬТАТИ  ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНИХ  ДОСЛІДЖЕНЬ 

4.1. Вибір способу гідратоутворення   ………………………………….         

4.2. Визначення параметрів процесу коагуляції газогідрату  …………..       

4.3. Результати експерименту з організації безперервного 

процесу виробництва газогідрату    ……………………………………

4.4. Визначення швидкості гідратоутворення …………………………          

4.5. Визначення параметрів процесу осушення газогідратної маси  …….          

4.6. Встановлення параметрів формування газогідратної маси    …….           

4.7. Дослідження кінетики дисоціації газогідратного блока ………..            

Висновки до розділу   ……………………………………………………       

РОЗДІЛ V.  ТЕХНОЛОГІЧНІ СХЕМИ ГАЗОГІДРАТНОЇ ТЕХНОЛОГІЇ РАЦІОНАЛЬНОГО ВИКОРИСТАННЯ ВУГЛЕВОДНЕВИХ ГАЗІВ ….   

5.1. Технологічний ланцюг раціонального використання 

попутного нафтового газу за газогідратною технологією   ……………… 

5.2. Обґрунтування параметрів способу виробництва газогідратних

блоків попутного нафтового газу   ………………………………………      

5.3. Проект установки із виробництва гідрату ПНГ у вигляді 

блоків потужністю 140 т/добу (20 тис м3/добу газу) ……………………      

5.4. Газогідратна технологія підвищення тиску вуглеводнвих газів …… 
Висновки до розділу ………………………………………………………                

ОСНОВНІ ВИСНОВКИ     ........................................................................   

СПИСОК ВИКОРИСТАНИХ ДЖЕРЕЛ ………....................................  
ДОДАТКИ    ………………………………………………………………..
	4

10

10

12

27

29

33

39

44

46
46
50
55
60
66
67
67
74
78
80
82
83
85
89
90
92
92
93
97
98
106
107
118
120
122
122
124
128

147
152
155

157

173


ВСТУП
Актуальність теми. Проблема раціонального використання ресурсів вуглеводневих газів залишається актуальною для нафтохімічної і нафтогазовидобувної галузей країни. Для її вирішення доцільно створювати перспективні наукоємні технології, які максимально відповідають вимогам енергоресурсозбереження та ефективного використання нетрадиційних джерел енергії і сировини. Передусім це стосується проблеми накопичення, транспортування та зберігання ресурсів попутного нафтового газу, шахтного метану, природного газу малодебітних родовищ та газових сумішей хімічних і нафтопереробних підприємств.

Існує ряд газохімічних процесів переробки газів безпосередньо у місцях його отримання. Проте рентабельне виробництво на їх основі (отримання метанолу, рідкого палива й ін.) потребує масштабів починаючи від декількох сотень мільйонів кубічних метрів газу на рік. Їх зворотне масштабування у бік малотоннажного виробництва призводить до багатократного зростання питомих капіталовкладень, і лише в окремих випадках може бути економічно виправдане. Зниження їх річної потужності від 50 до 10 тис. т удвічі підвищує собівартість [1].
У той же час перспективним напрямком вирішення проблеми є впровадження газогідратної технології, заснованої на здатності молекул води і газу за певних термобаричних умов утворювати відносно стійкі структури – газові гідрати. В складі гідрату значні об’єми газу можуть тривалий час зберігатися при атмосферному тискові та незначній від’ємній температурі [2]. 

Однак процес, що лежить в основі газогідратних технологій потребує зв’язування значних обсягів газу в газогідратну форму. Причому, на відміну від повільного утворення покладів гідрату метану у природних умовах,  промислові масштаби технології потребують здійснення інтенсивного процесу гідратоутворення для виробництва достатньої кількості газогідрату в короткий термін. Проте розробка процесу інтенсивного гідратоутворення і апаратного оформлення для його здійснення можливі тільки на основі врахування фізико-хімічних властивостей і особливостей кінетики утворення газових гідратів.

Основним елементом установок виробництва газогідрату є пристрої для здійснення контактування фаз і створення відповідних термобаричних умов – реактори гідратоутворення. Від рівня їх технічної досконалості напряму залежить можливість здійснення ефективного технологічного процесу та якість цільового продукту.

Останніми роками в хімічній технології розширилися межі застосування струминних апаратів в якості контактних пристроїв для здійснення тепломасообмінних процесів. Перевагою реакторів на основі струминних апаратів є те, що вони, не поступаючись за інтенсивністю масопереносу системам з механічними мішалками [3], не містять занурених в рідину рухомих пристроїв і складного приводу, що істотно підвищує їх експлуатаційну надійність і ремонтопридатність. Крім того інтенсивність роботи струминних апаратів легко регулюється зміною витрати циркулюючої рідини. Тому, враховуючи технологічні параметри і особливості кінетики гідратоутворення, при здійсненні даного процесу буде доцільним використання в якості контактних пристроїв реакторів струминного типу.

Таким чином, для раціонального використання ресурсів вуглеводневих газів актуальними задачами є комплексне дослідження процесів, покладених в основу газогідратної технології та удосконалення обладнання для переробки вуглеводневих газів, які і визначили напрям дисертаційної роботи.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами і темами.
Робота виконувалась на кафедрі видобування нафти і газу та геотехніки Полтавського національного технічного університету імені Юрія Кондратюка відповідно до держбюджетної НДР МОНМС України «Застосування газогідратних технологій при розробці традиційних і газогідратних родовищ газу» ДР № 0113U0041, де здобувач був відповідальним виконавцем окремих розділів. 
Мета і задачі дослідження. Мета роботи – створення наукового підґрунтя перспективної газогідратної технології та обладнання для переробки вуглеводневих газів на основі теоретичних і експериментальних досліджень процесу гідратоутворення в контактних пристроях струминного типу.  

Для досягнення поставленої мети визначені задачі:

– проаналізувати сучасний стан і тенденції розвитку технологій виробництва штучного газогідрату і транспортування газів у формі гідратів;

– теоретично обґрунтувати технологічні умови утворення і стабільності гідратів вуглеводневих газів і запропонувати перспективний спосіб гідратоутворення на основі струминного реактора;

– провести комплекс масообмінних та кінетичних досліджень процесів, покладених в основу газогідратної технології: гідратоутворення, фазового розділення водогазогідратної суміші та її осушення;

 – експериментально обґрунтувати технологічні стадії та параметри безперервного виробництва гідратів вуглеводневих газів; 

– провести експериментальні дослідження реологічних властивостей газогідратної маси у процесі її формування;

–  за результатами теоретичних і експериментальних досліджень процесу гідратоутворення в реакторах струминного типу розробити перспективні варіанти апаратурно-технологічного оформлення газогідратної технології та схемні рішення її використання.

Об’єкт дослідження – процеси масообміну та кінетика гідратоутворення в системі вода – газ – газовий гідрат. 

Предмет дослідження – закономірності та технологічні умови утворення гідратів вуглеводневих газів в реакторах струминного типу; реологічні властивості газогідратної маси.

Методи дослідження. Теоретичні положення дисертаційної роботи базуються на класичних положеннях теорії масообміну між рідиною та газом і технічної гідромеханіки (процеси гідратоутворення і концентрування газогідратної маси), а також теоретичних основ розділення дисперсних систем і формування газогідратної маси. Для дослідження кінетики і масообміну процесу гідратоутворення використано метод фізичного моделювання досліджуваних процесів за допомогою спеціально створеної модульної лабораторної газогідратної установки. Експериментальні дослідження проводились: при виборі способу і визначенні швидкості гідратоутворення; вивченні керованості процесу фазового розділення водогазогідратної суміші; встановленні параметрів осушення, формування і дисоціації газогідратної маси. Статистичну обробку результатів експериментальних досліджень виконували за допомогою методів математичної статистики (пакети прикладних програм MathCad, Microsoft Excel i Statistica). 
Наукова новизна одержаних результатів.

– вперше запропоновано за результатами теоретичних і експериментальних досліджень процес гідратоутворення здійснювати у контактному пристрої на основі струминного апарату із вільним падаючим струменем, що дозволяє підвищити його ефективність та спростити апаратурно-технологічне оформлення газогідратних технологій;
– визначено емпіричні коефіцієнти залежності швидкості гідратоутворення від інжекційної здатності струминних апаратів із вільним падаючим струменем рідини, що дозволило розробити методику визначення робочих параметрів технології промислового виробництва гідратів вуглеводневих газів;
–  вперше експериментально встановлена можливість керування процесом коагуляції газогідрату для попередження закупорювання технологічного обладнання гідратною масою в результаті фазового розділення водогазогідратної суміші;

–  обґрунтована і експериментально підтверджена можливість організації безперервного процесу виробництва газогідрату на основі струминних апаратів із вільним падаючим струменем, що дозволяє покращити техніко-економічні показники технології; 

– вперше виявлено і експериментально досліджено прояв деформації повзучості за умов прикладання постійної сили до зразка газогідрату, врахування якої дозволяє скоротити витрати енергії на формування газогідратної маси;
– експериментально підтверджено придатність до транспортування та тривалого зберігання за атмосферного тиску та незначної від’ємної температури газогідратних блоків великого розміру. 
Практичне значення отриманих результатів для хімічної та нафтогазовидобувної галузей полягає в наступному:
– розроблено і створено модульну лабораторну газогідратну установку, яка дозволяє удосконалювати процеси і обладнання газогідратних технологій;
– розроблено спосіб гідратоутворення та пристрій для здійснення контактування фаз на основі струминного апарата (патент України № 68770), який дозволяє інтенсифікувати процес масообміну при утворенні газогідрату;
– розроблено спосіб виробництва (патент України № 61109), основні технологічні параметри і принципову схему установки з виробництва гідрату вуглеводневого газу (патент України № 68780), які дозволяють здійснювати його накопичення, транспортування і зберігання без додаткового охолодження; 

–  результати наукових досліджень, а саме, процес керованого утворення газових гідратів з метою їх виведення за межі проблемної зони, використано при оптимізації технологічних параметрів установок ТОВ «Укрнафтогазресурс» (м. Полтава);
– результати досліджень упроваджені в навчальний процес при викладанні дисципліни «Газогідратні технології в нафтогазовій галузі» за напрямом підготовки магістрів 8.05030401 «Видобування нафти і газу» кафедри видобування нафти і газу та геотехніки ПолтНТУ. Лабораторна газогідратна установка використовується для проведення наукових досліджень магістрами та аспірантами кафедри. 

Особистий внесок здобувача. Основні наукові положення і результати роботи одержані здобувачем особисто. Серед них: виконання теоретичної частини роботи, фізичного та математичного моделювання; розробка і створення лабораторного обладнання, проведення лабораторних досліджень, статистичної обробки результатів досліджень, розробки схемних рішень представлених технологій, апробації основних положень робити. 

Апробація результатів дисертації. Основні положення дисертації доповідалися та обговорювалися на: Міжнародній науково-технічній конференції «Нафтогазова енергетика-2011» (Івано-Франківськ, 2011); ІV Всеукраїнській науково-практичній конференції «Проблеми й перспективи розвитку академічної та університетської науки» (Полтава, 2011); VI – VIII Всеукраїнських спеціалізованих виставках-презентаціях «Нафта. Газ. Сервіс-2010-12» (Полтава, 2010 – 12); II Полтавській міжрегіональній науково-практичній конференції «Проблеми розвитку бурових робіт» (Полтава, 2012); 62 – 64 наукових конференціях професорів, викладачів, наукових співробітників, аспірантів і студентів Полтавського національного технічного університету імені Юрія Кондратюка (Полтава, 2010 – 12); засіданні робочої групи університетів-партнерів WorkShop №3 програми міжнародного співробітництва ТЕМПУС проекту «Инновационная межуниверситетская сеть для развития сотрудничества с предприятиями» (Москва, 2012); Міжнародній науково-технічній конференції «Проблеми і перспективи транспортування нафти і газу» (Івано-Франківськ, 2012); VII Міжнародній науково-практичній конференції «Проблемы горного дела и экологии горного производства» (Антрацит, 2012); Міжнародній науково-практичній конференції «Проблеми та перспективи розвитку нафтогазового комплексу» (Полтава, 2012); Міжнародній науково-технічній конференції «Інноваційні технології буріння свердловин, видобування нафти і газу та підготовки фахівців для нафтогазової галузі» (Івано-Франківськ, 2012); XVI Міжнародній виставці нафтогазової промисловості «Нафта та газ» (Київ, 2012).

Публікації. За темою дисертації опубліковано 20 наукових праць, в тому числі: 4 статті у наукових фахових виданнях України, 2 патенти України на винахід та 3 патенти України на корисну модель, 11 у збірниках матеріалів конференцій.
Структура і обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, п’яти розділів, висновків, списку використаних джерел та додатків. Загальний обсяг дисертації становить 193 сторінки, із них основного тексту 156 сторінок, 63 рисунки за текстом, 21 таблиця за текстом, список використаних джерел із 167 найменувань на 16 сторінках, 5 додатків на 21 сторінці.

Робота виконана на кафедрі видобування нафти і газу та геотехніки Полтавського національного технічного університету імені Юрія Кондратюка під керівництвом доктора технічних наук, професора А.М. Павленка, якому здобувач висловлює свою вдячність.

ОСНОВНІ ВИСНОВКИ
У дисертаційній роботі наведено теоретичне узагальнення і вирішення науково-практичного завдання – удосконалення технології і обладнання виробництва гідратів вуглеводневих газів у формі придатній до транспортування і зберігання з метою їх раціонального використання.  

Основні висновки: 
1. Встановлено, що конструкції відомих установок виробництва газогідрату і реакторів гідратоутворення потребують подальшого удосконалення своїх техніко-економічних показників. Крім того гранульований газогідрат, який на сьогодні розглядається як основна форма його транспортування, має ряд недоліків. Вигідними є монолітні блоки великих розмірів, однак технологія їх промислового виробництва знаходиться в стадії розробки.

2. Теоретично обґрунтовано технологічні умови утворення і стабільності гідратів вуглеводневих газів і запропоновано спосіб реалізації газогідратної технології з використанням струминного апарату з вільним падаючим струменем.

3. На підставі виявлених закономірностей масообміну та кінетики процесу гідратоутворення у контактному пристрої із вільним падаючим струменем одержано емпіричну залежності швидкості процесу від коефіцієнта масопередачі.

4. Експериментально встановлено параметри керованості фазового розділення водогазогідратної суміші в процесі гідратоутворення з метою попередження закупорювання обладнання гідратною масою. Встановлено, що при наближенні термобаричних умов до рівноважних гідратоутворення та при перемішуванні швидкість коагуляції гідратних структур уповільнюється. Процес гідратоутворення в реакторі запропоновано обмежити на рівні елементарних структур, а їх коагуляцію з подальшим фазовим розділенням здійснювати за його межами.  

5. Експериментально встановлено можливість організації безперервного процесу виробництва газогідрату на основі струминного апарату із вільним падаючим струменем. Запропоновано в процесі циркуляції матеріального потоку по напрямку «струминний апарат – реактор – сепаратор – теплообмінник – насос – струминний апарат» здійснювати інжекцію газу в рідину, перемішування вмісту реактора, підживлення процесу водою, відведення теплоти гідратоутворення і виведення утвореного газогідрату. 

6. Обґрунтовано необхідність узгодження швидкостей утворення гідрату в процесі його виробництва в реакторі і в процесі осушення газогідратної маси. Запропоновано інтенсифікувати процес осушення продуванням газогідрату охолодженим сировинним газом з одночасним перемішуванням.
7. При прикладанні постійної сили до зразка газогідрату після миттєвої деформації виявлено прояв деформації повзучості. Встановлено залежність тиску, необхідного для формування газогідрату від часу витримки зусилля. При його подовженні до 8 хв, для досягнення пористості 0,08 – 0,1, він знижується від 36 до 2,7 МПа.
8. Розроблено й обґрунтовано технологічні схеми процесів газогідратного компримування та виробництва гідратів вуглеводневих газів у формі блоків придатних для транспортування і зберігання без додаткового охолодження.
9. Розроблено й обґрунтовано проект технологічної установки із виробництва гідрату ПНГ потужністю 140 т/добу (20 тис м3/добу газу). У літній період на виробництво газогідрату із властивостями, які не потребують його додаткового охолодження в процесі транспортування і зберігання, установка споживатиме 12 % енергії у перерахунку на газ, а за низьких температур – лише 2,8 %. 

10. Запропоновано використовувати розроблену газогідратну технологію, як складову технологічного ланцюга переробки вуглеводневих газів у нафтогазовому комплексі та хімічній промисловості. 

11. Результати дисертаційної роботи впроваджено на підприємстві ТОВ «Укрнафтогазресурс» (м. Полтава) та в навчальний процес кафедри видобування нафти і газу та геотехніки Полтавського НТУ імені Юрія Кондратюка.
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