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1 Bevezetés

Hidratok a vilagon legnagyobb szamban tengerek mélyén, valamint permafroszt terlleteken
fordulnak el6. Ezek a hidratok azonban nem emberi beavatkozas hatasara alakultak ki, ha-
nem természetes allapotukban talalhaték meg. Léteznek azonban olyan hidratok, amelyek
valamilyen mesterséges folyamat révén jonnek létre, ilyenek példaul a szénhidrogénipar-
ban eléforduld gazhidratok. Jelen dolgozatomban a szénhidrogén termelé kutakon talalhato
segédgazvezetékek hidratosodasi tulajdonsagait kivanom vizsgalni. A vizsgalat részeként
bemutatom, hogy mik azok a hidratok, milyen kértilmények kézoétt fordulnak eld, milyen ti-
pusait ismerjik, miként épulnek fel, hogyan alakulnak ki, valamint, hogy hogyan lehet meg-
gatolni a képzédésiket, illetve képz&désik esetén mit tehetlink elleniik. Kifejtem, hogy mi-
lyen inhibitorokat lehet hasznalni, ezeket Gsszehasonlitom tdébb szempont alapjan.
A témakor relevanciajat az adja, hogy adott nyomas és hémeérséklet mellett a termelékutak
segédgazvezetékén talalhaté fuvoka utani cs6szakasz képes a hidratosodasra, igy emiatt
inhibitort kell a rendszerhez adagolni. Négy, jelenleg segédgazzal termel6 olajkut segédga-
zanak adataival szamolok, ahol arra keresem a valaszt, hogy adott stacionarius kértlmé-
nyek k6zott hidratosodik-e a segédgazvezeték. Azokban az esetekben, ahol a szamitasok
alkalmaval talaltam hidratosodasi hajlamot, ott kalkulalok sziikséges inhibitor mennyiséget
is. Felvettem tovabba a segédgazként alkalmazott gazkeverék hidratgorbéjét, ezen pedig
abrazolom a kutakat, valamint ezt a hidratgorbét 6sszehasonlitom a tiszta metan hidratgor-
béjével is.

Munkam soran az 6sszes bemeneti adatot, informaciét a kutak kutkérzetbe felszerelt nyo-
masmerdjének, valamint hémérdjének segitségével szereztem. A segédgazként alkalma-
zott gazkeverék dsszetételét egy vizsgalati jegyz6kdnyvbél nyertem ki. A szamolasok soran
végig stacioner allapottal szamoltam, ugyanis igy egyszer(ibben tudtam modellezni a veze-
téki aramlast, mintha idében valtakozo értékekkel szamoltam volna. A vizsgalat soran fel-
hasznaltam a hidratpont szamitasahoz a K-egyutthatok modszerét, amelyet széleskortien
ismertetek is. Az inhibitor szamitasanal Hammerschmidt-egyenletet, valamint a Nielsen-
Bucklin egyenletet hasznaltam fel, ezeket is bévebben kifejtem. A pontosabb, és automati-
zaltabb szamolas érdekében igénybe vettem az Aspen HYSYS V11-es programjat, amely
egy aramlastani modellez6 szoftver, ennek a szoftvernek a modszereit is ismertetem bé-
vebben, valamint ellenérzésként hasznaltam a PVTP szoftvert, amely egy szénhidrogén-
ipari analitikai eszkdz. Ott, ahol hidratképzddést prognosztizaltam, javaslatot teszek arra

vonatkozo6an, hogy mennyi és milyen inhibitort érdemes a gazkeverékhez adagolni.



2 A szénhidrogének

A szénhidrogének azok a szerves vegyiletek, amelyek csak szén (C) és hidrogén (H) ato-
mokat tartalmaznak. Csoportositasuk aszerint torténik, hogy telitettek vagy telitettlenek, az
alapjan, hogy a szénatomok kdzott egyszeres vagy tdbbszdrds kdtések talalhatok. A dol-
gozat soran féként a nyilt Iancu, telitett, azaz egyszeres kotést tartalmazo szénhidrogének-
kel (tovabbiakban alkanok) foglalkozom, ugyanis a féldgazban és a kéolajban is nagy sza-
zalékban ezek talalhatok meg. Altalanos 6sszegképletiik: CnHans2. llyen alkanok tébbek ko-
z6tt a metan (CH.), etan (CzHs), propan (CsHs), de a kdolajban jelen vannak nagyobb szén-

atomszamu alkanok is.

2.1 Aféldgaz

Tdbb szénhidrogén keveréke, féként metan, de altalaban tartalmaz meég etant, propant és
lényegesen kisebb mennyiségben nagyobb szénatomszamu szénhidrogéneket és bizo-

nyos nem éghet6 gazokat, példaul nitrogént és széndioxidot. [1]

A féldgazban és kéolajban Iévé konny( szénhidrogének Gizemanyagként és alapanyagként
is értékesek petrolkémiai Uzemek szamara. Tizel6anyagként flitésre és f6zésre hasznal-
jak, valamint villamosenergia-termelésre, és gépjarmlvek Uzemanyagaként is hasznosit-
jak. A vegyi Uzemekben szamos fogyasztasi termékké alakitjak at, az ipari vegyi anyagok-

tél, mint példaul a metanol, a miianyagokig, mint példaul a polietilén. [2]

A fent emlitett alkanokon, valamint inert gazokon (nitrogén, szén-dioxid) kivul a féldgaz tar-
talmazhat kén-hidrogént és vizet is. A kén-hidrogén nagyobb koncentraciéban mérgezé,
illetve halalos gaz, igy kifejezetten figyelni kell a jelenlétére, és megakadalyozni a terjedé-

sét.

A jelentds mennyiségl kénvegyuletet és kiléndsen kén-hidrogént tartalmazé féldgazt "sa-
vanyunak" nevezik. Ezzel szemben azt a foldgazt, amely csak kis mennyiségi kénvegyu-
letet tartalmaz "édesnek" nevezik. Sajnos nincs olyan szigoru szabaly a kéntartalom meg-

hatarozasara, amely megkulénbdztetné a savanyu gazt az édes gaztdl. [2].

A viz joval nagyobb aranyban fordul el6 a szénhidrogének mellett, mint a kén-hidrogén,
jelenléte miatt alakulhat ki gazhidrat, igy ennek hatasat fogom vizsgalni a szénhidrogén ipar

terliletén a tovabbiakban.



3 A gazhidratok

A metanhidratok a foldgaz természetben eléforduld formai; metan és édesviz kombinacio-
jabal allnak. A metanhidratok vizualisan jégre, hora vagy jégkasara hasonlitanak, attol fig-
gben, hogy hogyan fekszenek a féldben. Bar altalaban "jégként" emlegetik 6ket, joval 0 °C
feletti hémeérsékleten talalhatdk. Kémiai szempontbdl metan és édesviz molekularis kombi-
nacidjabdl allnak. Egyes forrasok a kdolaj és a foéldgaz mellé soroljak, mint fosszilis ener-
giaforrast, ugyanis oriasi mennyiség(i metan szabadithato fel belélik. A kitermelésének el6-

nyeivel és hatranyaival egy késdbbi alfejezet foglalkozik. [3]

A metanhidrat a gazhidratok vagy gazklatratok csaladjaba tartozik. A klatratok a szupramo-
lekularis szerkezetek csaladjaba tartoznak, térhaldés gazdaszerkezetek, amelyekben kisebb
molekuldk csapdazédnak. A gazhidratok esetében széles nyomastartomanyban és ala-
csony hémérsékleten a vizmolekulak hidrogénhid kotésekkel képezett térhaldjanak drege-
iben kisebb-nagyobb vendég molekulak tokozédnak be (nemesgazok, széndioxid, szénhid-
rogének, SO2, stb), és ebbdl a szilard fazisbol magasabb hémérsékleten és kisebb nyoma-
son gazallapotban ujra felszabadulnak. A metanhidrat tapasztalati képlete molekulaegysé-
gekkel kifejezve: (CH4)s,75sH20 vagy masképp irva 4CH,4-23H:0. [4]

3.1 A metanhidratok természetes el6fordulasi helyei

A metanhidrat tobbféle modon is keletkezhet metanbdl. Bioldgiai uton, a tengerfenéken le-
rakodott szerves hulladékbdl, vagy a mélyebb rétegekben talalhatd szerves tledékbél bak-
tériumok anyagcsere-termékeként keletkezik, geoldgiai uton pedig a nagyobb mélységek-
ben levé szerves anyagok hémérsékleti krakkolasa soran létrejott kézethasadékokon, ill.
geoldgiai torésvonalak mentén juthat fel a tengerfenékre. A permafroszt tartomanyokban
szintén bioldgiailag jon létre. A sekélyebb kontinentalis talapzatokban talalhaté metanhidrat
részben akkor keletkezett, amikor a jégkorszakokban alacsony tengerszint miatt még sza-
razfoldi aton jott létre, aztan a jég levonulasa és a tengerszint ndvekedése soran Ujra a
vizfelszin ala kerult. A metanhidrat elsésorban a hideg (sarki) tengerek fenekén, ill. a per-
mafroszt tartomanyaiban a talajszint alatt talalhato. A tengeri eléfordulasok kézoétt a legfon-
tosabbak a kontinentalis talapzatok tertletei. A permafroszt terlletek elsésorban Szibéria-

ban, Alaszkaban és Kanada Jegestenger kdzeli részein talalhatok. [5]

A gazhidratok vilagméretli mennyisége jelenlegi becslések szerint 10 és 108 m?3 kozott
mozog. Fontos tény, hogy ezek a becslések nem kifejezetten a hidratokra dsszpontosito,
szisztematikus kisérlet eredményei, hanem nagyrészt olyan adatokon alapulnak, amelyeket

a hagyomanyos szénhidrogén-forrasok kutatasa soran nyertek. [6]



A metanhidratban a metan ,tdméritett” formaban talalhatd, egy térfogat egység hidratbdl a
bomlas soran 163 térfogat egység metan szabadul fel. Ezt Ugy is felfoghatjuk, mintha a

metan a hidratban 163 bar nyomason lenne jelen. [5]

3.2 A gazhidratok kialakulasa

A szénhidrogén iparban a termelés, illetve szallitas soran adott nyomason és hémérsékle-
ten gazhidratok alakulhatnak ki a vezetékekben, amelyek képesek részben vagy akar teljes
mértékben megakadalyozni a fluidum aramlasat a csévezetékben. A hidratképzédés még
a mai technologiai fejlédés mellett is egy komoly probléma, amely képes nagy karokat
okozni. Az alabbi fejezetben bemutatasra kerlilnek a gazhidratok, ezek dsszetétele, kiala-
kulasa, strukturaja, illetve f6bb tulajdonsagaik. Ezen kivil bemutatasra keriilnek a hidratok
képzédésének meggatlasara, valamint képzédés esetén ezek eltavolitasara alkalmazando

modszerek.

A gazhidratok stabilis allapotukban mindig két- vagy tdbbkomponensi klatrat vegytuletek,
amelyekben a viz molekulai relative nagy Uregeket tartalmazé un. "gazda" (host) racsszer-
kezetet képeznek és ezeket az Uregeket foglaljak el a tdbbi komponens - egyedi gazok,
vagy gazkeverékek - "vendég" (guest) molekulai. Az Gregeket kitolté gazkomponensek nem
kotddnek kozvetlenul a vazszerkezet vizmolekulaihoz, helyiket azonban geometriai okok
miatt nem tudjak elhagyni a hidrogénhid kétésekkel 6sszekapcsolddott vizmolekula vaz-
szerkezet 6sszeomlasa neélkil. Tébbnyire magas nyomason és alacsony hémeérseékleten
jonnek létre. Eléfordulhatnak gazkutakban, olajkutakban, valamint gazkondenzatum kutak-

ban is.
A klatrat képz6désének elsérendi kritériumai:

e Dbiztositott legyen a vizmolekulak racsképzésre valé torekveése,

e a vendég molekulak mérete és alakja alkalmas legyen a vizmolekularacs Uregeibe
val6 belépésre,

e avendég species és a vizmolekula kdzoétt ne Iépjen fel kémiai reakcio (pl. hidrolizis
- HCI),

e a hidratképz6 — vendég molekula - nem tartalmazhat olyan hidrogénatomot, amely
Ujabb hidrogénhid koétést hoz létre (pl. NHs, CHsOH).

A gyakorlatban leginkabb eléfordulé gazhidratok hidroféb gazok, folyadékok beéplilésével
jonnek létre a gazmolekula méretétél figgéen 46, vagy 136 vizmolekulabdl allé gazdaracs

szerkezet kialakuldsaval. [7]



3.3 A gazszallitas soran képz6d6 gazhidratok

Gazhidratok képzddhetnek bizonyos nyomason és hémérsékleten minden olyan féldgaz-
bdl, amely tartalmaz elegendd mennyiségi vizet.

Elsédleges kivalté okok:

e vizmennyiség — kis hdmérséklet — nagy nyomas

e a gaz relativ nedvességtartalmanak 100%-nak kell lennie, vagy masképpen fogal-
mazva a gaz vizgézharmatpontjan, vagy az alatti hémérsékleten kell, hogy legyen,
szabadviz jelenléte mellett.

o az adott gazosszetétel és gaznyomas esetén a gaz hémeérsékletének kisebbnek kell
lennie a hidratképz6dés hatarhémeérsékleténél. Ez a hémérséklet a hidratpont, ami

a gazosszetétel és a nyomas fliggvénye.
Masodlagos kivaltd okok, ill. katalizatortényezék:

e nagy aramlasi sebesség,
e nyomaspulzalas
e barmiféle kiils6-belsé hatasra létrejové keveredés, turbulencia,

o kristalyképzddést elbsegito-kivaltd szilard ,mag”-ok jelenléte. [8]

A fenti okokat elemezve megfigyelhetjuk, hogy a hidratosodas megakadalyozasanak alap-
vet6 feltétele, hogy a kivalté okokat minimalizaljuk, igy tobbek k6zo6tt ez megtehetd adott
nyomas mellett a hdmérséklet ndvelésével, vagy az aramlasi sebesség csokkentésével, az
atmeéré6 novelésével, de legegyszeriibben a foldgaz szaritasaval, vagy kilénbdz6 inhibitorok
gazhoz valé adagolasaval.

Az inhibitorok témakoérét egy masik fejezet targyalja.

1. abra: Gazhidrat megjelenése a vezetékben [9]



Az 1. abra egy gazhidrat altal eltdmitett vezetéket mutat. Ahogyan a fentiekben mar emli-
tettem, a hidrat egy jég-szerl kristalyos anyag. Amennyiben ily médon eltdémiti a vezeték
egy részét vagy akar teljes keresztmetszetét, aramlasi nehézségek Iépnek fel, amely az
egész rendszer mikodését befolyasolhatja. Tovabba mivel a hidrat szilard halmazallapotu,
igy az addigi egyfazisu aramlas megvaltozik tdbbfazisi aramlassa, igy a vezetéki aramlas
is kevesbé kiszamithatova valik.

3.4 A gazhidratok tulajdonsagai

A gazhidrat szilard halmazallapotu, 0 - 30 °C hémérséklettartomanyon keletkezik altalaban.
Megjelenését tekintve, ahogy azt az 1. abra is mutatja, tdmor hora emlékeztet, de jég-és
jégkasa-szerl képzédmény is lehet. Szabad levegdn, a kulsé hémérséklet hatadsara olva-

dasnak indul. Szabad leveg6n a hidrat éghetd, azonban az égés utan csak egy kevés viz

marad hatra, ugyanis az égés kbézben a viz egy része vizgdz formajaban tavozik.

1. Tablazat: Hidratszerkezetek 6sszehasonlitasa [2]

S|, Sll és SH szerkezet(i hidratok 6sszehasonlitasa
Sl Sli SH

Vizmolekulak szama 46 136 34
Uregek szama
Kicsi 6 16 3
Kozepes - - 2
Nagy 2 8 1
Elméleti képlet
Minden gazdaracs feltdltve X .5 3/4 H.0 X .5 2/3 H:0 5X.Y 34 H.0O
Hidratképz6 molfrakcidja 0.1481 0.1500 0.1500
Csak nagy gazdaracsok feltdltve X .7 2/13 H:0 X .17 H,O -
Hidratképz6 molfrakcidja 0.1154 0.0556 -
Racs atmérdje [Angstrom]
Kicsi 7.9 7.8 7.8
Kozepes - - 8.1
Nagy 8.6 9.5 11.2
Egységnyi cella térfogata [m?] 1.728x1027 5.178x10%" -
Tipikus hidratképzék CHa,C2Fs, Nz, o, ‘asd a szoveg-

H.S, CO» i-C4H10 ben




A gazhidratok kristalyos szerkezetliek, ezekbdl a szerkezetekbél megkulonbdztethetlink 3
féle strukturat. A két leggyakoribb tipus, amely a szénhidrogén iparban is eléfordul az Sl és
SlI struktara. Ezen felll el6fordul még az Slll, vagy masnéven SH szerkezet(i gazhidrat is,

de ez az olaj-és gazipar tertletén nem jellemzé.

Az 1. tdblazat mutatja 6sszefoglalva a 3 kulénbdzd struktura jellemzéit, fontosabb hidrat-
képzébit. Az elméleti képletben szerepl6 °X a hidratképzét jeldli, az 'Y’ pedig az SH struktu-
raju hidratképzot. Ezt az elméleti képletet ugy kell érteni, hogy példaul S| strukturaju hidra-
tok esetében 46 vizmolekula épiti fel a vazat, és ha a vendégmolekula az dsszes gazdara-

csot betdlti, akkor az elméleti képlete a kdvetkezd:

X x5 3/4H,0 1)

ahol X a vendégmolekula, azaz a hidratképz6.

Fontos megjegyezni, hogy a hidratok nem sztéchiometrikusak, vagyis stabil hidrat képz6d-
het anélkul, hogy a vendégmolekula elfoglalna az 6sszes gazdaracsot. A telitettségi foka a
hémérséklet és a nyomas fliggvénye. Ezért a hidrat tényleges 6sszetétele nem azonos az

elméleti 0sszetétellel, amelyet az 1. tabldzatban adtam meg. [10]



3.4.1 Sl tipusu gazhidratok

A hidratszerkezetek kozll a legegyszeriibb az Sl. struktura. 2 tipusi gazdaracs szerkezet-
bél allhat:

1. Dodekaéder: egy tizenkét oldalu poliéder, amelynek minden oldala egy-egy szaba-
lyos 6tszdg,
2. Tetrakaidekaéder, egy tizennégy oldalu poliéder, tizenkét 6tszogletes és két hat-

szdgletes oldallal.

A dodekaéderes racsok kisebbek, mint a tetrakaidekaéderes racsok; igy a dodekaédereket
gyakran kis racsuaknak nevezik, mig a tetrakaidekaéderes racsokra nagy gazdaracsként
hivatkoznak.

Az Sl tipusu hidratok 46 vizmolekulabdl allnak.

Hidratképz6 gazok lehetnek a metan, etan, szén-dioxid, valamint a kén-hidrogén.
A CH4, a CO; és a H»S hidratjaiban a vendég molekulak a kis és a nagy gazdaracsokat is

elfoglalhatjak, azonban az etanmolekula csak a nagy racsokat foglalja el. [10]

(a)

& &

(b) (¢)

2. abra: Sl szerkezet(i hidratok kristalyracs szerkezete [11]

A 2. abra az Sl szerkezet(i hidratok kristalyracs szerkezetét mutatja, ahol (a)-val jeldlt az
altalanos szerkezet, (b)-vel a — kis gazdaracsu - pentagonalis dodekaéder, mig (c)-vel jeldlt

a — nagy gazdaracsu — tetrakaidekaéder.
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3.4.2 Sl tipusu gazhidratok

Az SlI strukturaju hidratok szerkezete Iényegesen bonyolultabb, mint az Sl strukturaju hid-
ratoké.

Az Sl tipusu hidratok is kétféle gazdaracsbdl épulhetnek fel:

1. Dodekaéder, egy tizenkét oldalu poliéder, amelynek minden oldala egy szabalyos
Otszog.
2. Hexakaidekaéder, tizenhat oldalu poliéder, amely tizenkét 6tszogletli és négy hat-

szdglet oldalbdl éplil fel.

A dodekaéderes gazdaracsok kisebbek, mint a hexakaidekaéderes racsok.

Az SlI tipusu hidratok 136 vizmolekulabdl alinak.

Az I. tipusu hidratokhoz hasonldan a Il. tipusu hidratok sem sztdchiometrikusak, igy a tény-
leges hidratok dsszetétele eltér az elméleti értékektdl, amelyet az 1. tablazatban mutattam
be.

A foldgazban gyakori Il. tipusu hidratképz6 anyagok koézé tartozik a nitrogén, a propan és
az izobutan. Erdekesség, hogy a nitrogén a nagy és a kis gazdaracsot is elfoglalja, ezzel

szemben a propan és az izobutan csak a nagy gazdaracsot. [10]

(b) (c)

3. abra: Sll szerkezetli hidratok kristalyracs szerkezete [11]

A 3. abra az Sl szerkezetl hidratok kristalyracs szerkezetét mutatja, ahol (a)-val jeldlt az
altalanos szerkezet, (b)-vel a — nagyobb gazdaracsu - hexakaidekaéder, mig (c)-vel jeldlt a

— kisebb gazdaracsu — dodekaéder.
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3.4.3 SH tipusu gazhidratok

SH tipusu gazhidratok a szénhidrogéniparban nem fordulnak el6, igy a tovabbiakban csak
az Sl és SlI szerkezeti hidratokkal fogok foglalkozni, azonban ebben a fejezetben bemuta-
tom az SH strukturat is.

Az ilyen tipusu hidrat kialakulasahoz kis molekulara, példaul metanra, és egy H-tipusu hid-
ratképzére van szikség.

A H-tipusu hidratok haromféle gazdaracsbdl épllnek fel:

1. Pentagonalis dodekaéder, egy tizenkét oldall poliéder, ahol minden oldal egy sza-
balyos 6tszog

2. Szabalytalan dodekaéder, harom négyzet alaku, hat 6tszog( oldallal, és harom hat-
szoOgletl oldallappal.

3. Szabalytalan ikozaéder, egy huszoldalu poliéder, tizenkét 6tszogletes és nyolc hat-

szdgletes oldallal.

Az SH tipusu hidratok 34 vizmolekulabdl allnak.
A H tipusu hidratok mindig kettés hidratok. Kis vendégmolekulak, mint példaul a metan, a
szerkezet kis és kdzepes gazdaracsat foglaljak el, mig egy nagyobb molekula, a nagy gaz-

daracsot.

A H-tipusu hidratképzék kozé a kdvetkezd szénhidrogének tartoznak: 2-metil-butan, 2,2-
dimetilbutan, 2,3-dimetilbutan, 2,2,3-trimetilbutan, 2,2-dimetilpentan, 3,3-dimetilpentan,
metilciklopentan, etilciklopentan, metilciklohexan, cikloheptan és ciklooktan. Ezen dsszete-

vOk altalaban nem fordulnak elé a foldgazban.

Mivel H tipusu hidrat kialakulasahoz két hidratképzére van szikség, ezért nehéz megadni
az elméleti képletét. Ha azonban feltételezzlik, hogy a kis molekula, "X’ csak a két kisebb
gazdaracsba Iép be, és tudjuk, hogy a nagy molekula, 'Y’ csak a nagy racsot tolti ki, akkor

az elméleti képlet a kovetkez6: [10]

Y 5 X * 34H,0 )
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4. abra: SH szerkezetli hidratok kristalyracs szerkezete [11]

A 4. dbra az SH szerkezetii hidratok kristalyracs szerkezetét mutatja, ahol (a)-val jeldlt az
altalanos szerkezet, (b)-vel a pentagonalis dodekaéder, (c)-vel az ikozaéder, mig (d)-vel

jeldlt a szabalytalan dodekaéder.
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3.5 A hidratmentesités

Ahogyan korabban mar emlitettem, a hidratok kialakulasat a cs6vezetéken belll célszerl
megakadalyozni, hidratképzddés esetén eltavolitani az adott szakaszrol a hidratot, ugyanis

a kévetkezd problémakat okozhatja:

o eltdmiti a teljes keresztmetszetet, vagy annak egy részét, igy megakadalyozza a
gaz aramlasat

o az eredeti egyfazisu (gaz) aramlasi paraméterek helyett 1étrejovd kétfazisu (gaz-
szilard) aramlasi paraméterek nehezebben kiszamithatok

o lezart kutban is létrejohet, amely teljesen elzarhatja az aramlasi keresztmetszetet,

igy megvaltoztatva a kutban Iévé aramlast

Mivel a kialakult hidrat dugé megszintetése komoly eréfeszitéseket igényel, altalaban na-
gyon kéltséges mbédszerek alkalmazasat kdveteli meg, ezért annak kialakulasat a termelési
folyamatban el kell kertilni. Amennyiben mégsem jarunk sikerrel a hidratosodas megel6zé-
sével, fontos, hogy felismerjuk annak kialakulasat, amelynek szamos intd jele lehet. El6for-
dulhat részleges dugulas, amelyet a dugulas helyén jelentkezé sivité hang mellett az aram-
las csokkenése is jellemez, illetve az ennél sulyosabb a teljes vezetékdugulas, amit az
aramlas teljes megsziinése jelez. A nyomas hirtelen megemelkedése utalhat egy hidrat
dugo kialakulasara, illetve az indokolatlan nyomashullamok okozdja lehet a kialakult, tdmaor
hidrat dugdé megindulasa. Int6 jel lehet tovabba a folyamatos harmatpontméréskor annak

indokolatlan és viszonylag gyors cstkkenése. [12]

A kialakult hidrat dugé dnmagatdl nem szilinik meg, igy azt valamilyen médszerrel el kell
tavolitani. Erre a legjobb megoldas az adott vezetékszakasz melegitése, valamint létezik
még kémiai uton torténd kezelés, amikor valamilyen vegyszert adagolnak a vezetékbe, a
hidrat megszintetésének céljabdl. Ezen két modszeren kivil elterjedt hidratmentesitési fo-

lyamat a mechanikus tisztitas utjan végzett hidratmentesitési eljaras.

3.5.1 Inhibitorok

Legegyszerlibb mddja a cs6vezeték hidratmentesitésére, ha mar a hidratok kialakulasat is
megakadalyozzuk, igy nem kell kdltséges mddszerekhez folyamodni a vezeték megtiszti-
tasa érdekében.

A hidratképz6dés megakadalyozasara ugynevezett inhibitorokat hasznalnak, amelyek

tobbféleképp tudjak inhibitalni, azaz meggatolni a hidratok létrejottét.
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Az inhibitorokat a kdvetkez6képp csoportosithatjuk:

e Termodinamikai inhibitor — ez az egyik leggyakrabban alkalmazott hidratgatlasi
modszer, amelyek a kdvetkezdk lehetnek:
o agazfelmelegitése
o arendszerben lévé nyomas csdkkentése
o sooldat befecskendezése
o alkohol (metanol) vagy glikol befecskendezése (ezekkel a kdvetkez6 alfeje-
zet foglalkozik)

e Alacsony dozisu inhibitor (LDIH) - az LDIH-k elényoket kinalnak a masik két méd-
szerrel szemben. Ezek az inhibitorok jelentésen csdkkentik a vegyszerfogyasztast,
kornyezetbaratok, és alkalmasak a kihivast jelentd termelési kortlményekre, pél-
daul mélyvizi csévezetékekre és tenger alatti vezetékekre. Az LDIH-k lehetnek ki-
netikus, vagy antiagglomeraciés készitmények (AA). Nem csokkentik a hidratkép-
z6dés hémeérseékletét.

o akinetikus (KHI) inhibitorok névelik a hidratok képzédésének idejét
o az antiagglomeracios készitmények nem akadalyozzak meg a hidratok ki-

alakulasat, de gatoljak a kis hidratkristalyok agglomeralédasat. [10]
3.5.2 Termodinamikai inhibitorok

Ahogyan azt az el6zd fejezetben emlitettem, amennyiben nem lehetséges, vagy nem gaz-
dasagos a gaz szaritasa — ezaltal viz marad benne -, akkor termodinamikai inhibitorokat
alkalmaznak, amelyek csokkentik a hidratképz&dési hémérsékletet. A gaz felmelegitésével,
vagy a rendszerben Iévé nyomas csokkentésével a gaz h6mérsékletének hidratpont folé
emelését érhetjuk el, ezaltal meggatolva a hidrat kialakulasat. Azonban el6fordulhat, hogy
nincsen lehet6ség a gaz vagy a vezeték melegitésére, és a nyomas csokkentésére, ilyenkor
a legtdbb esetben valamilyen vegyszert adagolnak a féldgazhoz. Ez lehet s6oldat is, de a
legtdbb esetben alkohol (metanol), vagy valamilyen glikol. Ez az alfejezet a metanollal, il-
letve a glikolokkal foglalkozik.

Inhibitorként legtdbb esetben metanolt (MeOH), monoetilén-glikolt (MEG), dietilén-glikolt
(DEG), vagy trietilén-glikolt (TEG) alkalmaznak.

Fontos megjegyezni, hogy minél kisebb a termodinamikai inhibitor molekulatdmege, annal
jobb a hidratgatld képessége. Példaul a glikoloknal a MEG jobb teljesitményjellemzékkel
rendelkezik, mint a DEG, és a metanol is felilmulja az etanolt, igy legtébb esetben metanolt

és monoetilén-glikolt alkalmaznak.
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A metanol barmilyen hémérsékleten hatékonyan hasznalhaté. Altalaban nem ajanlott a

DEG hasznalata koérulbelll -10 °C alatt a viszkozitasa és a szétvalasztas nehézsége miatt,

ha folyékony szénhidrogének jelen vannak, -10°C felett viszont elénydsebb lehet, mert ki-

sebb a parolgasi vesztesége, mint a MEG-nek vagy a MeOH-nak. [10,13]

Ahogyan mar fentebb is emlitettem, a metanolt és a monoetilén-glikolt hasznaljak a legtdb-

bet inhibitorként, igy a kovetkezd, 2. tablazatban ezt a két anyagot hasonlitom ossze.

2. Tablazat: MeOH és MEG &sszehasonlitasa [10]

Metanol

Monoetilén-glikol

Elényok Viszonylag olcso Alacsony veszteség a gézfazisban
Nagyon alacsony a fagyaspontja Magas lobbanaspont (kevésbé
gyulékony, mint az MeOH)
Alacsonyabb koncentraciot . . )
o . . Konnyen regeneralhato
igényel a vizes fazisban
RISE0b wsz:x;;t:s'aaElcgendelke2|k, Kevésbé mérgez8, mint az MeOH
?ef’e c;skendeze3| pon LU . Altalaban nem tekinthetd szennyezd
g6zfazisban van szallitva, ami K “nhid <na6z6Kb
hasznos lehet a hidratok anyagnak a szenhidrogengozokben
szétvalasztasaban és folyékony termékekben
Majdnem -100 °C-ig hasznalhato Korroziogatiast biztosit a
csOvezetékekben
Hatranyok | Nagy veszteségek a g6zfazisban WIEEZAMEE) CIEEE (NETEmEa oes) 27

MeOH-nak)

MeOH szennyezés a
szénhidrogéng6zokben és
folyékony termékekben

A nagyobb viszkozitas megneheziti
a szénhidrogén folyadékfazistol vald
elvalasztast

Mérgezdbb, mint a MEG

Nagyobb koncentraciora van
szilkség a vizes fazisban

Gyulékony (alacsony lobbanas-
pont)

Befecskendezés utan folyékony
fazisban szallitjak,
ami kevésbé hatékony a
szétvalasztas szempontjabdl.

A regeneralasa 0sszetettebb
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A folyamatos hidratgatlast igénylé alkalmazasok jellemz&en monoetilén-glikolt hasznalnak.
Metanolt altalaban akkor hasznalnak, amikor idészakos gatlasra van szikség, mint példaul

inditasok, leallasok vagy hideg idéjaras idején. [10]

50
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Temperature Depression (°C)
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methanol
EG

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Weight Per Cent Inhibitor

5. abra: A MeOH, EG, és TEG hatasa [10]

Az 5. dbra a metanol, a monoetilén-glikol (EG), valamint a trietilén-glikol (TEG) hatasat mu-
tatja azonos gazosszetétel mellett. A diagram X’ tengelyén az inhibitor tomegszazaléka,
mig az 'Y’ tengelyen a hémérséklet csdkkenés mértéke lathatd. A diagram jél szemlélteti,
amit mar fentebb is kifejtettem, hogy minél kisebb a termodinamikai inhibitor molekulato-
mege, annal jobb a hidratgatld képessége, igy ebben az esetben a monoetilén-glikolnak

jobb az inhibiciés képessége ugyanazon térfogatszazalék mellett, mint a trietilén glikolé.
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4 Hidratképzo6dés leirasanak médszertana

A dolgozat soran, féként a kdvetkezd fejezetben, tobb mdodszert is felhasznaltam, hidratpont
szamitasra, hidratgorbe illesztésre, hidrat inhibitor mennyiségének kalkulalasara, igy ezek

a moédszerek ebben a fejezetben keriliinek bemutatasra.

4.1 Hidratpont szamitasa

Hidratpont szamitasra manualisan a K-egyutthatok mdédszerét alkalmaztam, ezt a kdvet-
kez6 fejezetben kivanom bemutatni. Mivel készitettem egy szimulaciés modellt a segéd-
gazfuvokak hidratosodasat vizsgalva, igy felhasznaltam ehhez egy aramlastani szimulacios
programot, az Aspen HYSYS-t. Ez a program képes tobb allapotegyenlettel is szamolni, én
viszont ezek kozll is a Soave-Redlic-Kwong allapotegyenletet hasznaltam fel, egyszeri-
sége és pontossaga miatt.

A Soave-Redlich-Kwong allapotengyenlet (Tovabbiakban SRK) egy empirikus, algebrai
egyenlet, amely a gazok hdémérsékletét, nyomasat és térfogatat kapcsolja dssze.
Fontos megjegyezni, hogy az SRK egyenletet a klasszikus van-der-Waals allapotegyenlet-

bél szarmaztatjak, amely a kdvetkezd:

p_ AT
CV,—b

3)

a
[/

Az SRK a van-der Waals allapotegyenlethez képest igy valtozik:

b _RT a(T)
“V,—-b V,(V,+b) (4)

ahol

e ’'P’agaz nyomasa

e 'R’ az univerzalis gazallandd

e T’ a hémérséklet

e Vi’ a molaris térfogat

e 'a’ egy konstans, amely korrigalja a molekulak vonzé potencialjat, és

e b’ egy konstans, amely korrigalja a térfogatot.

A konstansok attdl fuggenek, hogy melyik gazt elemezzuk. A konstansok kiszamithatdk a
gaz kritikus pontjara vonatkozé adatokbol:
1 RTZS R2TZ®

a= = 0,42748 , (5)
9Y2-1 F P
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Y2 —1RT RT
b= € =0,08664—, (6)
3 P P.

ahol

e Tc a kritikus pont hémérséklete, és

e Pc a kritikus pont nyomasa. [14]

Ahogyan fentebb is emlitettem, a Soave-Redlich-Kwong allapotegyenletet a szimulacios
modell Iétrehozasahoz hasznaltam, az Aspen HYSYS program szamolt a fenti egyenletek
alapjan. Ennek eredményeit a kdvetkezd fejezet targyalja.

Fuggetlendl a hidratképzédés elbrejelzésére hasznalt médszertantdl, fel kell ismerni, hogy
az allapotegyenletek pontossaga a legjobb esetben is plusz vagy minusz 1 °C normal rend-
szerek esetében, és ennél tdbb fokkal nagyobb az eltérés az olyan rendszerek esetében,
ahol a vizes fazis so6t vagy hidratgatlét, példaul metanolt vagy glikolt tartalmaz. A pontossag
szintén csokken a nyomas ndvekedésével, ha a gazdsszetétel jelentés mennyiségli kén-
hidrogént vagy szén-dioxidot tartalmaz.

A 3.5.2. alfejezetben bemutatasra kertlt hidratgérbék, valamint a késébbiekben ismertetett
hidratgorbék értékei kozott lehetnek eltérések, ez a kuldnb6zé6 modszertan hasznalatabdl
adodhat.

4.2 Inhibitor mennyiségének szamitasa

Ahogyan azt mar a 3.5. alfejezetben targyaltam, amennyiben hidrat alakul ki a csévezeték-
ben, ugy azt valamilyen modszerrel el kell tavolitani, de legegyszeribb a kialakulasanak
megakadalyozasa. Ezt ugynevezett termodinamikai inhibitorokkal tehetjiuk meg, amelyek
leggyakrabban metanol, vagy glikol. Ez az alfejezet ezen inhibitorok mennyiségének sza-
mitasaval foglalkozik.

Két kulonb6zé6 moddszert ismerlnk az inhibitor mennyiségének meghatarozasara, ezek a
Nielsen-Bucklin-és a Hammerschmidt-egyenletek. A HYSYS a Hammerschmidt-egyenletet

hasznalja fel inhibitor szamolasra, igy azt majd jobban kifejtem.

4.2.1 Nielsen-Bucklin-egyenlet

A Nielsen-Bucklin-egyenletet metanol hasznalatara fejlesztették ki, az egyenlet azonban
valojaban fliggetlen az inhibitor kivalasztasatol. Az egyenlet csak a viz tulajdonsagait és az
inhibitor koncentraciojat veszi figyelembe. Ezért elméletileg barmilyen inhibitorra alkalmaz-

hato.

AT = =721In(1 — X,,,), (7
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ahol

e AT a hédmérséklet csdkkenés, °C-ban kifejezve, és

¢ Xm a metanol moltortje.

Ez az egyenlet 0,8 moltortig (kb. 88 tf%) pontos. Ez az egyenlet atrendezhetd a metanol-

koncentraciora a hdmérséklet-csokkenés ismeretében:

—AT>’ )

szl‘exp(ﬁ

majd ebbdl a moltortbél a tomegszazalék kiszamitasahoz a kdvetkez6 egyenletet hasznal-

juk:

™ = 18,015 + 2y (My — 18,015)

ahol:

¢ ’'xy’ a metanol tomegfrakcidja, és

e My’ a metanol molaris tdmege.

Bar ez az egyenlet szélesebb kdrben alkalmazhatd, mint a Hammerschmidt-egyenlet, még-
sem nyert széles kor(i elfogadottsagot. A legtébb mérndki munkaban tovabbra is az egy-

szerlbb Hammerschmidt-egyenletet hasznaljak.

4.2.2 Hammerschmidt-egyenlet

Az inhibitorok hidratképzédési hémérsékletre gyakorolt hatasanak kozelitésére egy vi-
szonylag egyszer( és széles kérben hasznalt médszere a Hammerschmidt-egyenlet. Aho-
gyan a fentiekben is emlitettem, az altalam modellezésre hasznalt program, az Aspen

HYSYS is ezzel a médszerrel dolgozik:

KyW

AT =—H—
M(100 — WY’

(10)

ahol

e AT’ a hémérséklet csdkkenés, °C-ban kifejezve
e ’'M’ az anyag molaris tdbmege g/molban kifejezve,
¢ W’ az inhibitor koncentracioja témegszazalékban kifejezve, a vizes fazisban, és

e 'Ky egy konstans, amelynek értéke inhibitoronként valtozik.

A koncentracié ebben az egyenletben az inhibitor és a viz 6sszegén értendd (azaz nem

tartalmazza az aramlasban Iév6 egyéb komponenseket). Az (10.) egyenlet atrendezhet6 az
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inhibitor koncentracidjanak kiszamitasahoz, amely a kivant hémérsékletcsdkkenés eléreé-

séhez szukséges:

W= 100MAT
"~ Ky + MAT

(11)

A Hammerschmidt-egyenlet hasznalatahoz el6szér meg kell becsiini a hidratosodasi ko-
rilményeket, inhibitor jelenléte nélkil. A Hammerschmidt-egyenlet csak az inhibitor jelen-
léte nélkdli hémérséklettdl valod eltérést jelzi elére, nem pedig a hidratképzddési korilmé-
nyeket.

A Hammerschmidt-egyenlet koérdlbelll 30 témegszazalékos koncentraciéra korlatozédik,
metanol és monoetilén-glikol esetében, és csak korulbelul 20 tdmegszazalékra a tdbbi glikol

esetében.
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5 Segédgazvezeték fuvokajanak hidratosodasi vizsgalata

A korabbi fejezetekben bemutatasra kerult a gazhidratok felépitése, kialakulasa, kilénb6z6
fajtai, valamint a hidratképz6dés folyamata, inhibitalasi lehet6ségei, illetve a kulonb6zé
modszerek, amelyekkel meghatarozhatok matematikailag a hidratosodashoz kapcsolédo
modellek. Ebben a fejezetben egy ipari problémat mutatok be, tovabba keresem ra a meg-

oldast, és igyekszem javaslatot tenni a problémara.

A segédgazas termelés olyan mechanikus termelési méd, amelynél a termelékutba a folya-
dék felszinre emelése érdekében a felszinrél, kilsé forrasbdl szarmazod, meghatarozott
nyomasu gazt (az ugynevezett segédgazt) vezetunk. A segédgazas termelés soran a le-
nyomott segédgaz nyomasenergiajat hasznaljuk fel a folyadék felszinre emelésére. A ter-
melbkutba bevezetett segédgaz hatéasa abban mutatkozik, hogy a folyadékkal (k&olajjal)
keveredve azt athabositja, ezaltal slrliségét lecsdkkenti. A beadagolt segédgaz altalaban
mesterségesen slritett gaz, de hasznalhaté nagy nyomason termelt féldgaz (vagy akar
szén-dioxid) is. A segédgazként hasznalt gaz a kompresszor-teleprél vagy nagynyomasu
gazkutakbdl érkezik. A leggyakoribb az un. elosztokdzpontos segédgazrendszer.

A segédgazfuvdka olyan fojtdnyilas, amelynek aramlasi ellenallasaval az ataramlo segéd-

gaz hozama szabalyozhato. [15]

Segedgdz - Olaj Ve/zete/
vezeték > 1
[} / ’ -
Segedgazfuvoka
/'l :
79 — ! p
Indite — Beléscsd
szelepek®
——Terme ldcsd
|
Folyadek

6. abra: A segédgazfuvoka elhelyezkedése [18]
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Ahogyan mar korabban is emlitettem, hidratok képzddhetnek adott nyomas és hémérsékleti
viszonyok mellett. A szénhidrogéntermel® kutak esetében tdbb helyen is eléfordulhatnak
hidratok, ez nagyban fligg a kutkiképzés maédjatdl is. Ebben az esetben négy, segédgazzal
termel6 kut hidratosodasi tulajdonsagait vizsgalom. A négy kutbdl harmon tapasztaltam hid-
ratosodasi hajlamot, ezek okara keresem a valaszt.

Segédgazzal termel6 kut esetében, a segédgazvezetéken talalhaté segédgaz-fuvédka utan
hajlamos lehet megjelenni hidrat, ugyanis a fuvékan nyomasesés tapasztalhato, amely ez-
zel egyutt hémérséklet csdkkenéssel is jar. Munkam soran az 6sszes bemeneti adatot, in-
formaciot a lentebb nevezett kutak kutkorzetbe felszerelt nyomasmeéréjének, valamint hé-
méréjének segitségével szereztem. A segédgazkeént alkalmazott gazkeverék dsszetételét
egy vizsgalati jegyz6kdnyvbél nyertem ki. A szamolasok soran veégig stacioner allapottal
szamoltam, ugyanis igy egyszeribben tudtam modellezni a vezetéki aramlast, mintha id6-
ben valtakozo értékekkel szamoltam volna. A szamolasokhoz a fentebb emlitett K-egyatt-
hatok moédszerét hasznaltam, amelyet a késébbi alfejezetekben bemutatok, valamint a
Hammerschmidt-egyenletet és a Soave-Redlich-Kwong allapotegyenletet. A modellezés-
hez az Aspen HYSIS szoftvert hasznaltam, valamint a hidratgorbe illesztésének ellenérzé-

séhez a PVTP szoftvert is felhasznaltam.
5.1 Segédgazfuvokak hidratosodasi tulajdonsagai

Az alabbi feladatban 6sszesen négy szénhidrogéntermelé kuton talalhaté segédgazvezeték
fuvokajat vizsgalom. Mind a négy termeld kutra ugyanaz az dsszetételll, és ugyanugy elé-

készitett segédgaz jut el, igy a segédgazosszetétel minden vizsgalt kut esetében azonos.

3. Tablazat: Segédgaz 6sszetétele (Szerz. sajat szerk.)

Komponens mol % g/m’
Metan 79,796 | 543,01
Etan 9,838 | 125,48
Propan 4,239 79,29
i-Butan 0,389 9,59
n-Butan 0,683 16,84
i-Pentan 0,078 2,39
n-Pentan 0,071 217
Hexanok 0,027 0,99
Heptanok 0,005 0,21
Oktanok 0 0
Szén-dioxid 1,201 22,42
Nitrogén (+inertek) | 3,673 43,67
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A 3. tablazatban lathat6 a segédgaz 6sszetétele, amely tartalmaz alkanokat egészen C7Hi6-
ig, valamint szén-dioxidot, nitrogént, és ezeken kivll plusz inerteket is. Ezt az dsszetételt

egy vizsgalati jegyz6konyvbél nyertem.

4. Tablazat: 1-2-3-4 szamu kutak segédgazfuvokajanak alapadatai (Szerz. sajat szerk.)

Az 1-2-3-4 szamu kutak segédgaz fuvokajanak alapadatai
Kuat 1 Kat2 | Kat3 | Kat4
Gaz mennyisége [Nm’/h] 300 250 210 350
Fuvoka elétti nyomas [bar] 19,3 16,4 15,2 22,1
Fuvoka utani nyomas [bar] 15,1 14,8 14,1 12,5
Fuvoka el6tti homeérséklet[°C] 8,1 7.8 8,7 9,8
Fuvoka utani hdmérseéklet[°’C] | 5,42 6,78 8 3,67

A 4. tablazat a kulonb6zb hémérséklet-és nyomasértékeket mutatja be, valamint a gaz be-
sajtolt mennyiségét. Ez a mennyiség nem befolyasolja a hidratosodas mértékét. A kutakat
az egyszerisités miatt Kat 1, Kat 2, Kat 3, valamint Kut 4 névvel illettem, a dolgozat tovabbi
részében igy hivatkozom rajuk. A tablazatban lathaté nyomas-és hémérsékletértékeket a
csbvezetéken elhelyezett nyomasmeérok, valamint hémérsékletmérd segitségével nyertem,
kivéeve a fuvoka utani hémérsékletet, amelyet az altalam hasznalt szoftver, az Aspen
HYSYS kalkulalt a betaplalt adatokbol.

A tablazat adataibdl jol lathatd, hogy melyik fivokan milyen mértéki nyomascsokkenés tor-

tént, valamint ezzel egyltt mennyit hilt a gaz hémérséklete:

e Fuvoka 1: AP =4,2 bar; AT =2,68 °C
e Fuvoka 2: AP =1,6 bar; AT =1,02 °C
e Fuavoéka 3: AP = 1,1 bar; AT =0,7 °C

e Fuvoka 4: AP =9,6 bar; AT =6,13 °C

Ezekbdl az adatokbdl latszik, hogy az 1-es és 4-es fuvdkan toértént a legnagyobb mértéki
nyomas-és hémérsékletcsdkkenés, illetve ez a két csészakasz rendelkezik a legalacso-

nyabb hémeérseéklettel.
5.2 Segédgazfuvokak hidratpont szamitasa

Ahogyan a 3.3. fejezetben is emlitettem, a hidratpont a hidratképzddés hatarhémérséklete.
Az irodalom szerint tdbb mddszerrel is meghatarozhatd a hidratpont, én ezek kézll a K-
egyutthatok modszerét alkalmaztam.

Ennek a szamitasi médszernek az a lényege, hogy Katz és munkatarsai kidolgoztak egy

gb6z-szilardsagi egyensulyi konstans (K.-s) értékkészletet, a hidratosodas elérejelzéséhez.

24



Ezen Ky konstansok alapjan lehet meghatarozni, hogy adott nyomason milyen hémérsék-
let lesz a hidratképzddés hatarhémérséklete, azaz a hidratpont. A modszer néhany elméleti
hibaja ellenére megbizhatdnak bizonyult kérilbelll 70 bar-ig. Hatranya, hogy a pontossag
csOkkenni kezd, ahogy az értékek Ky.s = 1,0 felé konvergalnak. A szamitas a lentebb bemu-
tatott K.s értékek felhasznalasaval térténik. Az "y kifejezés a gazban lévé egyes kompo-
nensek moltortjét jeldli. A Kv.s egyenld a végtelennel, az dsszes jelenlévé nem hidratképzé

anyag esetében. [10]
(12)

D 01/Kv-g) = 10

Ez egy hédmérsékletre vagy nyomasra alapulé szamitas. A hidratképzédési hémérséklet
kiszamitasahoz egy kezdeti hdmérsékletet feltételezlnk, és a K..s értékeket a lenti abrarol
leolvassuk, a feltételezett h6mérsékleten és a rendszernyomason. Ha a 12. egyenlet 6sz-
szege nem 1,0, akkor egy Uj hémérsékletet kell meghatarozni, és a szamitast megismételni.
Amennyiben a feltételezett hémérsékletre az egyenlet dsszege 1,0, akkor megtalaltuk a

hidratképzédési hémérsékletet, az adott rendszernyomason.

4.0

30ps

(NP 4ipZannZdinsZa”aninn 1000015000
1.0 LA A A T A AT e e B 20000 |

0 5 10 15 20 25
Temperature, °C Adapted to Sl by GPSA
Original courtesy AIME-Ref. 1

7. abra: A metan K-egyilitthatoja [12]

A 7. abra a metan K-egyutthatéjat szemlélteti, ilyen diagram természetesen megtalalhaté a

tobbi dsszetevére is, ilyen diagramrél kell leolvasni a Ky.s értékeket.

A gazkeverékben talalhato i-Pentan, n-Pentan, hexanok, valamint heptanok K-egyuitthatdja
elhanyagolhatd, ugyanis nagyon Kis részét képezik a fenti alkotok a gazkeveréknek. A nit-

rogén K-egyutthatoja végtelen, mivel nem hidratképz6 anyag.

Az alabbi tablazat a 3-as szamu kutra veégzett hidtratpont szamitast mutatja be. Azért esett
a valasztasom a 3-as szamu kutra, mert a fuvoka utani hémérséklete 8 °C, ezt az értéket
pedig joval pontosabban lehet abrazolni a fenti diagramokon, mint a masik harom kut, fu-
voka utani hédmérsékleti értékeit, amelyek rendre 5,42 °C, 6,78 °C, és 3,67 °C.
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5. Tablazat: K-egyilitthatok modszerével szamolt hidratpont, a 3-as Kutra (Szerz. sajat szerk.)

Ko mol% vi 8 °C-ra szamolt 7°C-ra szamolt
Ky yilKy.s Ky.s yilKy.s
Metan 79,796 | 0,79796 2,38 0,335277311 2.33 0,342472103
Etan 9,838 | 0.,09838 0.89 0,110539326 0,79 0.124531646
Propan 4,239 |0,04239 0,125 0,33912 0.107 0.396168224
i-Butan 0,389 | 0,00389 0,059 0,065932203 0,046 0,084565217
n-Butan 0,683 |0.00683 0.18 0.037944444 017 0,040176471
i-Pentan 0,078 | 0.,00078 - - - -
n-Pentan 0,071 | 0.00071 - - - -
Hexanok 0,027 | 0.00027 - - - -
Heptanok 0,005 |0,00005 - - - -
Oktanok 0 0 - - - -
Szén-dioxid 1,201 [0,01201 2,8 0,004289286 22 0,005459091
Nitrogén (+inertek) [ 3,673 [0,03673| Végtelen 0 Végtelen 0
5| 0.89310257 3| 0.993372752

Az 5. tablazat 6sszehasonlitja a 7 °C-ra, valamint 8 °C-ra végzett vizsgalat eredményeit.
Jol latszik, hogy 8 °C-ra, amely a 3-as kuton talalhatd, fuvoka utani segédgazvezeték hé-
mérséklete, ~ 0,89-0s értéke lett az egyenletiinknek, igy modositanunk kellett a feltételezett
hédmérsékleten. Elsésorban azért a 8 °C-ot valasztottam feltételezett értékként, mert a gaz
hédmérséklete j6 referenciapont. Ezen a rendszernyomason — 14,1 bar, amely a fuvéka utani
vezeték nyomasa — tehat nem képzddik hidrat 8 °C-on.

7 °C-on ugyanezen vizsgalat eredménye mar joval kdzelebb volt az 1,000-hez, de még ez
sem érte el, igy ebbdl az értékbdl azt a kdvetkeztetést tudtam levonni, hogy az adott rend-
szernyomashoz tartozé hidratosodasi hatarhémérséklet 6,95 °C és 7,00 °C kozeé esik, ahol
a diagramrol valo leolvasas hibahatarat bele kell kalkulalni.

Ezen leolvasasi hiba miatt, valamint az egyszeriibb modellezés érdekében hasznaltam az
Aspen HYSYS szoftvert, amely eredményeit a kdvetkez8kben ismertetem.

Ahogyan korabban is ismertettem mar, a HYSYS egy olyan modellezd program, amelyet
kémiai folyamatok matematikai modellezésére, valamint a folyamatok optimalizalasara
hasznalnak, az egységnyi mivelettél a teljes vegyi Uzemekig, a tervezés és az Uzemeltetés

soran.

26



U=
Source Databank: HYSYS Select: Pure Components 4 Filter: All Families
Component Type Group Search for: Search by: Full Name/Synonym v
Methane Pure Component
Ethane Puirs Coiipanent Simulation Name Full Name / Synonym Formula
Propane Pure Component < Add n-Octane c8 C8H18
i-Butane Pure Component n-Nonane 9 C9H20
n-Butane Pure Component n-Decane C10 C10H22
i-Pentane Pure Component n-C11 cn C11H24
n-Pentane Pure Component n-C12 c12 C12H26
n-Hexane Pure Component n-C13 c13 C13H28
n-Heptane Pure Component n-C14 Cc14 C14H30
o2 Pure Component n-C15 ci5 C15H32
Nitrogen Pure Component n-C16 C16 C16H34
n-C17 c17 C17H36
n-C18 cig C18H38
n-C19 Cc19 C19H40
n-C20 20 C20H42
sacs |

8. abra: Osszetétel megadasa HYSYS-ban (Szerz. sajat szerk.)
A szoftverben el6szor az 6sszetételt kell megadnunk, ezt a fenti abra mutatja. Ezutan meg

kell hataroznunk a teljes gazdsszetételt, igy meg kell adnunk a komponensek méltdrtjeit.

]

o B

| Design I Rating i Worksheet | Dynamics |

|| Worksheet Name Gazaram 1 Segédgaz-vezeték

Conditions Vapour 1,0000 1,0000

Properties Temperature [C] 8,100 5418

Composition Pressure [bar] 19,30 15,10

‘ PF Specs Molar Flow [kgmole/h] 10,60 10,60

Mass Flow [kg/h] 2115 211,5

‘ Std Ideal Liq Vol Flow [m3/h] 0,6148 0,6148
Molar Enthalpy [kJ/kgmole] -8,006e+004 -8,006e+004 -

Molar Entropy [kJ/kgmole-C] 160,3 162,2

Heat Flow [kJ/h] -8,490e+005 -8,490e+005

9. &bra: HYSYS beviteli panele (Szerz. sajat szerk.)

Az abran a HYSYS beviteli panele lathatd, amelyen megadhatunk kiilénb6zé paramétere-
ket. Mivel az ismert paraméterek a fuvoka el6tti nyomas és hémérséklet, valamint a favoka
utani nyomas — ezzel egyutt a fuvdka AP nyomasesése - voltak, igy ezeket az adatokat
adtam meg a programban, amely a mar 4.1. alfejezetben részletezett Soave-Redlich-
Kwong allapotegyenletet haszndlja fel a szamitasokhoz, igy példaul a fuvoka utani hémér-
séklet szamitasahoz is.

A 9. abran az 1-es kuthoz tartozo, 1-es fuvoka adatai lathatoéak. A fuvoka el6tti vezetéksza-
kasz ,Gazaram 1” elnevezéssel, mig a fuvoka utani szakasz ,Segédgaz-vezeték-1" elne-

vezéssel lathato.
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Segédgaz-vezeték 1

4 Temperature | 5418 |C

(13ézéram Favoka 1Segédgéz-vezeték Pressure 15,10 | bar

1

Segédgaz-vezeték 2

- . Temperature | 6,781 |C

gazaram SUvéka gegedgaz-vezetek Pressure 14,80 | bar
Segédgaz-vezeték 3

Géazaram Fivoka Segédgé-z’-vezeték Temperature | 8,005 | C

3 3 3 Pressure 14,10 | bar
oy Segédgaz-vezeték 4

g;‘ézéram Favoka gegédgéz-vezeték Temperature | 3672 |C

4 Pressure 12,50 | bar

10. abra: A segédgazvezeték szakaszokra jellemzé értékek (Szerz. sajat szerk.)

A 10. abra a négy fuvoka utani segédgazvezeték szakaszra jellemzd hémérsékleti és nyo-
masi értekeket mutatja. A fuvoka elétti csészakaszok rendre ,Gazaram 1-2-3-4” névvel
lettek ellatva, mig a fuvoka utani szakaszok rendre a ,Segédgaz-vezeték 1-2-3-4”" névvel
illetettek.

Jol latszik, hogy a nyomasértékek kdzel azonosak, viszont az 1-es, 2-es, 4-es fuvokak
utani csészakasz jéval alacsonyabb hémérséklettel rendelkezik, mint a 3-as fuvoka utani
cs6szakasz.

Ezen egyszerl modell felépitése utan hidratpontokat szamoltam, annak érdekében, hogy
fel tudjam venni az adott gazdsszetételre jellemzé hidratgorbét, és elhelyezzem rajta a
fenti kutakat. A HYSYS szoftverben az SRK allapotegyenlet segitségével kdnnyen kisza-
mithat6 az adott nyomasra jellemzd hidratképzddési hatarhémeérseéklet, és ugyanigy adott
hémérséklet mellett a hidratképz6édési hatarnyomas. Eppen ezért, teliesen véletlenszerti
hémérséklet-és nyomasértékeket vettem fel a mar megadott gazésszetétel mellett, annak
érdekében, hogy minél tobb hidratpontot ismerjek meg, amely pontokbdl egy hidratgorbe
illeszthetd. Minél tobb hidratpontot hataroztam meg, annal pontosabban, annal kézelebbi
illesztéssel tudtam meghatarozni a hidratgorbét.

A 11. &bra is egy ilyen hidratpont szamitast mutat be. A lenti dbran 12 bar-on és 3,4 °C-on
szamolt hidratosodasi értékeket lathatjuk. A 12 bar rendszernyomashoz tartozé hidratoso-
dasi hatarhémérséklet ~ 5,08 °C, mig a 3,4 °C-hoz tartozé hidratosodasi hatarnyomas
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~9,77 bar. A szamitas soran arra vonatkozéan is kapunk informaciot, hogy adott kérilmé-

nyek kozott, milyen tipusu hidrat keletkezik. Ebben az esetben Sll, azaz ll-es tipusu hidrat

képzbdik.
~ Formation Temperature at Stream Pressure
Formation Temperature [C] 5,0789
Hydrate Type Formed Type Il
Calculation Mode Assume Free Water
Equilibrium Phases V-Agq-H
Inhibitor Calculation Not Included

~Formation Pressure at Stream Temperature

| | Formation Pressure [bar] 9,7741
Hydrate Type Formed Type ll
Calculation Mode Assume Free Water
Equilibrium Phases V-Agq-H
Inhibitor Calculation Not Included

11. abra: 12 bar-on és 3,4 °C-on elvégzett hidratpont szamitas HYSYS-ban
(Szerz. sajat szerk.)

A 11. abran lathaté szamolasokbdl végeztem el a szoftver segitségével koralbelll 30 sza-
molast, 0 bar tulnyomastdl egészen 29,95 bar tulnyomasig, ennek eredményét szemlélteti

a 12. abra.

Segeédgaz dsszetétel mellett
kialakuld hidratpontok

12. abra: Segédgaz 6sszetétel mellett kialakuld hidratpontok (Szerz. sajat szerk.)

TrQ P; [bar]
126 29,9533
11,1332 25
9.7026 21
9.511 20,518
7.45 16
7.36
6,3498 14
6,33 13,9778
573 13
5314 12,3477
5,07 12
4422 11,0765
4.36 11
3,586 10
34 9.77
2.7302 9
2378 8.61
1.7808 8
1,5778 7.8
1,357 7.6877
20,8897 6.1216
5,808 4,779
7.83 4.5751
8,852 43778
25,87 2
31,6128 15
39.27 1
51,3369 0
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A 12. abran jeléltem a négy kut rendszernyomasahoz tartozé hidratosodasi hatarhémér-
sékletét: (ahol Py, Ty = gaz nyomasa és hémérséklete a fuvoka utan; T, = hidratosodasi hé-

mérseklet)

e Kut1:Py=151bar; T,=5,42°C; T =6,97 °C
e Kut2:P,=14,8bar; T,=6,78 °C; T, =6,81°C
e Kut3:P,=14,1bar; T,=8°C; Th=6,41°C

e Kut4:P,=125bar; T,=3,67 °C; Th=5,42°C

Ahol Ty > Ty, ott szamithatunk hidratosodasra, az adott feltételek mellett. igy ebbél kovet-
keztetve, az 1-es, valamint 4-es fuvoka utani vezetékszakaszon biztosan megindul a hid-
ratképz6deés, mivel a gaz hdmérséklete a hidratosodasi hatarhémérséklet ala esik.

A 3-as fuvdéka utani cs6szakasz esetében nem beszélhetink hidratosodasi hajlamrol,
ugyanis Ty >Th, azaz a gaz hdmérséklete nagyobb, mint a hidratképzédési hatarhémérsék-
let. A 2-es fuvoka utani csészakasz esetében lathatjuk, hogy a gaz hémérséklete kozel
azonos a hidratképzddési hatarhémérséklettel, igy ez egy olyan atmenti tartomanyban he-
lyezkedik el, ahol rendkivul lassan indul meg a hidratosodas.

A segédgazra jellemzd 6sszetétel mellett felvettem a 12. abran bemutatott hidratpontokat,

igy ezekkel illesztettem a hidratgorbét, amelyet a 13. abra mutat.

Segédgaz hidratgorbéje

30
25 f

20 /

3 Képzdédhet hidrat
\Ih 2 l/'\‘ 1, \
£ /S
S 7 N
> 3 N
z = /o &N
/O
/. aov
,-f“"’*eQ
) O
L—— \e
W ——
60 50 40 30 -20 10 0 10 20
Homérséklet [°C]

13. &bra: A segédgaz hidratgbrbéje (Szerz. sajat szerk.)

Ahogyan a 12. abrahoz tartozo leirasban is emlitettem, abban az esetben, ha a gaz hémer-

séklete kisebb, mint a hidratképzddési hatarhémérseéklet, amelyet a hidratgorbe jeldl, ugy
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abban a tartomanyban képzédhetnek hidratok. Ellenkezé esetben, amikor a gaz h6meérseék-
lete nagyobb, mint a hidratképzddési hatarhémérséklet, ugy nem prognosztizalhaté hidrat-
képz6dés. A gobrbe
melletti tartomany az ugynevezett atmeneti tartomany, ahol a hidratosodas mar lassan el-
indul, de még nincsen egyensulyi allapotban mindaddig, amig alacsonyabb hémérsékletet,

vagy magasabb nyomast el nem érunk.

Mivel a fenti abra viszonylag kis nyomasértékeket mutat, és az illesztés sem annyira pontos
kevés pontpar meghatarozasaval, igy a nyomastartomany novelése, valamint a pontosabb
illesztés érdekében igénybe vettem a PVTP szoftvert.

A PVTP egy olyan szoftver, amellyel pontosan és gyorsan megjésolhatok a technoldgiai
valtoztatasok hatasai a szénhidrogén-keverékek dsszetételére. Az dsszetett keverékek -
beleértve a gazkeverékeket, gazkondenzatumokat, retrograd kondenzatumokat, illdolajokat
és feketeolajokat - 6sszetételének viselkedése megbizhatdan értelmezhetd és elére jelez-
hetd. A PVT csomag 6nallé analitikai eszkdzként is hasznalhatd, de hasznalhato folyadék-
tulajdonsagok, redukalt 6sszetételek vagy illeszkedé paraméterek (T¢, P, w térfogatvalto-
zasi paraméterek és binaris kolcsdnhatasi egyutthatok) tablazatainak Iétrehozasara is mas
alkalmazasokhoz, példaul tarolészimulatorokhoz, kutelemzé csomagokhoz, vagy termelési

folyamat szimulatorokhoz. [16]

Components
Number of
V Enter Composition x Cancel / Verify ‘ IPM Table :J-I Recombination ? Help ‘ ’T1
Number of
0
Name and Amount
/ | Name only User DB
% Copy / Paste @ Clear st
0
Component I Molar percent | Type I Data Base Name I =
Composition Input
1 N2 3673 Pure Non Hyd N2 Select
= | 1 ! & P
7 |coz 1201 PuelNonfyd  [CO2 Select © Percent
| | | | © Fraction
3 C1 79.796 Pure Hyd C1 Select
— { ! 1 1 molar v
7 |c2 9838 Pure Hyd c2 [ Select fottes =
5 |cC3 [4239 [Pure Hyd [c3 Select
5 |ica 0389 Pure Hyd ica Select ter Datsbare
7 |nCa |0:683 Pure Hyd [nC4 Select =
8 |iC5 |o078 |Pure Hyd |ics [ Select Last Edit Date
9 nC5 [0071 [ Pure Hyd InC5 | Select Number of Components
10 |Cé6 0.027 APure Hyd Ccé Select Set User database Directory ‘
1 Cc7 0.005 Pure Hyd c7 Select
12 | | | Select
13 Select
14 Select
15 | | | Select
16 | | | Select
17 Select
18 Select
19 | [ [ ‘ Select =

14. abra: Komponensek megadasa a PVT szoftverben (Szerz. sajat szerk.)
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A PVTP szoftverben teljesen hasonlé mddon kell kivalasztani az 6sszetételt, minta HYSYS-
ban, a 14. abra pedig azt mutatja, hogy a gazkeveréken bellli szazalékos eloszlast hogyan
adhatjuk meg. Mivel ahogyan korabban is emlitettem, a hidratképzddés az dsszetétel, a
hémérséklet, és a nyomas fliggvénye, igy az 6sszetétel — és az allapotegyenlet (SRK) -
meghatarozasa utan mar csak azt kell megadnunk a szoftverben, hogy milyen hémérsék-
lettartomanyban szeretnénk vizsgalni az adott gazt. A program maximum 500 értéket tud

kiszamolni, viszont ez is joval tdbb, mint amire a 13. abran lathaté gorbét illesztettem.

Segédgaz hidratgorbéje

2400 2400

1600 1600

Nyomas (bar)

800 800

- WellStream 0

-800 -800
-20 -5 10 25 40

Homérséklet (°C)

15. abra: A segédgaz hidratgbrbéje PVT-ben (Szerz. sajat szerk.)

A 15. abran a segédgaz PVTP szoftverben illesztett hidratgdrbéje lathato, joval nagyobb
nyomastartomanyon, mint amit a 13. abra mutat. Jdl lathato, hogy 25 °C f6l6tt meredekebbé

valik a gorbe, tehat kisebb hémeérsékletemelkedéshez nagyobb nyomasemelkedés tartozik.
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Segédgaz hidratgorbéje

25 f

20 /

® / — Segédgaz hidratgorbdje HYSYS alapjan

Nyomas [bar]

——Segédgaz hidratgorbéje PVT alapjan

10

-60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20

Hoémérséklet [°C]

16. abra: Hidratgbrbék a HYSYS és PVTP szoftverek alapjan (Szerz. sajat szerk.)

A 16. abran 6sszehasonlitottam a HYSYS és a PVTP szoftver értékparjaibadl illesztett hid-
ratgorbéket. Megallapithatd, hogy a két goérbe kdzel azonos, 0 °C fél6tt, ahol altalaban kép-

z8dnek a hidratok, szinte megegyezé.

A 17. abran az egyes kutakat lathatjuk elhelyezve a hidratgorbén. Ez alapjan azt a kdvet-
keztetést vonhatjuk le, hogy az 1-es, és a 4-es fuvokak utani segédgazvezeték szakaszon
hidratosodni fog a gaz, mig a 3-as fuvoka utani vezetékszakaszon nem lesz jellemzd a
hidratképzédés, adott kdrilmények mellett.

A 2-es fuvoka utani vezetékszakasz lathatéan nagyon kozel helyezkedik el a hidratgorbé-
hez, viszont mégis t6le balra helyezkedik el, amely azt jelenti, hogy lassan, de elindul a
hidratképz6dés. Mivel ennyire kézel helyezkedik a hidratgérbéhez, egy ugynevezett me-
tastabil tartomanyban van, ahol mar megindul a hidratképzédés, de addig nem kerul egyen-

sulyi allapotba, amig nem lesz alacsonyabb a hémérséklet, vagy magasabb a nyomas.
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Nyomas [bar]

Segédaz hidratgorbéje

17

16 ——Segédgaz hidratgérbéje
15 e e Kut1

14 e Kut2

13 Kut 3

. e e Kut4

11

10

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Homérséklet [°C]

17. abra: Hogyan helyezkednek el a kutak a hidratgérbén? (Szerz. sajat szerk.)
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5.3 Metan hidratgoérbéje

A fenti fejezetekben bemutatasra kerilt, hogy hogyan valtozik a hidratosodasi hajlama a
gaznak, a hémérséklet és a nyomas valtozasaval. Minél alacsonyabb hémérséklet, és minél
magasabb nyomas mellett egyre konnyebben fog hidrat képzédni, erre j6 példa a 30. abra
is, ahol lathatd, hogy a hidratgorbétdl X tengely iranyaban a negativ tartomany felé, mig Y
tengely mentén a pozitiv tartomany felé haladva fog megjelenni a hidrat, tehat a hdmérsék-
let csOkkenéssel, és a nyomas ndvekedésével.

Ebben az alfejezetben arra keresem a valaszt, hogy hogyan befolyasolja a hidratképz6dést
a gazosszetétel valtozasa. Mivel az eredeti gazdsszetétel 6sszesen 11 komponenst tartal-
mazott, a metantol a heptanokig valamennyi alkant, valamint szén-dioxidot és nitrogént, igy
arra keresem a valaszt, hogy egy homogénebb Osszetétel mellett, példaul csak metant tar-
talmazé foldgaz esetében hogyan alakul a hidratgérbe, ezzel egyutt a hidratképzédési haj-
lam.

A hidratgdrbe meghatarozasahoz ugyanazt a modszert hasznaltam, mint a segédgaz ese-
tében, azaz a HYSYS szoftver segitségével meghataroztam hidratpontokat, amelyekre egy

gorbét illesztettem, ennek az eredményét mutatja a 18. abra.

Metan hidratgorbéje
w |
50| f
= o |
©
2
o 0
5 , —Metan hidratgorbéje
> 20
- 10
— = — 0
-100 -80 -60 -40 -20 0 20
Homérséklet [°C]

18. abra: Metan hidratgbrbéje (Szerz. sajat szerk.)

A 18. abran latszik, hogy milyen médon valtozik a hidratgérbe 100% metantartalom esetén,

a segédgazhoz képest, amelyet a 13. abra mutat.
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Segédgaz és metan hidratgorbéje kozti
kiilébnbség
30 ,
J
[
25 /}
é’, 20 / |
g ) /
£ 15 T e A
g / —Segédgaz hidratgorbéje
=z » / / ——Metan hidratgérbéje
5//_//'/ /
—— s 0/
100 20 60 -40 -20 0 20
Homeérséklet [°C]

19. abra: Metan és a segédgaz hidratgbrbéjének 6sszehasonlitasa (Szerz. sajat szerk.)

A 19. abran lathatd, hogy 100% metantartalom esetén hogyan valtozik a hidratgbrbe. Az
eredeti segédgaz dsszetételre jellemzé hidratgérbe nagyban eltolédott X tengely mentén
negativ, mig Y tengely mentén pozitiv iranyba, amely azt eredményezi, hogy ugyanazon
nyomas mellett joval alacsonyabb hémérsékleten fog csak hidratosodni a 100% metan tar-
talmu féldgaz, mint a segédgazunk, vagy ugyanazon hémérséklet mellett jéval magasabb
nyomason fog elindulni a hidratképzédés a 100% metan tartalmu féldgaz esetén, mintha a

segédgazunkat alkalmaznank.

Segédgaz és metan hidratgorbéje kozti
kilonbség
//

= /'/
3 20 / ~ ——Segédgaz hidratgérbéje
B /
o / / ——Metan hidratgérbéje
£ 15 / )
o e Kut1
> °
= - / ® Kut2
Kuat 3
5 e e Kut4
_.—’—*—‘"_-_-‘—'_"— 0 /
-100 -80 -60 -40 -20 0 20

Homérséklet [°C]

20. abra: Hogyan helyezhetbk el a kutak a metan és a segédgaz hidratgérbéjén?
(Szerz. sajat szerk.)
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A 20. dbra szemlélteti, hogy a segédgazdsszetétel és a 100% metantartalom mellett adott
hémérséklet-és nyomasértékek esetén hogyan helyezkednek el a hidratgérbéken a kutak.
Lathatd, hogy abban az esetben, ha a vizsgalt kutakhoz 100% metan tartalmu segédgaz
jutna el, a fuvokak utan biztosan nem indulna el hidratképz6édés. Ahhoz, hogy ilyen nyo-
masértékek mellett Iétrejdhessen hidrat, legalabb ~ 25 °C fokkal alacsonyabb hémérsékle-
tinek kellene lennie ebben az esetben a metannak.

Osszefoglalasként tehat megallapithato, hogy nem csak az adott segédgaz melegitésével,
vagy nyomasanak csdkkentésével el6zheté meg a hidratosodas, tovabba nem feltétlendl
csak termodinamikai, vagy LDIH inhibitorokkal lehet csdkkenteni a hidratosodasi hajlamot,
hanem adott esetben jobb minéségl segédgaz alkalmazasaval is megel6zhetd a hidratkép-
z6dés. Ezt a lehet6séget azonban mindenképp mérlegelni kell gazdasagossagi szempont-
bdl, mert ebben az esetben az is befolyasold tényezé lehet az alkalmazasra, hogy mennyi
segédgazt juttatnak le az adott kutakba, ugyanis joval kedvezdbb gazdasagilag az eredeti
gazosszetételli segédgazt alkalmazni a szénhidrogéntermelé kut termeltetésére, mint

100% metan tartalmu féldgazt.
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5.4 A metan és a segédgaz fazisdiagramjai

Ebben az alfejezetben a tiszta metan, és a segédgazként alkalmazott féldgaz fazishatar
go6rbéjét hasonlitom dssze.

A fazisdiagramok olyan diagramok, amelyeken a meghatarozott allapotjelzék fliggvényé-
ben — ez lehet példaul P-T, P-V, T-V, P-H, de legyakoribb a P-T — az adott allapothoz tartozé
fazisokat tiintethetjik fel. Fazisdiagramokat szerkeszthetlink egykomponens( — ilyen a me-
tan -, vagy tébbkomponensi — ilyen a segédgaz — rendszerekre is. A fazisdiagramokat az
Aspen HYSYS szoftver segitségével szerkesztettem, ahol az Y tengely a P — nyomas -,

mig az X tengely a T - hémérséklet -.

50.00 —p—

4500

40.00 -]

Folyadék fazis

Gaz fazis

-1600 -1200 -1200 -1000 -80.00
Temperature (C)

21. abra: A metan fazisdiagramja (Szerz. sajat szerk.)

A 21. abra mutatja be a metan fazisdiagramjat. A gorbe alatt helyezkedik el a gaz fazis, a
gorbe felett a folyadék fazis, mig a kritikus ponttdl - amely metan esetében a piros korrel
jelélt 45,992 bar nyomas és -82,59 °C hémérséklet — nagyobb nyomason és hémérsékleten
helyezkedik el a szuperkritikus allapot.

A 22. dbra mutatja be a segédgaz fazisdiagramjat, amely egy tdbbkomponensi keverékre
jellemzd fazisdiagram. A piros kor jeldli a kritikus pontot - a segédgaz esetében ez -44,5 °C
hémeérséklet és 80,58 bar nyomas -, amely egy elméleti pont, ezen a nyomason és hémer-
sékleten a g6zfazis és a folyadékfazis egyensulyban vannak, a fazisok allapothatarozéi
megegyeznek. A piros goérbe jeldli a buborékponti gérbét, mig a kék goérbe a harmatponti
go6rbét. A harmatpont azt a h6mérsékletet jelenti allandé nyomason, ahol az elsé folyadék-
csepp képzédik. A buborékpont azt a h6mérsékletet jelenti allandé nyomason, ahol az elsé

gazbuborék megjelenik.
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Temperature (C)

20.00

22. abra: A segédgaz fazisdiagramja (Szerz. sajat szerk.)
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5.5 Sziikséges inhibitor mennyiségének szamitasa

Az inhibitor szamitast a 4.2. alfejezetben ismertetett Hammerschmidt, valamint a Nielsen-
Bucklin egyenletek alkalmazasaval végeztem. A Hammerschmidt-egyenlet esetében elvé-
geztem a szamitast két termodinamikai inhibitorra is, a metanolra (MeOH), valamint mono-

etilén-glikolra (MEG). Ezeknek elényeit és hatranyait a 3.5.2. alfejezetben mutattam be.

A Hammerschmidt-egyenlet a kovetkezd:

100MAT

~ Ky + MAT (11)

ahol

e AT a hédmérséklet csdkkenés, °C-ban kifejezve
e ’'M’ az anyag molaris tdbmege g/molban kifejezve,
¢ W’ az inhibitor koncentracioja tdmegszazalékban kifejezve, a vizes fazisban, és
o 'Ky egy konstans, amelynek értéke inhibitoronként valtozik:
o metanol esetén 1297

o monoetilén-glikol esetén 2222. [2]
A 10., valamint 12. abrak szerint a kutakra jellemzé értékek a kovetkezbk:

e Kut1:P,=151bar; T,=5,42 °C; T, = 6,97 °C; AT=1,55°C
e Kut2:P,=14,8bar; T, =6,78 °C; Th =6,81°C; AT=0,03 °C
e Kut3:P,=14,1bar; T,=8°C; Th=6,41 °C; AT=-1,59 °C, tehat nincs hidratosodas
e Kut4:P,=125bar; T, = 3,67 °C; Th = 5,42 °C, AT=1,75°C

ahol P,,T, = gaz nyomasa és hémérséklete a fuvoka utan; Tn = hidratosodasi hdmérseéklet;

AT a Ty és Tn hémérsékletkiildnbsége.
Kut 1:

e 1-es Kutra vonatkozo inhibitorszamitas metanol esetében:

g o
100MAT 100 = 32,04 * 1,55 °C
mol = 3,67 %

" Ky +MAT 1297 4+ 32.04-9_ 1 55°C
mol

e 1-es Kutra vonatkozo inhibitorszamitas monoetilén-glikol esetében:

9 °
100MAT 100 = 62’07m0l *1,55°C

Ky +MAT 2222 4 62.07-9— « 155 °C
mol

= 4,15%
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Kut 2:

e 2-es Kutra vonatkozo inhibitorszamitas metanol esetében:

100MAT 100 %32,04-2 70,03 °C
mo = 0,074%

Ky +MAT 1297 4+ 32,0494 0,03 °C
mol

e 2-es Kutra vonatkozé inhibitorszamitas monoetilén-glikol esetében:

100MAT 100 % 62,07 -2 70,03 °C
mo = 0,084%

Ky +MAT 2222 462,079+ 0,03 °C
mol

Kut 3:

e 3-as Kutra vonatkozo6an a korabbiakban megallapitottuk, hogy nincsen hidratképz6é-

dés.
Kut 4:

e 4-es Kutra vonatkozo inhibitorszamitas metanol esetében:

100MAT 100 %32,04-2 7% 1,75°C
1o = 4,144%

Ky +MAT 1297 432,049« 175°C
mol

e 4-es Kutra vonatkozé inhibitorszamitas monoetilén-glikol esetében:
100MAT 100 %62,07-2541,75°C
me = 4,66%

Ky +MAT 2222 4 62,079« 1,75 °C
mol

6. Tablazat: Az egyes kutak altal igényelt inhibitormennyiségek (Szerz. sajat szerk.)

Az 1-2-3-4 szamu kutak altal igényelt inhibitormennyiségek
Kut 1 Kat2 | Kat3 | Kat4
Metanol [tomeg%] 3,67 0,074 - 414
Monoetilén-glikol [témeg?] 415 0,084 = 4,66

A 6. tablazat 6sszesiti az egyes kutak altal igényelt inhibitormennyiségeket, témegszaza-
Iékban kifejezve, Hammerschmidt-egyenlettel szamolva.

Amint a tablazat is szemlélteti, minimalis eltérés van tdmegszazalékot tekintve a két termo-
dinamikai inhibitor alkalmazasa k6zott, igy amennyiben regeneralni szeretnénk az inhibitort,
ugy monoetilén-glikol alkalmazasat javaslom jelen korulmények kozott, azonban, ha nem
all médunkban regeneralni egyik inhibitort sem, ugy a metanol hasznalatat tudom javasolni

a cs6vezetékekben, gazdasagossagi szempontbdl.
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A Nielsen-Bucklin egyenlet esetén csak egy szamitast végeztem kutanként, ugyanis ezen

egyenlet nem veszi figyelembe, hogy milyen inhibitort alkalmazunk.

A Nielsen-Bucklin egyenlet a kdvetkezob:

—AT
Xm=1—exp (7) (8)
ahol

e AT a hédmérséklet csdkkenés, °C-ban kifejezve, és

¢ Xm a metanol moltortje.

Kt 1:
X, =1 (_AT) =1 (_1’55) = 2,13%
m = exp|—) = exp|—-—) = 2.13%

Kut 2:
X, =1 (_AT) -1 (_0’03> = 0,041%
m = exp—) = exp|—>—) =0, 0

Kut 3:

e 3-as Kutra vonatkozdan a korabbiakban megallapitottuk, hogy nincsen hidratképz6-
dés.

Kut 4:

—AT —0,03
Xm=1—exp (ﬁ) =1—exp (T) = 2,4%

7. Tablazat: Nielsen-Bucklin-egyenlettel szamolt inhibitor mennyiségek (Szerz. sajat szerk.)

Az 1-2-3-4 szamu kutak altal igényelt inhibitormennyiségek
Kut 1 Kat2 | Kat3 | Kat4
Inhibitor mennyisége [tomeg%]| 2.13 0,041 - 2,4

A 7. tablazat a Nielsen-Bucklin-egyenlettel szamolt inhibitor mennyiségeket mutatja.
Jél lathato, hogy minden kutra kutra kisebb érték jott ki, igy megallapithatd, hogy a bizton-
sagos uUzem miatt inkabb a Hammerschmidt-egyenletet érdemes alkalmazni, féleg ilyen
alacsony inhibitor mennyiségnél.
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5.6 Javaslat

Az el6z6 alfejezetekben bemutattam, hogy mely segédgazzal mikodé kutak esetében prog-
nosztizalhatd hidratképzdédés adott korilmények kézott. Ez alapjan harom kut esetében
szamithatunk hidratosodasra, viszont mivel mindegyik kut kdzel van a hidratgérbéhez, igy
elég lehet kicsi modositasokat végezni a rendszerben. Az egyik megoldasi lehetéség lehet,
hogy noveljuk a gaz hdmérsékletét, vagy csokkentjuk a nyomasat. Ahogyan bemutattam, a
legnagyobb hidratképzddési arannyal a négyes szamu kut rendelkezett, azonban itt is csak
1,75 °C-kal volt alacsonyabb a gaz hémérséklete, mint a hidratképzédési hatarhémérséklet.
Ez alapjan megallapithato, hogy a hémérséklet akar 2 °C-kal valo novelésével meggatol-
hato adott izemi kérilmények kdzott a hidratosodas.

Az 5.5. alfejezetben bemutatasra kerilt, hogy hany témegszazaléknyi inhibitorra lenne
szlkség, hogy megakadalyozzuk a hidratképzddést. Ez alapjan mind metanol, mind mono-
etilén-glikol alkalmazasa is segithet a probléma megoldasaban, annak fliggvényében, hogy
szeretnénk-e regeneralni az inhibitort.

Az 5.3. alfejezetben szemléltettem, hogy milyen hatassal van a metan a hidratgorbére. Ez
alapjan megallapithatd, hogy nem csak hémérséklet novelésével, nyomas csokkentésével,
vagy inhibitorok adagolasaval csokkenthetd a hidratképzédés esélye, hanem a gazdssze-
tétel valtoztatasaval is. Amennyiben nagyobb szazalékban tartalmaz metant a segédga-
zunk, mint az eredeti gazosszetétel, ugy szintén csdkkenthet a hidratosodas mértéke, ese-
tenként akar teljesen meg is akadalyozhaté. 100% metantartalom esetén példaul nem egyik
kut segédgazvezetéke sem esett volna a hidratosodasi tartomanyba.

Ezen hidratgatlasi technoldgiak kdzll természetesen mérlegelni kell, hogy melyik a leggaz-
dasagosabb, jelen helyzetben a kérilmények figyelembevételével a gaz hémérsékletének

novelését javasolnam, amennyiben rendelkezésre all fitéegység a gaz flitésére.
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6 Osszefoglalas

Jelen dolgozatomban bemutattam, hogy mik azok a gazhidratok, milyen korulmények ko-
z6tt fordulnak eld, milyen tipusait ismerjik, miként épulnek fel, hogyan alakulnak ki, vala-
mint, hogy hogyan lehet meggatolni a képz6désuket, illetve képzddésiuk esetén mit tehe-
tink ellenuk.

Ismertettem egy valds problémat, amely segédgazzal termel6 szénhidrogén kutakon fordul
elé, emellett réviden bemutattam, hogy mit jelent a segédgazas termelés, valamint, hogy
hol helyezkedik el a segédgazfuvoka és mi a feladata, amelynél a hidratképz6dés fennall-
hat.

A dolgozat soran tébb képletet, egyenletet, valamint szoftvert is felhasznaltam a hidratpont
szamitasara, igy a K-egyutthatok médszerét, a Hammerschmidt — egyenletet, a Nielsen —
Bucklin — egyenletet, az Aspen HYSYS, valamint a PVTP szoftvereket, és a Soave — Red-
lich — Kwong allapotegyenletet. Az adott segédgazkutakon talalhaté segédgazfuvokak
utani segédgazvezeték szakaszok hidratosodasi tulajdonsagait vizsgaltam, igy valaszt kap-
tam arra a kérdésre, hogy egyes szakaszok miért hidratosodnak, vagy éppen miért nem
indul meg a hidratképzddés.

Az 1-es, valamint 4-es Kutak esetében talaltam hidratosodasi hajlamot, ugyanis a gaz hé-
mérséklete a hidratképzdédési hatarhdmérséklet alatt volt, mig a 3-as Kut esetén nem volt
hidratképz6dés, ugyanis magasabb volt a segédgaz hémérséklete, mint a hidratképzédési
hatarhémérséklet. A 2-es Kut egy ugynevezett metastabilis tartomanyban helyezkedik el,
ami azt jelenti, hogy lassan megindul a hidratképz&dés, de addig nem kerll egyensulyba,
amig magasabb nyomast, vagy alacsonyabb hémérsékletet nem ér el.

Ismertettem tovabba, hogy milyen inhibitalasi lehetéségeink vannak, igy tdbbek kdzott a
gaz fltése, a segédgaz min6ségének, dsszetételének javitdsa, valamint metanol, vagy
monoetilén-glikol hasznalata inhibitorként.

Bemutattam, hogy mi a kulénbség a metan, valamint a segédgaz keverék fazisdiagramjai
kozott, igy lathatd, hogy tdbbkomponensi keverék esetében mekkora a kilonbség a fazis-
diagram tekintetében, a metan fazisdiagramjaval szemben.

A konkluzidk levonasa utan dsszefoglaltam, hogy mik az adott kérilmények k6zétt talalhato

kutak hidratmentesitési lehet6égei, és ezek kdzul melyiket tartom a legjobb megoldasnak.
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