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	Соловьев Н.Н.


ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы 

Подготовка к транспорту добытого природного газа на месторождениях Крайнего Севера России, как правило, сопровождается процессом гидратообразования. Для его предотвращения в системах добычи, сбора и подготовки газа используются различные ингибиторы гидратообразования, причем в северных условиях в настоящее время применяется только метанол. На практике фактический расход метанола на газодобывающих предприятиях часто завышен (в ряде случаев на 15 - 20% и более) из-за нерационального использования. В связи с этим необходима разработка целостного подхода к нормированию расхода ингибиторов гидратообразования с обобщением опыта предшествующих научно-технических разработок, учетом внедрения новых технологических процессов в добыче газа и возможности использования современных экспериментальных и промысловых данных по фазовым равновесиям в системах «природный газ – водные растворы химреагентов – углеводородный конденсат – газовые гидраты». Реализация такого методического подхода позволяет проводить технологические расчеты с большей точностью, выявлять и устранять причины завышенного расхода ингибиторов гидратообразования, а также разрабатывать новые технологические приемы, позволяющие сократить расход ингибиторов.

В связи с разработкой инновационных программ газовой промышленности представляется перспективным развитие новых технологий, например, транспорта газа в гидратном состоянии. В частности, эффекты замедленного разложения газовых гидратов (эффекты консервации газогидратов) позволяют в дальнейшем реализовать такие технологии транспорта газа на практике. 

Таким образом, термодинамическое моделирование фазовых равновесий углеводородных систем с водой и газовыми гидратами с целью повышения эффективности технологий добычи газа является актуальной темой исследования. 

Цель работы – совершенствование термодинамических моделей, описывающих условия фазовых равновесий углеводородных систем с водными фазами и газовыми гидратами, для повышения эффективности технологий в добыче газа.

Основные задачи исследования 
1. Анализ существующих экспериментальных данных и методов описания фазовых равновесий углеводородных систем с водными фазами (вода, водные растворы, лед, гидраты) и уточнение соответствующих термодинамических моделей. 

2. Термодинамическое исследование механизмов разложения газовых гидратов для последующего практического использования эффектов самоконсервации и консервации газовых гидратов в газовой промышленности.

3. Анализ методик нормирования ингибиторов гидратообразования в газовой промышленности и определение путей их совершенствования.

4. Разработка технических решений, позволяющих сократить расход ингибиторов в системах добычи газа.

Научная новизна

В диссертационной работе уточнены термодинамические модели описания фазовых равновесий в системах «природный газ – водные растворы химреагентов – углеводородный конденсат – газовые гидраты» с использованием новых опубликованных экспериментальных данных. 

На основе выполненного термодинамического анализа особенностей разложения газовых гидратов предложена типизация моделей разложения газогидратов и дано термодинамическое обоснование направлений дальнейшего экспериментального изучения механизмов замедленного разложения и консервации газогидратов. 

Разработаны инженерные методики расчета расхода ингибиторов гидратообразования для целей нормирования расхода ингибиторов гидратообразования различных типов. 

Проведено расчетно-технологическое обоснование различных способов предупреждения гидратообразования в системах добычи газа, позволяющих сократить технологические потери ингибиторов. 
Основные положения, выносимые на защиту

1. Уточненные термодинамические модели фазовых равновесий углеводородных систем с водой и газовыми гидратами, включая метастабильные состояния.

2. Типизация моделей и механизмов разложения газовых гидратов. Термодинамический анализ механизмов поверхностного разложения гидратов различных газов и обоснование практического использования эффектов замедленного разложения гидратов.

3. Усовершенствованная методика нормирования ингибиторов гидратообразования, включающая методы оптимизации расхода и способы сокращения технологических потерь ингибиторов гидратообразования. 
Практическая значимость результатов работы

При участии автора разработан нормативный документ СТО Газпром ХХХ-2008 «Методика расчета норм расхода химреагентов по газодобывающим предприятиям ОАО "Газпром"», который включает в себя инженерные методы расчета расхода ингибиторов гидратообразования. Методика разработана на основе анализа опыта, методических и промысловых материалов газодобывающих предприятий (ООО «Газпром добыча Уренгой», «Газпром добыча Ямбург» и др.) и ведущих научно-исследовательских и проектных институтов ОАО «Газпром» (ООО «ВНИИГАЗ», ООО «Тюменниигипрогаз» и др.). Уточненная методика расчета расхода ингибиторов гидратообразования и их нормирования основывается на обобщении ряда методических документов: «Методических указаний по расчету фазовых равновесий газовых гидратов и предупреждению гидратообразования в системах добычи газа» (Истомин В.А., Квон В.Г., 1985), «Инструкции по расчету оптимального расхода ингибиторов гидратообразования» (Истомин В.А., Квон В.Г., Бурмистров А.Г., Лакеев В.П., 1987), «Методических рекомендациях по предупреждению гидратообразования на валанжинских УКПГ Уренгойского ГКМ. Части I и II.» (Истомин В.А., Лакеев В.П., Бурмистров А.Г., Квон В.Г. и др., 1990-1991) и др. Использование методики нормирования позволяет сократить расход химреагентов для предотвращения гидратообразования в системах сбора и подготовки газа на Уренгойском, Ямбургском, Заполярном, Юрхаровском и других газоконденсатных месторождениях.

Технологические приемы и способы сокращения потерь ингибиторов гидратообразования, разработанные на основе анализа фактического промыслового материала по Уренгойскому, Ямбургскому и Заполярному ГКМ, целесообразно использовать при проектировании разработки (доразработки) и обустройства газовых и газоконденсатных месторождений.

Результаты термодинамического анализа моделей замедленного разложения газовых гидратов могут найти применение при разработке новых способов борьбы с отложениями гидратов в промысловых системах, а также технологий транспорта и хранения газа в газогидратном состоянии.

Апробация работы

Результаты работы докладывались и обсуждались на следующих конференциях: «Пути развития научно-технического прогресса в нефтяной и газовой промышленности» (Грозный, 1986 г.), «Новые технологии в газовой промышленности» (Москва, сентябрь,1995 г.), 2-я Международная Конференция по газовым гидратам (Тулуза, Франция, июнь, 1996 г.), международной конференции «Газовые гидраты в осадочных отложениях: Новое видение природных и синтетических систем» (Лондон, январь, 2006 г.), международной конференции по изучению газовых гидратов (Листвянка, Россия, сентябрь, 2007 г.), научно-практической конференции «Обеспечение эффективного функционирования Уренгойского нефтегазодобывающего комплекса» (Анапа, май, 2008), 6-я Международной Конференции по газовым гидратам (Ванкувер, Канада, июль, 2008 г.), а также на научно-технических семинарах в ООО «ВНИИГаз», ООО «Газпром добыча Уренгой» и ООО «Газпром добыча Ямбург». 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 23 работы, в т. ч. 5 работ в изданиях, рекомендованных ВАК Минобрнауки РФ; получен один патент.

Структура и объём работы. Диссертация состоит из введения, четырех глав и заключения; изложена на 148 страницах, содержит 43 рисунка, 10 таблиц, список литературы из 118 наименований.

Работа проводилась в соответствии с тематическими планами научно-исследовательских работ ООО «ВНИИГАЗ». 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении представлено обоснование актуальности работы; поставлены цели и задачи; приведены защищаемые положения и указана практическая значимость проведенных исследований.

В первой главе рассматриваются общие подходы к термодинамическому моделированию фазовых равновесий с водой и газовыми гидратами. Отмечено, что удовлетворительное описание парожидкостного равновесия в системе «природный газ – углеводородный конденсат» достигается с использованием единых уравнений состояния. Однако при моделировании равновесий с конденсированными водными фазами (вода, переохлажденная вода, водные растворы ингибиторов, фазы льдов, газовые гидраты нескольких кристаллических структур) представляется целесообразным использование методического подхода с раздельным термодинамическим описанием каждой из контактирующих фаз. Такой подход для термобарических условий промысловой подготовки газа при наличии в системе конденсированных водных фаз имеет ряд преимуществ, в частности, обеспечивает некоторое повышение точности расчета параметров фазового равновесия и удобен для целей нормирования ингибиторов гидратообразования.

Для расчета фазовых равновесий и превращений в промысловых системах необходимо повышение точности расчета летучестей компонентов газовой фазы, включая неуглеводородные компоненты, такие как СО2, Н2S, азот, вода, ингибиторы гидратов (метанол). С этой целью была разработана термодинамическая модель газовой фазы, основанная на модификации уравнении состояния Редлиха–Квонга применительно к многокомпонентной газовой фазе, включающей углеводородные и неуглеводородные компоненты. В данной модификации в уравнении состояния непосредственно используются вторые вириальные коэффициенты по экспериментальным данным (а при их отсутствии - по термодинамическим корреляциям), а также вводятся дополнительные подгоночные параметры (определяемые по коэффициентам сжимаемости газовых смесей при повышенных давлениях). Проведенная параметризация модифицированного уравнения состояния позволила рассчитывать летучести компонентов природного газа, с погрешностью на уровне 1-2% (что в несколько раз точнее, чем, например, при использовании кубического уравнения состояния Пенга–Робинсона). Достоинство рассматриваемой модификации уравнения состояния – возможность легко вносить дополнительные изменения по вторым вириальным коэффициентам при появлении новых экспериментальных данных, недостаток – некоторая громоздкость параметризации, что окупается повышением точности описания свободной энергии Гиббса газовой фазы. Границы эффективной применимости данного уравнения состояния: область температур от минус 40оС до плюс 100-150оС, давлений от 0,1 МПа 12-14 МПа (т.е. для параметров, в основном характерных для промысловой обработки природного газа). 
В разработанном в период 1993-1995 гг. комплексе компьютерных программ расчета фазовых равновесий углеводородных систем с водными фазами газогидратная фаза моделировалась на основе классической модели Баррера–Стюарта. Первоначально термодинамика незаполненных газогидратных каркасов описывалась с использованием данных работы Хэнда и Це (1986). В связи с появлением в последние годы в литературе более точных данных по разностям химических потенциалов 
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пустой гидратной решетки гидрата и льда (воды) возникла необходимость в обновлении параметризации модели гидратной фазы, для чего потребовалось «перекалибровать» константы Ленгмюра индивидуальных компонентов природных газовых смесей. К настоящему времени Андерсеном и Тестером (2005) получены новые значения 
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: для структуры I 
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=1203 Дж/моль, 
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=1170 Дж/моль при Т=273,15 К; для структуры II 
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=1077 Дж/моль, 
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=1294 Дж/моль при Т=273,15 К. Энтальпия фазового перехода лед-вода 
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принята равной 6008 Дж/моль. При использовании новых данных по термодинамике незаполненных гидратных решеток была проведена перенастройка констант Ленгмюра, т.е. адаптация параметров газогидратной фазы под новые данные (это позволило несколько улучшить описание трехфазных равновесий «газ – вода – гидраты» для газовой фазы сложного состава, но не повлияло на описание трехфазных гидратных равновесий с чистыми газами).

На основе вышеописанных моделей автором разработан комплекс программ расчета равновесий природного газа с водными (включая растворы метанола, переохлажденную воду, модификации льда) фазами как для индивидуальных газов-гидратообразователей, так и для смесей газов в области давлений и температур, характерной для практики газовой промышленности. С помощью этого программного комплекса были получены простые и удобные аналитические зависимости условий гидратообразования природных смесей для различных месторождений (в основном для месторождений Крайнего Севера) с целью нормирования расхода ингибиторов гидратообразования в системах сбора и подготовки газа. 

С целью уточнения результатов расчетов газогидратных равновесий для газов сложного состава показана возможность использования термодинамических методов сравнительного расчета. В частности, рекомендовано использовать методику эмпирической коррекции термодинамической модели газогидратной фазы с использованием опорной кривой гидратообразования газа сложного состава (за счет дополнительной коррекции параметров незаполненной гидратной решетки и при сохранении неизменными констант Ленгмюра). Подобный метод коррекции описания газогидратных равновесий в своем первоначальном виде был предложен в 70-тые годы Э.Б. Бухгалтером с соавторами и А.Г. Малышевым. 

Разработан метод дальней термодинамической экстраполяции экспериментальных данных по трехфазным равновесиям в широком температурном диапазоне как в область отрицательных по Цельсию температур (т.е. «вниз по давлению»), так и для положительных по Цельсию температур («вверх по давлению», до 100 МПа и выше). Из анализа соотношений термодинамической модели газогидратной фазы в предположении, что степени заполнения газогидратных полостей не превышают единицу (т.е. не более одной молекулы на полость) имеющиеся экспериментальные данные, полученные при умеренных давлениях, обрабатываются в координатах: 
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где: f – летучесть компонента, МПа; 
[image: image12.wmf]V

D

 - разность молярных объемов воды и гидрата, см3; p – давление, МПа; H(p,T) – константа Генри; 
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- кристаллохимические константы (характеризующие тип гидратной структуры).

Аппроксимация данных в этих координатах зависимостью вида 
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 (A, B, C – коэффициенты) существенно лучше описывает экспериментальные точки по сравнению со сглаживанием данных в традиционных координатах и позволяет экстраполировать полученную зависимость на дальние области отрицательных и положительных по Цельсию температур. Далее, решая уравнение вида 
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 при заданной температуре, находится искомое равновесное давление. Необходимо отметить, что для области высоких давлений требуется корректно определять летучесть газа, сжимаемость воды и растворимость воды в газе. Развиваемый метод экстраполяции опробован на двух газах (метан, азот) и приводит к удовлетворительным результатам в температурном диапазоне определения равновесных условий гидратообразования по метану до ~307 К (до 110 МПа) и по азоту до ~301К (230 МПа). Погрешность расчета сопоставима с экспериментальной погрешностью и составляет ~ 5-6% (по давлению). Предложенный метод расчета трехфазных равновесий применим и для других индивидуальных газов-гидратообразователей.

Далее в главе представлены расчеты равновесия углеводородных систем с водными фазами с целью их последующего анализа применительно к условиям газовой промышленности. 
Представлены термодинамические характеристики метастабильных фаз по отношению к гексагональному льду: переохлажденной воды и кубического льда. Кубический лед и переохлажденная вода представляют интерес, поскольку их появление как промежуточных фаз возможно при разложении газовых гидратов. В качестве стандартного здесь задается состояние гексагонального льда при Tо=273,15 К. Термодинамический расчет разности химических потенциалов между гексагональным льдом (а также кубическим) и переохлажденной водой проведен с использованием представленных в литературе экспериментальных данных по термодинамическим свойствам конденсированных водных фаз. Для разности химических потенциалов переохлажденной воды и льда предложена удобная для использования в расчетах фазовых равновесий зависимость, погрешность которой не превышает нескольких процентов (в температурном диапазоне 240 – 273 К). Для разности химических потенциалов кубического и гексагонального льдов использовалась аппроксимация расчетных данных Танака (1996 г.), полученных методом молекулярно-динамического моделирования.

Проведены модельные расчеты кривых плавления «незаполненной» и заполненной гидратной решеток. Результаты этих расчетов могут быть полезны при изучении особенностей разложения газогидратов при отрицательных по Цельсию температурах. С целью дальнейшего анализа механизма поверхностного разложения гидратов при отрицательных температурах проведены расчеты трехфазных равновесий переохлажденная вода – газ – гидрат и кубический лед – газ – гидрат.

Проанализировано равновесие газ – вода в области высоких температур в контексте возможности существования газовых залежей, в которых газовая фаза может оказаться недонасыщенной по воде в процессе разработки залежи. 

Во второй главе представлен анализ моделей замедленного разложения гидратов, в котором суммированы основные экспериментальные данные по разложению газовых гидратов, дана типизация теоретических моделей и механизмов их разложения, а также представлена детальная термодинамическая трактовка особенностей поверхностного разложения газогидратов. 

Эффект самоконсервации газовых гидратов, обнаруженный в середине 80-тых годы специалистами ВНИИГАЗа и МГУ им. Ломоносова, а также канадскими исследователями, состоит в резком замедлении разложения газовых гидратов (иногда, до практически полного прекращения разложения) при снижении внешнего давления ниже давления трехфазного равновесия «газ-лед-гидрат» в области отрицательных по Цельсию температур (ниже 270 - 271 К). Далее с целью расширения возможностей технологии консервации газогидратов В.А. Истоминым предложено замедлить процесс разложения газогидрата за счет покрытия его поверхности термодинамически-стабильной оболочкой другой твердой фазы (в частности, гидратом другого состава), а не только слоем гексагонального льда. При этом были теоретически рассмотрены для отрицательных и положительных по Цельсию температурах эффект самоконсервации (т.е. самопроизвольной консервации в определенных условиях) и эффект принудительной консервации (т.е. специально-организованное покрытие гидрата слоем другого гидрата). Таким образом, газовые гидраты могут находиться в метастабильном состоянии, защищенном от поверхностного разложения пленкой термодинамически стабильной твердой фазы (лед, гидрат другого состава и пр.).

Реализация того или иного механизма кинетики разложения зависит от термобарических условий образования и разложения (т.е. от «движущей силы» разложения), состава газа в гидрате, морфологии и структуры гидрата. Движущую силу процесса разложения можно определять несколькими способами, например, величиной 
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 - разностью между температурой процесса разложения и равновесной температурой разложения гидрата на газ и водную фазу (т.е. в зависимости от анализируемой ситуации на воду, переохлажденную воду или фазы льда), либо по формуле: 
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- летучесть и давление газа в системе в ходе разложения, 
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 - равновесные значения летучести и давления. Движущая сила может заметно меняться в ходе проведения эксперимента (особенно на начальной его стадии). Подчеркнем, что в ее определении должно учитываться, на какую именно водную фазу в данный момент разлагается гидрат.

Анализ экспериментальных данных позволяет выделить следующие особенности кинетики и механизмов процесса разложения газовых гидратов при отрицательных по Цельсию температурах:

· стадийность (в ряде случаев могут быть выделены начальная быстрая стадия и последующая медленная стадия вплоть до остановки разложения (эффекты консервации);

· отчетливое проявление эффекта самоконсервации гидрата метана и природных газов только в определенном температурном диапазоне;

· возможность появления на начальной стадии разложения различных метастабильных водных фаз (переохлажденной воды, аморфного и кубического льдов), различное время существования поверхностных метастабильных фаз в зависимости от термобарических условий.

Из анализа экспериментальных данных сделан ряд практически важных выводов:

· Механизмы разложения газогидратов при отрицательных температурах в зависимости от условий эксперимента оказываются вариантными (поверхностное и объемное разложение, ряд стадий с появлением промежуточных метастабильных поверхностных фаз).

· Для более четкого проявления эффекта самоконсервации желательна начальная стадия разложения гидрата на газ и переохлажденную воду (а не на газ и лед), а также последующая кристаллизация пленки переохлажденной воды в оптимальных условиях (для получения равномерного покрытия газогидратной частицы льдом). 

· При возможности длительного существования переохлажденной воды без кристаллизации (при температурах, близких к нулю Цельсия и малой движущей силе процесса разложения) не исключается полное разложение частицы гидрата на переохлажденную воду и газ. Это означает отсутствие стадии остановки процесса разложения для рассматриваемой частицы гидрата. При этом эффект самоконсервации может проявляться стохастически (вероятностно): одни гидратные частицы успевают полностью разложиться, а другие – самоконсервируются (эта особенность была обнаружена и продолжает изучаться А.Н. Нестеровым с соавторами).

· Если же начальная стадия поверхностного разложения гидрата происходит на лед и газ (минуя промежуточную стадию появления метастабильной переохлажденной воды), то на поверхности гидрата образуется пористая пленка льда и процесс дальнейшего разложения хотя и замедляется, но не столь резко (реализуется «плохая консервация»).

Таким образом, процесс поверхностного разложения газовых гидратов при отрицательных по Цельсию температурах может быть подразделен на три основные стадии: стадия начального разложения на метастабильные фазы (переохлажденная вода, фазы метастабильных льдов), стадия кристаллизации или перекристаллизации метастабильной водной фазы и стадия дальнейшего медленного разложения по диффузионному механизму. Некоторые стадии этого процесса могут и не проявиться (например, если разложение сразу протекает на газ и гексагональный лед), и наоборот, процесс разложения может закончиться на первой стадии (без проявления эффекта самоконсервации). 

В связи с этим проанализирован ряд моделей, позволяющих описать или объяснить те или иные аспекты процесса разложения газогидратов, включая и теоретические объяснения эффекта самоконсервации. 

Модели процессов разложения газогидратов могут быть типизированы следующим образом: 

· Равновесные термодинамические (термомеханические) модели эффекта самоконсервации, в которых газогидратная подсистема переходит в равновесное состояние (за счет сжимающих напряжений) после некоторой начальной стадии разложения. Эти модели предложены В.Р. Белослудовым (2005) и канадским исследователем Це (2002);

· Модели объемного разложения гидрата по спинодальному механизму, которые по видимому могут реализовываться для газов-гидратообразователей с высокими давлениями диссоциации (азот кислород, водород). Теория разложения газогидратов по спинодальному механизму при низких давлениях еще не разработана;

· Модели, описывающие стадию первоначального разложения гидрата на газ и конденсированную водную фазу (вода, льды), причем при отрицательных по Цельсию температурах эта конденсированная фаза может быть метастабильной (переохлажденная вода и метастабильные льды) с последующим фазовым переходом метастабильной фазы в наиболее стабильную фазу в данных условиях - гексагональный лед; 

· Модели диффузионной кинетики медленного разложения гидрата посредством миграции (фильтрации) молекул газа через покрывающую гидрат пленку пористого (гексагонального или кубического) льда. Начальная версия данной модели предложена Такея с соавторами (2001, 2002);

· Модели сублимации (испарения) газогидрата непосредственно в газовую фазу, недонасыщенной по парам воды. Первоначальный вариант такой модели при отложении и испарении гидрата на стенке трубы в турбулентном потоке осушенного газа предложил В.М. Билюшов (1985). Эти модели требуют в настоящее время существенной коррекции;

· Модели разложения гидрата, находящегося в жидкой водной фазе, когда начальная стадия разложения протекает на воду и водорастворенный газ (т.е. без выделения пузырьков газа). Скорость разложения здесь определяется конвективной диффузией водорастворенного газа. Модели разложения гидрата в жидкой водной фазе с выделением свободного газа на границе раздела вода-гидрат. 

Реальный процесс разложения газовых гидратов может включать несколько стадий, каждая из которых описывается одной из таких моделей. К настоящему моменту наиболее изученным для отрицательных по Цельсию температур и атмосферного давления является эффект замедленного разложения гидрата метана, к которому применима модель поверхностного разложения. 
Для возможности более детального термодинамического рассмотрения начальной стадии процесса разложения частицы гидрата метана нами проведен расчет трехфазных равновесий газового гидрата метана с водными фазами (переохлажденная вода, кубический и гексагональный льды) при температуре ниже квадрупольной точки (272,95 К). Анализ результатов расчета позволил выявить области возможного появления переохлажденной воды и льда на поверхности разлагающегося гидрата метана и тем самым анализировать проявление эффекта самоконсервации в различных условиях. В табл. 1 приведены температурные диапазоны существования переохлажденной воды в системе «метан – гидрат метана – переохлажденная вода» при различных давлениях 

Таблица 1 - Термобарические условия существования переохлажденной воды при сбросе давления и разложении гидрата метана 
	Давление, МПа
	Диапазон

температур, К

	0,1
	~240 – 272,95 

	0,5
	~256 – 272,95 

	1,0
	~263 – 272,95

	1,5
	~266 – 272,95

	2,0
	~270 –272,95

	2,5
	не существует


На рис. 1 представлены термобарические зоны возможного разложения гидрата метана на фазы газ/лед и газ/переохлажденная вода при сбрасывании давления до различных значений (от 0,1 МПа).
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Рисунок 1 – Термобарические зоны возможного разложения 

гидрата метана на газ, лёд и переохлажденную воду

При переводе системы из области 1 в область 3 (см. рис. 1) и наличии примеси льда в гидрате поверхностное разложение гидрата метана в начальный момент все равно должно проходить через стадию переохлажденной воды, которая при этом начинает одновременно кристаллизоваться в лед. Переохлажденная вода в данном случае реализуется как динамическая прослойка между гидратом и льдом, при этом скорость процесса разложения гидрата постепенно падает, а водная прослойка утончается и исчезает (наступает стадия консервации гидрата). Следует подчеркнуть, что в первоначальных экспериментах по эффекту самоконсервации метана в системе всегда присутствовало некоторое количество льда.

Важно отметить, что появление переохлажденной воды визуализируется (происходит некоторое «потемнение» наблюдаемой в проходящем свете частицы гидрата, расположенной на окне гидратной барокамеры). Эту визуализацию процесса разложения недавно обнаружили А.Н. Нестеров с соавторами, что позволило изучить экспериментально линии равновесия «газ (метан, пропан) – гидрат – переохлажденная вода». При этом получено хорошее согласие с нашими расчетными данными. 

С целью выявления возможной температурной области проявления эффекта самоконсервации нами проведено аналогичное рассмотрение для гидратов других газов. Проведены расчеты для гидратов пропана, этана, диоксида углерода, изопропана, которые приводят к другим температурным диапазонам возможного проявления эффекта самоконсервации (табл. 2). Следует заметить, что полученная нижняя граница существования переохлажденной воды для гидрата азота, носит теоретический характер, т.к. переохлажденная вода ниже ~240 К практически не существует. В связи с этим выявление температурного интервала появления переохлажденной воды на поверхности гидрата при сбросе давления до атмосферного является необходимым элементом при поиске и оптимизации методов консервации гидратов различных газов. 
Таблица 2. Температурные диапазоны существования переохлажденной воды при разложении гидратов различных газов методом сбрасывания давления до атмосферного

	Газ
	Температура, К

	Метан
	~240 – 272,95*

	Азот
	~223 – 271,85*

	Этан
	~258 – 273,15*

	Диоксид углерода
	~251 – 273,0*

	Пропан
	~270,5 – 273,15*

	Изобутан
	не существует


*– квадрупольная точка

Проведенный термодинамический анализ поверхностного разложения гидратов показывает, что имеются возможности управлять процессом разложения и переходом его на стадию самоконсервации. 

Прежде всего, управляющим параметром является давление газа. При сбросе давления до определенных значений (см. табл. 1 и 2) можно добиться появления на поверхности разлагающегося гидрата переохлажденной воды. 

Следующим управляющим параметром для эффекта самоконсервации является температура (точнее, динамика изменения температуры в ходе эксперимента). Поверхностного разложения гидратов можно добиться повышением температуры, пересекая последовательно линии трехфазных равновесий «газ - гексагональный лед - гидрат» и «газ - переохлажденная вода - гидрат». При пересечении линии «газ - переохлажденная вода - гидрат» становится возможным разложение гидрата на переохлажденную воду. Для реализации самоконсервации требуется еще кристаллизация этой воды в оптимальных условиях. Так, при малой движущей силе процесса кристаллизацию переохлажденной воды можно ускорить, например, посредством обратного охлаждения системы, а также комбинацией охлаждения и сбрасывания давления. 

Наличие примеси льда в гидрате также позволяет управлять процессом разложения гидрата и переходом его на стадию самоконсервации, поскольку лед вызывает кристаллизацию переохлажденной воды.
Таким образом, принципиально возможно подбирать технологические приемы консервации для любого газового гидрата.

Теперь перейдем к рассмотрению эффекта принудительной консервации гидрата гидратом. Анализ литературы свидетельствует, что такие новые эффекты по существу экспериментально наблюдали В.П. Мельников - А.Н.Нестеров (2005) и Дж. Рипмейстер с соавторами (2005). В этих работах исследовалась диссоциация гидратов (метана, пропана, природной газовой смеси), причем обе группы исследователей независимо использовали практически одинаковую экспериментальную методику (за исключением некоторых деталей непринципиального характера), суть, которой заключалась в следующем. Предварительно охлажденный образец гидрата постепенно нагревали в термостатируемой гидратной барокамере. На каждом температурном шаге камеру выдерживали до тех пор, пока давление не стабилизировалось, что означало окончание процесса разложения гидрата. Далее процедура повторялась с новым (более высоким) значением температуры. При переходе на каждый последующий температурный шаг происходит некоторое разложение образца гидрата с повышением и последующей стабилизацией давления (для газовой фазы исходный образец гидрата является источником газа, причем газа постоянного состава). Практически стабилизация давления происходит здесь из-за того, что при повышении давления появляется принципиальная возможность вторичного гидратообразования из газовой фазы и воды на поверхности исходного образца гидрата (образующаяся пленка нового гидрата при этом имеет другой состав). Тем самым тормозится процесс поверхностного разложения исходного образца гидрата и стабилизируется давление в системе. В рассматриваемых экспериментах собственно и реализовывался эффект консервации гидрата одного состава гидратом другого состава. 

Проанализировав эти эксперименты, нами рассмотрен известный случай природного байкальского гидратного конгломерата, в котором одновременно присутствовали гидраты двух структур КС-I и КС-II. Гидрат был поднят с глубины ~1000 м (на расстоянии около 1 метра от дна озера при температуре воды на дне около плюс 4 оС). В составе нижнего слоя гидрата (структуры КС-I) содержалось ~ 3 мол.% этана, в составе верхнего (структуры КС-II) – около 15 мол.% этана (остальное, – метан). Важно обратить внимание на взаимное положение и морфоло гию обеих гидратных частей (рисунок 2). Нижняя часть монолитна, имеет плотное строение, верхняя часть имеет рыхлое, пористое строение и состоит из множества гранул гидрата.
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Рисунок 2 – Природные гидраты двух структур, поднятые со дна оз. Байкал (фото О.М. Хлыстова, ЛИН СО РАН, 2003) 

Нами были рассмотрены условия гидратообразования из газа состава 97 мол.% метана и 3 мол.% этана. В результате расчета для температуры плюс 4 оС получен состав гидратной фазы, в которой содержится 84 мол.% метана и 16 об.% этана, при этом (для трехфазного равновесия «газ-вода-гидрат») равновесное давление гидратообразования составляет ~3,2 МПа, что значительно ниже гидростатического давления дна оз. Байкал (~10 МПа). Поэтому расчет был повторен для двухфазного равновесия «водорастворенный газ – гидрат», но при гидростатическом давлении дна озера Байкал (состав газа в воде принимался тем же самым - 97 мол.% метана и 3 мол.% этана). Компонентный состав вторично образующегося гидрата остался практически тем же самым с содержанием этана ~16 мол.% (при этом несколько изменилось гидратное число n).

Таким образом, суть рассматриваемого явления (сосуществование природных гидратов двух структур), по нашему мнению, состоит в проявлении эффектаконсервации гидрата гидратом. Нижняя часть гидрата образована первоначально, об этом свидетельствуют, как ее положение, так и морфология. В результате изменения условий (например, прекращения глубинного газовыделения) нижний гидрат начинал разлагаться, однако существующих термобарических условий оказалось достаточно, чтобы из водорастворенного газа начал образовываться гидрат термодинамически более устойчивый с новым составом, частично предотвращая (замедляя) тем самым разложение первичного гидрата.

Далее в главе рассмотрены возможности управления эффектом замедленного разложения гидратов при положительных по Цельсию температурах посредством покрытия поверхности одного гидрата слоем другого, термодинамически более стабильного при заданных термобарических условиях. Реализация такой ситуации в природных условиях показана выше на примере байкальского гидрата. Проведенными расчетами нами показано, что можно добиться консервации гидрата одного состава гидратом другого состава при давлении, которое существенно ниже давления гидратообразования гидрата первого состава (на примерах смесей с исходным составом: 98% метан +2% пропан; 95% метан +5% азот; 70% изобутан + 30% азот и 90% метан + 10% СО2) 

Проведенный анализ и термодинамические расчеты показывают возможности практического приложения эффектов замедленного разложения газовых гидратов: это – разработка новых методов исследования газогидратных равновесий, технологий транспорта и хранения газа в гидратном состоянии, условия существования газогидратов в природных системах в метастабильных состояниях.

В третьей главе представлен уточненный методический подход к нормированию ингибиторов гидратообразования и выделены дополнительные особенности, связанные с применением летучих (растворимых в природном газе и нестабильном конденсате) ингибиторов. Отмечено, что большой вклад в методологию нормирования химических реагентов в газовой промышленности внесли А.И. Гриценко, И.И. Бородина, Т.М. Бекиров, Э.Б. Бухгалтер А.Г. Бурмистров, Б.В. Дегтярев, В.А. Истомин, В.А. Клюсов, А.Н. Кульков, Г.С. Лутошкин, Ю.Ф. Макогон, В.А. Ставицкий, В.Б. Щипачев, и др.

Нормирование расхода ингибитора включает учет всех статей его потерь, как на технологические, так и на все другие производственные нужды (т.е. норма является алгебраической суммой всех видов потерь с учетом коэффициентов запаса, а также возврата химреагента в технологический цикл). Производственные потери ингибитора, возникающие при регенерации, хранении, перевозке рекомендуется определять экспертно-статистическим методом (здесь имеется в виду статистический анализ фактических потерь ингибитора по какой-либо статье расхода за ряд лет), а другие потери могут оцениваться с использованием расчетно-аналитических подходов (например, потери от испарения при хранении в резервуарах). Что касается возврата отработанного реагента в технологический цикл, то здесь имеется ввиду наличие установок регенерации отработанного ингибитора, а также использование рециркуляционных технологий использования ингибитора гидратообразования. 

Уточненный методический подход к нормированию ингибиторов гидратообразования состоит в следующем.

Нормирование в добыче газа применяется на различных уровнях укрупнения производственных объектов, в т.ч и на уровне дочернего общества (организации) ОАО «Газпром». Групповая норма расхода химреагента H по всем УКПГ газодобывающего предприятия определяется следующим образом:
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где:
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H

 - индивидуальная норма расхода химреагента по каждой установке (УКПГ), кг/1000 м3;
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 - добыча газа по каждой установке подготовки газа за определенный период времени (месяц, квартал, год), млн. м3.

Под индивидуальной нормой 
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 расхода химреагента принимается удельная норма расхода по УКПГ, которая рассчитывается по формуле:
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где:

НТ - норма расхода на технологический процесс;
НВ – норма удельного количество химреагента, возвращаемого в цикл;
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– норма суммы дополнительных (производственных) потерь.

Норму расхода ингибитора на технологический процесс по каждой установке подготовки газа определяют как сумму норм расхода ингибитора в скважины, в шлейфы скважин и на технологический процесс НТС, т.е. на каждом индивидуальном участке технологического процесса.

Норму расхода на каждом индивидуальном участке рассчитывают по формуле:
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где:

G – минимально-необходимый (теоретический) удельный расход (концентрированного либо регенерированного) ингибитора, концентрации X;

K – коэффициент запаса на неучтенные факторы, варьирующийся в диапазоне 1,05-1,25.

Следует отметить, что коэффициент K, учитывающий факторы нестационарного и неизотермического течения газожидкостной смеси, а также неравновесного распределения компонентов по фазам, определяется экспертным путем. На начальной стадии эксплуатации месторождения коэффициент может задаваться максимальным (1,10-1,25) и по мере накопления и обработки статистического материала по расходованию ингибиторов, а также с внедрением автоматизированных средств управления производством, его величина может снижаться до 1,05.

Теоретический расход ингибитора для индивидуального участка технологической цепи и расход водной фазы в защищаемой точке определяется следующим образом:
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где:


[image: image31.wmf]G

 - минимально-необходимый удельный расход (концентрированного «свежего» либо регенерированного) ингибитора, концентрации X, кг/1000 м3;
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G

 - удельное количество поступающего с предыдущего технологического участка в точку 1 водной жидкой фазы ингибитора (либо удельное количество подаваемого ингибитора, отработанного на другом технологическом участке), кг/1000 м3;
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 - удельное количество подаваемого в точку 1 рециркулирующего водного раствора ингибитора, кг/1000 м3;


[image: image34.wmf]2

G

 - количество водной жидкой фазы, поступающей в точку 2, кг/1000 м3;
X1, Х2 - концентрации ингибитора в водной фазе перед точкой 1 и в точке 2 соответственно, % масс.;

X – концентрация (концентрированного) ингибитора, подаваемого в точку 1, % масс.;


[image: image35.wmf]recycle

X

1

 – концентрация рециркулирующего («отработанного») ингибитора, подаваемого в точку 1 (при использовании рециркуляционной технологии), % масс.;

W1, W2 - влагосодержание газа в точках 1 и 2 (равновесное с жидкой водной фазой), кг/1000 м3
Q1, Q2 - содержание ингибитора в газовой фазе в точках 1 и 2, кг/1000 м3;

q1, q2 - содержание ингибитора в углеводородном конденсате в точках 1 и 2, кг/1000 м3.

Величины 
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, X предполагаются известными, а величины 
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 и 
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 рассчитываются. В практике нормирования формулу расчета теоретического расхода ингибитора следует применять несколько раз (т.е. на каждом технологическом участке, где возможно образование гидратов) и затем суммировать полученные расходы подаваемого ингибитора по каждой точке его ввода. При этом не исключается, что в некоторых случаях расчетный расход может получиться отрицательным. Это будет означать, что подавать в точку 1 концентрированный ингибитор в данном случае не требуется. 

Вышеприведенные соотношения применимы и в случае ингибирования систем сбора газа при выносе скважинами пластовой воды с низкой минерализацией. Здесь только следует учесть совместное влияние на условия гидратообразования и ингибитора и минерализации. Тогда как для случая выноса скважинами сильноминерализованной воды надо учитывать дополнительное соотношение материального баланса по минеральной компоненте как «нелетучему ингибитору». Соответствующая модификация методики расчета приведена в работе. Также отмечено, что представленные балансные соотношения принципиально применимы для всех типов ингибиторов гидратообразования, включая и новые классы «низкодозируемых» ингибиторов.

Дадим краткое описание методов расчета всех параметров, входящих в формулу расчета расхода ингибиторов гидратообразования.

Термобарические условия гидратообразования. На настоящий момент имеется ряд простых инженерных методик, как для индивидуальных газов, так и для газовых смесей сложного состава (Каца, Пономарева, по относительной плотности газа и др.). Однако как показывает анализ, большинство инженерных методик непригодно из-за высокой погрешности расчета. Из простых графических методов для газов сложного состава, включая кислые компоненты, на настоящий момент приемлемым является только графический метод Бейли-Вишерта. Нами в метод Бейли-Вишерта внесено дополнение для учета в составе природного газа изобутана: следует условно относить его содержание к «пропану» с весовым множителем 1,7 (т.е. задавать для этого метода «эффективное объемное содержание пропана» в природном газе, равное сумме содержаний пропана и изобутана, умноженного на 1,7).

Для более точного расчета условий гидратообразования нами разработана инженерная методика, параметры которой калиброваны по надежным экспериментальным данным. Методика основана на упрощении уравнений термодинамики газогидратной фазы. Подбор параметров в полученных формулах непосредственно по экспериментальным данным позволяет нивелировать погрешности от сделанного упрощения уравнений состояния газовой и газогидратной фазы. Также для расчета условий гидратообразования можно использовать и расчетные методы, развитые в главе 1.

Влияние ингибиторов на условия гидратообразования. Для расчета концентрации ингибитора гидратообразования, необходимой для сдвига температуры на величину 
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 – разность между температурой в защищаемой точке и гидратообразования (К) при заданном давлении для газов чисто газовых и газоконденсатных месторождений рекомендуются следующие зависимости:
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где  A – эмпирический параметр, зависящий от давления газа, его состава и структуры образующихся гидратов. Коэффициент A для каждого ингибитора подбирается индивидуально (он зависит от давления и состава газовой фазы). 

Для расчета влагосодержание природного газа сложного состава предлагается следующая методика. Влагосодержание природного газа рассчитывается по следующей формуле:
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где: 
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g

 - коэффициент активности воды в водометанольном растворе; 
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x

 - молярная доля воды в водометанольном растворе; 
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a

 - активность воды в водометанольном растворе; W0 – влагосодержание природного газа при равновесии с чистой водой, кг/1000 м3. Для расчета величины W0 предлагается использование расчетной зависимости, основанной на ее вириальном разложении (с некоторыми модификациями). 
Схема расчета содержания паров ингибитора в природном газе носит характер, аналогичный определению влагосодержания газа.

Термодинамические свойства водных растворов ингибиторов гидратообразования. Для расчета влагосодержания и содержания ингибитора в природном газе необходимо оценивать коэффициенты активности водных растворов ингибиторов, которые рекомендуется определять по имеющимся экспериментальным данным параметризацией термодинамических уравнений типа Ван-Лара (для бинарных смесей вода – ингибитор), Вильсона и Ренона (для бинарных и многокомпонентных растворов ингибиторов).
Потери ингибитора с углеводородным конденсатом рекомендуется рассчитывать по методике, разработанной на основе промысловых и экспериментальных данных И.А. Лебенковой и др. (2006).

При анализе практического применения вышерассмотренного методического подхода к нормированию ингибиторов гидратообразования для летучих и нелетучих ингибиторов гидратообразования в диссертационной работе выделен ряд особенностей его применения. Это особенности связаны с нелинейным характером распределения летучего ингибитора гидратообразования - метанола по фазам (водной, газовой, конденсатной) в зависимости от температуры и давления. 

Так, в аппаратах, используемых в процессах низкотемпературной подготовки газа, защищаемая от гидратов точка 2, которая, как правило, располагается на выходе из технологического аппарата, не всегда является той точкой, подача метанола в которую обеспечит безгидратный режим работы всего аппарата. Для расчета норм расхода летучего ингибитора гидратообразования (метанола) следует рассчитывать зависимости расхода ингибитора от термобарических условий работы теплообменника и в случае нелинейности функции подбирать расход ингибитора, соответствующий максимуму функции. 

Другой особый случай, - ингибирование маломощных газодинамических устройств (дросселей), устанавливаемых на линиях осушенного газа и которые часто используются в схемах распределения газа. Из анализа процессов расширения газа на дроселирующих устройствах, устанавливаемых на потоках осушенного газа на газораспределительных станциях и в технологических системах промысловой и заводской обработки газа, следует, что при соответствии процесса дросселирования изоэнтальпийному процессу в целом имеет место изоэнтропийное расширение газа в частности. При этом снижение температуры носит довольно резкий характер, а линия изменения температуры пересекает линии не только линии трехфазного равновесия «газ-гидрат-вода», но и линии двухфазных равновесий «газ-гидрат». Это означает, что при дросселировании осушенного газа гидраты могут образовываться прямо из газовой фазы и внутри дроссельного устройства. А при дросселировании неосушенного газа вначале будет конденсироваться жидкая фаза, и при дальнейшем снижении температуры - гидратная фаза. Расчет температуры для определения расхода метанола в этих случаях следует вести, исходя из того, что расширение газа внутри дроссельного устройства больше соответствует изоэнтропийному процессу, а не изоэнтальпийному. 
В рециркуляционных схемах применения метанола как летучего ингибитора гидратообразования применяются специальные аппараты (десорберы) для испарения (отдувки) метанола в газовую фазу из водо-метанольных растворов. В связи с этим была проанализирована расчетная модель десорбера для отдувки метанола из ВМР, в которой контактная секция представляется как аппарат с n теоретическими ступенями контакта (для реальных аппаратов фактическое значение n
[image: image47.wmf]»

2). При этом показано, что для целей нормирования расхода метанола оказывается вполне достаточно использование простейшей модели процесса отдувки, соответствующей одной теоретической ступени контакта (для этого случая представлены соответствующие аналитические соотношения).

В четвертой главе на основе проведенного выше анализа физико-химических особенностей распределения ингибитора гидратообразования – метанола по фазам исследованы основные пути сокращение технологических потерь метанола. Технологические потери метанола в системах промысловой подготовки газа складываются из потерь ингибитора с водной фазой, с нестабильным конденсатом и с осушенным и очищенным природным газом, подготовленным к дальнему транспорту. По промысловым данным нами проведен анализ каждой из указанных статей технологических потерь, в результате, которого предложены новые технологические приемы, позволяющие на практике сократить удельный расход метанола.
Отмечено, что в литературе были рассмотрены основные направления сокращения технологических потерь с водной фазой – регенерация ВМР методом ректификации и отдувочные технологии, ставшие уже типовыми процессами (Э.Б. Бухгалтер, А.Г.Бурмистров, А.И. Гриценко, Г.К Зиберт, В.А. Истомин, В.П.Лакеев, А.Н. Кульков, В.А. Ставицкий, Н.А.Цветков и др.). Однако недостаточно исследованным остался вопрос утилизации ингибитора из водных растворов низких концентраций. Нами расчетным путем исследован вариант утилизации ВМР низких концентраций путем его подачи в «негидратные шлейфы и коллектора» для отдувки в них метанола. Отмечено, что в литературе (в том числе и в наших работах) ранее детально рассмотрена технология подачи в шлейфы водных раствором метанола достаточно высоких концентраций (выше ~55 мас.%), но не с целью отдувки метанола в газовую фазу, а для предупреждения гидратообразования систем сбора газа. На основе расчетного моделирования предложен технологический прием утилизации ВМР из сепараторов первой ступени валанжинских УКПГ посредством закачки его на кусты сеноманских скважин, либо на ЗПА сеноманских УКПГ. Для практически реальных ситуаций следует ожидать эффективности отдувки на уровне ~ 85-90% при концентрации метанола в сбросных водах 2,0 – 4,0 %мас. 

Промысловая подготовка природных газов газоконденсатных залежей осуществляется различными низкотемпературными процессами (НТС, НТА и др.) в две или три ступени. Для таких технологических схем предложены рециркуляционные технологии применения летучих ингибиторов гидратообразования. В дополнение к этим способам нами разработан технологический прием оптимизация расхода метанола в низкотемпературных процессах подготовки газа на последней ступени сепарации. Этот прием состоит в повторном использовании определенной части отработанного водометанольного раствора из низкотемпературного сепаратора (разделителя) с его рециркуляцией на последней (низкотемпературной) ступени сепарации. Внедрение этого технологического приема на Уренгойском ГКМ позволило добиться экономии концентрированного метанола (~15%).
Сокращение технологических потерь метанола с товарным газом – также важное направление исследований. Это направление уже продолжительное время развивается в работах специалистов ВНИИГАЗа. Нами на примере Заполярного и Ямбургского месторождений исследованы возможности применения абсорбционных технологий извлечения метанола из подготавливаемого газа. 

Ингибирование кустов скважин, а также узла редуцирования на ЗПА на Заполярном месторождении (сеноманская залежь) осуществляется с использованием метанола, тогда как при осушке газа на УКПГ в качестве абсорбента применяется диэтиленгликоль. Анализ работы установки осушки газа показал, что из-за подачи большого удельного количества метанола на кусты сеноманских скважин и на ЗПА в осушаемом газе содержится значительное количество метанола, хотя ДЭГ в абсорбере частично извлекает и пары метанола из газа. В связи с этим с учетом особенностей технологии осушки газа на УКПГ Заполярного месторождения нами был проведен расчетный анализ возможностей увеличения извлечения метанола из газа за счет увеличения удельного расхода РДЭГа и уменьшения в регенерированном абсорбенте остаточного содержания метанола. В расчетах процесс массообмена в абсорбере моделировался одной и двумя теоретическими ступенями контакта. На основе проведенных технологических расчетов нами рекомендовано изменение режимов работы абсорберов для снижения метанолосодержания осушенного газа после абсорберов посредством увеличения удельного расхода гликоля до 12-15 кг/1000 м3 при одновременном повышении концентрации РДЭГ. Переход на предлагаемый технологический режим позволяет извлечь из осушаемого газа дополнительно до 100 г/1000 м3 метанола. При этом одновременно повышается концентрация метанола в рефлюксе до уровня ~70 мас.%, что практически позволяет подавать этот поток ВМР на кусты газовых скважин. 

Далее на примере технологии НТА рассмотрен вариант частичного извлечения метанола из газа углеводородным конденсатом. Особенностью технологической схемы НТА является низкотемпературная абсорбция из газа легких углеводородов охлажденным конденсатом, выделенным на первой ступени сепарации. Ранее на УКПГ-1В Ямбургского ГКМ, проектная технология подготовки газа методом НТА была модифицирована путем замены осушающего реагента ДЭГа на метанол, т.е. был реализован переход на однореагентную технологию (А.Г. Бурмистров, С.Г. Якупов и др.). Дальнейшее обследование работы этой установки (Е.А. Лужкова, 2005) показало, что имеет место повышенная концентрация метанола в ВМР в аппаратах низкотемпературной абсорбции (до 84 мас.%),  тогда как минимально-необходимая величина составляет 62-65 мас.%. Одна из причин повышенной концентрации метанола связана с необходимостью ингибирования линии подачи конденсата на орошение. Гидратообразование в этой линии происходит главным образом из-за наличия капельной влаги в конденсате. Нами предлагается технологический прием удаления капельной влаги из углеводородного газового конденсата перед подачей его на орошение в низкотемпературный абсорбер (механическими методами и дополнительным разгазированием). Тем самым снимается проблема гидратообразования в конденсате, подаваемом на орошение, а конденсат доизвлекает из подготовленного газа не только легкие углеводороды, но и (частично) метанол, при этом одновременно уменьшается концентрация метанола в ВМР после низкотемпературной абсорбции. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ РАБОТЫ

1. Разработаны уточненные термодинамические модели и программное обеспечение, позволяющее проводить расчеты трех- и двухфазных равновесий углеводородных систем с конденсированными водными фазами (вода, лед, гидраты), включая и метастабильные фазы (переохлажденная вода, кубический лед). 

2. Предложены методы коррекции расчетной модели по экспериментальным данным, а также  термодинамической экстраполяции экспериментальных данных для улучшения описания трехфазных равновесий «газ - конденсированная водная фаза - гидрат». Проведена апробация метода термодинамической экстраполяции на примере  равновесий с гидратами азота и метана.

3. Проведена типизация механизмов и моделей разложения газовых гидратов. Дан термодинамический анализ поверхностного разложения газовых гидратов различных газов при отрицательных по Цельсию температурах. На этой основе предложены подходы к управлению процессами разложения газовых гидратов и их консервации.

4. На базе обобщения и анализа промыслового опыта усовершенствована методика нормирования расхода ингибиторов гидратообразования. Методика доведена до уровня отраслевого стандарта (СТО Газпром). Проанализированы основные особенности ее применения для различных технологий промысловой подготовки газа. 

5. Разработаны новые технологические приемы сокращения удельного расхода метанола для различных условий промысловой подготовки природного газа. Эти технологические приемы направлены на сокращение технологических потерь метанола как  ингибитора гидратообразования со сбросными водами,  товарным газом и углеводородным конденсатом.
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