
89

Теплофизика и аэромеханика, 2009, том 16, № 1

УДК 532.529

Процессы растворения и гидратообразования

за ударной волной в жидкости с пузырьками

из смеси азота и углекислого газа при наличии

поверхностно-активного вещества
*

В.Е. Донцов

Институт теплофизики им. С.С. Кутателадзе СО РАН, Новосибирск

E-mail: dontsov@itp.nsc.ru

Экспериментально исследованы процессы растворения и гидратообразования за фронтом удар-
ной волны умеренной амплитуды в воде с пузырьками из смеси азота и углекислого газа при различных

начальных статических давлениях в среде и концентрациях поверхностно-активных веществ в воде.

Показано, что их наличие в среде не оказывает существенного влияния на процессы растворения и

гидратообразования за ударной волной на исследуемых временах. Предложена гипотеза о частичной

гидратизации азота из смеси газов в процессе интенсивного образования гидрата углекислого газа при

давлении за волной меньшем, чем равновесное давление гидратообразования азота при данной

температуре.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из важных факторов изменения климата на Земле является увеличение

концентрации двуокиси углерода в атмосфере Земли. С ростом промышленного

производства в России темпы выбросов углекислого газа в атмосферу в ближай-
шее время достигнут значительных величин, и встанет проблема их уменьшения в

соответствии с решением Киотского протокола. В настоящее время предлагаются

различные технологии утилизации углекислого газа. Одним из перспективных

способов утилизации является перевод газа в газогидратное состояние и его хра-
нение на дне океана при пониженной температуре и высоком статическом давле-
нии [1−5]. Одним из главных параметров, обеспечивающим экономическую целе-
сообразность такого способа, является скорость образования гидрата углекислого

газа. Существуют различные методы интенсификации процесса гидратизации

газов: мелкодисперсное распыление струи, насыщенной газом, в атмосфере газа

[6−8], интенсивное перемешивание воды, насыщенной растворенным в ней газом
[7, 9], вибрационное воздействие на жидкость, насыщенную газом [11], ультразву-
ковое воздействие на среду [12] и т. д. Основным недостатком предложенных
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методов является низкая скорость образования газогидратов, и, как следствие,

низкая производительность установок, построенных на основе этих методов.

Авторами работы [13] предложен новый ударно-волновой способ интенсифи-
кации процесса образования газовых гидратов. Показано, что основным механиз-
мом, обеспечивающим интенсификацию процесса гидтатообразования, является

дробление газовых пузырьков в ударной волне. В работе [14, 15] эксперименталь-
но исследованы процессы растворения и гидратообразования за ударной волной

умеренной амплитуды в воде с пузырьками фреона 12 при атмосферном статиче-
ском давлении. Предложена кинетическая модель процесса гидратообразования

за ударной волной ступенчатого профиля в газожидкостной среде. В работе [16]

экспериментально изучена эволюция ударной волны в газожидкостной среде

с учетом процессов дробления газовых пузырьков, растворения и гидратообразо-
вания за ударной волной при различных начальных статических давлениях. Пока-
зано, что увеличение статического давления в газожидкостной среде приводит

к уменьшению относительной амплитуды ударной волны, при которой начинается

развитие неустойчивости Кельвина−Гельмгольца и дробление пузырьков на мел-
кие газовые включения за фронтом ударной волны.

В работах [17−21] экспериментально исследовано влияние различных
поверхностно-активных веществ (ПАВ) на скорость процесса гидратообразования

в неподвижной среде, при условии интенсивного перемешивания среды и распы-
ления жидкости в газовой фазе. Показано, что наличие ПАВ в воде приводит

к увеличению скорости образования газовых гидратов. Предложены механизмы

интенсификации поверхностно-активными веществами процесса гидратообра-
зования.

В настоящей работе экспериментально исследованы процессы растворения и

гидратообразования за ударной волной в воде с пузырьками из смеси азота и угле-
кислого газа при различных начальных статических давлениях в среде (с ПАВ

и без них).

1.  ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  УСТАНОВКА

Опыты проводились на установке “ударная труба” (рис. 1). Рабочий участок

представлял собой вертикально расположенную толстостенную стальную трубу

внутренним диаметром 53 мм и длиной 1,5 м, ограниченную снизу твердой стен-
кой. Рабочий участок заполнялся водой

под вакуумом, что позволяло

избежать появления пузырьков воздуха

в воде. В нижней части рабочего участка

по его периметру через отверстия диа-
метром 0,6 мм в жидкость вводились

газовые пузырьки. В качестве газовой

фазы использовалась смесь азота и угле-
кислого газа, объемная концентрация

Рис. 1. Схема экспериментальной установки.

1  рабочий участок, 2  дно рабочего участка,

3  генератор газовых пузырьков, 4  термостат,

5  холодильная машина, 6  теплоизолятор,

7  оптическое окно, 8  лампа-вспышка, 9 
оптическая система, 10  диафрагма, 11  камера

высокого давления, 12  АЦП, 13  компьютер,

14  газовый баллон, D1  пьезодатчик давле-
ния, Т1, Т2  термопары, TD  тензодатчик,
                   DП  датчик проводимости.
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которого в смеси составляла величину n = 55 %. Такой способ ввода пузырьков
позволил получить достаточно большие объемные газосодержания. Средний ради-
ус пузырьков изменялся в пределах 2−3 мм. В качестве рабочей жидкости исполь-
зовался слабый раствор поваренной соли в воде (соленость воды составляла

0,5 г/л), насыщенный смесью газов до равновесного состояния при данных
начальных условиях (температуре и статическом давлении) с различной концен-
трацией поверхностно-активного вещества. В качестве ПАВ использовался спирт

n–октанол. Опыты проводились при массовых концентрациях ПАВ в воде m = 0 и
400 ppm (1 ppm = 10−6 кг/кг). Последнее значение концентрации близко к предель-
ной концентрации поверхностно-активного вещества при исследуемых температу-
рах, когда ПАВ полностью растворим в воде. Статическое давление в газожидко-
стной среде изменялось в пределах 0P  = (0,5−1,3) МПа. Для поддержания необхо-

димого статического давления в среде использовался электромагнитный клапан,

управляемый тензодатчиком, расположенным в рабочем участке. Участок термо-
статировался путем прокачивания охлаждающей жидкости между наружной стен-
кой рабочего участка и его кожухом. Снаружи кожух покрывался теплоизоли-
рующим материалом. Для прокачки охлаждающей жидкости использовался тер-
мостат с холодильной машиной. Температура жидкости в рабочем участке измеря-
лась двумя термопарами, расположенными в его верхней и нижней частях. Опыты

проводились при температуре среды T = 10 и 1 °С. Среднее по длине участка
начальное газосодержание 0ϕ  вычислялось по измерению поднятия столба жидкости

в рабочем участке при введении в нее пузырьков газа. Размер пузырьков опреде-
лялся путем фотографирования цифровым фотоаппаратом с дополнительной

оптикой через оптическое окно в верхней части участка.

Волны давления ступенчатой формы создавались разрывом диафрагмы, разде-
ляющей камеру высокого давления длиной 2 м и рабочий участок. Во время смены

диафрагмы рабочий участок перекрывался шаровым краном, чтобы не было его

разгерметизации и дегазации жидкости. Шаровой кран внутренним диаметром,

равным внутреннему диаметру рабочего участка, располагался в его верхней час-
ти. Профили волн давления регистрировались  пьезодатчиком  давления и тензо-
датчиком, расположенными по длине рабочего участка и заделанными заподлицо

с его внутренней стенкой. Для измерения локального профиля газосодержания

за ударной волной умеренной амплитуды был изготовлен датчик проводимости

в неэлектропроводной трубе квадратного сечения, торцы которой плавно перехо-
дили в круглое сечение, равное сечению рабочего участка. Электроды датчика

проводимости заделывались заподлицо с внутренней стенкой трубы квадратного

сечения, что позволяло создавать однородное электрическое поле в области изме-
рения. Кроме того, электроды датчика не искажали течение среды за волной, и

датчик позволял измерять профили газосодержания за волной достаточно большой

амплитуды. Датчик проводимости располагался в верхней части рабочего участка.

Он измерял среднее по сечению и двадцатимиллиметровое по высоте объемное

газосодержание. Характерное время осреднения объемного газосодержания в вол-
не датчиком проводимости определялось временем прохождения волны через дат-
чик и составляло менее 0,2 мс. Расстояние между пьезодатчиком давления и дат-
чиком проводимости составляло 60 мм. Сигналы с датчиков подавались на АЦП и

обрабатывались на компьютере.

2.  ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ  РЕЗУЛЬТАТЫ

Целью настоящего исследования стало изучение влияния поверхностно-

активных веществ на процессы растворения и гидратообразования за ударной вол-
ной в жидкости с пузырьками из смеси газов. Ранее в работах [14−16] было показано,
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что вследствие дробления газовых пузырьков и значительного увеличения меж-
фазной поверхности за ударной волной происходит интенсификация процессов

растворения газа в жидкости и гидратообразование. Процесс дробления газовых

пузырьков за ударной волной в газожидкостной среде обусловлен неустойчиво-
стью Кельвина−Гельмгольца из-за относительного движения газовых пузырьков в
жидкости и определяется числом Вебера 2We (2 ) / .b gR Vρ σ=  V  относительная

скорость газового пузыря за ударной волной, gρ   плотность газа, σ 

поверхностное натяжение жидкости, bR   радиус пузырька. Следовательно,

добавка ПАВ в жидкость уменьшает поверхностное натяжение, и это должно при-
вести к дроблению газовых пузырьков за волной на более мелкие газовые включе-
ния при прочих равных параметрах, и, соответственно, к интенсификации процес-
сов растворения и гидратообразования.

Возможен другой механизм интенсификации поверхностно-активными веще-
ствами процесса гидратообразования за ударной волной в газожидкостной смеси.

В работе японских исследователей [19] показано, что добавка ПАВ в воду приво-
дит к смещению равновесной кривой гидратообразования, т. е. при постоянной

температуре среды добавка ПАВ приводит к уменьшению равновесного давления

гидратообразования. Следовательно, в нашем случае наличие ПАВ в среде также

может привести к интенсификации процесса гидратообразования.

Можно предложить еще один механизм интенсификации процесса гидрато-
образования  при введении ПАВ в среду. Известно, что молекулам поверхностно-

активных веществ в газожидкостной среде энергетически выгодно собираться на

межфазной границе, следовательно, их концентрация у границы велика. Кроме

того, при больших концентрациях ПАВ в среде возможно образование кластеров

из их молекул. Таким образом, ПАВ на границе могут служить дополнительными

гетерогенными зародышами для роста газогидратов.

Перейдем к результатам экспериментальных исследований процессов раство-
рения и гидратообразования газовой фазы в воде с пузырьками из смеси азота и

углекислого газа. Поведение азотных пузырьков за ударной волной в газожидко-
стной смеси показало, что при исследованных параметрах среды и волны (стати-
ческое давление в среде 0P  = (0,5−1,3) МПа, амплитуда волны P∆  = (2−4) МПа,

начальное объемное газосодержание 0ϕ  = (15−20) %, T = (1−10) °С) объемная
доля растворенного азота в воде на временах 9 мс за фронтом волны составляет

примерно 30 %, т. е. при исследовании влияния азота на процесс растворения

углекислого газа из смеси газов необходимо учитывать частичное растворение

азота, хотя его растворимость в воде более чем в пятьдесят раз меньше, чем

у углекислого газа.

На рис. 2 представлены профили волны давления (линия 1) и локального объем-
ного газосодержания в воде (линия 2) за фронтом ударной волны при статическом
давлении 0P  = 0,5 МПа, температуре среды T = 10 °С и концентрации углекислого
газа в смеси n = 55 % (а, b), 100 % (с). Поскольку при данной температуре не про-
исходит образование газогидратов (критическая температура образования гидра-
тов углекислого газа cТ = 10 °С), следовательно, газосодержание газа в жидкости
за ударной волной определяется только сжимаемостью газов и их растворением.

Сразу за фронтом ударной волны газовые пузырьки сжимаются адиабатически

(линия 2) и дробятся вследствие неустойчивости Кельвина−Гельмгольца, как было
показано ранее в работе [16]. По мере дробления пузырьков за фронтом волны,

происходит тепловая релаксация газа в пузырьках, и газосодержание должно

уменьшаться до линии 3, соответствующей изотермическому сжатию пузырьков
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в ударной волне (как это происходит для пузырьков нерастворимого в воде газа).

Однако интенсивный процесс растворения углекислого газа приводит к более значи-
тельному уменьшению объемного газосодержания за ударной волной. Если

пузырьки чистого углекислого газа практически полностью растворяются в воде

на исследуемых временах за фронтом волны с амплитудой 0/P P∆  ~ 5 (cм. рис. 2, с),

то в пузырьках из смеси газов растворяется чуть больше половины газовой фазы

(см. рис. 2, а, b). Сравнивая доли растворенного газа на исследуемых временах за
фронтом волны (9 мс) для близких амплитуд волн, получим, что эти доли соответ-
ствуют величинам начальных объемных концентраций углекислого газа в пузырь-
ках (с точностью учета растворения азота). Таким образом, наличие нерастворимо-
го (слаборастворимого) газа азота в пузырьке практически не оказывает влияния

на процесс растворения углекислого газа. В то время как для процессов абсорбции

(или конденсации) даже малые добавки неабсорбируемого газа приводят к суще-
ственному торможению данных процессов из-за блокирования межфазной грани-
цы неабсорбируемым газом [22]. Блокировка межфазной границы неабсорбируе-
мым газом происходит вследствие совместного конвективного потока абсорби-
руемого и неабсорбируемого газов к межфазной границе. В исследуемой проблеме

растворения в жидкости пузырьков из смеси газов процесс лимитируется внешней

задачей, т. е. кинетикой растворения и скоростью отвода растворенного газа

с межфазной границы в жидкость. А время выравнивания концентрации углеки-
слого газа в пузырьке dτ  значительно меньше времени растворения. Действитель-

но, 2 /d gR Dτ π=  для исследуемых параметров среды составляет величину менее

миллисекунды. R  характерный радиус газовых осколков раздробившегося

пузырька, gD   коэффициент диффузии углекислого газа в азоте. Следовательно,

в процессе растворения пузырьков из смеси газов углекислый газ успевает подхо-
дить к межфазной границе, а азот уходить от нее, концентрация углекислого газа

в пузырьке выравнивается, и торможения процесса растворения не происходит.

На рис. 2, а представлены профили волн и газосодержаний при массовой

концентрации ПАВ в воде m = 0 ppm, а на рис. 2, b  m = 400 ppm. При 400 ppm
концентрации n-октанола в воде поверхностное натяжение среды уменьшается

Рис. 2. Профили ударной волны давления,

объемного газосодержания в волне при

                условии растворения газа.

Р0 = 0,5 МПа, T = 10 °С, давление в среде (1),
объемное газосодержание (2), изотермическое
сжатие пузырьков в ударной волне (3); n = 55 % 
m = 0 (а), 400 (b) ppm, ∆Р = 2,5 (а), 2,55 (b) МПа,
ϕ0 = 21,0 (а), 20,3 % (b); n = 100 %  m =
 = 0 (c) ppm, ∆Р = 2,45 (c) МПа, ϕ0 = 16,1 (c) %.



94

примерно в 2,5 раза [23]. Сравнивая профили газосодержаний для разных значений

концентраций ПАВ и близких значений амплитуд  волн, получим, что наличие

ПАВ в среде не приводит к значительному изменению профилей газосодержания,

и соответственно, к изменению скорости растворения углекислого газа в воде.

Таким образом, предложенный выше механизм, обусловленный уменьшением

поверхностного натяжения среды при введении ПАВ в жидкость и, соответствен-
но, интенсификацией поверхностно-активными веществами процесса растворения

газа за ударной волной, не работает. Причина может быть следующая. При дроб-
лении газовых пузырьков за ударной волной межфазная поверхность увеличивает-
ся более чем на порядок. Соответственно, концентрация поверхностно-активного

вещества на межфазной поверхности значительно уменьшается в процессе дроб-
ления, и оно перестает работать. Была проведена оценка времени восстановления

концентрации ПАВ на межфазной поверхности (времени выхода молекул поверх-
ностно-активного вещества на межфазную границу), которая составила величину

в несколько десятков миллисекунд. Следовательно, за время дробления газовых

пузырьков (менее миллисекунды для исследованных амплитуд волн) концентра-
ция ПАВ на межфазной границе не успевает восстанавливаться, и поверхностные

натяжения на межфазной границе для среды без поверхностно-активных веществ и

с ними на исследуемых временах за ударной волной не будут существенно разли-
чаться.

Отметим, что несовпадение фронтов волны давления и объемного газосодер-
жания на представленных фигурах обусловлены последовательным расположени-
ем датчиков в рабочем участке ударной трубы.

На рис. 3 представлены профили волны давления (линия 1) и локального

объемного газосодержания в воде (линия 2) за фронтом ударной волны при стати-
ческом давлении 0P  = 1,3 МПа, температуре среды T = 10 °С в среде без и с ПАВ.
Сравнивая профили газосодержаний за ударной волной в жидкости с пузырьками

из смеси газов без ПАВ (а, с) и с ПАВ (b, d) для близких амплитуд волн, получим,
что наличие поверхностно-активных веществ в жидкости не оказывает влияния

на процесс растворения. Таким образом, и при данном статическом давлении эти

вещества не ускоряют процесс растворения  газа за ударной волной.

Из сравнения профилей газосодержаний для пузырьков чистого углекислого

газа (см. рис. 3, е) и для пузырьков из смеси газов (см. рис. 3, c, d) при одинаковых
амплитудах волн следует, что добавка в пузырьки углекислого газа нерастворимо-
го (слаборастворимого) в воде азота при статическом давлении 0P  = 1,3 МПа при-

водит к значительному уменьшению растворения углекислого газа. Таким обра-
зом, наличие нерастворимого газа в пузырьке при повышении статического давле-
ния начинает оказывать влияние на процесс растворения. Это обусловлено влия-
нием внутренней задачи выравнивания концентрации углекислого газа в пузырьке

на процесс растворения. С ростом статического давления (при постоянной ампли-
туде волны) растет размер осколков раздробленных пузырьков и уменьшается

коэффициент диффузии в газовой фазе. Время выравнивания концентрации угле-
кислого газа в пузырьке dτ  для данных параметров среды составляет несколько

миллисекунд, что уже сравнимо со временем его растворения.

Таким образом, при теоретическом исследовании процесса растворения смеси

газов за ударной волной в газожидкостной среде необходимо кроме внешней зада-
чи растворения газовых пузырьков в жидкости, решать и внутреннюю диффузион-
ную задачу в пузырьке. Такая модель разрабатывается, и в ближайшее время будет

проведено сравнение экспериментальных данных с расчетом.
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Рассмотрим процесс гидратообразования углекислого газа в пузырьках из

смеси азота и углекислого газа в воде за ударной волной ступенчатого профиля

при температуре среды T = 1 °С. Этой температуре соответствует равновесное
давление образования газогидрата углекислого газа, равное eP  ~ 1,38 МПа [24].

Следовательно, в газожидкостной среде за ударной волной с большей амплитудой

возможно гидратообразование [16]. Отметим, что степень растворимости углеки-
слого газа в воде при изменении температуры среды с T = 10 до T = 1 °С увеличи-
вается на величину ~ 50 %. На рис. 4 представлены профили волны давления
(линия 1) и локального объемного газосодержания в воде (линия 2) за фронтом

ударной волны при статическом давлении 0P  = 0,5 МПа, температуре среды T = 1 °С
в среде без и с ПАВ. Сравнивая профили газосодержаний за ударной волной

в жидкости с пузырьками из смеси газов без (а) и с ПАВ (b) для близких амплитуд
волн, получим, что наличие ПАВ в жидкости не оказывает влияния на процессы

растворения и гидратообразования. Таким образом, предложенные выше механиз-
мы интенсификации поверхностно-активными веществами процессов растворения

газа и гидратообразования за ударной волной не работают. Причина невлияния

этих веществ на процесс гидратообразования, связанная с уменьшением поверхно-
стного натяжения жидкости, идентична причине невлияния ПАВ на процесс

растворения и объяснена ранее. Механизмы влияния ПАВ на процесс гидратооб-
разования, связанные со смещением кривой равновесия и образованием дополни-
тельных центров гидратообразования, не реализуются из-за недостаточной

концентрации  ПАВ  на межфазной границе на малых временах за ударной волной.

Рис. 3. Профили ударной волны давления,

объемного газосодержания в волне при

               условии растворения газа.

Р0 = 1,3 МПа, T = 10 °С, давление в среде (1),
объемное газосодержание (2), изотермическое
сжатие пузырьков в ударной волне (3); n = 55 % 
m = 0 (а, с), 400 (b, d) ppm, ∆Р = 2,7 (а), 2,51 (b),
3,8 (c), 3,7 (d) МПа, ϕ0 = 17,1 (a), 18,7 (b), 17,4 (c),
15,8 (d) %, n = 100 %  m = 400 ppm (е),
            ∆Р = 3,65 МПа (е), ϕ0 = 15,7 % (е).
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Оценивая доли частично растворенного и частично гидратизированного угле-
кислого газа за ударными волнами с близкими амплитудами (см. рис. 4, с, пузырь-
ки чистого углекислого газа и рис. 4, а, b, пузырьки из смеси газов), получим, что
они соответствуют величинам начальных объемных концентраций углекислого

газа в пузырьках (с точностью учета растворения азота). Таким образом, наличие

нерастворимого газа (азота) в пузырьке практически не оказывает влияния на про-
цессы растворения и гидратообразования.

Сравнивая профили газосодержания на рис. 2, а, b и рис. 4, а, b для одинако-
вых амплитуд волн и разных температур сред, получим, что уменьшение темпера-
туры среды не приводит к росту скорости падения газосодержания за ударной

волной, связанного с гидратообразованием углекислого газа. Это может быть

обусловлено тем, что образующиеся на межфазной границе частицы газогидрата

уменьшают межфазную поверхность газ−жидкость, соответственно уменьшая ско-
рость растворения углекислого газа в воде.

На рис. 5 представлены профили волны давления (линия 1) и локального объем-
ного газосодержания в воде (линия 2) за фронтом ударной волны при статическом

давлении 0P  = 1,3 МПа, температуре среды T = 1 °С в среде без и с ПАВ. Сравни-

вая профили газосодержаний за ударной волной в жидкости с пузырьками из сме-
си газов без поверхностно-активных веществ (а, с) и с ними (b, d) для близких
амплитуд волн, получим, что наличие ПАВ в жидкости не оказывает влияния

на процесс растворения.

Добавка в пузырьки нерастворимого в воде газа (азота) при статическом дав-
лении 0P  = 1,3 МПа при постоянной амплитуде волны приводит к значительному

торможению процессов гидратообразования и растворения углекислого газа. Если

за исследуемое время процесса за фронтом ударной волны одинаковой амплитуды

в воде с пузырьками чистого углекислого газа (n = 100 %) гидратизируется и
растворяется почти весь углекислый газ (см. рис. 5, е), то для газожидкостной сре-
ды с n = 55 %  только около половины (см. рис. 5, а, b). Как было отмечено
выше, при исследовании процесса растворения углекислого газа, это обусловлено

влиянием внутренней задачи выравнивания концентрации углекислого газа

в пузырьке. Кроме того, коэффициент диффузии в газовой среде зависит

Рис. 4. Профили ударной волны давления,

объемного газосодержания в волне при

условии растворения и гидратообразова-
                              ния газа.
Р0 = 0,5 МПа, T = 1 °С, давление в среде (1),
объемное газосодержание (2), изотермическое
сжатие пузырьков в ударной волне (3); n = 55 % 
m = 0 (a), 400 (b) ppm, ∆Р = 2,35 (a), 2,6 (b) МПа,
ϕ0 = 20,7 (a), 18,4 (b) %; n = 100 %  m =
= 400 (c) ppm, ∆Р = 2,5 (c) МПа, ϕ0 = 19,0 (c) %.
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не только от статического давления, но и от температуры. Поэтому, с уменьшени-
ем температуры время выравнивания концентрации углекислого газа в пузырьке

dτ  будет увеличиваться, что приведет к еще большему влиянию инертного газа на

процессы растворения и гидратообразования и, соответственно, к уменьшению

скоростей растворения и гидратообразования.

Увеличение амплитуды ударной волны в жидкости с пузырьками из смеси

газов одинаковой концентрации приводит с одной стороны к росту давления за

фронтом волны, а с другой  к уменьшению размера осколков раздробленных

пузырьков в среде. Рост давления приводит к уменьшению коэффициента диффу-
зии в газовой фазе и, соответственно, к увеличению времени выравнивания

концентрации углекислого газа в пузырьках. Уменьшение размера раздробленных

пузырьков в среде приводит, наоборот, к уменьшению времени выравнивания

концентрации углекислого газа в пузырьках. В результате более сильной зависи-
мости dτ  от радиуса пузырьков увеличение амплитуды ударной волны должно

приводить к уменьшению влияния слаборастворимого газа в пузырьках на процес-
сы гидратообразования и растворения и, соответственно, к увеличению скоростей

исследуемых процессов.

При статическом давлении 0P  = 1,3 МПа для достаточно сильных ударных

волн наблюдается более значительное уменьшение объемного газосодержания за

ударной волной в газожидкостной среде при температуре Т = 1 °С (см. рис. 5, c, d),
чем в среде при Т = 10 °С (см. рис. 3, с, d). Поскольку при Т = 10 °С процесс

Рис. 5. Профили ударной волны давления,

объемного газосодержания в волне при

условии растворения и гидратообразова-
                            ния газа.
Р0 = 1,3 МПа, T = 1 °С, давление в среде (1),
объемное газосодержание (2), изотермическое
сжатие пузырьков в ударной волне (3); n = 55 % 
m = 0 (а, с), 400 (b, d) ppm, ∆Р = 2,55 (а),
2,45 (b), 3,7 (c), 3,62 (d) МПа, ϕ0 = 16,8 (a),
16,9 (b), 17,9 (c), 15,3 (d) %, n = 100 %  m =
  = 0 (e) ppm, ∆Р = 2,51 (e) МПа, ϕ0 = 16,5 (e) %.
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растворения углекислого газа блокируется азотом, то и процесс гидратообразова-
ния углекислого газа должен блокироваться азотом на межфазной границе для

близких амплитуд волн. Однако этого не происходит. Следовательно, можно

предположить, что на межфазной границе происходит частичная гидратизация

азота, которая, во-первых, уменьшает блокировку межфазной границы, а во-вторых,
вносит свой вклад в уменьшение газосодержания за ударной волной (см. рис. 5, с, d).
Несмотря на то, что при данной температуре равновесное давление гидратообра-
зования для азота составляет величину около 10 МПа, возможно, при гидратиза-
ции углекислого газа из смеси часть молекул азота переходит в гидратное состоя-
ние. Так, например, при гидратизации природного газа (смесь метана, пропана,

бутана и др.) при давлении меньше равновесного при гидратообразовании метана

происходит частичный переход метана из газовой фазы в гидратную [24].

На рис. 6 представлены экспериментальные данные относительного объемно-
го газосодержания  за исследуемое время процесса за фронтом ударной волны

в зависимости от ее амплитуды для разных значений массовой концентрации

ПАВ, температуры и начального статического давления в газожидкостной среде.

Здесь ϕ∗   измеренное значение объемного газосодержания в момент времени

t = 9 мс за фронтом ударной волны, 1
0 0 0 1 0( (1 ) / )c P Pϕ ϕ ϕ ϕ −= + −   расчетное зна-

чение, соответствующее изотермическому сжатию газовых пузырьков в ударной

волне, 0ϕ   начальное объемное газосодержание, 1 0P P P= + ∆   давление за

фронтом ударной волны. Экспериментальные точки на рис. 6, а соответствуют

температуре среды Т = 10 °С, равной критической температуре образования газогид-
ратов углекислого газа, следовательно, изменение газосодержания обусловлено

Рис. 6. Относительное объемное газосодержание за исследуемое время процесса (t = 9 мс)
                                                      за фронтом ударной волны.

а  T = 10 °C, m = 0 (1−3, 5), 400 (4, 6) ppm, n = 0 %  Р0 = 0,5 (1), 1,3 (2) МПа, n = 55 %  Р0 = 0,5 (3, 4),
1,3 (5, 6) МПа, ϕ∗/ϕc = 0,32 (7); b  T = 1 °C, m = 0 (1, 3), 400 (2, 4) ppm, Р0 = 0,5 (1, 2), 1,3 (3, 4) МПа,

                                                                               ϕ∗/ϕc = 0,32 (5).
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только растворимостью газа. А точки на рис. 6, b соответствуют совместному
процессу растворения и гидратообразования за ударной волной. Следует еще раз

отметить, что, хотя растворимость азота почти в 50 раз меньше растворимости

углекислого газа в воде при одинаковой температуре, тем не менее, для исследо-
ванных параметров среды и волны около 30 % азота в пузырьках растворяется

в воде (см. рис. 6, а, точки 1 и 2). Штриховой линией представлено расчетное зна-
чение газосодержания за ударной волной при полном растворении и гидратизации

углекислого газа и растворении 30 % азота из смеси при исследуемых параметрах

волны и среды.

Из рисунков видно, что экспериментальные точки для разных значений ПАВ

при прочих равных параметрах волны и среды  практически совпадают. Это еще

раз подтверждает, что наличие ПАВ в среде не оказывает влияния на процессы

растворения и гидратообразования за ударной волной в жидкости с пузырьками из

смеси газов. Достаточно большой разброс экспериментальных точек обусловлен,

в основном, широкими гистограммами разброса осколков раздробившихся

пузырьков по размерам, которые могут значительно отличаться для разных

начальных пузырьков. Дробление пузырька на мелкие газовые включения зависит

от размера пузырька, его формы и ориентации в пространстве относительно па-
дающей ударной волны. Если начальный размер конкретного пузырька перед

дроблением еще можно оценить по гистограмме разброса начальных пузырьков по

размерам, то форма и ориентация пузырьков достаточно произвольные.

Как уже отмечалось, для статического давления 0P  = 0,5 МПа наличие в пу-

зырьках нереагирующего газа не оказывает влияния на исследуемые процессы.

Действительно, для относительных амплитуд волн, когда пузырьки чистого угле-
кислого газа практически полностью растворяются и гидратизируются в воде, точ-
ки 3, 4 для смеси газов удовлетворительно помещаются на линии 7, а точки 1, 2 
на линии 5 (см. рис. 6). С увеличением статического давления ( 0P  = 1,3 МПа)

экспериментальные точки 5, 6 даже для больших амплитуд волн, когда пузырьки
чистого углекислого газа практически полностью растворяются в воде, значитель-
но отклоняются от линии 7 (см. рис. 6, а). Это обусловлено, как отмечалось выше,
влиянием процесса выравнивания концентрации углекислого газа в пузырьках на

процесс растворения. В то же время, при температуре среды T = 1 °С при относи-
тельных амплитудах волн 0/P P∆  ~ 3 экспериментальные точки 3, 4 выходят

на линию 5 (см. рис. 6, b). Это может быть обусловлено, как отмечалось выше, час-
тичной гидратизацией азота при гидратообразовании углекислого газа из смеси

газов.

Необходимо отметить еще один важный момент. При давлении в среде более

4,5 МПа и при температуре межфазной границы T = 10 °С в среде возможен про-
цесс сжижения углекислого газа, который также будет приводить к изменению

объемного газосодержания за ударной волной.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально исследованы процессы растворения и гидратообразования

за ударной волной умеренной амплитуды в воде (с поверхностно-активным веще-
ством и без них) с пузырьками из смеси углекислого газа и азота. Показано, что

увеличение статического давления в газожидкостной среде приводит к увеличе-
нию влияния нереагирующего газа азота на процессы растворения и гидратообра-
зования углекислого газа за ударной волной.
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Наличие ПАВ в среде не оказывает влияния на процессы растворения и

гидратообразования за ударной волной в жидкости с пузырьками из смеси газов на

исследуемых временах. Причина может быть следующая. При дроблении газовых

пузырьков за ударной волной межфазная поверхность увеличивается более чем на

порядок. Соответственно, концентрация ПАВ на межфазной поверхности значи-
тельно уменьшается в процессе дробления, и они перестают работать. Проведена

оценка времени восстановления концентрации ПАВ на межфазной поверхности

(времени выхода молекул поверхностно-активных веществ на межфазную грани-
цу), которая составила величину в несколько десятков миллисекунд. Следователь-
но, за время дробления газовых пузырьков (менее миллисекунды для исследован-
ных амплитуд волн) концентрация ПАВ на межфазной границе не успевает

восстанавливаться и, соответственно, поверхностные натяжения на межфазной

границе для среды без и с ПАВ на исследуемых временах за ударной волной не

будут существенно отличаться.

Механизмы влияния ПАВ на процесс гидратообразования, связанные со сме-
щением кривой равновесия и образованием дополнительных центров гидратообра-
зования, также не реализуются из-за недостаточной концентрации ПАВ на меж-
фазной границе на малых временах за ударной волной.

Предложена гипотеза о частичной гидратизации азота из смеси газов в про-
цессе интенсивного образования гидрата углекислого газа при давлениях за вол-
ной меньших, чем равновесное давление гидратообразования азота при опреде-
ленной температуре.
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