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Предложена математическая модель разложения частицы газового гидрата сферической формы в

воде за одномерной волной ступенчатого профиля (волна разрежения). Исследован вклад внешнего и

внутреннего потока тепла в частице на процесс разложения гидрата. Исследовано влияние размера

частицы газового гидрата, скачка давления и температуры в жидкости на процесс разложения газогидрата.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время наблюдается большой интерес к задачам исследования

эффективных способов получения и разложения газовых гидратов, что связано

с перспективой применения результатов фундаментальных исследований в при-
кладных задачах.

Существует большое количество экспериментальных и теоретических работ.

В работах [1−3] и некоторых других монографиях описаны свойства газовых гид-
ратов, основные условия и закономерности их образования и разложения, пред-
ставлены механизмы образования газовых гидратов и типы их кристаллизации.

Большое внимание уделено физико-химическим методам изучения как искусст-
венно полученных, так и природных газовых гидратов.

Существуют различные методы интенсификации процесса гидратообразова-
ния газов: интенсивное перемешивание воды, насыщенной растворенным в ней

газом; мелкодисперсное распыливание струи воды, насыщенной газом, в атмосфе-
ре газа; вибрационное и ультразвуковое воздействие на двухфазные системы и

т. д. [4−16]. Основным недостатком предложенных методов является низкая
скорость образования газогидратов и, как следствие, низкая производительность

установок, построенных на основе этих методов.

Большое внимание исследователей было уделено проблеме разложения газо-
вых гидратов, как правило, при построении теоретических моделей. Проведение

экспериментов затруднено получением образцов газовых гидратов. В работах
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[17−21] выполнено исследование (линейное аналитическое решение и численный
расчет) разложения газовых гидратов при тепловом и депрессионном воздействии

на пористую среду, содержащую газовый гидрат. Показано, что разложение газо-
вых гидратов может происходить на поверхности фазовых переходов, но возмож-
но и существование зон объемного разложения. Показано, что для высокопрони-
цаемых пористых сред конвективный отток тепла из пористой среды к ее границе

приводит к неэффективности нагрева границы пористой среды. Таким образом,

целью настоящей работы является исследование методами математического моде-
лирования разложения гидрата метана и пути интенсификации процесса.

ПОСТАНОВКА  ЗАДАЧИ

Математическая постановка задачи: одиночная сферическая частица гидрата

метана находится в трубе с водой с температурой жидкости liqT  и начальным дав-

лением 1p  (рис. 1). При решении задачи были приняты следующие допущения:

1. Газ не дегазирует из жидкости в объем и не уменьшает начальную темпе-
ратуру жидкости;

2. Газ, выделяющийся на границе раздела фаз, не влияет на теплоотдачу, уно-
сится относительным потоком жидкости;

3. Вода, выделившаяся из гидрата, имеет температуру поверхности и не

влияет на теплообмен;

4. Гидрат представляет собой твердую структуру, конвекция внутри частицы

отсутствует.

На входе трубы подается давление ступенчатого профиля 1 2,p p p∆ = −  где

2p   давление за фронтом ударной волны. Ударная волна проходит через трубу,

при этом за фронтом волны частица принимает скорость hU  [22]:

liq
1 2

liq

3 9( ) 1 1 exp .
2 2 ( )

h
h h

U t U t
R t

ρ µ
ρ ρ ρ

    
 = − − −     +    

                       (1)

Здесь 1 liqU p cρ= ∆   скорость воды за фронтом ударной волны, liq, hρ   плот-

ность воды и гидрата соответственно, с  скорость звука в воде, µ  динамиче-
ская вязкость воды, R(t)  радиус гидрата, меняющийся со временем t.

Уравнение энергии для сферической частицы имеет вид

( )( )( )2 2( ( ), ) ( ( ), ) 2 ( ( ), ) ,hT r t t t a T r t t r r T r t t r∂ ∂ = ∂ ∂ + ∂ ∂                  (2)

где ( ( ), )T r t t   температура гидрата, r(t)  текущее значение радиуса сфериче-

ской частицы, h h h pa cλ ρ=   температуропроводность, hλ   теплопровод-

ность, pc  теплоемкость гидрата.

                                                                      Граничные условия уравнения (2):
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Рис. 1. Расчетная схема задачи.
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где 2( )phT p   температура фазового перехода, зависит от давления следующим

соотношением [1]:

2 2( ) ln( ) ,phT p B A p= −                                               (4)

где А = 29,112 и В = 7694,3  являются эмпирическими коэффициентами.

На межфазной границе уравнения (2)−(3) дополняются условием Стефана:

( )2 liq
( ( ), )

( ) ,h h ph h
T R t trl T p T

t r
ρ α λ ∂∂⋅ = − +

∂ ∂
                              (5)

где hl   скрытая теплота фазового перехода, α  коэффициент теплоотдачи.

Уравнение (2) легко сводится к плоскому случаю при помощи простой под-
становки ( , ) ( , )r t rT r tΦ =  [23].

При преобразовании уравнения (1) в безразмерный вид воспользуемся сле-

дующими параметрами: 2
0 0( ) ( ) , ,hs R t R a R tη η= =  0( , ) ( , ) ,T r t Tθ ξ η =

2
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Преобразование краевой задачи (2)−(4) к безразмерному виду связано с при-
влечением безразмерной переменной ( ) ,r R tξ =  впервые использованной в рабо-

те [24]. Такая переменная позволяет фиксировать положение фронта фазового

перехода, а координата меняется в границах 0 1ξ≤ ≤  (метод выпрямления фрон-

та). Система уравнений (2)−(4) преобразуется к следующей рассматриваемой крае-
вой задаче:
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где 0St p hc T l=   число Стефана, ( )liqNu ( ) 2 Pe 1R tα λ π= = +   число Нус-

сельта [25], 0Pe ( ) ( )h h h hU R t a U R s aη= =   число Пекле.

Решения краевой задачи сводятся к определению температуры ( , )θ ξ η  в об-

ласти {0 1,G ξ= ≤ ≤  }10 ,η η≤ ≤  представляющей собой плоский слой твердой

фазы. Положение фронта фазового перехода ( )s η  меняется от 1 до 0. Краевая

задача (6)−(9) решается конечно-разностным методом, нелинейная система неяв-
ных разностных уравнений  методом прогонки и итераций.
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АНАЛИЗ  РЕЗУЛЬТАТОВ

В процессе численного моделирования определялись скорость движения

гидрата за фронтом ударной волны, плотности конвективных и кондуктивных по-
токов и перемещение фронта со временем. Теплофизические свойства гидрата

метана: температура воды liq 278T =  K , начальная температура гидрата

0 273T =  K, температура фазового перехода (3) 274,67phT =  K [3], теплопровод-

ность гидрата 0,553hλ =  Вт/(м
2⋅K), плотность гидрата 910hρ =  кг/м

3
, скрытая

теплота фазового перехода 443hl =  кДж/кг. При решении задачи меняли значения

начальных радиусов частицы 4 4 3
0 10 ,5 10 ,10R − − − ÷ ⋅  м  и разность давлений

[ ]5,10,20p∆ ÷ МПа, также моделировали ситуацию со свободной частицей и

неподвижной.

Уравнение (6), определяющее безразмерное значение скорости движения

гидрата в воде за ударным фронтом, не зависит от начального радиуса частицы.

В начальный момент времени 1(0)hU U  имеет максимальное значение 1(0)hU U =

= 1,06, в последующем быстро падает до значения скорости воды в зоне разреже-

ния 1U . В зависимости от положения фронта профиль безразмерной скорости от-

личается незначительно: при s = 1 около положения 1(0) 1hU U �  резкое падение

скорости сменяется на плавное. В дальнейшем, по мере продвижения фронта,

профиль безразмерной скорости имеет ступенчатый характер и со временем не

меняется (рис. 2). Данное обстоятельство позволяет пренебречь скоростью гидрата

относительно воды, если время протекания процесса больше 1 секунды.

Характерное время процесса сильно зависит от начальных радиусов. Чем

меньше начальный радиус и больше перепад давления, тем быстрее протекают

процессы. На рис. 3 представлены графики зависимости плотностей тепловых по-

токов и динамика фронта раздела фаз со временем в случае, когда частица гидрата

увлекается за фронтом ударной волны. В начальный момент (см. рис. 3, а) конвек-

ция (сплошная линия, рассчитана по формуле для Nu)  существенно больше теплопро-

Рис. 2. Скорость гидрата за фронтом ударной волны.

1  Uh(η)/U1, 2  Uh(0,5, η)/U1.
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водности, но быстро падает в конце процесса. При малых начальных радиусах

частицы падение почти линейное, рост теплопроводности мгновенный. При боль-

ших радиусах частицы падение конвекции к концу процесса замедляется, при

0 1R =  мм асимптотически приближается к нулевому потоку. Теплообмен теплопро-

водностью растет медленно, мало меняясь с середины процесса. Динамика фронта

раздела фаз (см. рис. 3, b) монотонно убывает со временем и сильно зависит от раз-

мера частицы. С увеличением перепада давления (см. рис. 3, с−d) процесс разло-

жения протекает более динамично, при 20p∆ =  МПа время сокращается почти

в 2 раза.

Рис. 3. Динамика плотности потоков теплопроводностью и конвекцией (a, c, e) и фронта
раздела фаз (b, d, f) при разных значениях перепадов давления и начального радиуса гидрата
                                метана с учетом скорости частицы за волной разрежения.
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Рис. 4. Динамика плотности потоков теплопроводностью и конвекцией (a, c, e) и фронта

раздела фаз (b, d, f) при разных значениях перепадов давления и начального радиуса гидрата

                                                    метана в неподвижном состоянии.

На рис. 4 представлены графики плотностей потоков тепла и фронта раздела

фаз со временем в случае неподвижной частицы. Характер линий мало отличается

от представленных на рис. 3 и подтверждается уравнением (5). В целом, процесс

разложения гидрата менее динамичен, разница составляет доли секунд.

ВЫВОДЫ

Показано, что внешний, конвективный, теплообмен вносит бóльший вклад
в суммарный теплообмен, чем внутренний, кондуктивный. Высокая скорость про-
цесса разложения одиночного гидрата в рассматриваемых условиях позволяет соз-
дать эффективный способ переработки метана. Представленная в работе

математическая модель описывает предельный процесс разложения газогид-
ратов, полученные данные позволят в будущем решать задачи в рамках более

совершенной модели процесса.
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