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ELOSZO

Schroeder [1] 1927-ben megjelent dsszefoglal6 tanulméanydban a modern kémia
fontos feladatakéntjeldlte meg, hogy megvizsgalja azokat a specifikus affinitaso-
kat, amelyek a kiilonb6z6 kémiai anyagok vizzel valé kdlcsonhatasakor 1épnek fel.
Ebben az id6ben ugyanis méar igen sok gyakorlati tapasztalat bizonyitotta, hogy
egyaltaldban nemcsak a vizben oldhat6é szilard anyagok, hanem szamos, vizben
csak igen kismértékben oldodo gaz, LLL folyadék is kélcsénhatasba Iép a vizzel mint
olddszerrel, és megfelel6 korilmények kdzott szilard hidraiként —an. gazhidrat-
ként —Kkivalik. Schroeder megallapitasai szerint az igy keletkez§ gaz- és folyadék-
hidratok az un. ,mellékvegyérték”-hatasok reprezentansai, amelyek sajatos tulaj-
donsagokkal rendelkeznek, és valddi jelentéségiikh6z mérten igen alabecsiilt szere-
pet jatszottak a vizsgalt anyagrendszerek soraban.

A kristalyos gazhidratok felfedezése Davy [2] 1810-ben végzett kisérleteit6l sza-
mithat6. A XIX. szazad végéig mintegy 40 tanulméany jelent meg, amelyben a szer-
z06k a kristalyosodas koriilményeit, a gdzhidratok vélt vagy valds dsszetételét, sajat-
sagait, ill. termodinamikai értékeléseiket kozolték. A szazadforduld utan a korabbi
megallapitasok jelentds részét atértékeltek, 0j elméleteket dolgoztak ki a gazhidra-
tok létezési kdriilményeinek és szerkezetének értelmezésére, ugyanakkor egy idére
hattérbe is szorult ez a kutatési terlilet, egyrészt mert akkor nem nyujtott annyi
gyakorlati érdekességet, amennyi a figyelmet rairanyitotta volna, masrészt a gaz-
hidratok analizise igen faradsagos munkat igényelt.

Mindezek ellenére e kiilénds anyagrendszerek elméleti szempontbdl mégis elég
érdekesnek mutatkoztak ahhoz, hogy meg-meguljulé kutatdsokra cséabitsanak a
korabbiaknal mar mind tervszerlibb mddszerek segitségével. 1940—1950 kozott
a gazhidratok vizsgalatanak f6ként az a gyakorlatban felmeriil6 jelenség adott
lendiiletet, hogy az akkor mar mind kiterjedtebben (izemel6 foldgazvezetékek hideg
id6ben gyakorta eldugultak, éppen az tizemi kériilmények kdzott keletkez6 szilard,
kristalyos gazhidratkivalas miatt.

Az ezzel a jelenséggel kapcsolatosan sziikseégessé valt behatd kutatasok vetették
meg az alapjat azutan a nem sztdchiometrikus zarvanyvegylletek fazissajatsagai
megismerésének, statisztikus termodinamikai leirdsdnak és szerkezetiik rontgen-
diffrakcios Gton térténd meghatarozasanak is. Az elmult évtizedben a sokrét(ikisér-
letek alapjan izomorf sorozatkapcsolatokat mutattak ki a kiillonb6z6 klatratvegyi-
letekben a gazhidratokhoz hasonlé vagy veliik rokon vegyilettipusokkal, sét egyes
séhidratoknal is a gazhidratokban észleltekhez hasonlé izostrukturdlis felépitést
tapasztaltak.

A kutatasok fejl6dése igen sok olyan teriiletre vezetett, ahol a gazhidratoknak
ma mar a gyakorlati jelent§sége is egyre nyilvanvalobb. Valtozatlanul jelentsek
maradtak ugyan a foldgaz-tavvezetékben képz6dé gazhidratdugék megsziintetésére
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irdnyulo vizsgalatok, de ma mar gazdasagos tengerviz-sétalanitasi eljarasok is ala-
pulnak gazhidratképz&désen, és nem elhanyagolhaté a hiit6k6zegkéntjelentds freo-
nok ilyen jellegi viselkedésének tanulmanyozasa sem. Megallapitast nyert tovabba,
hogy egyes tiszta gazok hidratjai megtalalhatok a bolygok kozti térben, az Ustoko-
sok fejében is, igy tehat a hidratok szerepetjatszanak naprendszeriink kémiajaban
is. S6t, ma mar az is nyilvanval6 —és ez a proteinmolekula néhany fizikai sajatsa-
ganak 6sszehasonlitasa alapjan bizonyithatdé — hogy a hidratszerkezetek poten-
cialis jellemzd8i az él6 szervezetekben is felismerhet6k, és kisérleti adatok szolnak
amellett, hogy a gazhidratoknak jelentéségik van pl. az altatas folyamataban is.

E néhany kiragadott példa mellett joggal feltételezhetd, hogy a kutatasi eszkdzok
és modszerek tokéletesedésével az anyagrendszereknek eme sajatos csoportja a
kozeljovében a kémia még jé néhany teriiletén el6térbe keriilhet.

Konyviink dsszeallitasanal f6ként az a cél vezérelt benniinket, hogy a gazhidra-
tok témakdrében eddig megjelent és szamunkra hozzaférhetévé valt irodalmi érte-
kezéseket magyar nyelven el@szér Osszefoglaljuk. Ezzel felhivjuk a szakemberek
figyelmét eme, ma még széles korben csak kevésbé ismert, de mind elméleti, mind
gyakorlati szempontbdl érdekes és jelent6s vegyiilettipusra, és ezek nagy fontossagu
technoldgiai aspektusaira. Arra térekedtlink, hogy monogréfidnkat a szakemberek
szamitasaiknal jol felhasznalhassak. Ugyanakkor sajat vizsgalataink alapjan tar-
gyaljuk az eddig masutt alig, vagy gyakorlatilag nem vizsgalt, C 02 ot tartalmazo
szénhidrogéngaz-rendszerek hidratképzédési viszonyait, sajatsagait és az eredmeé-
nyekbdl levonhato kdvetkeztetéseket is. Ez utobbiak azért is kiiléndsen fontosak,
mert hazai specialitdsunk, hogy foldgazaink kozil sok tartalmaz relative jelent8s
mennyiségl, 10—80%-nyi C 0 2ot is, ami a szénhidrogén-rendszerek hidratképz6dési
sajatsagait, szallithatésagat, felhasznalhatésagat er6sen befolyasolja.

A szakirodalom attanulmanyozasa 1978. novemberi hataridével keriilt lezarasra,
addig gyakorlatilag fel6leli az altalunk felkutathatéva valt irodalmi anyagot, igy
lehetd teljes attekinté képet ad a gazhidratvizsgalatok helyzetérdl és az e téren elért
eredményekrol.

Oszintén reméljiik, hogy konyviinkkel kitlizott célunkat elértiik, és osszeallitasun-
kat haszonnal forgathatjak mind a gazhidratkutatas, mind az ipari gyakorlat, mind
pedig a felsGoktatas szakemberei.

A szerz6k



1 A GAZHIDRATOKKAL KAPCSOLATOS VIZSGALATOK
TORTENETI-IRODALMI ATTEKINTESE

Mint mar az el6szoban is roviden utaltunk ra, 1810-ben Davy [2] adta az els§ in-
forméciokat a CI2H2 hidratrol. A hidrat természetére vonatkoz6 éllitasait
Faraday [3] 1823-ban megerésitette, és els6 kisérletei alapjan az dsszetételt
Cl2. 10H2D-nak talalta. A brém hidratjat Lowig [4] mutatta ki el6sz6r, majd
Alexejeff [5] 48 évvel kés6bb megismételt vizsgalatai soran ugyancsak Br2. 10H20
Osszetételt allapitott meg. A folyékony SO02 el6allitdsanak felfedezésével egyid6-
ben de 1a Rive [6] 1829-ben a kén-dioxid hidratjat is el6allitotta, dsszetételét
S02. 7 HXD-nek talalta, amit azonban kdzel 20 esztend6vel késébb Pierre [7] vizs-
galatai alapjan S02.11 H20-ra moédositott, ugyanakkor Schonfeld [8] vizsgélatai
szerint e hidrat Osszetétele S02.14 HD.

Az 1882—1883-as években Dirre [9] és Maumené [10] tudomanyos vitaja a
klérhidrat pontos dsszetételének definialdsara iranyult.

A CS2 hidratképz6 tulajdonsagainak felismerése Berthelot [11], Millon [12]
és Duclaux [13] nevéhez fiz6dik, és mar az els6 meghatarozasok is szamos vitat
valtottak ki. E vitaban jelent6s szerepe volt Wartha [14], Bal16 [15], Mijers [16],
Decharme [17], Tanret [18] kutatasi tevékenységének, de a CS2és a dietil-éter
hidratjai valédi felfedezéjének a holland Stokris [19] tekinthetd, aki mar 1870-
ben mindkét vegyidet sajatossagat egyértelmden igazolta.

Chancel és Parmentier [20] 1885-ben oldhatdsagvizsgalatok soran el6allitotta
a kloroform gazhidratjat.

Wroblewski [21] volt az els6, aki nyomas alatt allitott el6 CO0Z2hidratot, és
tulajdonképpen ezek a kisérletek vezettek kés6bb a gazhidratok mélyebb megisme-
réséhez. Mar Wroblewski megallapitotta, hogy 0 °C-nal a CO&hidrat esetében
12,8 « 105Pa nyomasnal egy kritikus nyomasérték alakul ki, amely azonos a hidrat
disszocidciés nyomasaval. A kritikus nyomas értéke a hémérséklet emelésével
novekszik, és fuggetlen a jelenlevé komponensek relativ mennyiségét6l. Indirekt
analitikus modszere alapjan C02.8 H2 képlet(i gazhidrat-dsszetételt allapitott meg.

Cailletet [22], majd késébb Bordet [23] az acetilén és a foszfor-hidrogén viz
jelenlétében torténd cseppfolyositdsakor hidratképzddést észlelt. Az 6 nevilkkhoz
fliz6dik a szén-dioxid- és foszfor-hidratok elallitasa, ill. annak megallapitasa, hogy
a kén-hidrogén és a foszfor-hidrogén kettés hidratot képez.

Ugyanebben az id6ben iranyult de FORCRANDnNnak és ViLLARDnak — a gazhid-
ratok talan legsikeresebb korai kutatdéinak —figyelme erre az akkor még er6sen
vitatott rendszerre, de Forcrand [24] kiegészitve Wohler [25] korabbi vizsgéla-
tait, részletes vizsgalatokat végzett a kén-hidrogén hidratképzé hajlamanak meg-
hatarozésara. Kisérleteinél a hidratosszetétel H2S . 16 HD és H2S . 12 HD kozott
valtozott, és anyallgzarvanyok szamitasba vételével az utébbit tartotta valoszi-
niibbnek.



Egyéb vizsgalatok alapjan is hamarosan elegendd bizonyiték allt rendelkezésre
annak igazolésara, hogy a H2S-hidrat tébb kiilonbdz6 anyaggal kett6s kapcsolatba
Iép, és az igy kialakulo vegyilet tulajdonsagai nagyon hasonldak az egyszer( hidra-
tokéhoz. Az els6 ilyen utalasok 1852-ben Loir [26] munkajaban talalhatdk, aki a
kloroform-HZ2S kett6s hidrat eldallitasaval kisérletezett, de mar tajékoztatast adott
a kloroform—szelén-hidrogén hidratlétezésér6l is. Szerinte az el6bbivel analdg kris-
talyos termékek nyerhet6k, ha a kloroformot metil-kloriddal, etil-kloriddal, etil-
-bromiddal vagy etilén-kloriddal helyettesitik, de Forcrand a halogénezett szén-
hidrogén-szarmazékokkal mintegy 30 kett6s hidratot allitott el6, és megallapitotta,
hogy ezek stabilitasa nagyobb, mint az egyedi hidratoké, ezért kénnyebben el§ is
allithatok, de vizsgalatai szerint csak olyan halogénszubsztituciés szarmazékok
képeznek a kén-hidrogénnel kett6s hidratot, amelyeknek a forraspontja 110 °C-
nal Kkisebb, de Forcrand az alkil-halogenideken kivil a nitro-metan és nitro-
-etan kettds hidratjat is el6allitotta, és Ugy talalta, hogy valamennyi kett6s hidrat
M .2H2S .23 HD 0Osszetételd.

1884-t6] Roozeboom [27] a gazhidratokkal kapcsolatban fennalld szamos vitas
kérdést fizikai-kémiai Gton igyekezett tisztdzni, abban a reményben, hogy a disszo-
ciacios jelenségek altalanos feltarasaval a gazhidratok bomlasi, ill. képz6dési
problémaja is megmagyarazhatdva valik. Mar ebben az id6ben ismert volt a
Debray-szabaly, amely szerint ,,minden olyan szilard anyaghoz, amely szilard és
gézfazisra bomlik, minden h6mérsékletnél tartozik egy meghatarozott disszociacios
nyomas, amely a h6mérséklettel valtozik.” E szabaly érvényességét kordbban mar
Wroblewski, Cailletet €S de Forcrand is felismerte a C02, PH3, ill. HXS-
-hidratra vonatkozoan, majd Roozeboom ezt a SOa-ra is érvényesnek talalta. Kisér-
lettel igazolta, hogy valamennyi, altala vizsgalt gazhidratnal a jelenlevd szilard
vagy folyékony fazis mennyiségét6l és a rendelkezésre all6 térfogat nagysagatol
fliggetlenll, minden hémérséklethez egy meghatarozott disszociacids nyomas tar-
tozik, és a disszociacids egyensuly akkor all be, ha a gaz nyomasa megegyezik a
disszociacios nyomassal. A gaztérfogat novelésével fokozddik a disszociacid, a tér-
fogatcsokkentés hatdsara viszont a gdz abszorbedlddik, Uj hidrat képzédik mind-
addig, mig a tenzi6 ismét be nem &ll az adott kdriilményeknek megfelel§ egyensulyi
értékre. A h6mérséklet valtoztatasaval hasonlé modon elbomlik vagy Gjraképzédik
a hidrat mindaddig, amig az Gj h6mérsékletnek megfelel6 egyensulyi disszociacios
nyomas ki nem alakul. Vizes oldatok esetében az egyensulyt az a tény is befolyasol-
ja, hogy a gdz oldhat6ésdga, azaz az oldat gaztartalma véaltozik a h&mérsék-
lettel. A hémérséklet novelésekor a hidrat egy részének el kell bomlania, de
nemcsak olyan mértékben, hogy a szabad gdz nyomasa elérje a disszociécids
nyomast, hanem a folyadék telitettségének is az egyensulyi értéket kell fel-
vennie.

Roozeboom megallapitasa szerint a hidrat disszociaciés nyomasanak zart térben
elérhet6 maximuma az a nyomasérték, amelynél a gaz cseppfolydsodik, mert ennél
nagyobb nyomason mar valamennyi szabad gaz kondenzalédik. Roozeboom Kisér-
letei soran toébb hidratképzd kritikus bomlasi paraméterét meg is hatarozta, ehhez
egyéb szerzék oldhatdsagi, ill. tenzidadatat is felhasznalta. A viz megszilardulasi
pontjanal a hidrat tenziégdrbén valamennyi hidrat esetében éles téréspontot ta-
pasztalt.
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Miutdn Roozeboom a gazhidratok faziselméletét megvilagitotta, Vittard és
de Forcrand tovabbi elméleti vizsgalodasokat végzett, amelynek soran meghata-
roztdk a metil-klorid, ill. a H2S-hidrat disszociacids nyomasanak hémérsékletfiig-
gését [28,29]. Roviddel ezutan Villard [30] Gjabb gazhidratok felfedezését kozdl-
te, és bebizonyitotta a CH4, C2H6, C2H4, CH2 és a ND-hidratok nyomas alatt
torténd el6allithatésagat. Ugyanakkor kifejtette azt is, hogy a vizben kevéssé oldo-
dd és konnyen cseppfolyosithatd gazok kozil a dician, az ammaénia, a propilén,
a butilén és az allén nem képesek szilard kristalyos hidrat képzésére.

1890 utan Villard a halogénszubsztitcios vegytletek hidratképzd sajatsagait
vizsgalta. Az etil-bromid és etil-jodid esetében kisérletei eredménytelenek voltak,
de az etil-klorid, etil-fluorid, metil-jodid és metil-fluorid esetében sikerilt jol defi-
nidlt hidratokat el6allitania.

Még ebben az évben a metan-hidrat és az etan-hidrat mellett sikeriilt el6allitania
a kdvetkez6 magasabb homoldg, a propan hidratjat is [31]. Ez a vegyiilet kénnyen
képz6dott, ha a propangazt vizjelenlétében hirtelen 0 °C ald hiitétte. Azt is tapasz-
talta, hogy kevés levegd jelenlétében a propéan-hidréat tenzidjanak nyomasfiiggése
novekszik, bar a hidrat kritikus paramétereit az idegen gazmolekulék jelenléte nem
befolyéasolja. Erdekes felismerése volt VILLARDnak az, hogy a szénhidrogének hid-
ratjainak kritikus hémérséklete csokken a hidratképzé relativ molekulatémegének
novekedésével.

Villard az (j hidratok felfedezése utan 6sszefoglalta a kapott eredményeket, és
ez j6 alapot szolgaltatott a kés6bbiekben a gazhidratok szerkezeti kérdéseinek meg-
vilagitasahoz is.

Attekintve a kezdeti id6szak korabbi kisérleti eredményeit, megallapithatd, hogy
az analizismédszerek finomodasaval, ill. az indirekt analizisek segitségével kapott
pontosabb gazhidrat-dsszetételek az elsé adatokhoz képest egyre ndévekvd viztar-
talmat mutatnak, s6t az Gjabb és Gjabb képletek egyre inkabb megkozelitették a
Villard altal vélt hidratfelépités n x 6 H2-s vizmolekula szdméat. Ez arra hivta
fel a figyelmet, hogy feltehet6en valamennyi gazhidrat szabalyos kristalyformat
mutat. Ezt alatdmasztotta az a vizsgalati tény is, hogy a polarizalt fény egyik gaz-
hidratkristalyra sem gyakorolt hatast, ugyanakkor a képz6déshé-vizsgalatokban is
analdg jelenségek voltak tapasztalhatok.

1896-ban rendkiviili felfedezésnek szamitott, hogy Villard a kémiailag indif-
ferens argont is a hidratképz6 gazok kdzé sorolta [32],amely 8 °C-nal 212,6 « 105Pa
disszociaciés nyomasu szilard hidratot képez. Erre az eredményre tdmaszkodva
Villard merészen azt is kimondta, hogy magasabb nyomason feltehetéen a nitro-
gén és az oxigén is képes hidratképzésre.

Villard Ujszer(i megallapitasai élénk vitdkat valtottak ki a kutatok korében, és
ki-ki Ujabb kisérleti adattal igyekezett ellendrizni allitasat. Ennek volt azutan ko-
szOnhet6 az a jelentOs el6relépés, ami ebben az id6ben e sajatos vegyiiletcsoport
megismerésében bekovetkezett mind az egyszer(, mind az elegyhidratok vonalan.

Az egyszer(i gazhidratok vizsgalata mellett ugyanis kiilondsen jelent6s volt de
Forcrand és Thomas [33] annak felderitésére iranyulé munkaja, hogy vajon mely
organikus anyagok képeznek més anyagokkal addiciés tendencia érvényesiilése
atjan kett6s hidrat tipusd vegyileteket. Ennek soran elegyhidratokat allitottak el
a CCl4bdl acetilénnel, majd acetilén helyett szén-dioxiddal, kén-dioxiddal, ill. eti-
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Iénnelis. S6t a CCl4-ot tobbféle halogénszubsztitucids szénhidrogénnel (pl. CHC13,
C2H4C12, CH3l, CHBr3 CH2C12, C2H3C13 CH21) is tudtak helyettesiten ia kén-
-hidrogénnel alkotott kettés hidratokhoz hasonlé forméban.

Az 1900-as évek kutatasi iranyvonalara a gazhidratok fizikai sajatsdgainak meg-
mokémiai 0sszefiiggéseket. Ezeket de Forcrand tovabbfejlesztette, és a hidréat-
képzddeési hék segitségével a vegyliletben kotott vizmolekulak szamara is kovetkez-
tetett, ill. ezzel a modszerrel a mar ismert gazhidratok dsszetételét is ellendrizte.

1919-ben Scheffer és Meijer [34] Ujabb termodinamikai médszert dolgozott ki
a gazhidratok indirekt analizisére. A haromfazist egyensulyi gorbék megszerkesz-
tése Gtjan a Clausius —Clapeyron-egyenlet alkalmazasaval kovetkeztettek a hidrat
Osszetételére.

Az 1920-as évek fontos eredménye volt a kripton és xenon gazhidratjanak fel-
fedezése. Ennek soran de Forcrand [35, 36] feltételezte, hogy a nemesgéazok rela-
tiv molekulatdmegének novekedésével nemcsak a hidrat stabilitasa novekszik,
hanem a megkotott vizmolekuldk szama is.

Erre az id6re esik Villard [37] jod-hidrat-el6allitasi kisérlete is, ami arra a meg-
allapitasra vezetett, hogy ez a hidrat nyomasndvelés hatasara 0 °C feletti h6mérsék-
leten csakis inert gazok jelenlétében képzddhet. Ez a vizsgalat azért kiillondsen érde-
kes, mert ajod illékonysaga valamennyi addig ismert hidratképz6é kozott a leg-
nagyobb volt, és ez felvetette annak lehet&ségét is, hogy inert gaz jelenlétében né-
hany mas, 0], a jédnal kevésbé illékony anyag gazhidratjat ugyancsak el lehet
allitani.

Ugyancsak jelent6sek voltak ezekben az években Bouzat [38] fazisegyensulyi
vizsgalatai, aki képz6déshé vizsgalatokat is végzett, és ennek alapjan a hidrat viz-
tartalmara kovetkeztetett. AziNiERSvel [39] kozdsen direkt analizisen alapuld Uj
kisérleti modszert dolgoztak ki, amellyel a kordbbiakat meghaladd pontossaggal
sikeruilt kisérletileg is bizonyitaniok a Villard-féle M . 6 HD elméleti dsszetételt.
Igen nagyszamu kisérleti adatuk kdzépértékébdl a hidratképzésben részt vevl viz-
molok kozepes értéke ugyanis n k 6,3 volt. A Villard-elképzeléssel szemben
azonban de Forcrand megkisérelte megvédeni az etilén, a kén-dioxid és a klor
hidratjai esetében az altala meghatarozott nagyobb viztartalmat, bebizonyitva,
hogy a folyékony gazokban az anyaligbdl képz6dott kristdlyok a hidratképz6t
zarvanyként magukban tudjak tartani. Vitlard eredményeit egyébként késébb
Tammann és Kriege [40] akik kiilén hangsullyal foglalkoztak a hidratok eutekti-
kus Osszetételével, ismét aldtdmasztottak.

A harmincas évektdl kezdve mar a természetes gazok vezetékeiben keletkez6
elegyhidratok képzddési koriilményeit is vizsgalni kezdték, mert a fejlédé gazipar-
ban a mérés és szallitas folyamataban egyarant sok gondot okozott a gazhidrat-
képz6dések miatt fellép6 vezetékdugulds. E vizsgéalatok uttéréjeként Hammer-
schmidt és munkatarsai [41] megallapitottak, hogy a hidrat kivalasat a természetes
képzddési koriilmények mellett masodlagos tényezdék is befolyasoljak. Ezek kozott
els6sorban a gazaramlas sebessége, ill. a gazaram nyomasingadozésa jon szamitas-
ba. Deaton és Frost [42,43] is kozolték a foldgazokkal kapcsolatos szisztematikus
vizsgalatuk eredményeit, ill. mar olyan jelleg( kisérletekrél is beszamoltak, hogy
milyen modszerekkel —pl. a gaz dehidratalasaval vagy inhibitoroknak a vezetékbe
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juttatdsaval —milyen mértékben csokkenthetd a hidratképz6dés adott Gizemi para-
méterek mellett. A szerz6k mar Gzemi kérilmények kdzott vizsgaltadk a természetes
gazok elegyeinek hidratképzédési korulményeit.

A foldgazalkoté metan- ésetan-hidratok képzddésének fazissajatsdgait Roberts
és munkatarsai [44] részletesen elemezték. Tobb éves kisérletek és ezek tapasztalati
adatainak 0Osszegy(jtése alapjan Parent [45] 0sszefoglalé elemz6 munkaja-
ban jelolte ki a foldgazhidrat-vizsgalatok tovabbfejlesztéséhez szilkséges irany-
vonalat.

Carson és Katz [46] mar a gazelegyek négyfazisu egyensulyéat vizsgalta szén-
hidrogénekben gazdag folyadékok és a gazhidratok jelenlétében. Ez az els6 kozle-
mény, amelyik kiemeli, hogy a foldgazalkotdk gazhidratjai szilard oldatokként
viselkednek, és a CHH 12 ill. a homoldg sor magasabb szénhidrogéneket tartalmazo
tagjai nem lépnek be a szilard fazisba.

Annak ellenére azonban, hogy a szénhidrogének hidratképz6dési sajatsagait
ekkor mar részletesen is megvizsgaltak, igy tobb egyszer(i és 0sszetett gazrendszerre
mar igen sok adat allt rendelkezésre, mégsem sikerilt olyan alkalmas maédszert ki-
kisérletezni, amelynek segitségével el6re jelezni lehetett volna, hogy a vizg&zzel teli-
tett természetes gazok adott hémérsékleten milyen nyomashatarnal képeznek hid-
ratok Carson és Katz [46] az egyensulyi allando segitségével kisérelte meg —gaz-
analizis-adatok felhasznaldsdval — megtalalni annak lehetéségét, hogy a hidrat-
képzd6dés feltételeit szamitas atjan megkozelitsék. Katz 1944-ben megjelent cikké-
ben [47] kil6nb6z6 srlsegl természetes gazok hidratacids viselkedését kozli, egy-
ben tablazatos, ill. grafikus el6rejelzési lehet6ségét adja annak, hogy a kilénb6z6
foldgazok milyen nyomashatarig expandaltathatok anélkil, hogy a hidratkivalas
bekovetkezne. Az expanzids diagramok megszerkesztéséhez sziikséges entalpia- és
entropiaadatokat kordbban Brown [48] hatdrozta meg a h6mérséklet-, nyomas-,
ill. slr(iségadatok felhasznalasaval.

Sage és Lacey [49] a foldgaztarol6 mez6k hémérséklet- és nyomasviszonyai
k6zott vizsgalta a viz kondenzaciés koriilményeit, a foldgazalkotoknak a mez6beni
hidratképzddési lehetbségeit, ill. a vezetéki gazszallitas ezzel kapcsolatos problé-
mait. Miller és Strong [50] méar a természetes gazoknak hidrat formajaban valo
gazdasagos tarolasara, esetleg ilyen allapotban térténd szallitdsara vonatkozo el-
képzeléseit rogzitette, ill. az erre vonatkozo kisérletekr6l szamolnak be, els6sorban
a propanhidrat esetében. Kisérleteiket az a tény serkentette, hogy a gazhidrat adott
mennyiségének térfogata sokkal kisebb, mint a képz6déséhez sziikséges gaztérfogat.
Munkdjukban kitértek arra is, hogy a vizben oldott nemelektrolitok (cukor, meta-
nol, etanol, aceton) hogyan befolyasoljak a képzd&dott hidratok kritikus bomlasi
paramétereit. Kisérleti eredményeiket 0sszevetették Frost és Deaton [51] adatai-
val, akik a killénb6z§6 tiszta gdzok hidratjainak dsszetételét és egyensilyi adatait
hataroztak meg 0 °C alatti h6mérsékleteken. A hidratok laborat6riumi el6allitasara
tobb kilonbdz6 mddszert kritikailag is kiprobaltak, és a hidratok 0 °C alatti 0ssze-
tételének meghatarozasara analitikai modszert dolgoztak ki. Kézvetlen elemzéssel
azt is bebizonyitottak, hogy a hidrat dsszetétele nem azonos a komprimalt gazelegy
Osszetételével.

A foéldgazhidratok sajatsagainak vizsgalata mellett ebben az id6ben mar az inert
gazok, ill. a nemesgazok hidratjai is elétérbe keriiltek. E terlleten Bradley [52],
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Godchot és munkatarsai [53], valamint Nyikityin [54—58] munkai kiemelke-
déek.

A nemesgazoknak vizzel, ill. hidrokinonnal képzett hidratjainak kristalyszerke-
zetét Palin és Powell vizsgaltdk, eredményeiket kdzleménysorozatban hoztak
nyilvanossagra [59—62].

Chinworth és Katz [63] harom freon, a 113, 122 és 121-es halonszamu FIlI,
F12, F22; a 101-es halonszamU metil-klorid és a kén-dioxid hidratképz6dési koriil-
ményeit tanulmanyozték, hogy a h(it6kdzegként felhasznalt gadzok hidratsajatsa-
gait is megismerjék.

A természetes gazok jelent6s hanyada tartalmaz atlagosan 0,1—2,0% szén-
dioxidot, amely 6nmaga is hidratképzd. Feltételezték, ill. a korabbi foldgazvizsga-
latok alapjan megallapitottak, hogy ez a gaz is belép a szilard oldatba a hidrat-
képz6dés folyamataban. A szilard hidrat C02tartalmanak kdzvetlen meghataro-
zasa igen nehéz elvalasztasi miveletet igényel, és csak nagy hibaszazalékkal val6sit-
hatd meg. Unruh és Katz [64] ezért indirekt mddon igyekezett kisérleti és szami-
tasi lehet6séget talalni a C02-tartalm( foldgazalkotdk, ill. gazelegyek hidratképz6-
dési korilményeire vonatkozdlag, és az Xcolxgo?1moltért viszony alapjan meg-
hataroztak a szén-dioxid egyensulyi allandojat.

Villard [30—32] kezdeti kisérleteinél még tgy vélte, hogy metén-hidrat 21,5 °C
felett semmilyen nyomason nem létezhet. Kobayashi és Katz [65] ezzel szemben
1949-ben mar kisérleti eredményeket kdzolt a metan-hidrat egyensulyara vonatko-
zolag 788 « 105 Pa nyomasig, és elméleti megfontolasokkal igazoltak, hogy 2800 *
* 105 Pa nyomason 37,4 °C koriil képzédik a metan hidratja.

1949-ben tébb jelentds dsszefoglald mii jelent meg a gazhidratok szerkezetér6l,
munkatarsai mintegy 12 éves kutatasi eredményeit foglaljak dssze. Ehhez kapcso-
I6dtak Crausen [78, 79], valamint Pauling és Marsh [80] inert gazokra, ill. a kl6r
gazhidratjanak szerkezetére vonatkozd vizsgalatai. Ok voltak azok, akik meghata-
roztak a csaknem szimmetrikus, 1,2 nm és 1,7 nm racsallandoju kobos klat-
rathidrat szerkezetét. Ez a felfedezés a legtdbb gazhidrat szempontjabél igen
jelent6s és sztochiometriai, valamint pordiffrakciés modszerrel bizonyithatd is
volt.

A szerkezet felderitésével egyid6ben Records és Seely [81] mar javaslatot tett
a hidratképzddés gyakorlati felhasznalasara is a természetes gazok alacsony hémér-
sékleten torténd dehidratalasa folyamataban. Kisérletekkel igazoltak, hogy a ter-
mészetes gazok effektive dehidratalodnak az expanzié soran. Kisérleteiknél meg-
felel6en méretezett hécserélével ellatott hidratszeparatorban a dehidratalasra 60—
100 ¢ 105Pa nyomasu foldgazt hasznaltak, és meghataroztak a kiilonbdz6 eredet
foldgazoknal alkalmazandd optimalis h6cserél6-hémérsékletet és gazaramlasi
sebességet.

Ebben az id6ben vet6dott fel annak gondolata, ill. sziikségessége is, hogy sziszte-
matikusan megvizsgaljak, hogyan véltoznak meg kiilonb&z6 molekuléris, ill. ionos
anyagok jelenlétében az egyes hidratalkotok képz&dési koriilményei. Bond és
Russel [82] a natrium-kloridnak, kalcium-kloridnak, metanolnak, etanolnak, eti-
lén-glikolnak, cukornak és a dextr6znak mint fagyaspontcsokkenté anyagoknak
a H2S hidratképzédésére gyakorolt hatasat vizsgaltdk. Tanulmanyaik soran a H2S-
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-hidréira vonatkozd korabbi ismeretek bizonyos hibaira és hidnyossagaira is ra-
mutattak.

Minthogy a viz és a kén-hidrogén csaknem valamennyi gazmez6ben eléfordul,
a negyvenes évek fontos kutatasi iranyaibol nem hianyozhatott ezen rendszerek
megismétl6do, egyre részletesebb vizsgalata sem. Murphy [83] pl. meghatarozta a
térfogati sajatsagokat és a g6znyomast, majd West [84] 6sszefoglalta a termodina-
mikai sajatsagokat. A térfogati sajatossagokra és a géznyomasra vonatkozdlag
Reamer és munkatarsai [85] kés6bb Gjabb adatokat kozoltek.

A héaromfazisl egyenslly vizsgalatardl Serteck [86] és munkatarsai szamoltak
be. Dinamikus elven alapulé mérési modszeriik alapjan megallapitottak, hogy a
haromfazisu egyensulyi allapot az izochor nyomas —h6mérséklet dsszefligges elsd
derivaltjanak diszkontinuitasabol egyértelm(ien meghatarozhaté. Feladatul tlizték
ki, hogy meghatarozzak a homogén, ill. heterogén rendszerek egyensulyi nyomasat
a hémeérséklet fiiggésében, az adott h6mérsékleten mért fajlagos térfogatok nyo-
masfliggését, ill. az individudlis fazisok Osszetételét.

Lippert, Palmer és Blankenship, az oklahomai egyetem kutat6i [87] tobb éven
keresztiil vizsgaltak a harmadik komponens hatasat az alacsony olvadaspontu
anyagok folyadékai szénhidrogén-tipusa hidratjainal.

Hammerschmidt [41], majd Powell [88] kisérleti adatait felhasznalva R eamer
és munkatarsai [89] az olefin-szénhidrogéneknek a paraffin-szénhidrogének hidrat-
képz6désére gyakorolt hatasat vizsgaltak, els6sorban a propan-propilén-viz, ill. az
etan-etilén-viz rendszernél. Megallapitottak, hogy a hidratképz6dés kértlményei
kozott a propan-propilén-viz rendszerben a hidratfazis szilard oldatot képez,
amelyben a propén és propilén megoszlasa kozelit6leg megegyezik a koegzisztens
folyékony szénhidrogénfaziséval.

A kujbisevi foldgaz-tavvezetékben optimalis Gzemi paraméterek mellett fennallo
hidratképz6dési lehet6ségeket Szmirnov [90] majd Czaplinski [91] elemezte.
Czaplinski Szmirnov adatait is felhasznalva kritikailag értékelte a vezetéki dugu-
lasok megakadalyozasara felhasznalhatd inhibitorok hatasat. A legalkalmasabb
inhibitornak 6 is a metanolt talélta, és figyelembe véve a korabbi irodalmi adatokat
[92, 94] a sziikséges metanolmennyiség meghatdrozasara egyszer( grafikus maéd-
szert dolgozott ki.

Pieroen [95] kozelit6 Osszefliggést allitott fel a gazhidratok képzédési hdje,
Osszetétele és az inhibitorok okozta egyensulyi hémérsékletcsokkenés kozott.
Szamitasainal gazhidratot vagy elegyhidratot nem képz6, vizben nem disszocialédo
harmadik komponens jelenlétét (pl. etanol) feltételezte, és alland6 nyomas mellett
hatarozta meg a haromfazisu egyensuly feltételeit a harmadik komponens kon-
centracidjanak fliggvényében. Munkéaja tovabbi részében Lippert [87] és munka-
tarsai kloroform-etanol-viz rendszeren végzett kisérleti eredményeire is alkalmazta
szamitasi modszerét, és azt arra is megfelel6nek talalta.

1957 és 1965 kozott jelent6s elméleti munkak jelentek meg altalaban a klatrat-
vegylletek statisztikus termodinamikai sajatsagair6l — beleértve a gazhidratok
tulajdonsagait —, amelyek jo alapul szolgaltak a nem sztéchiometrikus zarvany-
vegylletek fizikai kémiai leirasahoz is.

A viz és a fenol zarvanyvegylleteinek sajatsagait von Stackelberg [96] foglalta
Ossze, de a fenol és viz klatratjainak statisztikus termodinamikai leirdsa soraban
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talan van der Waals [97], ill. van der Waals és Platteeuw [98] munkaja a leg-
jelent6sebb. A viz nem sztéchiometrikus klatratvegyileteinek elméletével Barrer
és Stuart [99], ill. Barrer és Ruzicka [100] foglalkozott eredményesen.

van der Waals statisztikus elméletét az idedlis lokalizalt adszorpcié harom-
dimenzids altalanositasara alapozta. Az egyensilyi koriilmények rogzitésére leve-
zetett dsszefliggései a Langmuir-izoterma, ill. a Raoult-térvény altalanositasan ala-
pulnak, mivel modellje szerint a gazhidratok stabilitdsaban a lokalizalt adszorpcio,
ill. az old6szer sajatsdgainak kdlcsdnhatasai a meghatarozoak. A folyadékra vonat-
koz6 Lennard-Jones —Devonshire-elmélet [101] alapjan lehet6ség adddott az (re-
gekben elrendez6d6 molekulak eloszlasi fuggvényeinek kvantitativ meghatarozasa-
ra, ill. ennek figyelembevételével az egyensulyi g6znyomas, a hidrataciés szamok és
a kémiai potencial kifejezésére. Evans és Richards [102] kisérleti adatai alapjan
meghatéroztak a klatratok képzdédési h6jét és kotési energidjat, tobb biner és terner
rendszerre konkrét heterogén egyensulyi szamitasokat végeztek, és megkisérelték a
»Segédgazok” stabilizal6 hatasanak is termodinamikai értelmezését adni. Bar a sta-
tisztikus mechanikai levezetéseik jelentds része a hidrokinon-klatratokra vonatko-
zik, szamos altalanos 6sszefliggés konkretizalhatd a gazhidratokra is.

A disszociaciés nyomas elméletét néhany gazhidratra McKoy és Sinanoglu
[103] dolgozta ki, a Lennard-Jones 12-6, 28-7 és a Kihara-féle [104] potencial
segitségével a Lennard-Jones-Devonshire cella-modell alapjan.

A poliéderes klatrat-hidratok kristalyszerkezeti sajatsagair6l McMullan és
Jeffrey [105] 1965-ben kozleménysorozatot adtak ki, majd réviddel kés6bb az
eredményeket Osszefoglald kozleményben [106] Osszegezték.

Child [107] a klatratokban kialakul6 molekuléris kdlcsdnhatasokat vizsgélta és
értelmezte. Osszefoglalojanak f6 célkitlizése az volt, hogy a klatratképzé és bezart
molekulaknak termodinamikai adatok Gtjan szamitott kdlcsdnhatasi energidja, ill.
a dielektromos Uton és infravords spektrumvizsgalatok alapjan nyert adatai segit-
ségével értelmezze a bezart molekuldk mozgasi lehetdségeit. Szamitasait felhasz-
nalta a hidrokinon-klatratok és a gazhidratok disszociacios entalpiajanak és entro-
pidjanak meghatérozésara is.

Wilson és Davidson [108, 109] majd Bertie és Othen [110] az utébbi években
a hidratok dielektromos és infravords spektrofotometrias vizsgalataval foglalko-
zott, aminek alapjan els6sorban az etilén-oxid-hidrat szerkezetére vonatkozo6 isme-
reteinket bévitették.

Ugyancsak statisztikus mechanikai alapokon foglalkoztak a CH4, Ar- és N2
hidratok tanulmanyozésaval Saito és munkatarsai [111]. A kisérleti adatok alapjan
a szilard oldatok elméletét alkalmaztak a jég-hidrat—vizben dis folyadék—gaz
négyfazist rendszer négyespont feletti tartomanyaban a haromfazisi egyensulyi
adatok megszerkesztésére. Meghataroztak a hidrat fugacitdsanak héfokfliggését,
a kémiai potencidlt, a hidrataciés szamot és a képzd&desi hé értékeket. Az altaluk
meghatarozott Lennard-Jones —Devonshire-er6konstansok jol egyeztek a korabbi
szerz6k adataival.

A gézhidratok tulajdonsagainak ez a mind behatébb megismerési folyamata ter-
mészetesen ismét a gyakorlat felé forditotta a figyelmet. McLeod és Campbell
[112] pl. a természetes gazok sajatsagait nagy nyomasu rendszereknél vizsgaltak.
A Clausius —Clapeyron-egyenlet médositott formajaval a hidratképz6dés hémér-
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sékletének elGrejelzését kisérelték meg. Ugyanakkor Carson és Katz [46] g6z-
-szilard egyensulyi allandoja segitségével a nagy nyomasok terlletére is megadtak a
teljes hidratgorbét. Megallapitottak, hogy a hidrat kristalyszerkezete a nagy nyo-
masok teriiletén mar nyomasérzékennyé valik.

N oaker és Katz [113] a CH4H2S-HX rendszer vizsgélataval a kén-hidrogén-
tartalm0 foldgazok hidratképz6dési sajatsadgainak részletesebb megismerését, az
egyensulyi allandok alkalmazasi lehet6ségeit segitette eld.

Glew [114] a metan vizben val6 oldédasanak termodinamikai fliggvényei alap-
jan szerkesztette meg a gazhidrat egyensulyi 6sszefiiggéseit. A metan vizben valo
oldodasanak hémérsékletfliggésére, ill. a molaris h6kapacitasanak szamitasara Uj
tipust egyenletet dolgozott ki. Oldatmodellje alapjan meghatarozta a vizben oldott
metan molaris térfogatat, amelybdl a szerkezeti felépitésre vonatkoz6 kovetkezte-
téseket vont le.

A szénhidrogén-rendszerek vizsgalatanal kozben ismét elétérbe kerilt az olefin-
alkoték hatasanak vizsgalata a hidratképzddésre. OTT0 és Robinson [115] a metan-
-propilén-viz rendszert tanulmanyozta, és a rendszer fazisdiagramjait igen részlete-
sen elemezte 0,5—24% propiléntartalom esetén. Snell és munkatarsai [116] az
etilén-viz, metéan-etilén-viz, ill. metan-etilén-propilén-viz rendszer vizsgalataval
bévitették az eziranyl ismereteket. Ezzel egyid6ben Clarke és munkatérsai [117]
a propilén gazhidratok részletes tanulmanyozasanak eredményeit ismertették.
Kisérleteik célja elsGsorban a hidratképz&dés korilményeinek a korabbinal ponto-
sabb meghatarozasa volt.

A gazhidratokra vonatkoz6 felhalmozott ismeretanyagot 1969-ben King [118]
foglalta roviden 6ssze, 1970-ben Bhatnagar [119] rendszerezte ismét ezeket a koz-
leményeket, majd, féleg termodinamikai vonatkozasban 1971-ben Buk és Fomina
[120] adott dsszefoglald képet a gazhidratokrol. Kézleménylkben kordbbi kdzds
munkaikra is hivatkoznak [121—122].

A 60-as években igen sok tanulmany jelent meg a féldgazok, ill. féldgazalkotok
hidratképzddési korilményeinek vizsgalatardl is, ill. a vezetéki hidratképz&dés
megakadalyozasanak lehet6ségeir6l.

Sherwood [123] a hidratképz6dés megel6zésére torténd glikol vagy metanol
adagolasanak lehet6ségét, ill. a gazszaritas kiillénb6z6 tipusainak gazdasagossagat
vizsgalta.

Marshall [124] indirekt mddszert dolgozott ki a metan-viz, ill. argon-viz rend-
szerek igen nagy nyomasokon — 7000 « 105Pa-ig —tortén6 egyensulyi vizsgala-
tara.

Trebin s Makogon [125] egy 106 m3nap-1 teljesitményli gazvezetékben vizs-
galta a hidratkivalas megel6zésének feltételeit, a szeparalas, ill. a metanoladagolas
helyének optiméalis megvalasztasat. Egy masik kdzleményiikben [126] a g4z ned-
vességtartalmanak figyelembevételével a gazhidratok képz6dési sebességének meg-
hatarozasara dolgoztak ki egyszer(i 6sszefliggést.

Marshall és munkatarsai [127] folytattdk a nagynyomasu vizsgalatokat, és a
mérési adatok segitségével megkisérelték a hidratdsszetétel meghatarozasat is, de
nem sikerult elérniék megfelel6 pontossagot.

Muszajev és Csernyihin [128] az un. keverékhidratok egyensulyi paraméterei-
nek meghatarozasat tlizték ki célul a propan-etilén-butan-viz rendszerek kilénb6z6
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Osszetételeinek vizsgalatanal. Meghataroztak a h(tés sebességének hatasat, vala-
mint a nitrogén mint segédgaz modosito hatasat a hidratképzddés hémérsékletére,
sebességére és a képzB&dott hidrat stabilitasara. Muszajev [129] ugyancsak a
cseppfolyds szénhidrogéngazok hidratképzédési koriilményeit vizsgalta.

Trebin és munkatarsai [130] a természetes gazok hidratképz6désének kinetika-
jat targyaltdk. Megallapitottdk, hogy a hidrat kristalyracsanak szabad regei az
elsd hidratkivalas utan még lassan tovabb telitédnek, és a telit6dés befejezéséig a
fazisatalakulas id6beli valtozasa parabolikus jellegl. Egy természetes gazhidratnal
a mar tovabb nem valtozo gaztelitettséget mintegy 9 Ora elteltével érték el. Kisérle-
teik alapjan megéllapithatd, hogy a hidrat és a gazfazis érintkezési id6tartama a
vezetéki vizsgalatoknal nem elhanyagolhatdé paraméter.

Korotajev és munkatarsai [131] a cseppfolyds propan-butan elegyben nitrogén
jelenlétében vizsgaltak a hidratképz6dés korilmeényeit. Mérési adatokkal bizonyi-
tottak, hogy a nitrogén jelenléte, ill. nyomasanak ndvelése jelent6sen ndveli a
cseppfolyds szénhidrogénelegy hidratképz6dési hémérsékletét. Egy késébbi mun-
kajukban [132] bizonyitottak, hogy a folyékony technikai butan vezetéki szallitasa-
nal fagyasgatlé inhibitorok alkalmazésa nem sziikséges, mert a szallitasi korilmé-
nyek kozott hidratkivalas nem torténik.

Muszajev és Korotajev [133] kondenzalt szénhidrogéngaz-metanol-viz rend-
szerek hidratképz6dését vizsgaltak —40 °C kdrnyezetében, és meghataroztak a két
folyékony fazis hatarfeliletén kialakul6 jég, ill. hidratkristaly képz6dési hémérsék-
letének az alkoholkoncentraciotdl valo fiiggését.

Fomina [134] ugyancsak paraffin-olefin elegyek hidrat-gazfazis egyensulyat
vizsgélta izobutiléntartalmi rendszerekben. Megadta az egyes komponensek egyen-
stlyi allanddjanak nyomasfliggését és az izobutilén-hidrat szdmitott parolgas-
hgjét is.

A gazhidratok stabilitasanak jellemz6jeként Korotajev [135] rendszerezte az
egyes hidratok képz&déshg-adatait, és leirta a kondenzalt szénhidrogéngéazok stabi-
litasanak a segédgaz nyomasatol valo fiiggeset.

Fomina [136] a tovabbiakban izoterm koriilmények k6zétt —0,3 °C-nal —vizs-
galta a hidrat-gazfazis egyensulyt a propan-propilén-viz rendszerben a teljes kon-
centraciotartomanyban. Megadta az egyensulyi nyomas-osszetétel diagramot, a re-
lativ illékonysag értékeket, a g6z-hidrat egyensulyi allandé nyomasfliggését szem-
leltet6 diagramot. Ez utObbi segitségével szamitasi modszert adott a kilénbdz6
szénhidrogén-komponensek elegyitésénél varhaté egyensulyi allandé meghataro-
z4sara.

Susummi [137] a hidratképz6 vegyuletek forrdspontja, valamint a Tk°/Tkr
viszony (ahol Tk°]* a hidrat kritikus bomlasi hémérséklete és Tkr a hidratképzd
kritikus hémérséklete) segitségével szerkesztett tajékoztaté diagramokat kozolt
els6sorban a halogénszubsztituciés szénhidrogénekre vonatkozdan.

Erdekesjelenségrél szamolt be Dzsavadov [138], aki megkisérelte, hogy a petro-
leumot hidrat-inhibitorként hasznalja fel a féldgazok szallitasanal. Megallapitotta,
hogy kiléndsen a sok kondenzalt szénhidrogént tartalmazo rendszereknél ez a
modszer alkalmas a hidratképz6dés megakadalyozasara vagy csokkentésére.
A képz6dott hidrat a petroleum jelenlétében joval lazabb szerkezet(i volt, mint a
tiszta viz jelenlétében képz4dott hidratok. A szerkezetvaltozas okat azzal magya-
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razza, hogy a kondenzalt szénhidrogén és a petréleum egyarant egy vékony filmet
képez a viz feluletén, amely megakadalyozza a viz és a gaz érintkezését, a kristaly
kivalasa utan pedig atjat allja a gocndvekedésnek.

Y orizane [139] a Hildebrand-szabaly [140], valamint Frost és Deaton [51]
adatai alapjan altalanos egyenletet szerkesztett a szénhidrogénhidratok Osszetar-
tozé nyomas-hémérséklet értékeire.

Ichiro [141] a prop an-izobutan-viz rendszer nyomas-h6mérséklet diagramjat
szerkesztette meg 0—7 °C kozott, kulonbdz6 keverési aranyoknal. Kisérleteire
alapozva megallapitja, hogy valamennyi szénhidrogénre és annak hidratjaira meg-
adhaté olyan empirikus 6sszefliggés, amelynek segitségével a képz6dési és bomlasi
folyamatot leird nyomas-hémérséklet diagramok el6re tervezhetdk.

Buhgalter [142] szerint a szénhidrogénelegyek hidratképz6dési h6mérsékleté-
nek szamitasara alkalmas félempirikus 0sszefiiggés szerkeszthetd.

Kedzierski és munkatarsa [143] egy gazvezetékben lejatszdd6 hidratképzddési
folyamatnal a gazkivalas kvantitativ vizsgalatat elvégezve megallapitottadk, hogy
a foldgaz C3és C4alkotdi jelentdsen felddsulnak a hidraiban, mig a C2és C2alko-
tok, ill. a N2mennyisége a gazfa zisbaninal sokkal kisebb mennyiségben talalhatd
a szilard hidraiban.

Alijev, Muszajev és Iszmailo v [144] a hidratképz6dést gatlo inhibitorok hatas-
mechanizmusat vizsgaltak, és arra a megallapitasra jutottak, hogy kapcsolat all
fenn az inhibitor fagyaspontja, koncentracioja és a hidratképz6dés hémérséklete
kozott. Erre empirikus dsszefliggést allitottak fel a kalcium-klorid, metanol, etilén-,
ill. dietilén-glikol esetében.

Andrjuscsenko €s Vaszilcsenko [145] a gyakorlatban elterjedten hasznalt
metanol és glikolok helyett olcsdbb és kevésbé veszélyes hidratképz6dést gatld
vegyszerek felkutatasaval foglalkozott. Arra térekedtek, hogy a harmadik kompo-
nens a vizet, ill. a kristalyos gazhidratokat szerkezetileg valtoztassa meg. E szem-
pontbdl elsésorban a viz szerkezetének megvaltoztatasa latszott kénnyebbnek,
kiilonb6z6 elektrolitok adagolasaval. Ehhez meg kellett hatarozniok az ionok és
vizmolekuldk kozotti kotéerbket, dsszehasonlitva azokat a kristalyos hidratokban
fellépd kotéer6kkel, amelyekre a hidratok képzd6dési, ill. az ionok oldodasi entro-
piaja ad felvilagositast.

Vizsgalataikat NaCl-dal, CaCl2dal, MgCl2-dal, KNOs-tal és LiCl-dal végezték
el. Meghataroztdk a sebelinszki foldgazok hidratképz6dési hémérsekletének és
harmatpontjanak elektrolitoldatok hatasara bekdvetkez6 csokkenését az elektroli-
tok koncentraciojanak fiiggvényében. Vizsgalataik szerint valamennyi elektrolit-
tipusnal mutatkozott olyan ,kritikus” koncentracioérték, amelynél nem kovetke-
zett be hidratképzd6dés. Kisérletileg is bizonyitottadk tehat, hogy a hidratképz6dés
folyamataban meghatarozo6 szerepetjatszik a vizben az elektrolit hatasara kialakul6
szerkezet.

Muszajev [146], ill. vele csaknem egyid6ben Buhgalter [147] jelentetett meg
tanulmanyt arr6l, hogy a szénhidrogéngazok, ill. a gazok és folyadékok hogyan
valaszthatok szét a hidratképzddési folyamat segitségével.

Muszajev els6sorban a fokoz6d6 propan-butan gazsziikséglet kielégitése érde-
kében keresett hatasos, olcsé modszert. Nyikityin és Hammerschmidt korabbi
adatait figyelembe véve els6 torekvése az volt, hogy megoldja a hidratfazis dssze-
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tételének szamitas Gtjan valdo meghatarozasat a hidratképz6dés termodinamikai
paramétereinek ismeretében. Kisérletileg bebizonyitotta, hogy a hidrat dsszetételére
a hémérséklet sokkal nagyobb hatast gyakorol, mint a nyomas, de er6sen befolya-
solja azt a gazfazisban lev6 komponensek koncentracidja is. Fontos megallapitas
az is, hogy minél tobbfajta komponens van a gazfazisban, annal tébb metan épil be
a foldgazbol képz&dé hidratfazisba. A kisérleteknél felhasznalt féldgaz hidratjaban
a propan-butan keverék mennyisége mintegy 12-szeresére dasult fel, mig a maga-
sabb szénatomszamu szénhidrogének a hidratban nem voltak kimutathatok.

A gazoknak és folyadékoknak hidratképz6dési folyamat segitségével torténd
szétvélasztasaval kapcsolatban az elsé szabadalmak a 40-es évek kdzepén jelentek
meg [148, 149]. A foldgazokbol H2 N2 ill. He kivalasztasat, majd a szerves folya-
dékoknak, f6éleg halogénszubsztiticios szénhidrogének kinyerését tervezték. BuH-
GALTER [147] és munkatarsai a metan és etdn szétvalasztasara terveztek megfelel§
berendezést, amelyet kis médositassal etan-hidrogén elegy szétvalasztasara is fel-
hasznéltak. A propéan-propilén gazkeverék szétvalasztasara periodikus mikddeési
késziiléket szerkesztettek, amelyben a propéantartalmat gyakorlatilag teljes mérték-
ben hidratfazisba vitték.

Kildnleges ipari jelent6ségui volt a héliumnak kétlépcsds hidratképzési folyamat-
ban a foldgazbdl valé kinyerése Kinney és Kahre [150] altal.

1969-ben a Szovjetunio teriiletén —Nyugat-Szibéridban és Jakutidban —hatal-
mas gazmennyiséget fedeztek fel szilard hidrat allapotban. Cserszkij €s Makogon
[151], valamint Bjelov [152] ismertették a felfedezést, ill. a hatalmas szénhidrogén-
tartalékok feltarasanak lehet6ségeit.

A sarkvidéki gazhidratok mélységi létezési feltételeir6l Katz [153] is jelentetett
meg kdzleményt, amelyben mdédszert ad a hidrattelepek mélységének és vastagsa-
ganak meghatarozéasara.

Az el6bbiekkel csaknem egyidében Evrenos és munkatarsai [154] laboratoriumi
kisérleteket végeztek vizzel telitett pordzus kézet impermeélasara oly médon, hogy a
viznek helyileg kériilhatarolt részén (ott, ahol a viz alkalmas hidratképzd gazzal
érintkezik) konvekcids hiités és keverés Gtjan a pdrustérben gazhidrat képzddjék.
E modszer azért is érdekes, mert nagy jelentdsége lehet lyukas gaztarolok helyi
tomitésénél.

A gazkutakban létrejové hidratképzddés egyik lehet6sége az is, hogy a kuat leza-
rasa utdn beall6 nyomas- és h6mérsékletviszonyok mellett a kit felszallo6 4gaban
hidratdug6 képzédik. Banks [155] szamitasi eljarast dolgozott ki annak az id6-
tartamnak a meghatarozasara, ameddig ilyen gazhidratdug6 még nem alakul ki a
katban.

A természetes gazok hidratképzddési tulajdonsagainak mélyebb feltarasa a 70-es
években is folytatodott. Ezzel kapcsolatosan jelent meg Robinson és Mehta [156]
kdzleménye. A szerz6k a C02—C3Hg—H 2 rendszer egyensulyi és fazisviszonyait
vizsgaltak széles koncentracidintervallumban.

Még jelentésebb azonban az a kutatasi tevékenység, amelyet a Gubkinrol elneve-
zett moszkvai Olajkémiai és Gazipari M(szaki Egyetem kutatoi az dtvenes évek
kozepétdl kezdve napjainkig kifejtenek ezen a terlileten. Néhany, kordbban mar
kiemelt irodalmi hivatkozas mellett e témakdrben jelentds dsszefoglalo vagy kisebb
részkérdést targyald kézlemény jelent meg e kutatok munkai alapjan. Kiiléndsen
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emlitésre mélt6 Makogon és a vele egyltt dolgoz6 Muszajev, Teodorovics,
Teszner, Bogajevszkij, Trebin, Horosilov, Ginszburg, Gyegtyarjev, Lutoskin,
Buhgalter, Jefremov, Halikov, Liszicskij, Trofimuk, Cserszkij, Szarkiszjanc
ezen a terlleten kifejtett munkassaga. Jol 6sszegezik ezt a tevékenységet Makogon
és Szarkiszjanc [157], ill. Makogon 6sszefoglalo kényvei [158].

Van Cleeff és Diepen [159] az oxigén és nitrogén hidratjainak vizsgalataval
foglalkoztak a viszonylag nagy nyomasok (500—1000 « 103 Pa) teriiletén.

Technoldgiai szempontb6l ma mar nem elhanyagolhat6 jelentéségl a gazhidra-
tok szerepe az édesviz-elGallitas folyamataban sem. Ennek soran szamos kisérleti
eljarast dolgoztak ki u-butannal vagy izobutannal végzett s6talanitasra. llyen elja-
rast ir le pl. Gintitand [160], Wiegandt [161] és Hendrickson [162].

Barduhn és munkatarsai [163] megallapitottak, hogy a sétalanitasi folyamat
gazdasdgossaga nagymértékben fligg a hidratképz6 agens sajatsagaitol, ezért tobb
hidratképz6 ilyen jellegl sajatossagait részletesen targyaltdk. Elsésorban a metil-
-bromidot, a 112 halonszdmu freon 21-et (CHC1Z) és a 111 halonszdmu freon 31-et
(CH2CIF) vizsgaltak.

Knox és munkatarsai [164] a propant vizsgaltdk mint hidratképzd agenst, de le-
irtak a rétegképz6dés koriilményeit és az egyensilyi kériilményeket is. Ugyszintén
konkrét szamitasokat végeztek egyrészt arra vonatkozolag, hogy a fagyasztasi vagy
elparologtatasi folyamattal szemben mennyire csokken a miivelet energiaigénye egy
0 °C-nal magasabb hémérsékleten megszilardulé hidrat esetében, masrészt az
emiatt csokkenthet6 hdcseréld feliilettel kapcsolatos gazdasagossag mutatok szem-
pontjabol.

A tengerviz sétalanitasara felhasznalhat6é hidratképzd anyagokkal szemben ta-
masztott kovetelményeket Barduhn és Towlson [165] foglalta dssze. Ebben a
munkéaban még bizonytalansagi tényez6tjelentett a hidratképzd vizben valo oldha-
tosaganak mértéke és ennek reakciokinetikai hatasa. Ezzel kapcsolatban eleve fel-
tételezték, hogy mivel a hidratképzédés lényegében hatarfeliileti jelenség, az oldha-
tosag mértéke feltétleniil befolyasolja a hidratképz6dés sebességét. A gyakorlatban
kordbban felhasznalt hidratképzék oldhatdsaga ugyanakkor csak néhany szézad
ppm és 1% kozotti érték volt, és a 60-as években a nagyobb oldhatosag alapjan
feltételezett el6nydk még nem voltak ismertek.

Wittstruck és munkatarsai [166] a freon-11 (triklor-fluor-metéan), a freon-12
(dikl6r-difluor-metan), a freon-13B1 (brom-trifiuor-metan) és a freon-22 (klor-
-difluor-metan) hidratsajatsagat vizsgaltak. A vizsgalt vegylletek halonszamai
a felsorolas sorrendjében: 113, 122, 134, 121. Ezek a gazok telitédnek viz-
g6zzel, és nagyobb mértékben oldddnak is a folyékony vizben. Ennek figyelembe-
vételére a hidrat képz6dési, ill. bomlasi h§jének szamitasanal korrekcids tényezdket
alkalmaztak. A felsorolt freonok hidratjai az atmoszferikus nyomas alatti nyomas-
teriileteken léteznek, és dsszetételiikre a 12,6—15,6 vizmolekula jellemz6. Kritikus
bomléspontjuk a 10—16 °C koz6tti intervallumba esik, ami megfelel a tengerviz
atlagos hémérsékletének. Kozilik legkdnnyebben a CBrF3bomlik el. A szerzék
kisérleteik soran meghataroztak egy olyan tényez6t, ami jellemzd a freonok relativ
stabilitasara és Osszefiiggésben van a freon molekulaméretével. Rontgenvizsgala-
tokkal bizonyitottak, hogy a felsorolt halometan-vegyiletek hidréatjai valamennyien
a Httipushoz tartoznak, és nem sztdchiometrikus vegyiiletek, mert pl. a freon-22-
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molekulak csak a kialakulo hidratracsszerkezet nagyobb dregeit tudjak betdlteni
a korulményektdl fiiggé mértékben.

A gazhidratok természetes el6fordulasa féldiinkdn csak a foldgazok, ill. féldgaz-
alkotok esetében ismert, mivel az uralkodé nyomas- és hémérséklet-kombinacidok
és a foldi atmoszférat képez6 gazok dsszetétele altalaban nem biztositja a gazhidra-
tok spontén kialakitdsdhoz sziikséges feltételeket.

A naprendszer mas részeiben azonban masok a koriilmények, ezért érdemes volt
a spontan gazhidratképzGdés lehetGségével intenziven foglalkozni. Osszefoglald
elemzés erre vonatkozdan Mitter [167] tollabdl jelent meg, 6 munkatéarsaival a
bolygdk és ustokosok ilyen jellegl vizsgalataval foglalkozott. Szamitasaiknal fel-
hasznaltdk Brown [168] adatait pl. az Uranus, a Neptunus és a Pluto esetében,
elfogadva, hogy ezek a bolygok feltehet6en egy szilikatréteggel korilvett fémmag-
bal allnak, amelyre szorosan illeszkedik egy viz-ammaonia-metan réteg. Atmoszféra-
juk hidrogénbdl, héliumbol és neonbol all, de csekély mennyiségben vizgdz,
ammonia és metan is el6fordul benne. MiLLERék véleménye szerint elképzelhetd
rajtuk a vizg6z kondenzalddasa esetén a hidratkivalas megindulasa.

A Jupiter és a Saturnus de Marcus [169] megallapitasa alapjan féleg hidrogén-
b6l és héliumbal all, vizet mintegy 1tdmeg %-nyi mennyiségben tartalmaz, ennek
elhelyezkedési médja azonban még nem bizonyitott. Meglehet, hogy legnagyobb
része a bolygo belsejében van, de lehet az is, hogy bizonyos része kiszorult a felh6-
réteg ald, amely minden val6szin(iség szerint szilard ammaéniabol all. Azt is feltéte-
lezik, hogy a Jupiter atmoszférajaban etan, etilén vagy acetilén is el6fordulhat, mert
atmoszféra-modelljében elektromos kisiiléseket siker(lt Iétrehozni. A hidrogén és
a hélium o6nallo hidratjait még nem sikerilt el6allitani, de az bizonyitott tény,
hogy ezek a kisméret(i atomokbdl 4ll6 gazok, a szénhidrogén-hidratok stabilizala-
saban fontos szerepet jatszhatnak.

A Saturnus gyd(rit altaldban szilikat-porszemcsére lerakodott dérnek vagy
finom eloszlasu jégnek tekintik. Infravords spektrumvizsgalatok segitségével gaz-
hidratképz6dmények itt is kimutathatok.

A Jupiter lo és Eurdpa nevl mellékbolygdi feltehetéen szilikatokbol és a vas-nik-
kel csoport elemeibdl alinak. Nagy fényvisszaver6képessegiik valdszindileg azt jelzi,
hogy a feliiletiikon jégréteg alakult ki. A Ganimedes és Callysto holdak kisebb
slirisége nagyobb viztartalomra enged kovetkeztetni. A Saturnus valamennyi
holdja kis s(r(ségd, feltehet6en féleg vizbdl és ammoniabdl tevédnek Ossze.
Minthogy a Titan Iégkorében a metan egyértelmiien kimutathato, elképzelhetd,
hogy a mellékbolygok kialakulasa el6tt még nem illant el valamennyi metan, igy a
Jupiter és Saturnus méas bolyg6in is jelen van a metan hidratja.

Sagan és Strong [170] Gjabb vizsgalatai szerint a Vénusz felh6i jégkristalyokbol
allnak. A felhéréteg tetején 230 K hémérsékletet allapitottak meg, és a rétegben a
C02 parcialis nyomdasat mintegy 0,03 ¢ 105 Pa-ra becsilték. llyen korilmények
kozott tiszta C02-hidrat nem képzddhet, még akkor sem, ha a jelenlevd nitrogén,
nitrogén-oxid, ill. argon segédgaz hatasa érvényesiil.

Egyedul a kén-dioxid segithetné itt a hidratképz6dést, amelynek 230 K-en
0,02 « 105Pa a disszociacios nyomasa. Ez a gz azonban nem lehet jelen a Vénu-
szon, igy feltehetéen elegyhidratok sem alakulnak ki, hacsak a stabilis hexagonalis
J ég helyett nem egy metastabilis jégformacio jon létre n = 7 koordinacios szammal.
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Ebben az esetben a hidrat disszociaciés nyomasa jelentésen lecsokken, és igy a
C02dal, ill. az egyéb jelenlevd gazokkal az elegyhidratok kialakulhatnanak. Erre
lehet kdvetkeztetni a Vénusz fényvisszaver§ képességébdl.

A fold felszinét6l 15 km magassagban a h&mérséklet kb. 209 K, a nyomas
0,132 » 105 Pa. Béar egy N2h6l, 0 2-b6l és Ar-bdl &ll6 elegyhidrat ilyen h6mérsékle-
ten csak 21,3 « 105Pa nyomasnal képz6dhet, metastabilis jég jelenléte esetében itt is
lehet6ség van a hidrat kialakulasara. Eigyanilyen lehet6séget biztositana, ha a leve-
g6 viztartalma jég helyett talh(itott folyadék allapotban lenne jelen, mert ez esetben
pl. a nitrogén hidratja szamitasok szerint 0,081 « 105Pa nyomasnal mar létrejonne
209 K-nél. Az igy kialakuld leveg6-hidrat azonban ajéghez, ill. a leveg6hoz képest
instabilis, konnyen elbomlik. Eta létrejon ilyen hidratképz6dmény, egy ideig meg-
marad a fels6 Iégkdrben, s elérheti a fold hideg teriileteit is.

Scholander [171] cikkében azt bizonyitja, hogy a gleccserekbdl extrahalt gaz
Osszetétele eltér a leveg6étdl, magasabb a C02 és az Ar-tartalma, amit részben a
fold l1égkorében kialakuld hidrat lecsapodasaval, ill. a hidrathdl felszabadult gazok
és a leveg6 elegyébdl a gleccserekben abszorbealddott gazelegy eltér6 dsszetételével
prébalnak indokolni.

Eirey [172] szerint a Mars feliletén a légkdri nyomas mintegy 0,091 ¢ 105Pa-ra
becsllhetd, ami nitrogén, argon és szén-dioxid gazokbdl alakul ki. A h6mérséklet
180 K koril van. llyen kériilmények k6zott itt is csak instabilis jégképz6dmények
jelenlétében johet létre a gazok elegyhidratja, éppdgy mint a Vénuszon, ill. a fold
magasabb légkoérében. (Erdekes megemliteni, hogy a szerzék kisérleteik soran az
igen tiszta vizet folyékony allapotban kb. 230 K-ig tudtak talh(teni, ami elég jol
megkdzeliti az egyes bolygdk feliileti hémérsékletét.)

Miller és Smythe [382] a C 0 2hidrat disszociaciés nyomasanak vizsgalata alap-
jan azt bizonyitotta be, hogy a C02.6 H2 klatrat relative stabilisabb, mint a
szilard C02, s6t ajégnél is, ha a h6mérséklet kisebb, mint 121 K. A jégbdl és C02
gazbdl 150 K-en kiilénb6zé id6tartam alatt elGallitott hidratjaik a Mars jégsapka-
jaban talalhatd szilard képz&dményhez hasonld szerkezetliek voltak. Kisérleteik
alapjan feltételezik, hogy a Mars jégsapkéaja jég—C 02hidrat vagy szilard C 02—
—COehidrat osszetételli, de semmiképpen nem jég és szilard szén-dioxid elegyeé-
bél épal fel.

Whipple [173] az otvenes években felallitott Ustokds-modelljében feltételezte,
hogy az ustokdsmagok szilard HD, NH3, CH4, C02 esetleg CO, C2 és C3-szén-
hidrogének mellett mas, szobah6mérsékleten illékony anyagokat, hidrogén-ciani-
dot, diciant és nitrogént tartalmaznak egyéb meteorikus anyagok mellett. Az (ist6-
kdsmag kezdetben 50 K-nél alacsonyabb hémérséklet, de a nap felé haladva ,,fel-
hevil”, mikdzben egyes jégszer( alkotoi elillannak. Minden val6szinlség szerint itt
is fennéll a gazhidratképzddés lehet6sége mindaddig, amig jég 6nalldan jelen van.
Hidratképz6ként elsésorban a nitrogén, szén-monoxid és a metan jéhet szamitasba,
mert 50 K kozelében ezeknek a g6znyomasa mar elég nagy ahhoz, hogy elillanjanak
az Ustokdsmaghbol és a szabad jég jelenlétében hidraiként stabilizalédjanak. Bar
szén-monoxid-hidratot foldi kérilmények kdzott még nem allitottak eld, a disszo-
ciacios nyomasa feltehet6en kozel van a nitrogén-hidratéhoz.

D elsemme és Swings [174] szerint az istokdsokben nem a tiszta hidratok elegyei,
azaz elegyhidratok képz6dnek —mert szerintiik a tiszta hidratok egymas jelenlété-
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ben nem stabilisak — hanem Gn. vegyes hidratjon létre. Allitasukat azzal bizonyit-
jak, hogy az Ustokdsok spektrumvizsgalatai alapjan az alkoték allando aranyai
mindig kimutathaték, ami arra enged kdvetkeztetni, hogy az egyes hidratkrista-
talyokba bezarodott gazok egyszerre szabadulnak fel.

Ha az listokosok az (irbéli anyagokbol képz&dnek, akkor ezekben a hidratokban
nemesgazoknak, hidrogénnek és héliumnak is jelen kell lennie. A hidrogén, a hé-
lium, s6t a neon is, kis méreteik miatt még az ilyen alacsony hémérsékleten is ki
tudnak diffundalni az tiregekbdl, és igy elillannak az Ust6kosbél. Az argon, a krip-
ton ésaxenon azonban a hidraiban marad és spektroszkopikusan meg is figyelhet6.

Delsemme és Miller [383] kés6bbi munkajaban kdzvetett bizonyitékok alapjan
feltételezte, hogy az listokésmagokban jelent6s mennyiségl viz van jelen, igy a
hidratképz6dés lehet6ségét egy kildnleges abszorpcids jelenségként értelmezik az
igen nagy, mintegy 500 m2g feliilet(i viz-h6ban. Az istokdsok magjaban lejatszodd
folyamatok értelmezésére egy modellrendszerre tesznek javaslatot.

Delsemme és Wenger [384] 100 K-nél a CH4hidrat termodinamikai sajatsagait
is vizsgaltak nem a kdzonséges vizbdl, ill. jéghbl, hanem egy morfolégiailag sajatos
megjelenésl ,,hdpuder”-bél vald képzédéskor. Ennek meghatarozott és tervezett
méreteloszlasa olyan volt, hogy a szemcseméret maximumok 0,1 és 1 mm atmér6
kozottiek voltak, a latszélagos sdrlseg 0,33 —0,54 gern* 3kozé esett. Vakuumban
modellezve az listokos koriilményeket, a szemcsék eredeti sze rkezete folyamatosan
felbomlott és CH4géz szabadult fel, éppen Ugy mint a kdzonséges gazhidratok
disszociaciojanal. A kisérletek alapjan kijelentik, hogy a jelenség bekdvetkezhet,
hajégszemcsék kertilnek az iistokdsmagok belsd részébe, és a képz6dés—disszociacio
jelenségének az Un. holdudvarok kialakulasaban van fontos szerepe.

Mendis [385] vizsgalatai szerint minden ustokdsben, amely tébblet vizmennyisé-
get tartalmaz, megvan a hidratképzddés lehetGsége. A Kohutek -Ustdkods sajatsagait
egy nuklearis modellen vizsgaltak, és az illékonyabb komponenshez viszonyitva
kevesebb mint 6-szoros vizmennyiségjelenlétét biztositottadk. igy a hidratszerkezet
nem tudott kialakulni, és az illékonyabb alkotok ezért a kifelé iranyuld diffizid
kovetkeztében az Ustokds kiilsé fala koriil koncentralodtak. A nap ko zelében ez a
réteg elparolog, és egy Ures hidrathalé marad a feliileten. A kisérletek alapjan hata-
roztak meg a Kohutek-ilistokds keresztmetszetét.

Delsemme [386] a kés6bbiekben is részletesen foglalkozott az tGstokdsdkben ki-
alakul6 hidratszerkezetek torvényszer(iségeivel.

A kutatok vizsgalatai szerint nagy a valdszinlisége annak, hogy a csillagkozi tér-
ben jelenlevd interstellaris porok némelyike gazhidrat, mert pl. a metan-hidrat Iéte-
zési koriilményei termodinamikailag biztositottak, csak kérdés, hogy a kozmikus
sugarzasok hogyan befolyasoljak a hidrat stabilitasat.

A legljabb kozmikus kémiai kutatasok eme révid 6sszefoglalasabdl is kitiinik,
hogy a naprendszer szamos részében el6fordulhatnak a gazhidratok, amelyeket
fényszorasuk, polarizacios tulajdonsagaik, sét infravords szinképik is megkilon-
boztet a jégtdl. Egyes kutatdk ezenkivil a bolygokialakulas kémiajaban is jelentds
szerepet tulajdonitanak a gazhidratoknak.

Igen érdekes vizsgalatrol szdmolnak be Pena és D e Pena [387], amikor leirjak a
C02 Ar, CH4és az S02klatratképzd hatasat a 1égkori vizcseppek fagyashémeérsék-
letén, és ezzel a felh8k esetleges hidratsajatsagait értékelték. Tanulmanyukban az
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oldott gazoknak a tulh(thet6ség novelésére gyakorolt hatasat, ill. a viz ennek ko-
vetkeztében létrejov6 fagyaspontcsdkkenésének korrelaciojat vizsgaltdk. Megalla-
pitasaik alapjan mindaddig, amig a felsorolt gazok koncentréacioja jelent6sebben
nem novekszik meg az atmoszféraban, a felnéket alkotd vizszemcsék klatratszerke-
zeti rendez6dése nem johet létre.

A géazhidratok a jelek szerint jelent6séggel birnak a bioldgiai rendszerekben is.

Mitler [175] kutatasai soran azt észlelte, hogy a hidratképz6 gazok kozil né-
hany, mint pl. az etilén, a nitrogén-oxid, a kloroform és a xenon narkotikus hatas-
sal is rendelkezik. Eme gazok hidratjainak 0 °C-hoz tartozé disszociaciés nyomasa
és a narkdzis fenntartdsdhoz szilkséges nyomasuk kozott megallapitasaik szerint
valéban korrelacio all fenn. Az anesztetikus nyomas és a hidrat disszociacios nyo-
masanak viszonya 25 vizsgalt gaz esetében 0,1 —0,5 kdzotti érték. A konkrét vizs-
galatokhoz meg kellett hatarozni a narkotikus hatassal rendelkez6 gazok hidratjai-
nak 37 °C-hoz tartozo disszociaciés nyomasat. Ezek azonban olyannyira nagy
nyomasértékek, hogy eleve kizarnak a testh6mérsékleten a szervezetben létrejove
hidratképzddést.

Széamos kutatd [176—178] ramutatott azonban arra, hogy a nem polaris gazok
vizben vald kismérték{ oldddasa, a nagy oldddasi entropia és az oldott gazok nagy
parcialis molaris h6kapacitasa egyarant azt bizonyitja, hogy az oldott gdzmolekula-
kat korllvevé vizmolekuldk sokkal rendezettebb allapotban vannak, mint az oldat-
ban lev6 tobbi vizmolekuldk. Tobb, a viz szerkezetérdl alkotott elmélet is elfogadja,
hogy a folyékony vizben jégszer{i képz6dmények — n. ,jéghegyek” — (ezekre
vonatkozélag lasd részletesebben a 2.2. fejezetet) vannak jelen, amelyek stacioné-
riusan elbomlanak és Gjrarendezédnek. Olyan megallapitasok is ismertek, hogy a
proteinekben levé viz egy része is ilyen jégszer(i allapotban van jelen, és ezek jelen-
t0s szerepet jatszanak ezen polimerek tulajdonsagaiban [179—181].

Mitler [175] szamitasokat végzett arra vonatkozélag is, hogy mekkora hanyada
van egy adott folyadékfelszinnek nagyobb rendezettségl vizmoiekulakkal boritva.
Arra a megallapitasra jutott, hogy adott hémérsékleten a rendezett és szabad viz-
molekulak viszonya a narkézis kiilonb6z6 allapotaban aranyos az alkalmazott gaz
nyomasaval, és ez aranyos a gazhidrat disszociaciés nyomasaval. Ebbél arra kdvet-
keztettek, hogy a ,,jéghegyekében levé lregek azonosak a gazhidratok képz&désé-
hez sziikséges lregkialakulassal, igy modelljik alkalmas a jelenség értelmezésére.

Tobb olyan gaz is ismert narkotikum azonban, amelynek gazhidratjait nem lehet
elGallitani. Legismertebb koziillk a dietil-éter, de ide sorolhatok a propannal maga-
sabb szénatomszamu szénhidrogének, az aromas szénhidrogének, a kiillonb6z6 éte-
rek és halogénszubsztitlciés vegyiletek is. Ezek molekulamérete tllsagosan nagy
ahhoz, hogy a hidratszerkezet barmelyik tregtipusaba is beleférjenek. Vizes olda-
taikban viszont ezek a nagy molekulak is ,jéghegyekkel” vannak kortilvéve, épp-
Ugy, mint a hidratképzé gazok. A narkézis mechanizmuséaban ezért feltételezhet6-
nek tartjak, hogy ezek a feliileti ,,jégtakarok” csdkkentik a sejtnedvek vezet6képes-
ségét, eltdmik a lipoid hartyak likacsait, és ezzel merevitik a sejtfalakat (membra-
nokat). Elképzelhet6 az is, hogy a narkotikus agensek megndvelik a vezetési kii-
szObértéket az idegpalydk mentén, s ezzel egyid6ben ndvekszik a sejtmembranok

.....

hidratképz6, narkotikus hatdsi gazok megvaltoztatjak a sejtek permeabilitasat is.
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Milter és munkatarsainak munkajat dsszefoglalva tgy tlnik, hogy az él6 szer-
vezetben a narkdzis kortilményei kozott gazhidratok ugyan nem képz6dnek, de
jelenlétiik megnodveli a ,,jéghegyek” mennyiségét a vizben, ill. a sejtnedvekben.
A sejtfelliletek ,,jégboritdsa” a hémérséklet csokkenésével tovabb novekszik.
E ténynek a hypotermiara gyakorolt hatasa ugyancsak kisérletileg bizonyitott.

Pauling [182] is az el6bbiekhez hasonlo elképzeléseit kdzolte, de feltételezte,
hogy az altatas soran hidrat mikrokristalyok is képz6dnek, amelyeket a protein
oldallancok stabilizalnak. Ugy t(inik, hogy a Pauling-féle mikrokristalyok megfelel-
nek a gdzmolekuldkat magukba zaré ,,jéghegyeknek”.

Egy kés6bbi mivében Pauling HAYWARDdal egyiitt [183] kiiléndsen a xenon-
klatratok szerkezeti sajatsagait vizsgalta, és megallapitotta, hogy a xenon igen Ki-
valo narkotikus agens.

Dorsch és munkatarsai [388—389] ismételten értékelték a gazos anesztézidval
kapcsolatos hidratelméletet. Alkalmasan megvalasztott er6konstansok bevezetésé-
vel kiillénbdz6 speciesekkel meghatéroztadk a lehetséges anesztetikus nyomast, és a
testhémeérséklethez tartozé gazhidratképzddés szabadenergia értékét. Kisérleteik
eredményeként egy altalanositott hidratmechanizmust dolgoztak ki a gazos anesz-
téziara vonatkozdlag, és bebizonyitottdk, hogy a testhémérsékleten is kialakulhat
bizonyos gazhidratszer( szerkezet.
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2. A GAZHIDRATOK SZERKEZETI FELEPITESENEK ALAPJAI

2.1. Gazhidratok és klatratszerkezet

A gazhidratok két- vagy tobb komponenst! olyan kristalyos anyagok, amelyekben
az egyik komponens molekuldi —ez feltétleniil a viz —relative nagy uregeket tar-
talmazo6 vazszerkezetet képeznek, és ezeket az liregeket foglaljak el a tébbi kompo-
nens —egyedi gazok vagy gazelegyek —molekulai.

Az ipari és laboratdriumi gyakorlatban ismert gazallapotl vegytletekb6l szar-
mazd gazhidratok jelentds részének felépitése az M . uUH2 vegyiiletképlettel jelle-
mezhetd, ahol M a hidratképzd molekula és n > 5,67, a vizmolekuldk szdma a
vegyliletben. A hidrat képz6dése altalaban csak kondenzalt viz — folyékony viz
vagy jég (ritkabban taltelitett vizg6z) jelenlétében valosulhat meg oly modon, hogy
a hidrogénkdtési vizmolekulak egy an. ,,gazda” (host) racsszerkezetet képeznek a
»vendég” (guest) molekulak egy vagy tobb speciese koril. A host és guest alkotok
kozott csak gyenge kdlcsénhatassal egyttjaro fizikai bekeritési folyamat jatszédik
le, amikoris a vendégmolekuldk a gazdaracs (iregeiben helyezkednek el, és csak
megfeleld korilmények kozott, a gazdaracs felbomlasaval szabadulnak ki az Ure-
gekbdl.

Az (regeket kitoltd gazkomponensek tehat nem kot6dnek kozvetlenil a vaz-
szerkezet vizmolekulaihoz, helyiiket geometriai okok kdvetkeztében nem tudjak el-
hagyni a hidrogénkotésekkel 6sszekapcsolddott vizmolekula-vazszerkezet dssze-
omlasa nélkdl.

Osszefoglalva tehat: a gazhidratok stabilis allapotukban mindig két- vagy tobb
komponensii klatratvegyiletek. Ugyanakkor a besorolas és a megnevezés az egyes
szerz6knél nem azonos és nem mindig egyértelm(, éppen a sajatos szerkezeti elren-
dezd&dés miatt, valamint annak alapjan, hogy a komponensek molekulai a gazhidra-
tok esetén nem a kdzonséges kémiai kotések Utjan kapcsolddnak. Tébb tanulmany-
ban pl. zarvanyvegyiletekként emlitik a gazhidratokat, besorolva azokat a moleku-
laris vegyiletek nagy csoportjaba.

Hertl és Romer pl. [184] a kdvetkez6képpen definialta a molekularis vegyilete-
ket: ,,a molekuldris vegydlet olyan anyag, amely két kiilonb&z6 komponenshél jon
létre, a komponensek mindegyikének egymastol fiiggetlen kristalyszerkezete van
és oldatban (vagy g6zfazisban) a tomeghatastorvénynek megfelel6en komponensei-
re bomlik. A molekularis vegyileteket 0sszetarté er6hatdsok masodlagos kotéerdk
(secondary valence) vagy az Un. maradék affinitas.” Hertl elmélete ma mar nem
teljesen helytalld, éppen a kiilonbdz6 molekularis vegyiileteket l1étrenhozo kotéerdk
vonatkozasaban tartalmaz sok ellentmondast és ma mar elfogadhatatlan vélemé-
nyeket.

Crapp [185], majd Ketelaar [186], ill. Robertson [187] is a van der Waals-féle
kotberdk, a koordinacios kovalens kémiai két6er6k, a sajatos hidrogénhidkotések,
ill. donor-acceptor kdlcsdnhatasok szerepét bizonyitjak a molekularis asszociacio
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létrejotténél. Schienk [188] inkluzids, ill. esetenként okkluzios vegylletekként em-
liti a gazhidrat-klatratokat. Ezt az elméletet tovabbfejlesztve Baron [189] konkré-
tabban mar a polimolekularis inkluzids vegyiletek ,kalitkaszer(” elrendezddés
csoportjaba sorolja eme vegytleteket.

Powell [190] szerint a klatratszerkezet altalanos sajatsagai valoban alkalmaz-
hatdk a gazhidratokra, ahol is a komponensek nem egyszer(i mechanizmus Gtjan
bezarjak egymast. A host és guest molekulak kdzotti 6sszetartd er6k azonban nem
elégségesek a klatrat képz6déséhez. Az dsszetartd er6ktél fuggetlendl is a klatrat
képz6désének eleve két elsérend(i kritériuma az, hogy — egyrészt — biztositott
legyen a vizmolekuldknak a racsképzésre valo torekvése, - masrészt - a vendég
speciesek mérete és alakja alkalmas legyen a hidrogénhidas vizmolekularacs (re-
geibe valo belépésre. A szerkezet létrejottéhez még az is szilkséges, hogy a vendég
species és a vizmolekula k6zott ne Iépjen fel kémiai reakcid, azaz ne Iépjen fel sem
hidrolizis, sem olyan szerkezethez vezet6 hidratacié az anyag kristalyosodasa so-
ran, amikor a létrejove szerkezet dsszenergiaja kisebbé valna, mint a klatraté.

Jeffrey és McMullan [106] szerint a klatrathidratok egyrészt a vendég specie-
sek kémiai természete és sztereokémidja, masrészt a viz gazdaracsszerkezet sajat-
sagai alapjan rendszerezhet6k. Az oldott speciesek és a kdrnyezetiikben levd viz
kozott varhato koélcsonhatasok sokféle valtozatossaga ugyanis nem lehet a rend-
szerezés alapja.

A vendég speciesek kémiai sajatsagai alapjan a klatrathidratok négy csoportba
sorolhatdk:

a) Hidroféb vegyiletek: gazok vagy folyadékok, amelyek vizben csak igen kis
mértékben oldddnak. A klatrat kialakulasakor egy latszolag megndvekedett ,,0ld-
hatosag” tapasztalhatd. Ebben az esetben a host és guest kozott elsGsorban van der
Waals-kdlcsdnhatasok lépnek fel.

b) Vizben oldhatd savképz&{acidogén) gazok: klatraciojuk megfelel6 koriilmények
kozott hidratacids folyamatnak tekinthet6. Néhany ilyen gaznal a kis dip6lus-
momentum kovetkeztében a vizben valé oldddas kismértékd. llyenkor van lehetd-
ség gazhidrat képzddésére.

c) Vizben oldhat6 polaros vegytletek.

d) Vizben oldhatd ferner vagy kvaterner alkil-ammoénium-sék: ezeknél a vendég
species a kation, az anion pedig beépil a gazdaracsba.

A hidrofob gazok, ill. folyadékok, valamint a vizoldhato acidogén gazok akkor
képeznek gazhidratot, ha adott hémérsékleten a bomlasi nyomasnal nagyobb
nyomason a vizzel bens6ségesen elegyednek. A kristalyok kivalasa a fazishatarokon
kovetkezik be. Ha az aktiv feliletek a keverés hatasara megujulnak, a folyamat
gyors, de a termék lassan névekvd, mikrokristalyos szerkezetd.

A vizoldhaté vegyliletek altalaban egyszer(i szerkezet(i hidratkristalyokat képez-
nek. A fazisviselkedések tanulmanyozéasat azonban megneheziti, hogy a legtdbb so
a koériilményektdl fliggben kiilonb6z8 hidratot képez.

A gézhidrat jellegl klatratvegyiletek az a), ill. a b) csoportba tartoznak. A gya-
korlatban leginkabb el&fordulé gazhidratok ennek megfelel6 felsorolasat tartal-
mazza a 2.1. tablazat.

A 2.1. tdblazat adatait Jeffrey és McMullan [106] kozlése alapjan allitottuk
Ossze, felhasznalva de Forcrand [191], Villard [192], von Stackelberg [66-
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2.1. tablazat

A gyakorlatban leginkabb el6fordul6é gazhidratképzd anyagok és a megfelelé
gazhidratok [66—70, 106, 191—195]

Szerkezet, idealis Osszetétel Az M hidratképz6

a) hidrofob vendéggazok vagy folyadékok 0°C-nal

1,2 nT-es kdbodsracs Ar Kr Xe C,,H4
8M . 46 HXD n2 H,,S PH3 CHjF
0. H2Se CH4

6M . 46 HD AsH3 H2 CH3Br BrCl CH3CH,,F
C,H4 CH3C1 COS Br2 CHF3
C2H6 Cl2 CH3SH CHoCHF CH3CHF

1,7 nT-es kdbosracs CHa3l CH3CH2CH3 CH3CH,,Br CFC13

8M . 136 HD CH2XC12 CH3CHC12 CH3CF,C1 CHNO,,
CH3CH2XCI (CH33CH CF2x12 CF®Br2

8M .16 HX . 136 HD CH3Br cs2 (CH3x CH3CH,,Br
cos CH3CH2C1 CFC13 CHZ3CF, C1
CHal ch3ch¥2 SF6 C6H6
CHFCEF, CHC13 CCINO,,
CH,,C12 CCl14 CCI3Br

b) vizben oldhaté acidogén gazok

1,2 nT-es kobosracs
6M .46 HD co2 s02 cio2

70], Cleef és Diepen [193], Glew [194], valamint Lippert, Palmer és Blanken-
ship [195] Kisérleti eredményeit.

von Stackelberg [66, 196] megallapitdsa szerint gazhidratképzésre azok az
anyagok alkalmasak, amelyeknél

a) a molekuldk megfelel6 méretliek és formajuak ahhoz, hogy belépjenek a viz-
gazdaracs uregeibe;

b) kicsi az oldhatosaguk vizben;

c) elég illékonyak;

d) a hidratképzé homdopolaris természet(;

e) nem tllsagosan nagy a molekula van der Waals-ereje, parolgashéje nem na-
gyobb (7500 cal *mol-1 « 31 400 J » mal-1 értéknél, forrdspontja pedig nem ha-
ladja meg a 60 °C-t, ill. az Gn. kett6s hidratoknal a 115 °C-t;

f) a hidratképzd nem tartalmazhat olyan hidrogénatomot, amely Gjabb hidrogén-
kotést hoz létre. (Egyébként ez az utobbi feltétel is azt a kikotést tartalmazza, hogy
a hidratképzd nem lehet vizben jél old6do géaz, mint pl. NH3vagy HC1, vagy olyan
folyadék, amely a vizzel jol elegyedik, pl. CH30H.)
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A gazhidratok szerkezeti sajatsadgait dént6 maddon befolyasolja a gazda-racs-
szerkezetet kialakitoé vizmolekulék elrendez6dése és kapcsolddasi mddja, ezért be-
hatobban kell foglalkoznunk a jég és a viz szerkezetével.

2.2. A viz és a jég szerkezete

A viz szerkezetének megismerésére iranyuld kutatasok igen széles koriiek, ennek
ellenére még ma sem alakult ki a viz minden sajatsagat egyértelm(ien és teljesen
interpretalni képes egységes vizszerkezet-elmélet. A vizsgalatok eredményei ma is

a) b)
2.1. dbra. Az egyedi vizmolekula elektronszerkezete [204]

még sokszor ellentmondasosak, vagy csak bizonyos jelenségek értelmezésére alkal-
masak.

Maguknak a monomer — szabad — vizmolekuldknak a szerkezete jol ismert.
A H2-molekuldban a harom atom egyenlé szar( hdromszdget alkot, a szabalyos
tetraéder 109,5°-0s cstcs—kozéppont —eslcs szOgétdl alig eltérd vegyértékszog-
gel. Az egyedi vizmolekula elektronszerkezete Muttiken [197], valamint Len-
nard-Jones €S Pople [198] vizsgéalatai szerint olyan, hogy a molekula 8 kils6
elektronja négy nydujtott ellipszis alakd palyan helyezkedik el (2.1/6 abra). Ezek
kozil két palya tengelye az O —H kotésekkel esik egybe, és egymassal kozelitéleg
egy 104,5°-0s tetraédercstcs-k6zéppont-csucs szégnek megfelel§ szoget zar be.
A masik két palya tengelye erre a H—O —H sikra mer6leges, a tetraéder kozép-
ponti oxigénatomjanak magjan atmend sikban helyezkedik el. E két palya tenge-
lyének iranya kozelitéleg 109°-ot zar be, tehat a négy elliptikus palya tengelye
egy olyan tetraéder csucsai felé iranyul (2.1/0 abra), amelynek kdzéppontja nem
esik egybe a H2D-molekula O-atomjanak helyzetével. Az O-atom egyensulyi hely-
zete el van tol0dva a szabalyos tetraéder geometriai k6zéppontjatdl a két nem koté,
maganyos elektronpar altal létesiilt sikban a tetraéder nem kot6 elektronparjainak
megfeleld csicsai iranyaba. A két s-p kotésli H—O palyahoz tartoz6 protonok felé
esik a vizmolekula perifériajan —azaz a tetraéder megfelel6 élén —Ilevd két pozitiv
toltésstlypont. A masik két palyanak ugyanakkor a maganos elektronparok felel-
nek meg, ezek biztositjdk az egyes vizmolekuldk hidrogénkotésekkel torténd egy-
mashoz kapcsolodasat, és alakitjak ki ezen az oldalon a negativ toltésstlypontot.

A vizmolekula-halmazbani hidrogénkotések kialakulasanal az egyik vizmolekula
hidrogénatomja a szomszédos vizmolekula maganos elektronparjaval kapcsolddik,
tehat a vizmolekuldk kdzotti hidrogénkdtésben a molekuldk donorként két proton-
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nal vesznek részt, és akceptorként is két protonhoz kapcsolédnak. A donor- és
akceptorhatas kolcsondsen erd@siti egymast, igy az egyes hidrogénkotések egymasra
bizonyos mértékben deformaldlag is hathatnak.

a) b)

e
2.2. dbra. A jég I. szerkezete a,b,c,d [208], e [380]
A szerz6 engedélyével: M. V. Tracey: The Structure of Water. Austr. Journal of Science, Vol. 31, p. 418, 2. 4bra

Dennison [199], Bragg [200] és Barnes [201] viszonylag korai rontgen-szerke-
zetvizsgalati eredményei, de f6képpen Bernal és Fowler [202] alapvet6 munkaja,
ill. az ezt kdvet6 tovabbi vizsgalatok (Bernal [203], Bjerrum [204], Pauling
[205], Fox és Martin [206] alapjan még inkabb, ill. még biztosabban ismert ajég
szerkezete is.
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A jég kozonséges koriilmények kdzott hexagonalis kristalyszerkezet(i, Un. jég |
szerkezetet (2.2/a abra) alakit ki, ahol minden vizmolekulanak négy kdzvetlen
szomszédja van (2.2/6 abra). Ez viszonylag laza térkitdltés(, kvarcszerkezetjellegd,
an. tridimitracsos réteges szerkezet, amelyben a kotések 3/4-e centralszimmetrikus
(2.2/c &bra), 1/4-e tiikorszimmetrikus elrendezddésii (2.2/d abra), és ezek kdzott
szabalyos Uregek képz6dnek. Minden egyes lireget hat vizmolekula vesz koril az
tregkdzépponttol 0,294 nm tavolsagban, és tovabbi hat molekula a kézépponttol
0,347 nm tavolsagban. Az egyes vizmolekulak koriil 0,347 nm tavolsagban hat lireg
talalhato, igy ezek az lregek dsszefiigg6 csatornakat képeznek (2.2/e abra).

Bernal és Fowler [202] vizsgalatai szerint a folyékony viz is modosult kvarc-
szerkezet(i. A hosszu tavl rendezettségi jégracs megolvadasakor a hidrogénkdtések
nagy része felszakad, de a vizmolekuldk a jégracs 6sszeomlasa utan a cseppfolyos
vizben sem helyezkednek el a legtémérebb illeszkedéssel, bar a jégénél témdrebb
szerkezeteket hoznak létre. (A jég olvadasa térfogatcsokkenéssel jar!) A kvazikris-
talyos modell szerint erre a rovid tdvi —Kkis korzetekre kiterjed§ —rendezettségre
ugyancsak tetraéderes elrendez6dés a jellemz6, de a molekuldk egymastol valo
tavolsdga mar csak 0,276 nm.

Ha a folyékony viz szerkezetének pontos megitélésében nincs is teljes egyetértés
az egyes kutatok kdzott, abban teljes az egyetértés, hogy a folyékony viz szerkezetét
nem lehet elvonatkoztatni a kristalyos jég szerkezetétdl, és nem is lehet megérteni a
jég szerkezeti elemeinek figyelembevétele nélkil a valamilyen fokban kvazikrista-
lyosnak tekintett folyékony halmazallapotot.

Pople [207] a folyékony viz szerkezetére vonatkozdé vizsgalatainal pl. feltételezte,
hogy a jég megolvadasakor nem a hidrogénkotések egy része szakad el, hanem a
hidrogénkotések csak hajlékonnya valnak, elgérbilnek, emiatt csak bizonyos
korzetekben marad meg az eredeti rendezettség (torzult kotéses, ill. kontinuum
vizmodell).

Pople kontinuummodelljével szemben allanak a ma mar mind elfogadhatdébbnak
tekinthetd elegymodellek, amelyek szerint a viz szerkezetét nem lehet csak egyetlen
szerkezeti tipust feltételezve értelmezni.

Pauling vizsgalatai [205] szerint pl. ajég megolvadasakor a 0 °C kdrnyezetében
a hidrogénkdotéseknek mintegy 15%-a felhasad, igy a folyékony vizmolekuldk nin-
csenek azonos allapotban. El6fordulnak monomer vizmolekuldk, de egy, két,

harom, ill. négy hidrogénkotéssel kapcsoloddk is megtalalhatok a vizben.
Szamos kutaté igyekezett ezek utdn a legkorszer(ibb infravoros-, ill. Raman-

spektrumvizsgalatok, valamint elméleti meggondolasok alapjan is felderiteni a hid-
rogénkotéseknek az olvadasponton bekdvetkez6 véltozasat, ennek ellenére ma is
még szamtalan ellentmondas talalhaté a levont kdvetkeztetésekben, még az egyes
elegymodellek kozott is.

Szamojlov [208] elmélete szerint ajég kristalyracsaban levé (iregek az olvadas
utdn egy-egy vizmolekuldval betdlt6dnek, és ezek egy ideig ott is maradnak, de
ezzel nem zavarjak meg a kornyezet szerkezetét. Az uregekbe beépiil6 monomer
vizmolekuldk szdma a h6mérséklet emelkedésével ndvekszik, ezaltal n6 az egyes viz-
molekulak koordinacios szama, és ezzel a viz s(r(isége is mindaddig, amig a h6mér-
séklet-emelkedés hatdsara a molekuldk rezgémozgasanak helyigénye mar a témo-
rilés ellen nem hat. A nyomas ndvelése is el6segiti a szerkezeti liregek betoltddéeseét.
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Szamojlov eme Un. intersticialis értelmezése egyébként azért is kiiléndsen érde-
kes, mert pl. Pauting [207] szerint a gazhidratok szerkezete is csaknem megegyez6
a viz altala javasolt Un. vizhidrat szerkezetével, csak a vizben az liregeket nem hid-
ratképz6 idegen atomok vagy molekuldk, hanem monomer vizmolekulak t6ltik ki
(2.3. &bra). S6t, von Stackelberg €s munkatarsai [66 —70], valamint Pauling és
Marsh [210] vizsgalatai azt is bizonyitjak, hogy a nemelektrolitok kristalyos hid-
ratjaiban a molekuldk kdlcsonods tavolsaga és a kotések szdgei is alig kiildnbdznek
a jégnek megfeleld értéktdl.

2.3. dbra. A gazhidratok szerkezete Pauling [205] szerint

Marchi €S Eyring [211] véleménye szerint a vizben ugyancsak kétféle allapotd
molekulak vannak, amelyek egymassal allandéan kicserélédnek. Az egyik tipushoz
tartozoak tetraéderes szerkezetiek, jégszer( elrendez6dés(iek, ahol a hidrogénkotés
dominal, a masik tipust a szabad rotaciéra képes monomer vizmolekulak alkotjak,
amelyek elférnek a hidrogénkotési vizvaz uregeiben.

, Forstind [212] szerint a jégszer(i szerkezet Uregei Frenkel- vagy Schottky-féle
hibahelyek, és 0 °C-nal a racshelyeknek mintegy 9%-a, 20 °C-on 19%-a (res.

A cseppfolyds viz kiillénleges sajatsagait tobb kutatdé a monomer vizmolekuldk
szerint HD, (HD)2 (H2)4 ill. (H2D)8 molekulaaggregatumok taldlhatok a viz-
ben. E nézetnek azonban szamos ellenz6je akadt, hiszen az asszociacid létrejotte
mellett a térbeli, lreges szerkezet nem allhat fenn.

Frank és Wen [214] elmélete szerint a vizben a monomer vizmolekulak mellett
valtakozd, kialakul6 és megsz(in6 molekularajok (flickering clusters) vannak jelen,
amelyeknek alland6 kialakulasa és monomerekké torténd bomlasa a hidrogénkoté-
sek létrejotte és felszakadasa sorozataban kévetkezik be.

A folyékony vizben tehat alland6 valtakozas, vibralas, allando dinamikus kél-
csonhatés, éatalakulds &ll fenn a clusterbani és monomer vizmolekuldk kozott.
A molekularajok Frank véleménye szerint akkor és ott keletkeznek, ahol az ener-
giafluktuacio kovetkeztében helyileg kis termikus energidjd, Un. ,hideg” kdrzet
alakul ki. A termikus energia lokalis megndvekedési helyénél ezek a rajok felbom-
lanak. A valtakozé rajokon belll a molekuldkat hidrogénkotések tartjak ossze,
igy sokféle szerkezeti halozat alakulhat ki. Alacsony h6mérsékleten nagy valdszin(-
séggel ajég tridimitszer(i molekulaelrendez&dése dominal, mert a térfogategységre
vonatkoztatott hidrogénkotések szama ennél a szerkezetnél a legnagyobb.
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Ugyanezeket az un. kettds szerkezet(i clustermodelleket javasoltak a viz szerke-
zetére D avis €S Litowitz [215], Hatt [216], valamint N émethy 6sScheraga [217].
Ezek kozil a legnagyobb érdekl6dést N émethy és Scheraga [217] vizsgélatai kel-
tették; szerintiik az 6sszes vizmolekuldknak mintegy 70 %-ak6t6dik rajokban (23 %
négyes, 20% harmas, 4% kettes és 23% egyes kdtésben), és a fel nem bomlott hid-
rogénkotések alapjan szdmitva a rajok mintegy 46%-ban jégszer( szerkezetliek
(2.4. édbra).

Valtakozd molekularajok
(flickering clusters)

2.4. dbra. A viz clustermodellje [214]

A legkorszer(ibb vizelméletek egyikét Hajda [218] dolgozta ki réntgendiffrak-
cios vizsgalatai alapjan. O tovabbfejlesztette Morgan ésWarren [219] modszerét,
ill. Danford és Levy [220] rontgenszerkezeti vizsgéalatokon alapuld vizszerkezeti
modelljét. Szerinte a viz szerkezete tetragonalis szimmetridval bird, racsszerkezet(
clusterok szorosan illeszkedd halmazaként értelmezhet6 és irhato le. Modellje egye-
siti magaban az ,,intersticialis” és a ,,torzult kotéses” vizmodellek racionalis ele-
meit és talan az eddigi legjobb modellt szolgaltatja, amellyel egyarantjél lehet értel-
mezni a pMvz > pjég jelenséget, az infravords és Raman-spektroszképiai kisérleti
eredményeket, a viz nagy relativ permittivitasat, fajlagos hékapacitasat sth. és ki-
szamithato bel6le a clusterek atlagos mérete, a molekulatavolsagok és a koordina-
cids szam.

A viz nem egyetlen kvazikristalyos szerkezetként valo értelmezése egyébként a
gazhidratokkal is szoros kapcsolatba keriilt, amennyiben Malenkov [221] kimu-
tatta, hogy a gazhidratok is kétféle szerkezetben kristalyosodnak. Szerinte a viz-
molekulak olyan poliéder csucsain helyezkednek el, amelyet 6t-, ill. hatszégi lapok
hatarolnak. A hidrogénkotéssel kapcsolt vizmolekulak racsszerkezetében kozelits-
leg gdmb alakd, 0,39, ill. 0,43 nm radiuszu tiregek vannak, amelyekbe a Szamojlov
és Pauling szerinti értelmezésnek megfeleléen a racsszerkezet komolyabb meg-
zavarasa nélkil gazmolekulak tudnak beépiilni.
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A viz szerkezetével foglalkozo kutatok eredmeényeinek ismertetése e helyitt nyil-
vanvaldan nem lehet teljes, és nemisvolt célunk (erre vonatkozéan néhany, az utob-
bi években megjelent j6 monogréfidra és dsszefoglalo cikkre utalunk [222—224],
amelyek a kérdést kimeritéen targyaljak), de a felsorolt legfontosabb eredmények
egyértelmlen megvilagitjak azt a tényt, hogy a hidrogénkdtések a folyékony hal-
mazallapotban is fennmaradnak, és a —f6képpen —veliik 6sszekapcsolodo viz-
molekulak folyékony halmazallapotban is bizonyos kvazikristalyos, ill. legalabbis
ezen az Uton megkodzelithetd szerkezetet alakitanak ki. Lényegében ebbdl a szerke-
zetbdl, koncepcidbdl kell kiindulnunk, ha értelmezni akarjuk az oldott anyagoknak
a vizre gyakorolt hatasat.

2.3. Az oldott anyagok hatasa a viz szerkezetére

A vizbe keriil6 és ott oldod6 anyagok megzavarjak, ill. esetlegesen teljesen meg-
valtoztatjak a viz eredeti szerkezetét, amelyet az un. oldészer-oldészer kdlcsénhata-
sok hoztak létre. Az oldott anyagok hatasara létrejove szerkezetvaltozas és az ebbél
kovetkezd sajatsagvaltozasok mértékét alapvetéen két tényezd hatarozza meg.
Az egyik f6 tényez6 az, hogy milyenek és mekkorak ezek az oldott anyag és az oldo-
szer kozott fellépd Gj kdlcsonhatasok (elektrolitok esetében pl. az Un. ion-oldGszer
kolcsdnhatésok, és a hatasukra létrejove szolvatacid, ill. a hidratacio),ésezekhogyan
aranylanak az eredeti olddszer-oldészer kdlcsénhatasokhoz. A masik f6 tényez6 az,
hogy az oldott speciesek (gazatomok, gaz- és folyadékmolekuldk, egyszerl vagy
komplex ionok s.i.t.) hogyan tudnak beilleszkedni a viz szerkezeti rendszerébe, a
clusterok iregeibe vagy a vizmolekuldk helyére. Bizonyos oldott anyagok (féként
ionok) esetén, kiléndsen nagy oldottanyag-koncentracidknal, ahol a vizszerkezet
determinal6 szerepe mar er6sen lecsokken, mind nagyobb mértékben megnévek-
szik az oldott anyagok egyedei (molekuldi, ionjai) kozdétti kdlcsdnhatasoknak a
jelentBsége is (elektrolitoldatokban az ion-ion kélcsénhatasok).

Lényegében a fenti harom tipusu f6 kdlcsonhatas, a viz eredeti szerkezete és az
oldott anyagok egyedeinek toltése, polaritasa és mérete egyittesen szabja meg a lét-
rejové oldat —nyilvanvaléan a h6mérséklettl, nyomastol és a résztvevé kompo-
nensek dsszetételétdl fligg6 — szerkezetét és sajatsagait.

Az oldott anyag hatasara bekdvetkez6 szerkezeti valtozasok egységes és teljesen
kielégité értelmezése valdjaban még nem megoldott kérdés. Ez a teljesen egységes
értelmezés egyel6re talan nem is varhatd el, hiszen az oldott anyagtol és az dssze-
tételtdl fliggben az ion-ion és az ion-oldoszer Un. alapkdlcsdnhatasokon belll is
igen véltozatos kdlcsonhatasok léphetnek fel, amelyeket egységes elméletbe fog-
lalni valdban rendkivil nehéz.

A viz és az oldott anyagok kdlcsdnhatasainak és az ezzel kapcsolatos jelenségek-
nek részletesebb targyaldsaval és értelmezésével kapcsolatosan ugyancsak a mar
emlitett [222—224] és néhany specialisabb monogréafiara, ill. dsszefoglalo cikkre
[225-236] utalunk.
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2.3.1. A molekularisan oldott anyagok hatésa a viz szerkezetére

Minthogy a gazhidratoknal altalaban molekularisan oldott anyagok jatszanak
6 szerepet az Uj tipusi vegydlet kialakuldsanal, az oldott anyag és az olddszer kol-
csOnhatasanak a gazhidratok szempontjabol kiillondsen fontos un.jéghegyelméletét
emeljik ki, ill. targyaljuk részletesebben. A polaris molekuldk oldashd, ill. oldédasi
entropia vizsgalatai alapjan Erey [237] megallapitotta, hogy a gazmolekulak viz-
ben vald oldddasahoz a viz szerkezetében elegendd olyan dreg all rendelkezésre,
amelyben a gazmolekuldk elhelyezkedhetnek, mert nagyméretli molekulak eseté-
ben az lregek térfogatdnak novekedésére is lehet6ség van. Az Uregtagulds kdzben
felhasado hidrogénkotések energidjat kompenzaljak az tireg koriil képz6d6 Gj hid-
rogénkotések, ill. a tovabbépiils, Iényegében (j szerkezet.

E1ey elmélete szerint a vizben oldott nagyméret(i nempolaris molekuldk beépi-
Iése szorosabb illeszkedés(ivé teszi a viz szerkezetét és csokkenti az eredeti hidrogén-
kotések szamat. Ezzel szemben Frank és Evans [176] szerint a gazatomok vagy
nempolaris gazmolekulak oldddasukkor novelik a vizszerkezet kristalyos jellegét
éppen azaltal, hogy szaporitjak a hidrogénkotések szamat. Powell és Latimer
[190] vizsgéalatai alapjan a kristalyos szerkezetnek ez a névekedése oly médon jon

Mindeme vizsgalatok —ha vannak is bizonyos ellentmondasok az egyes elméle-
tek részletei kdzott —azt igazoljak, hogy az apolaris oldott molekulak koériil szub-
mikroszkopos méret(i Un. ,,jéghegy” alakul ki, amit entalpia- és entropiavaltozasi
adatok is alatamasztanak. A jelenséget masképpen hidroféb hidratacidonak nevezik.

A ,jéghegyek” képz6dését N emethy €S Scheraga [217] statisztikus termodina-
mikai alapon is értelmezni tudta. Szamitasokkal igazoltak, hogy pl. a 20 °C-on
oldott szénhidrogén-molekuldk kéril a bontatlan hidrogénkotések aranya mintegy
12%-kal nagyobb, mint a tiszta vizben, és elssorban a négyes, ill. a kett6s hidro-
génkotéskapcsolatok szama nd. A kiilonb6z6 gazhidratoknak és azok viselkedésé-
nek vizsgalata szempontjabol kiilénos jelent6sége van azoknak az eseteknek, ami-
kor az oldott anyag nem teljesen apolaris szerves anyag, pl. folyadékfazisban ugyan-
csak hidrogénkdtésekkel dsszekapcsolt molekuldkbol allé egy-, két- vagy harom-
értékd alkohol.

Nyilvanvald, hogy miutan ezek a vegyiiletek polaris csoportokat tartalmaznak,
egyrészt aktivan hatnak a viz szerkezetére, masrészt masképpen hatnak, mint az
apolaris, egymassal szemben kvaziinert molekuldji gazok, és ez a hatas er6sen
Osszetétel- és h6mérsékletfiiggd, de kevésbé nyomasfiigg6. Hogy ez valéban igy van,
azt legpregnansabban eme viz—szerves folyadékelegyek transzport- és egyéb fizikai-
kémiai sajatsagainak (f6képpen viszkozitasdnak) hémérséklet- és dsszetételfiiggésé-
ben tapasztalt anoméalidk —azaz inkabb a lineéaris valtozastol val6 erds helyi eltéré-
sek, ill. extrémumok —dokumentaljak. Kiléndsen érdekesek ebbdl a szempontbdl
Erdey-Gruz €s munkatarsainak a transzportsajatsagokkal foglalkozé [225], vala-
mint mas sajatsdgokat is vizsgalati koriikbe bevonva Franks €s ives [238] és
N eémethy és munkatarsai elméleti vizsgalatai [224].

Az emlitett kutatok —bar munkaik azt is tikrozik, hogy ma még a viz-alkohol
rendszereknek sincs valojaban egy teljesen atfogo és kielégité szerkezeti elmélete —

e
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viz- és alkoholmolekulak hidrogénkdtéseken keresztiil kapcsolatba lépnek egymas-
sal, és ez a kapcsolat és a kialakult oldatbeli szerkezet igen erésen koncentracio-
fuiggé.

A vizmolekula két fliggetlen hidrogénkdtésre képes, és ha kozilik az egyik le is
van kotve egy polimer vizmolekulalanc végén, vagy —ha a ma legaltalanosabban
elfogadott cluster monomer elegyelméletet vesszik tekintetbe —a ,,jégszer(i”
cluster hataran, a masik hidrogénkdtéssel dssze tud kapcsolddni pl. az egyértéki
alkohollal. igy az alkoholmolekulak mintegy lezarjak és stabilisabba teszik a rend-
szert, lecstkkentve a molekulakicserélédést, ésnagyobb viszkozitast rendszert hoz-
nak létre. A hémérséklet novelésével az ilyen alkohol-viz kotések létrejottének
val@sziniisége csokken.

Két- és haromértékl alkoholoknal a kapcsolat a viz és az alkohol k6z6tt ugyan-
csak létrejon. Miutan azonban ezeknek az alkoholoknak még egy vagy két hidro-
génkdtési lehetdségiik van, a két- és tobbértékii alkoholok (pl. a glikol vagy a glice-
rin) nem zarjak le az egyérték(i alkoholokhoz hasonl6an a rendszert, hanem tovabbi
kapcsolddasokra is képesek.

Az alkohol-viz kdlcsonhatds azonban nemcsak a viz-alkohol hidrogénkdtések
fentebbi lezaré hatasara korlatozédik. Megvan a lehet6sége annak is, hogy az
oldott alkohol — ha nem tdl nagy méret(i és a koncentracioja sem nagy —a viz
szerkezeti (regeibe is be tudjon hatolni, és itt stabilisan el tudjon helyezkedni.
Ez esetben —kilondsen mérete miatt — mégiscsak deformalja a viz eredeti szer-
kezetét, s6t arra is vannak adatok, hogy az alkohol az iiregen beliil is Iétesit hidro-
geénkdtéses kapcsolatot a kdrnyez6 vizmolekulakkal.

Ha a viz és a szerves folyadék elegyéhez valamely kvaziinert gaz keril, a gaz-
hidratképz6dés kevésbé kovetkezik be, mint tiszta viz esetében, minthogy a viz-
szerkezet Uregei részben vagy egészben mar betdltétték az alkoholmolekulakkal,
amelyek &ltaldban még erésebb kélcsdnhatasba lépnek a vizzel, mint a gazok.

Még inkabb ez a helyzet, ha nem tiszta viz volt jelen, hanem pl. Un. ,structure
maker” vagy ,,pozitivan hidratal6dé” ionokat (lasd err6l részletesebben a kovet-
kez6 fejezetet) tartalmazo elektrolitoldat (pl. a természetes szénhidrogén-tarolok
rétegvize!).

Ekkor ugyanis az oldott s6 mennyiségét6l fliggé mértékben bekdvetkez6 hidra-
tacioja kovetkeztében a viz szerkezetes és monomer frakcijanak mennyisége egy-
arant lecsdkken. A még megmaradt szerkezetes viz Uregeit igy kevesebb alkohol is
kitolti, ezért az oldatba juté gaz hidratképzédésének még kisebb a lehet6sége, mint
a viz-alkohol elegyekben.

Lényegében az elmondottak, valamint az egyes komponensek kozotti kdlcson-
hatasok relativ nagysaganak figyelembevétele alapjan lehet értelmezni az alkohollal
torténd hidratinhibealas fizikai-kémiai folyamatait.

2.3.2. lonosan oldott anyagok hatésa a viz szerkezetére
Vizes elektrolitoldatok szerkezetének alapjai

Az elektrolitok vizben vald oldodasuk soran teljesen vagy részben ionjaikra disz-
szocialnak, elektrolitoldat jon létre. A vizes elektrolitoldatok szerkezetének és
sajatsagainak vizsgalatara és értelmezésére induljunk ki egyrészt az olddszerként
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szerepl6 vizre, masrészt az oldott ionokra vonatkoz6 két alapveté megfogalmazas-
bol. A vizre mint az elektrolitoldat old6szerkomponensére vonatkoz6 targyalasunk
kiindulasi alapja az, hogy a viz szerkezete — az egyes korszer(i modellek alapjan
osszefoglaloan és legegyszer(ibben, de a lényegre jol ramutatoan — gy értelmez-
het6, mint hataresetben két alapfrakciot alkotd, eltér6 szerkezeti allapotd vizmole-
kulahalmaz elegye. Az egyik molakulahalmaz hidrogénhidakkal kotott, statisztikus
értelemben kvazikristalyos allapotd, Un. ,,szerkezetes” (jégszerd, clusterbani stb.)
vizfrakcio, a masik molekulahalmaz szerkezetben nem levé, hidrogénhidakkal gya-
korlatilag nem kotott egyedi vizmolekulakbol allé Gn. monomer vizfrakcio [222—
227]. E két frakcidban lev6 vizmolekulak egymassal dinamikus egyensulyban van-
nak [239,240], ami K = [H2]sedefte3[H2 ] monorer egyensulyi allanddval jel-
lemezhetd.

A hémérséklet ndvelésekor a hidrogénkdtések ndvekvd felszakadasaval csékken
a szerkezetes vizfrakcié mennyisége és egyedeinek szdma, ill. ennek megfeleléen n6
a monomerek szdma, tehat a K értéke csokken. Az ionok jelenlétében a fellépd hid-
ratacié kovetkeztében — miutan nagyobb a hidratacié val6szin(isége a monomer
frakciébdl, mint a szerkezetesb6l — erésebben csdkken a szabad monomer viz-
molekuldk szdma, mint a szerkezetbenieké, amit azutan adott hémérsékleten a K
allandosagat biztositandé a szerkezetes vizfrakcio megfeleld csokkenése kovet.
A szerkezetes rész mennyisége tehat mind a h6meérséklet ndvelésével, mind az ion
bejutasakor csokken.

A mésik alapkoncepci6 az, hogy az egyes ionokat a vizszerkezetre gyakorolt
hatasanak alapjan két csoportra osztjuk: az egyik csoportba tartoznak a szerkezet-
képz6, un. ,structure maker” [241], ill. pozitivan hidrataléd6 [208] ionok, a masik
csoportba tartoznak a szerkezettord un. ,structure breaker” [241], ill. negativan
hidratalodo [208] ionok.

Altaléban, a szerkezetképz6, ill. a pozitivan hidratalédé ionok csoportjaba tar-

toznak a nagy z értékd ionok (ahol Z a t6ltésszam és r az ionsugér), pl. a Li ,

Na+, Mg2+, Ca2+, F~ s.i.t.; a szerkezettord, ill. negativan hidratalodé ionok cso-
z

portjaba tartoznak a kis értékli — azaz féként a kisebb toltés(i, de nagyobb

méretli —ionok, mint pl. a K+, NH”, Cs+, Cl- s.i.t. (lasd 2.2. tablazat).

E kétféle sz6hasznalat a hidratacio jelensége két f6 és ma legelterjedtebben el-
fogadott megkozelitési és értelmezési lehetGségének két szerz6t6l —FRANKIOI [241]
és SZAMOJLOVidl [208] —szarmazé kiilénboz6 atjaibol adodik.

Frank [239] szerint a vizbe keriilt ion maga koril az els6 —esetlegesen kismére-
t{ és nagy toltés(i ionok esetén a masodik —hidratrétegben radialisan er6sen orien-
talt, kvazimozdulatlan, az ionhoz kotott hidratalt vizmolekulakbdl all6 Uj szerke-
zetet alakit ki (Gn. A régid). Ezt kdveti egy masodik, Gn. B régio, ahol a vizmoleku-
la-dip6lusok még az ion erétere altal rendezve vannak ugyan, de mar sokkal kisebb
mértékben, mint az A régioban, vagy magaban a vizben. Az ion kérili harmadik an.
C régidban az ion er6tere mar alig hat, legfeljebb a vizmolekulakat kissé jobban po-
larizalja. Nyilvanvalo, hogy az egyes régiok kozott a hatar elmosodik, ezért a régiok
mérete sem adhatd meg pontosan. Mindenesetre szerkezetképzd ionoknal az erds
orientald hatas kdvetkeztében az A régio kialakulasa jellemzd, szerkezettor6 ionok-
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nal a B régio dominal, ekkor tehatjoval kisebb a radidlisan oriental6 kdlcsdnhatas,
mégpedig annal kisebb, minél nagyobb az ion mérete.

Szamojlov [208] aszerint osztja két részre az ionokat, hogy azokat a vizszerke-
zetbe az egyik vizmolekula helyébe helyezve az adott ion kérnyezetében levé viz-
molekulak mozgékonysaga kisebb (pozitiv hidratacid) vagy nagyobb, mint amek-
kora az eredeti vizmolekula helybenmaradéasa esetén lenne (azaz ha a kivalasztott és
kozéppontnak felvett ion helyén is vizmolekula lenne). Szamojlov nézépontjanak
elénye, hogy jobban figyelembe veszi a folyékony viznek kvazikristalyos volta
ellenére is valdjaban teljesen dinamikus jellegét.

Vizes elektrolitoldatok esetén a szerkezetet és sajatsagokat determinal6 f6 faktor
az ion-oldoszer és az ion-ion kolcsdnhatdsok mértéke és természete. Ezek mellett
az olddszer-oldészer kélcsonhatdsok csak addig jatszhatnak —az oldott anyag
koncentréacio ndvekedtével egyébkent is folytonosan csokkend mérték(i —szerepet,
ameddig az adott anyag hozzdadasa soran el nem érjiik az Un. ,,teljes hidratacio
hatarat™jelent6 oldott anyagdsszetétel értéket. Ez a Miscsenko [242] altal beveze-
tett fogalom azt a hatarkoncentraciot jelenti, amikor a bekeril6 elektrolit disszo-
cialt ionjainak mindegyike koril éppen kialakul a lehetséges teljes hidratacioszféra
és Un. szabad, eredeti szerkezet(i viz mar éppen nincs jelen a rendszerben. Tovébbi
mar nem a szabad viz rovéséra, hanem csakis a mér hidratburokban lev§ Un. ko-
tott viz segitségével torténhet meg. Ett6l a ponttdl kezdve az oldott anyag koncent-
raciojanak tovabbi ndvelésekor az Un. hidratacids szam (lényegében ez az ion altal
a hatokorébe vont vizmolekuldk szdma) értéke csokken. Miutan azonos ionméret
esetén a vizdipdlusok szerkezete miatt a kationok altaldban erésebben hidrataltak,
mint az anionok, az anionok hidratacios szdma altalaban kisebb, mint a kationoké.

Az elektrolit sajatsagaira bizonyos mértékben ugyancsak jellemz6 hidratacios
szam tehat maga is koncentraciofiiggd. A kiillonbozd szerzdék altal kiilénbozé fizi-
kai és kémiai sajatsagok hémérséklet- és koncentraciofiiggése Gtjan, ill. kémiai
elméleti iton megallapitott hidratacios szamok eltérnek egymastol, még ha azonos
koncentracidértékekhez tartoznak is. Ennek egyik oka, hogy a hidratburok a ki-
I6nb6z6 sajatsdgok (pl. elektromos vezetés, viszkozitds, molaris térfogat, relativ
permittivitds, termodinamikai fiiggvények) meghatarozasdban masként vesz részt,
ill. nem azonos mddon hat. Ezenkiviil a hidrataciés szam értékének megadasaban,
s6t ezen keresztiil a teljes hidratacié hatara koncentracidértékének determinalasa-
ban is dont6 szerepe van annak, hogy mit tekintiink a hidratburokban mar valoban
kotott viznek. Csak azt, ami kdzvetlenll mintegy geometriailag elhelyezhet6 modon
radidlisan orientalva az ion kdzvetlen fellletéhez kapcsolddik, tehat az A régiot,
vagy esetleg az ezeknél sokkal kisebb mértékben kotott és orientélt, igy a B régio-
hoz tartozd vizmolekularétegben levd vizmolekuldkat is.

Az ionok ion-olddszer kodlcsonhatasok révén végbemend hidratacidja tehat fel-
tétlen tény, de a hidratacié mértékének egyértelml megadasa mar problematikus,
ezért sokszor csak a hidratacié altal kivaltott primer hatdsokkal —pl. a hidratacio-
kor fellépd héeffektussal, a fellépd molaris térfogatvaltozassal —jellemezhet6.

A teljes hidratacio hataranak elérése utdn — akarmelyik hidrataciés modellt is
vesszilk figyelembe —a tovabbi elektrolithozzaadas kdvetkeztében a maximalisan
kialakult méretii hidratburkok fokozatos leépiilése megy végbe. Ekdzben az ionok
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mindinkabb kdzelebb keriilnek egyméshoz, névekednek az ion-ion kélcsénhata-
sok, mindinkabb talsdlyra jut az Uj, mar szinte csak az ionok kozotti kélcsdnhata-
sok altal, ill. az igy létrehozott egyedek altal determinalt és az ion-olddszer kol-
csonhatasok altal mar legfeljebb csak modifikalt szerkezet. A koncentracio tovabbi
novelésével a telitett oldattal egyensilyban levé szilard fazis szerkezete felé mutatd
szerkezeti elérendez6dés [243] jon létre.

Berecz vizsgalatai szerint [244] a vizhez —s6t, valamely vizes elektrolitoldathoz
is - torténd linearisan ndvekvd mérték( elektrolithozzaadas az oldat primer vagy
ezekbdl szamitott szekunder sajatsagértékeit nem linearisan valtoztatja meg.
Az egyes —f6ként a szamitott szekunder — sajatsdgok koncentraciofiiggésének
gorbéi az msii = 0 és msd = mld koncentracidintervallumban két vagy tébb, gya-
korlatilag linearisan futé (vagy egyenessel plauzibilisen megkozelithetd), eltér6
iranytangensi szakaszra bonthaték. Ez azt mutatja, hogy a vizes elektrolitoldat
szerkezetének megvaltozasa egyenletes mérték(i sékoncentraciondvelés esetén sem
egyenletesen valtozd mérték({i. A gorbéken észlelt linearis szakaszok mindegyike
egy-egy, az adott koncentracidintervallumban dominald oldatszerkezetre utal,
ami azutan bizonyos hatarkoncentracioknal egy masik dominalé oldatszerkezetbe
megy at.

z
Nagy-. -értéki kationok —pl. a Li+, Mg2+, —kloridjai esetén altalaban négy
ilyen donrwinél() szakasz lép fel [243], kisebbz" -érték( kationok —pl. a K+, NH”,

Cs+ —kloridjai esetén ugyanakkor mar csak két, maximum harom ilyen dominald
szerkezeti intervallum mutathat6 ki.

A gazhidratok esetében mindez egyértelmlen maga utan vonja, hogy a gazhidrat-
képzddes inhibealasara a vizbe bejuttatott so egyenletes koncentraciondvelés esetén
sem fejt ki azonos mértékben ndvekvé inhibicids hatast. Nyilvanvaléan mas lesz a
sO hatasa a teljes hidratacié hatara alatt, amikor a viz szerkezeti hatasa a dominalo,
mint az afeletti koncentracional, amikor mér csak a hidratburokban kotott viz van
jelen.

A s6 hatdsa a nemelektrolit-oldatokra —tehat pl. a gaz vagy az alkoholok vizes
oldatara is —olyan, hogy a kevésbé polaris anyag mintegy kis6zodik, mennyisége
csokken az oldatban. Ennek az az oka, hogy a so sokkal nagyobb mértékben lép
hidratacios kdlcsonhatasba a vizzel, mint az apolaris vagy kevéshé polaris oldott
anyaggal. igy adott hémérsékleten a telitett oldat aktivitasanak allanddséaga a
kevéshé poldris anyag aktivitasi koefficiensének ndveléséhez, ill. koncentracidjanak
csbkkenéséhez vezet. Ez a hatés is egyik tényezdje a gazhidratok elektrolittal torté-
né inhibealasa folyamatanak. A végkonkluzio tehat az, hogy minél erésebben lép
kolcsdnhatasha az elektrolit az oldészerrel az oldott gazhidratképz&hdz viszonyit-
va, annal nagyobb az inhibedlas effektivitdsa adott sokoncentracié esetén.

Az elektrolitoldat valdsagos szerkezete, az ott lehetséges egyedek minésége vald-
jaban még bonyolultabb, mint az eddigiekben vézoltak. A koncentracid fliggvényé-
ben ugyanis mar nemcsak egyszer( ionos egyedek, hanem komplexebb, toltéssel
rendelkez6 vagy toltés nélkiili speciesek is létrejonnek az oldatban.

Amint ugyanis pl. az ion-oldészer kdlcsdnhatas dominalo szerepe gyengil, és
az ion-ion kolcsdnhatas elég erdssé valik, végbemehet az ionasszociacid, és un.
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ionparok képzd&dhetnek. Az ion-olddszer kdlcsonhatas tovabbi csokkenésével az
ionok kdlcsdnhatasba léphetnek az ionparokkal is, igy un. harmas ionok jéhetnek
létre. Ha az ion-oldészer kélcs6nhatas pl. azért nagyon gyenge, mert az olddszer
relativ permittivitdsa kicsi, az ionparok is kdlcsdnhatasba Iéphetnek egymassal,
és kvadrupdélus vagy még tobbszdrosen toltdtt komplex vagy semleges poliionos
speciesek jonnek létre.

Ha tehat tiszta szilard elektrolithoz olyan oldoszert adunk, amelynek nagy a di-
polusmomentuma és nem tdl nagy a részecske meérete, a nagy ion-oldoszer kél-
csonhatds miatt ionasszociacio altaldban nem megy végbe. Ha kis relativ permit-
tivitdst olddszert adunk hozza, fellép az ionasszociacid, és ez csdkkend elektrolit-
koncentracioval csak ndvekszik. Minél kisebb az oldoszer relativ permittivitasa,
annal nagyobb az asszociacid adott elektrolithozzéadas esetén.

Osszefoglalva: az elektrolitoldatok sajatsagait fGképpen az ion-ion és ion-
oldoszer kdlcsonhatasok determindljak. Ezek a kdlcsénhatasok az ion toltésétdl,
méretétdl, szerkezetétdl, polarizalhatosagatdl és az oldészer-molekulak méretétdl,
szerkezetétdl, dipolusmomentumatdl, polarizalhatésagatol fiiggenek. Ez utobbi
fizikai tényez6k azok —a gazdasagossagi, korr6zios és egyéb, a technolégia sza-
mara érdekes kérdések mellett — amelyek megszabjak az gazhidratképz6dés inhi-
beélashoz sziikséges anyagok kivalasztasat és optimalis mennyiségének meghata-
rozésat.

2.4. A kristalyos gazhidratok szerkezete, 6sszetétele és rendszerezése

A tetraéderes vizmolekulédk kapcsolodasakor képz6doétt tregek forméajanak és
méretének vizsgalata szorosan dsszekapcsolddik a gazhidratok szerkezetvizsgala-
taval. Craussen kimutatta [78, 79], hogy ha a vizmolekuldk gy kapcsolodnak,
hogy minden egyes molekula kdzelit6leg a négy szomszédos vizmolekulabdl képz6-
dott tetraéder kdzéppontjaban helyezkedik el, kiilénb6z8 méretli regek képzdd-
hetnek, amelyek koziil legegyszer(ibb a szabalyos pentagondodekaéder. Ennek 12
szabalyos pentagonalis lapja van (F = face), 20 cstcsa (V = vertex) és 30 éle
(E = edge); Euter konvex poliéderekre vonatkozo elmélete szerint tehat:

12F + 20K = 30£ + 2

A viz szerkezetének ez egy HAD 2 dsszetétell egységeét foglalja magéaba, amelyben
a csucsokon oxigénatomok talalhaték, az éleken pedig egy O—H . . . O hidrogén-
kotés kapcsolat alakul ki. igy 40 protonbdl 30 lokalizalva van az éleken.

A szabalyos pentagon-dodekaéderes lregek mellett Kisebb torzuldsok hatasara
mas Ureges szerkezetek is kialakulhatnak. Jeffrey és munkatarsai [106] a vizszer-
kezetben el6fordul6 Uregtipusokat a kovetkez6képpen rendszerezték (2.5. abra):

1. Aszabalyos pentagondodekaéder (D)

2.A tetrakaidekaéder (T)

14 lapa test, 2 hexagonalis és 12 pentagonélis lappal, 24 vizmolekulaval:

14F + 24F = 36F + 2
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Széam Jel Név. Alak Szam Jel Név Alak

Pentagondodekaéder

12F*20V=30E+2 5 a7 4 Tetrakaidekaéder
44F*70V=112E*2

1 D

2T Tetrakaidekaéder

14F+24V=36E+2 t c') )
3 Tetrakaidekaéder *
6 i #1Pentakaidekaéder
. , 45F*72VV=115E*2
3 p Pentakaidekaéder
15F+26V=39E*2
oT 2 Tetrakaidekaéder +
4 Hexakaidekaéder 7 #2Pentakaidekaéder
16F+28V=42E*2 46F +74V=118E 2

2.5. dbra. A vizszerkezetben el6fordulé Uregtipusok [106]

3.A pentakaidekaéder (P)3 hexagonalis és 12 pentagonalis lappal
26 vizmolekulat fog dssze:

15F + 26F = 39E + 2.

4. A hexakaidekaéderben (H) 28 vizmolekula négy hexagonalis és
12 pentagonalis lappal kapcsolédik:

16F + 28F = 42E + 2.
A felsorolt poliéderek k6zds lapokkal négyféleképpen kombinalodhatnak:
5. Négy tetrakaidekaéder (4T) 40 pentagondlis és 4 hexagonalis lappal, 70 viz-
molekula kapcsolatabol:
44F+ 70F = 112F+ 2

6. Harom tetrakaidekaéder + egy pentakaidekaéder (3T.1P) 40 pentagonalis és
5 hexagonalis lappal, 72 vizmolekulaval:

45F+ 72F = 115F + 2.

7. Két tetrakaidekaéder + két pentakaidekaéder (2T.2P) 40 pentagondlis és 6
hexagonalis lappal, 74 vizmolekulaval:

46F+ 74F = 118F+ 2.
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8.  Még szabalytalanabb az a poliéder, amely 96 vizmolekula kapcsolatabol jon
létre 48 pentagonalis, 10 hexagonalis és 2 rombos lappal:

60F+ 96V = 154E+ 2.

Ezek a szabalyos vagy kevéshé szabalyos iiregek képesek befogadni klatracional
a vendégmolekulakat.

Allen [245] a poliéderek szabalyossaganak megkozelitésére szamitasi elvet dol-
gozott ki. Eszerint a legkisebb méret(i (ireg a szabalyos pentagondodekaéder, tér-
fogata 0,168 nm3 A tetra-, penta-, ill. hexakaidekaéderek térfogata kozelit6leg
0,230: 0,260; ill. 0,290 nm3 A géazhidratoknal ezek az uregek jatszanak szerepet.
A nagyobb dregkombinaciok (4T, 3T.1P, 2T.2P) mint komplex poliéderek 1 nm3
korili térfogatiak; a legnagyobb irregularis poliéder 1,600 nm3nyi belsé terdi.
Ez utébbi komplex poliéderek csak a gazhidratoktdl eltér6é klatratrendszereknél
mutathatok Ki.

A gazda-racsszerkezet kialakulasanal az egy-egy ilyen, adott szam( vizmolekula-
bol létrejott és meghatarozott méreti lreget tartalmazo egységek kapcsolodasi
lehet6ségeit kell vizsgalni.

A pentagondodekaéderek kapcsolodasanak lehet6ségei a kovetkezék:

1. Cslcsok kapcsolédasa harom dimenzidban.

2. Két dimenzidban kdzos lapok, a harmadikban cstcsok kapcsolodasa.
3. Kozds lapok harom dimenziéban.

4. Kozos lap- és cstcskapcsolatok.

A kapcsolasi modok rontgenvizsgalatokkal kimutathatok az egykristaly-diffrak-
cios spektrumok kozvetlen észlelésével, mert mindegyik eloszlasnak karakteriszti-
kus diffrakcios szimmetridja és periodicitasa van.

Az els6 csoportba tartoznak az egységcellanként 46 vizmolekulabol all6 gazda-
szerkezet kialakulasakor két pentagondodekaéder és 6 tetrakaidekaéder addicio-
nalodasabol létrejott 1,2 nm-es racsallandoju, kobos szerkezetek, amelyek igen jel-
lemzbek az egyszer(i gazhidratokra.

Torzuldsmentes pentagondodekaéderek nem képesek lap—ap kapcsolattal
egyesiilni, de ha a lapok kozotti szogek torzulédsa eléri a 3°-ot, létrején a masodik
csoportba sorolhaté kapcsolddas Gtjan egy hexagondlis rendszer, mint pl. az
(i-CHN)ANF . 38H2 rendszer esetében.

A harom dimenzidban kozos lapokbol all6 poliéder hexagondlis sikjai kdzott
az addicionalt vizmolekulak ugy helyezkednek el, hogy a sikok altal bezart poliéder
féleg pentagondodekaéderes és hexakaidekaéderes. igy alakul ki az 1,7 nm racs-
allandoju, kobos kristalyszerkezet( gazhidratok nagy csoportja, ahol az egységcella
136 vizmolekulat tartalmaz, és 16 pentagondodekaéderbdl és 8 hexakaidekaéderbdl
all. E kapcsolodasi csoportba a gazhidratokon kivil mas klatratvegyiletek nem
tartoznak, ill. nem fordulnak el6, legfeljebb akkor, ha a szerkezet erésen torzult.

A kobos lap- és cstcskapcsolatok egyéb forméaja a gazhidratokra nem jellemz6
gazdaszerkezet kialakitasahoz vezet.

A haromdimenzids konvex poliéderek klatrat- és szemiklatrat-hidrat szerkezeté-
nek tanulmanyozasarél King [390] is beszamolt.
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von Stackelberg €s munkatarsai [66—70] rontgenvizsgalatai alapjan a gazhid-
ratoknak két alaptipusa ismert. Mindkett§ kdbds elemi racsszerkezetet mutat.

Az els6 hidrat-kristalyracstipus (HI) az aranylag kis molekulajd gazok hidréatjaira
jellemz6. A 46 vizmolekula kapcsolatahdl létrejott egységcella racsallandéja kb.
1,2 nm. A két pentagon-dodekaéderes lreg gomb alaku és az Uregkdzépponttdl
0,42 nm tavolsagra lev6 20 vizmolekula zarja koril (lasd 2.5 abra 1.). Itt a vizmole-
kula méretét is figyelembe véve (r = 0,13 nm), mintegy 0,29 nm-nyi szabad (lireg-
radiusz all a vendégmolekula rendelkezésére. Ezekbe az lregekbe tehat csak olyan
gazmolekuldk épllhetnek be, amelyek molekulaatméréje < 0,58 nm. A hat tetra-
kaidekaéderes ureg (lasd 2.5. dbra 2.) koordinacios szama 24. Ezek szerkezete in-
kabb ellipszoidnak tekinthetd, mert nyolc vizmolekula kézépponttol valo tavolsaga
0,37 nm, masik nyolcé 0,48 nm, ismét masik nyolcé 0,52 nm; a kdzéppontbol mért
atlagos tavolsag tehat 0,46 nm. Ebbdl levonva a viz molekularadiuszat, a szabad
atlagos iregradiuszra 0,33 nm adddik. Ebbe az uregtipusba tehat d < 0,66 nm at-
mérdji molekuldk tudnak elrendez6dni. A hidrat 8 lirege tehat geometriailag nem
azonos érték(i. A kétfajta lreges szerkezet kapcsolodasat a 2.6. dbra mutatja be.

2.6. abra. Az 1D és 2T tipusu Ureges szerkezet kapcsolddasa Ht hidratkristalyban
[66-70]

Az (iregek teljes betOltottsége esetén a keletkezd gazhidrat tapasztalati képlete:
8M .46 H2, ill. M . 5,75 H2 (ahol M a hidratképzd molekulatjel6li). Ez esetben
két gazmolekula betdlti a dodekaéderek kis tiregét, hat pedig a nagyobb (T) trege-
ket. Ha azonban a beépiil6 gazmolekuldk atmér6je nagyobb, mint a kis Uregek
befogadoképessége (0,58 nm), akkor csak a nagyobb Uregek t61t6dnek be; ez eset-
ben az Osszetétel 6M . 46 H2, vagyis M . 7,67 H2 lesz. Olyan gazelegyéknél,
ahol a kritikus molekuladtmérénél kisebb és nagyobb atmérdjd molekuldk is van-
nak a rendszerben, kett6s vagy keverékhidratok képz6dhetnek 6M . 2Y .46 H
Osszetétellel.

A masodik hidrat-kristalyracstipusban (Hu) az egységcella 136 vizmolekulabdl
all, amelyek 16 pentagondodekaéderes és 8 hexakaidekaéderes lreget zarnakkorl.
Az egyes iiregek koordinacios szama 20, ill. 28. A racsallandé kb. 1,73 nm; a szabad
tiregatmérdék 0,48, ill. 0,69 nm.
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Ennél az el6bbinél bonyolultabb szerkezetii hidrattipusnal a keletkezd hidrat
osszetétele kisméretl vendégmolekulak esetén: 24M . 13H20, azaz M . 5,66 HD
lehet, ha minden (reg betdltott. Ha a reakcidba Iépéd molekuldk csak a nagyobb
uregekbe férnek be, Ugy 8M . 136 HD, ill. M . 17 H2 0Osszetétel alakul ki. Gaz-
elegyekbdl 8M . 16Y . 136 H2, azaz M . 2Y . 17 HD 0&sszetétel is létrejohet.

A gazhidratok Hu tipusanak sematikus szerkezetét és egységcellajat szemlélteti
az 2.7. ébra.

2.7. dbra. A Htttipusla gazhidratok szerkezetének sematikus abrazolasa [66—70]

A tapasztalatok szerint a valésagban elméletileg rendelkezésre allo tregek egy
része, mintegy 10—20%-a a hidratképz&dés soran betdltetlen marad, igy az el6z6-
ekben meghatarozott 5,75; 7,67 és 17-es hidratacios szam értékek csak alsé hatar-
értéknek tekinthetdk.

E megallapitasok alapjan sorolhat6k tulajdonképpen a gazhidratok a nem sztd-
chiometrikus klatratvegyiiletek csoportjaba is, hiszen a stabilis kristalyos vegyiilet
képz6déséhez nem feltétleniil szilkséges, hogy valamennyi (reg be legyen tdltve.
Barrer S Ruzicka [100] vizsgalatai alapjan azonban megfontolandé az a feltéte-
lezés, miszerint a kohézios er6k kialakulasa szempontjabdl a stabilis klatrat létre-
jottéhez az szilkséges, hogy minimalisan a nagyobb (iregek t6bbsége betdltott
legyen.

Glew [246] megallapitasai szerint a gazhidratok nem sztéchiometrikus sajatsa-
ganak részben az lehet az oka, hogy vagy a nagyobb vendégspecies mérete miatt
elzarja a kisebb Uregeket a bet6ltddés el6l, vagy a kristalyszerkezet gyorsabban ki-
épul, még miel6tt a gdzatom vagy a molekula a bezarédéashoz alkalmas helyzetét el
tudna foglalni.

Az idedlis sztochiometriaju vegyiletek kozll a 6M . 2Y .46 H2 0dsszetétell
1,2 nm-es kobos szerkezet( kettds hidratot eddig még nem sikerilt kimutatni.

A 24M . 136 HD 0Osszetétel 1,7 nm-es kdbds racsaban igen kiilonleges a szerke-
zet, hiszen itt olyan vendégmolekuldk sziikségesek a feltoltédéshez, amelyek elég
kicsik ahhoz, hogy elhelyezkedjenek a dodekaéderek kozott is, de az ilyen tipusu
molekulak inkabb 1,2 nm racsalland6ju kébos szerkezetet képeznek.

46



Az M .575 HXD 6sszetételt egyensulyi kériilmények kdzott azAr, Kr, Xe, CH4,
H2S, H2Se, PH3 és AsH3 hidratjai kozelitik meg leginkabb, amikor az 1,2 nm-es
kdbos szerkezetben valamennyi ureg betdltédik. A CI2, CHe és az etilén-oxid ese-
tében tébbnyire csak a Hj hidrattipus nagyobb (iregei toltédnek fel, igy a gazhidrat
viztartalma 5,75—7,67 HD érték kozott lesz.

A nagyobb gazmolekuldkkal —pl. C02 COS —képz6d6 1,2 nm-es kdbds szer-
kezeteknél csak a nagy uregek toltédhetnek fel, ill. az olyan molekuldknal, amelyek
molekulamérete megkozeliti a hexakaidekaéder Giregméretét —mint pl. a CH3Br,
CH3CHF2 Br2esetében — a hidratacids szam értéke valtozo lehet az liregek fel-
toltottségétdl fuggben, de mindig nagyobb, mint 7,67.

Az 1,7 nm-es kobds szerkezetet képezd vegyiilletek molekulamérete tal nagy
ahhoz, hogy a pentagon-dodekaédereket is betdltse, ezért leginkabb itt talaltak
valtozd hidratacids szdmokat, igy erre a gazhidrat-tipusra illik legjobban a nem
sztochiometrikus vegylilet elnevezés.

A poliéderes klatrat hidratok szerkezeti felépitését és Osszetételét vizsgalva
Kiotz [391] harom f& csoportba rendezte ezeket az anyagokat: M2M6.46 H2;
M8VI6. 13HD és M. (5 —40)H20 altalanos képlettel. Ez a rendszerezés csak
formailag tér el a kordbbiakban leirtaktol.

A gazhidratokra vonatkozo vizsgalatoknak igen fontos feladata a kiilénboz6
méretl és geometriai formaju vendégmolekulak esetében a stabilis szerkezet létre-
jotte sztochiometriai hatarainak megallapitasa. Igen sok erre vonatkozé kisérleti
adat azonban ma még ellentmondasos. Ennek egyik bizonyitéka pl., hogy az eti-
lén-oxid-hidrat egykristaly esetén a vendégmolekula elektrons(r(iség-vizsgalata-
nal a tetrakaidekaéder térkitoltési faktorat (occupancy factor) 1,0-nek, a dode-
kaéderekét 0,2 értéklinek talaltdk, ami 7,2 HD koordinacios szdmnak felel meg.
Pontos s(rlségmérés alapjan ugyanakkor Gilew 6és Rath [247] szamitasai
szerint az etilén-oxid—viz hidratrendszer osszetétele atmoszferikus nyomasnak

megfeleld korilményeknél CHD .6,75 HD, ill. az eutektikus 0Osszetételnél
CH4AL . 7,21+0,07 HD. Ez utdbbi dsszetétel az alsd betdltdttségi hatarnak felel
meg.

A vizben oldhatd gazok, ill. folyadékok esetében bizonyos anomalidk lépnek fel
amiatt, hogy a gazdaracs kialakulasat az oldott anyaggal valé kélcsonhatas is be-
folyésolja. Girew [245] az etilén-oxid esetében azt is feltételezte, hogy hidratja 1,2
nm-es kobos szerkezetet képezhet 6M . 40 H2 (M . 6,6 H2) idealis dsszetétellel.
Az etilén-oxid-hidratnak M cMul1an és Jeffrey [105] altal vizsgalt kristalyszerke-
zet-analizise azonban azt mutatta, hogy a vegyilet guest-host kapcsolataban hid-
rogénkotés nem mutathaté ki, ill. a hidrat klatratsajatsagai a ciklopropan-szénhid-
rogének hidratjainak sajatsagaival megegyezdek.

A gazhidratok pontos dsszetételének meghatarozasa egyébként igen nehéz fel-
adat, mivel a kozvetlen analizis bizonytalan eredményekhez vezethet részben a
mintavétel korilményei kdzott térténd hidratbomlas miatt, részben pedig azért,
mert anyaltgzarvanyok épllhetnek be a szerkezetbe. igy a legkisebb pontatlansag
a vegyllet nem sztéchiometrikus jellegét mutathatja. Ezt ugyanakkor még az elé-
allitds, a mintavétel, ill. az elemzés koriilményei is okozhatjak. Feltehet6en ez az
oka annak, hogy kulénbdz6 szerz6k eredményei eltér6ek az egyes gazhidratok
konkrét dsszetételét illetGen.
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2.3. tablazat

A hidratok rendszerezésének alapparaméterei [66—75]

Kis uregek Nagy tregek
Hidrattipus Tipus-  Racsallan- Ideélis dsszetétel
jel dé (nm) ) atmérd i atméré
Szama (nm) Szama (nm)
Gazhidrat H, 2 6 8 M .46 HD, ill.
0,58 066 M .575HD
Folyadékhidrat H, 1,19— 2 6 6 M .46 HD, ill.
-1,23 0,58 066 M .767H.0O
Elegy- vagy kettds
hidrat H, 2 0,58 6 0,66 6M .2Y .46 H.,0
Folyadékhidrat 16 8 24 M . 136 H, ill.
0,48 069 M .566 HD
1,73- vagy
-1,75 8M .6Y 136 HD
ill. M . 17 HD
Elegy-, kettds vagy 8M .6Y .13 H.,0

keverékhidrat ill.
16 0,48 8 069 M.2Y .17H,0

von Stackelberg és munkatarsainak [66—75] a gazhidratok réntgendiffrakcios
vizsgalatai alapjan elvégzett rendszerezésének alapparamétereit a 2.3. tablazatban
foglaljuk dssze.

von Stackelberg és munkatarsai szerint tehat a gazhidratok 6t alapcsoportba
oszthatok: Ezek

1. Az egyszer(i gazhidratok és ezek elegykristalyai. Ebbe a csoportba a 0,58 nm
atméronél kisebb atom-, vagy molekulaméret(i gazok hidratjai tartoznak, M . 5,75
H2 idedlis dsszetétellel.

2. Afolyadékhidratok. Ide tartoznak a 0,58-0,69 nm molekulaatmérgjd, kony-
nyen cseppfolydsod6 gazok hidratjai, amelyek a kialakuld hidratszerkezettél és a
betdlt6d6 uregtipustol fliggéen 7,67, ill. 5,66 vagy 17,0 vizmolekulat tartalmaznak.

3. A kett6s hidratok. Ezeknél Hn szerkezettipus kialakulasa esetén a nagyobb
liregeket nagyobb molekulak toltik ki, a kisebbeket H2S- vagy H2Se-molekulak.
A kialakulé vegyilet osszetétele M .2 H2S . 17 H2, ill. M .2H2Xe . 17HD
képlettel definialhato, és egyedi fazist képez.

4. Az elegy- vagy keverékhidratok. Ezeknél a Hn szerkezet(i gazhidratoknal a kis
uregek mas gazmolekulakkal (pl. H2 N2 02 C032 is feltdlt6édhetnek, de a hidrat
Osszetételét itt a gaz nyomasa hatarozza meg, és a kettds hidratokra felirhaté szto-
chiometrikus formula nem feltétleniil érvényes.

5. Keverékhidratok elegyei. Ezeknél a Hi és Hn szerkezetli hidratok egymas
kozotti elegyedésével létrejovd szilard oldatok képzédnek.

von Stackelberg és munkatarsainak pordiffrakcios, ill. réntgenografikus egy-
kristalyvizsgalat-eredményei alapjan elvégzett fenti rendszerezése olyan alapvei6-
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nek és id6tallonak bizonyult, hogy napjainkig is szinte valamennyi, e témaval kap-
csolatos publikacié irodalmi hivatkozasaban megtalalhaték. A késébbi hidratszer-
kezeti kutatasok is alatdmasztjak ezeket az eredményeket, és valojaban csak ezen
alaprendszerek kisebb korrekcioja, b6vitése tortént meg, ill. esetlegesen varhato
az Ujabb gazhidrat-vizsgalatok soran.

2.4.1. Egyszer( gazhidratok (HJ

Egyszer(i gazhidratok leghatarozottabban a 0,50 nm-nél kisebb vendégmolekula-
méretnél alakulhatnak ki. Kevésbé szabalyos valtozatuk a maximalisan 0,58 nm
molekulaméretnél is eléfordul. A valdsagban ennél nagyobb méretli gdzmolekulédk
ebbe a hidratszerkezetbe nem tudnak beépiilni. Ennek feltehet6en az az oka, hogy
a nagyobb Uregeket kialakité tetrakaidekaéderek felépllése soran a kisebb tregek
is bizonyos mértékig torzulnak, ezért a szabad tiregatmérdjik 0,52 —0,58 nm kdzot-
ti érték lehet, s igy mar a 0,50 nm-nél nagyobb gazrészecskék sem mindig férnek be
a kis Uregekbe.

Az (regmeéretek és (iregszamok figyelembevételével ennél a hidratrendszernél
— teljes Uregbetoltottség esetén —a 8M . 46 H2 osszetételnek megfeleléen, az
egy hidratképzdre juto idealis Osszetétel: M . 5,75 H2D.

Ez az Osszetétel megkozeliti ugyan Vitnard [252] korabbi, kisérleti Gton nyert
adatait, de nem éri el az altala felismert atlagos 6 H2) vizmennyiséget. Az eltérés
azonban megérthet6, ha feltételezziik, hogy a kisérletek sordn nem biztos, hogy
végbemegy valamennyi lireg egyidejd, teljes betoltédése, ezaltal tehat az egy hidrat-
képzlre relative tobb vizmolekula esik.

Scheffer [248], Forcrand [35] és Braun [249] vizsgalatai szerint az igen kis
méret(i kripton (0,39 nm) és a kén-hidrogén (0,41 nm) mindig hatnal kevesebb viz-
molekulaval képez hidratot.

A nagyobb méret(i kl6r (0,517 nm) és a kén-dioxid (0,50 nm) hidratjainak vizsga-
lata még a kutatdsok kezdeti id6szakaban megindult. Faraday [250] 1823-ban
27,7% klortartalmd, CI2. 10 HD 6sszetétel( hidratot allitott el6, de Maumené
[10] nagy klorfeleslegben 4, majd kés6bb 6,67 mol H2-tartalmd klor-hidratot
nyert. Forcrand [251] 1902-ben mar termokémiai megfontolasok alapjan bizonyi-
totta, hogy a klér-hidrat viztartalma 6,91—7,12 mélnyi lehet. Ezek az adatok vezet-
ték el VILLARDot [252] ahhoz a felismeréshez, hogy a gazhidratoknak egy nagy
csaladja azonos felépitési, ésaz M . 6 HD altalanos képlettel jellemezhets. O ebbe
a csaladba sorolta a kén-dioxidot is, annak ellenére, hogy de 1a Rive [6], Pierre
[7], Dopping [253], Schonfeld [8], Roozeboom [254], Geuther [255] és For-
crand [251] 1829 és 1902 kozdtt nyert eredményei S02.7 —10H20 dsszetételt
allapitottak meg.

Tammann €S K riege [40] vizsgalatait is megerdsitve mar nyilvanvalé, hogy e két
hidraira a Villard-formula nagy pontossadggal érvényes, és az egy hidratképzére
jutd 6 vizmolekula az iiregek 96 %-o0s betdltottségének felel meg.

Tobb kutaté foglalkozott a 0,568 nm hosszisagl brom-hidrat dsszetételének
a meghatarozasaval. Lowig [256], Alexejeff [5], majd Roozeboom [27] korai
Br2. 10 H2D hidratosszetétele —feltehetéen a kisérleti technikai lehet6ségek fejlé-
dése kovetkeztében —G iraud [257] szerint 8,0, Mulders [258] vizsgalatai alapjan
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8,4, kés6bb Zernike [259] szerint 7,0 H2-tartalomra mdédosult. Ebb6l az dssze-
tételbdl arra lehet kdvetkeztetni, hogy itt csak a hat nagyobb (rreg van betdltve, a
két kisebb Uresen marad, betoltetlen. Arten és Jeffrey [260] brom-hidrat egykris-
talyokra vonatkozo rontgenfelvételei szerint a racsszerkezet Br2. 8,47+0,05 H2

Osszetételnél telitédik, s ez az érték slrliségmeéréssel is igazolhatd. Hasonlo jelenség

tapasztalhato a CH3Br (0,533 nm) esetében is, amint azt van der Waals €S
Platteeuw [261] is bizonyitjak. Bizonyos sajatsagok figyelembevételével ezek az
anyagok mar a folyadékhidratokhoz is sorolhaték, els6sorban a kritikus moleku-
laméretiik és a stabilitasuk alapjan, racsszerkezetiik szerint azonban méga H,-hid-
rattipusba tartoznak.

2.4.2. Folyadékhidratok (Huj

Ebbe a 17 vizmolekulaval kristalyosodé szerkezettipusba a nagyobb hidratképzé
molekuldk, mint pl. a C3H8, az i-C4H10 a CH3Cl és mas, féleg illékonyabb folyadé-
kok hidratjai tartoznak, ha a hidratképz6k csak a nagy uregeket toltik be. Ennek a
hidrattipusnak részletes vizsgalata f6leg Tammann és Kriege [40], Giraud [257]
és Harris [262] nevéhez fiz6dik, de a szerkezetfelderitésben kiiléndsen Craussen
[79] eredményei kiemelked&ek.

von Stackelberg €5 Jahns [70] rontgenografikus vizsgalatai azt bizonyitjak,
hogy a folyadékhidratoknal a racsképz6 viz molaris térfogatanak csokkenése ko-
vetkezik be, annak ellenére, hogy a 0,17 nm-es racsalland6ji Hn rendszerben az
Uregméret nagyobb, mint a Hxrendszerben; itt ugyanisa HD —H2 kdtéstavolsa-
gok 0,283 nm-rél 0,275 nm-re csdkkennek. Ez a kisebb tiregek méretcsokkenését is
eredményezi, és egyuttal a nagy tregekben egy kontrakcios fesziltség jon létre.

2.4.3. Kettds hidratok

A hidréat alapszerkezetek felsorolasanal eddig ismertetett hidratok kdzétt kilo-
nds sajatsdgokat mutat az un. kett6s hidratok csoportja. Itt a viz vazszerkezete féleg
a folyadékhidratokénak megfelel§ Hn-tipust (bar ritkabban Ht hidrattipus is el6-
fordulhat). Ha a nagy tiregek nagyobb méretl gdzmolekulakkal téltédnek fel, a kis
tiregekben pedig H2S- vagy H2Se-molekulak helyezkednek el, a kialakuld 0sszetétel
M.2HXS . 17HD vagy M .2H2Se . 17 HD-nak felel meg, és ez a sztdchio-
metriai arany mindig kimutathat6. Ha H2S vagy H2Se helyett mas, a kis tiregekben
is elfér6 molekula (C02 N2 02 van jelen, ez a konstans dsszetétel mar nem bizo-
nyithaté, hanem a koriilményektdl fliggéen valtozo Osszetételli, szilard oldat
létrejotte tapasztalhaté. Ez utébbi hidratok mar keverék- vagy elegyhidratként
ismertek.

A kettds hidratok kialakuldsanal feltételezhetd, hogy a H2S-, ill. H2Se-molekuldk
nagyobb energiaval két6édnek a vizmolekularacsok (regeiben, mint mas hidrat-
képz6 molekuldk.

A kett6s hidratok létezését mar 1852-ben Loir [26] feltételezte, majd de For-
crand [191] 1883-ban mar mintegy 30 kettds hidratot allitott el kén-hidrogénnel,
f6éleg alkil-halogenid hidratképz6k jelenlétében. Az § adatait foglaljuk 6ssze a 2.4.
tablazatban, kiegészitve Munter [263] racsallandé-adataival.
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2.4. tablazat
Néhany kettés hidrat fébb adatai [66, 191, 263]

A kettds hidrat

Hidratképz6 (M) Forréas- bomlasi hémérsék- Racsallandd
pont (°C) lete 106 Pa nyo- (nm)
maéasnal (°C)
cos -50 0 1,730
c3H8 -45 + 8 1,740
CH3Br + 5 — 1,731
C2HjClI 13 7,2 1,726
(CH3X= 38 14,0 1,739
CH5Br 38 13,0 1,726
CH2XC12 42 14,0 1,728
CHa3l 43 14,2 1,737
cs2 46 8,0 1,730
CHC13 61 16,3 1,729
n-C3H,Br 71 — 1,742
CC14 77 17,3 1,746
ceHo6 80 3,5 1,748
CH2C1- CH3CL 82 — 1,751
CCI3Br 104 11,3 1,757
CCI3.NO02 112 13.0 1,760

2.4.4. Keverék- vagy elegyhidratok

Amennyiben a folyadékhidratok kis tregei kis méret(i gdzmolekulakkal (kivéve a
H25-t, ill. a H2Se-t) tolt6dnek fel, keverék- vagy elegyhidratok képzédnek. Adott ko-
rilmények kozott kialakulhatnak a keverékhidratok elegyei is, amikor mar az azo-
nos vagy a kiilonbéz6 —  és Hn —hidratszerkezetek egymas kozti elegyedésérél
van sz0. Ezek a rendszerek nem sztéchiometrikus dsszetételliek. A beépiild kis gaz-
molekulak mennyisége er6sen nyomasfligg6.

Erdekes jelenség, hogy az ilyen tipusu gazbeépiilés altalaban ndveli a hidratok
stabilitasat, vagyis hatasukra izobar koérilmények k6zott magasabb hémérséklet-
értékeknél is Iétezhetnek ezek az dsszetett hidratrendszerek, sét el6fordulhat az is,
hogy eredetileg hidratképzésre alkalmatlan speciesek ilyen kis molekulaju gazok
jelenlétében stabilis hidratot képeznek. Pl. a jéd hidratja oxigén jelenlétében
3,34 . 107Pa nyomasnal 8 °C hémérsékletig stabilis. Ezt a jelenséget Yitlard [37]
nyoman a segédgazok stabilizalo hatasaként ismerjik. (Virttard ugyan még azt alli-
totta, hogy a segédgazok kozvetleniil nem vesznek részt a hidratképzésben.) A sta-
bilizalé hatas mértéke a segédgaz mindségétdl és nyomasatdl fiigg. A nitrogén, ill.
a szén-dioxid stabilizalé hatasat ugyancsak Yirttlard [192] mérései alapjan a 2.8.
abra szemlélteti.

A keverék- vagy elegyhidratok létrejottét okozhatja a levegd jelenléte is, amikor
a nitrogén, ill. az oxigén épil be a kis iregekbe. Minden bizonnyal ide kell azonban
besorolni a kiilonbdzd dsszetétel(i természetes gazel6fordulasok hidratjait, elsGsor-
ban a foldgaz-hidratokat, amelyeknek az alkot6i Hj és Hn rendszer( hidratokat is
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2.8. dbra. A N2és C02segédgaz stabilizal6 hatasa [192, 37]

képeznek, és a nagyobb méret(i gazalkotok mellett jelentés mennyiségben van jelen
a kis méretd metan.

Az ureges szerkezet(l, inkluzios klatratvegydlletekrél terjedelmes dsszefoglal6
jelent meg a két Sotacotu [404] tollabdl 1973-ban.
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3. A GAZHIDRATOK STABILITASI VISZONYAI

3.1. A gazhidratok képzddési és bomlasi feltételei

A gazhidratok képz6désének, ill. 1étezési teriiletének, jellemzinek meghatarozasa-
val foglalkoz6 kutaték egybehangzé megéllapitasa és kovetkeztetése alapjan a hid-
ratképz6dés kezdeti feltételeit a gaz mindsége, a viz allapota, valamint a nyomas és
hémérséklet értékparok hatarozzak meg. A képz6dési kérilményeket p-t diagra-
mon szemléltethet6 heterogén fazisdiagramok segitségével adjak meg. Rooze-
Boomnak [264] a klér-hidratra vonatkozo elsg ilyen kdvetkeztetéseit, ill. modszerét
szamos kutaté méas anyagrendszerekre is alkalmazta. MAKOGONNak és munkatar-
sainak [158] a metan-hidrat képzddésére vonatkoz6 kutatési eredményeit pl. a 3.1.
abra szemlélteti.

Az abran az OFGH gorbe a tiszta viz kristalyosodasanak nycmasfiiggését, az AC
gOrbe pedig a tiszta hidratképz6 tenziégorbéjét, azaz géznyomasanak hémérséklet-
fuggeéseét irja le. A hidratképz6dés hémérsékletének nyomasfiiggését leird gorbének
tobb jellemz6 szakasza van, amelyek lefutasat a komponensek termodinamikai sa-
jatsagai és fazisallapota hatdrozza meg. Az AB gorbeszakasz a 0 °C-nal alacso-
nyabb hémérsékleten, a gazallapotd metanbol és jéghdl 1étrejove hidrat képzddési
feltételeit irja le. Erre a gorbeszakaszra a dt/dp > 0 egyenl6tlenség érvényes, tehat
a hémeérséklet ndvekedése esetén a kiilsé nyomast, vagyis a hidratképzé nyomasat
noévelni kell ahhoz, hogy hidrat képz6dhessék. A BC gorbeszakasz a folyékony viz-
b6l a gazallapotl hidratképz6 jelenlétében bekdvetkez6 hidratképzédést irja le.
A gorbe dblésszoge itt is a dt/dp > 0 egyenl6tlenség sziikségességét bizonyitja.
A C pontban a hidrat tenzitja egyenl6ve valik a hidratképzé tenzidjaval. Ezt meg-
haladé hémérsékleten a hidratképz6 is folyékony halmazallapotiva valik, ezért a
Cd gorbe hajlasszogét els6sorban a hidratképz6dés soran bekdvetkezd molaris tér-
fogatvaltozés hatarozza meg, amelyet termodinamikailag a

dt =T AVm

(3.1
dp Al kepr.
egyenlettel irhatunk le, ahol AHmkéz a gazhidrat képz6dési héjét jelenti az adott

hémérsékleten és
AVm =V m-V mH. (3.2)

A moléris térfogatvaltozasa tehat a hidratképz6 egyensulyi p -t értékekhez tar-
tozd Vmmolaris térfogatanak és a hidratallapothoz tartoz6 FrrHmolaris térfogata-
nak a kildonbsége.

A (3.1) egyenletbdl kdvetkezik, hogy minden olyan esetben, amikor a AVm > 0,
a Cd gorbeszakasz jobbra d6l, AVm< 0 esetében pedig balra. Mindazon gazoknal,
ahol a kritikus h6mérséklet magasabb, mint a hidratképz6dés hémérséklete, a gaz-
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hidrat dsszetételének és az adott p —t értékparokhoz tartozd sdriiségének ismereté-
ben meghatarozhatd a hidratallapothoz tartozé molaris térfogat, s igy a AV értéke
is.

Makogon €és munkatarsai [158] kisérleteik soran Ggy talaltak, hogy a Cd gorbe
nem tdl nagy nyomasértékeknél C02 C2H6 H2S esetén a CH4-hez hasonldan jobb-
ra, a C3H8 és CHCI3-gazoknal pedig balra tart6. Ezt az allitdsukat a molaris tér-
fogatvaltozéas szamitasa alapjan is megerésitették.

3.1. dbra. A CH4-hidrat képz6dési egyensulyi diagramja [158]

A 3.1. dbran az Ed gorbeszakasz azokat a p —t feltételeket hatarozza meg, amely-
nél a atlap = 0O; tehat a hidrat képz6désénél, a d pontnak megfelel6 nyomasnal a
gaz molaris térfogata szabad és hidratallapotban megegyez6.

Hap < pdakkor at/ap > 0, ill. hap > pdakkor atjap < 0, igy a d pont hémér-
séklete kritikus az adott dsszetétel(i hidratra. A kiilénb6z6 gazok d pontjahoz tar-
tozé nyomas igen valtozd, 10s—107Pa nagysagrendd lehet. A nyomasnak a d pont
feletti értékre vald novelésekor mar minden gaztipusnal csokken a hidratképz&dés
hémérseklete.

A kilénb6z6 gaz-viz rendszerek heterogén allapotdiagramjain tobb négyfazisu
egyensulynak megfelel6 Gn. négyespont talalhatd. Azoknal a gazoknal, ahol a hid-
ratképz6dés hémérséklete alacsonyabb a kritikus h6mérsékletnél, mint pl. a metan,
etan, propan, kén-hidrogén, szén-dioxid esetén négy ilyen pont létezhet: A, B, C
és D.

Az A pont helyzetét a hidratképz6 és a gazhidratképz6dés egyenstlyi géznyomas-
gorbéinek 0 °C alatti h6mérsékleten talalhatd metszéspontja hatarozza meg. Ebben
a pontban egyensulyban van egymaéssal a szilard vagy kondenzalt gaz —gaz —
gazhidrat és a jég. Ennek a pontnak a kiillénb6z6 gazokra vonatkozé konkrét érté-
két a hidratképzddés egyensllyi nyomasanak, ill. a hidratképz6 g6znyomasanak
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hémérsékletfiiggését 0 °C alatti hémérsékletekre leird dsszefliggések ismeretében
lehet meghatarozni. A kisérleti meghatarozas igen nehézkes, sét a meghatarozas
pontossagat a szamitasoknal felhasznalt egyenletek pontossaga is determindlja.

A masodik négyespont a B pont, amely a hidratképz6dés ABC egyensulyi gorbé-
jének és a viz OF gorbéjének metszéspontja. Ebben a pontban gaz, hidrat, jég és
viz van egyensulyban. Ennek a pontnak a helyzete a kiilonbdz8 gazrendszereknél
mar kénnyebben meghatarozhatd kisérletileg is, de szamitadsa sem jelent gondot,
ha ismertek a hidratképz&dés nyomasfiiggését és a viz fagyashémeérséklete nyomas-
fliggését leird egyenletek.

A harmadik négyespontot, a C pontot a hidratképz6 és a hidrat tenzidgérbéinek
0 °C feletti h6mérséklethez tartoz6 metszéspontja adja. Ebben a pontban géz,
kondenzalt gaz, gazhidrat és viz van egyidejlleg egyenstlyban. A C pont h6mér-
séklete tehat azt a nyomast hatarozza meg, amely felett a hidrat nem gaz alaku,
hanem folyékony hidratképzd jelenlétében alakul ki. Ebben a pontban a hidréat
tenzidjat leird gorbe menetében akkor kdvetkezik be éles torés, ha a kordbban el-
mondottak értelmében a dt/dp < O egyenl&tlenség all fenn (mint pl. a butan és a
kloroform esetében).

A negyedik négyespont a D pont, amely a hidratképz&dés Cd egyensulyi gorbéjé-
nek és a viz nagynyomasu GH fagyaspontgorbéjének metszéspontjaban talalhaté.
Ebben a pontban jég, viz, kondenzalt gaz és hidrat van egyensulyban.

Annak ellenére, hogy a kiilonb6z8 szerz6k ezeket a négyespontokat kdvetkeze-
tesen kritikus pontnak nevezik, tulajdonképpen csak a D pont a valddi kritikus pont,
mert csak az ehhez tartoz6 nyomasnal nagyobb nyomason nem kdvetkezhet be
semmilyen h6mérsékleten hidratképz6dés.

A diagram egyes gorbeszakaszai mentén 3 —3 fazis van egyensulyban.

A géz—viz rendszerek teljes heterogén fazisdiagramjainak ilyen megszerkeszté-
sénél a szerzOk altalaban figyelmen kivil hagyjak, hogy a gazok vizbeni oldodasa
kovetkeztében bizonyos mértékben megvaltozik a viz fagyaspontja.

Ugyancsak kevés olyan kozlemény jelent meg, amely az igen kis h&mérsék-
leten vagy az igen nagy nyomasértékeknél bekovetkezd hidratszerkezeti valtoza-
sokat értékelné. EIméleti és gyakorlati szemponth6l egyarant leginkabb a 0—30 °C
kozotti hémérséklet-intervallumban bekdvetkezd hidratképzddési folyamatok kel-
tették fel a kutatok és a szakemberek érdekl§dését, ezért a szakirodalomban is ez
a legismertebb teriilet.

A hidratképzddés koriilményeivel kapcsolatos heterogén fazisegyensulyi viszo-
nyok sematikus &brazolasa a metan-hidrat p—t diagramjahoz hasonl6an a 3.2.
abrén lathato.

Az éllapotdiagramon az egyes gorbeszakaszok jelentése a kdvetkez6:

I. a vizzel telitett hidratképzé g6znyomasanak hémérsékletfliggése;
I1. a hidrat tenzidgorbéje t > 0 °C-nal;

Ar. a hidrat tenziégorbéje t < 0 °C-nal;

I11. a hidrat olvadasi gorbéje;

IV. a viz fagyaspontcsokkenése a hidratképzd hatasara.

Az abrabol nyilvanvalé, hogy gazhidrat csakis a pk-val jelzett —helytelenil kri-
tikus pontként elfogadott —pontokban talalkozé IF, Il és 111 gorbékt6l balra esé
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teriiletekhez tartozé p —t értékparoknal létezhet. A pksl-jelli —a gazhidratokkal
kapcsolatban gyakrabban értelmezett — fels§ négyespont a hidratképz6 anyagi
mindségétdl fliggben ott alakul ki, ahol a hidrat és a hidratképz6 tenzidja egyenlévé
valik. Ha a rendszer nyomasa alacsonyabb a pkn ponthoz tartoz6 nyomasnal, hé-

3.2. dbra. A hidratképz6déssel kapcsolatos heterogén
fazisegyensulyi viszonyok sematikus abrazolasa

mérsékletemelés hatasara a kialakult hidratok mar a pkl-hez tartozé hémérséklet-
nél alacsonyabb hémérsékleten —a Il gorbe atlépésénél — vizre és hidratképz6
gazra bomlanak.

Aszerint, hogy a pKkjl-hez tartozé nyomas nagyobb vagy kisebb az atmoszferikus
nyomasnal, szerkezetileg is elkilénithet6k az Gn. folyadékhidratok a gazhidratok-
tol. Elvi kiildnbség e két hidrattipus kdzott nincsen, bar a folyadékhidratok a hid-
ratképz6 molekulainak mérete és geometriai formaja miatt a Hn-hidrattipusnal
gyakoribbak.

Ha a hidratképz6dés soran a vazszerkezet tiregei nem télt6dnek be teljes egészé-
ben, akkor a hidrat stabilitasa csokken, a pk t pont helyzete az alacsonyabb p —t
értékpar felé tolodik el.

A hidratok olvadasgorbéjének (I11. gorbe) dblésszogét elsésorban az anyagi
min6ségtdl fliggé molaris térfogatviszonyok hatdrozzak meg a atlép ~ 0 egyenlét-
lenség alapjan, de jelentds befolyast gyakorol a kialakulé szerkezettipus is.
Ha ugyanis egy hidrat a bomlaspont feletti nyomason a felmelegedés soran két
folyékony fazisra bomlik, akkor a H, szerkezettipusnal az olvadasi gorbe térfogat-
novekedés miatt altaldban pozitiv elhajlast mutat, tehat a bomlasi h6mérséklet is
novekszik, mig a Hi szerkezettipusndl —maximalisan 2,5% - térfogatcsdkkenés
tapasztalhato a hidratbomléas sordn. Ezt a térfogatcsokkenést els6sorban a betol-
tetlen Giregek okozzék, s ez a bomlasi hémérséklet csokkenésével jar egyitt.
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Az Un. kett8s vagy elegy-, ill. keverékhidratok esetében mar a Hn hidratszerke-
zet kis Gregei is betdltotték, ezért az olvadasi gorbe lefutasa vagy fiiggetlen a hé-
mérséklettdl, vagy jobbra d6l6 a gazmolekulak anyagi min6ségétdl és a betoltottseg
mértékétdl fliggben.

E megfontolasok figyelembevételével a gazhidratok olvadaspontja adott nyoma-
son inkongruens, az dsszetételt6l, ill. az Giregek betdltdttségétdl figgd érték. A pk-
nél alacsonyabb nyomasokon a bomlaspont erésen nyomasfiigg6, de felette mar
sokkal kevésbé. Kettds, keverék- és elegyhidratok esetében a bomlaspont helyzetét
az is befolyasolja, hogy a bomlaskor két vagy tobb alkoté is felszabadul, amelyek
vagy elegyednek egymassal, vagy nem. Ez kiilléndsen fontos tényezd abban az eset-
ben, ha valamelyik gazalkotd a vizsgalt kérilmények kdzott mar cseppfolyos hal-
mazallapotu.

Az elmondottak alapjan a kilonb6z6 gazrendszerek hidratképzédési, ill. bom-
lasi koriilményeinek dsszehasonlité vizsgalatanal elengedhetetlen, hogy a gazhidra-
tok stabilitasat valamilyen abszollt vagy relativ viszonyszam segitségével jellemez-
zik. llyen viszonyszam lehet pl. a pksl és pk 2négyespontok helyzetét rogzité p —t
értékpar. A pkl, az an. ,,felsd kritikus bomlaspont” paraméterei a relativ stabilitast
adjak, mig abszolut stabilitasként a 0 °C-hoz tartozd hidratdisszociaciés nyomas
értékét vagy azt a h6mérsékletet adjak meg az irodalomban, amelynél a gazhidréat
tenzidja eléri a 101 325 Pa értéket.

A hidratok képz6désének annal nagyobb a valdszinlsége, minél nagyobb a stabi-
litdsuk, tehat minél magasabb az a h6mérséklet, amelynél a hidrat tenzidja eléri a
101 325 Pa nyomast, ill. minél kisebb a 0 °C-hoz tartozé disszociacios nyomasuk.

A gazhidratok stabilitdisdnak mértékeét, és kdvetkezésképpen a disszociacios h6-
mérsékletét is jelent6sen befolyasolja a hidratképz6k molekulamérete, ill. geomet-
riai alakja. Hidratképzés szempontjabdl nem el6nyds az igen kis molekulaatmérg,
igy —feltehet6en igen kis mérték( polarizalhatésaga miatt —nem ismeretes 6nallo
hidratja a hidrogénnek (amelynek atmérdgje a kiilonbdz6 meghatarozasi médszerek-
kel kapott adatokb6l: d —0,267—0,277 nm), a héliumnak (d = 0,188 —0,267 nm)
és a neonnak (d = 0,239—0,354 nm).

A nemesgazok oszlopanak tovabbi elemei viszont mar ismert hidratképzok.
A 0,38 nm atmérgji argon hidratjanak 0 °C-hoz tartozd disszociaciés nyomasa
106,4 « 10s Pa, a 0,40 nm atmérdjl kriptoné 14,7 « 105Pa, és legstabilisabb a xenon
hidratja, amelynek 0,44 nm atmér6jl atomjaival képzett hidratjanak disszociacids
nyomasa csak 1,52 « 10s Pa.

A szénhidrogének hidratjai koziil a propan- és az izobutan-hidratok a legstabili-
sabbak. Ezeknél a gazmolekula-atméré mintegy 0,65 nm, disszociacios nyomasuk
0 °C-nal kb. 1 « 105 Pa. Az elén, az etilén és az acetilén molekulai mér nem tekint-
het6k godmb alaktaknak, a molekulak hossza kb. 0,55 nm, hidratjaik disszociacios
nyomasa 0 °C-nal mintegy 6 ¢ 105Pa. A 0,41 nm atmér6jd metan hidratjanak bom-
lasi nyomasa ezen a h6mérséekleten 27 « 105Pa korili érték. A molekulaméret csok-
kenésével tehat csokken a hidratok relativ stabilitasa.

A butadnnal magasabb szénatomszamu szénhidrogének hidréatjait tiszta allapot-
ban laboratériumi koriilmények kdzott nem sikerllt még el6allitani. Feltételezhe-
t6en ezek molekulamérete, ill. a molekulak térbeli elrendez6dése nem teszi lehetd-
vé, hogy ezek a molekulak a hidratvaz nagyobb Uregeibe beépiljenek, és ha a fold-
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3.3. dbra. A paraffin-szénhidrogének lehetséges térszerkezetének szemléltetésére szolgalo és
a Stuart—Briegleb-modellek [265]
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géaz-hidratokban kimutathat6 is a jelenlétik, minden valdsziniiség szerint csak be-
zarddnak a kialakuld kristalyszemcsék koze.

A szénatom tetraéderes kotésorientaciojat figyelembe véve a paraffin-szénhidro-
gének lehetséges térszerkezetének szemléltetésére kiilonb6zé modellek alkalmasak.
Ilyen modelleket mutat be pl. a 3.3. abra [265].

Fed6 allas Nyitott allas
a)
CH3 CH3
Anti-paralel Anti-ferde Sziin-ferde Sziin-poraiéi
nyitott allas fedd allas nyitott allas fed6 allas
b)

3.4. d&bra. A lehetséges konstellaciok etan és n-butan esetén [265]

Az abrardl is lathatd, hogy az etan kivételével a szénatomok kdzéppontjai soha
nem esnek egy egyenesbe, legfeljebb kézos sikban vannak, de a molekuldkon beliili
egyszeres C—C kapcsolat tengelye koriili szabad rotacio kovetkeztében kiilonb6z6
téralkatok (konformécidk) johetnek létre. A szabad rotéaléas energiaszikségletét a
molekulak hémozgéasa fedezi.

A valdsagot jobban megkozelit6 modelleknél az atomok méretét, az Gn. van der
Waals radiuszat és a kovalens kotéseket alkotd elektronok palyainak a térben ira-
nyitott 0sszekapcsolddasat is figyelembe kell venni. A 3.3. dbra ugyancsak tartal-
mazza a szOban forgd paraffin-szénhidrogének ilyen Stuart—Briegleb-modelljét
(az egyes szénhidrogénekhez tartozo abrak alsé sora [265]).

Az atomszerkezet és az atomkapcsolatok elektronelmélete szerint a molekulak
energiatartalma a konformacioval valtozik, igy a kiilénb6z6 konforméciok stabili-
tasa is eltérd. Adott allapotd molekulahalmazban azonban a molekulak jelent&s
hanyada rotalas utjan a legkisebb energiaallapotd, tehat legstabilisabb téralkatot
veszi fel. Ezt az Un. kedvez0 konstellaciot a molekuldban az egymassal kdzvetlendil
nem kapcsolodd atomok kdlcsdnhatasa hatdrozza meg.

Az etannal pl. két olyan konstellacio johet Iétre, amelynél a szénatomokhoz kap-
csol6do hidrogénatomok relativ helyzete a legnagyobb kiilénbséget mutatja. EI16-
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fordulhat, hogy az egyik szénatomhoz kapcsolédd hidrogénatomok a lehet§ leg-
kozelebb vannak a masik szénatom hidrogénatomjaihoz, a masik széls6 esetben
viszont a lehet6 legnagyobb tavolsag alakul ki a -CH3csoportok hidrogénatomjai
kozott. E két lehet6ség sematikus abrazolasa lathato a 3.4/a dbran [265].

Elméleti szerves kémiai megfontolasok alapjan a legstabilisabb et6/?-konstellacid
a hidrogénatomok nyitott allasanal talalhatd, itt ugyanis minimalis mérték( a
van der Waals-féle taszitéer6, a fed6 allas a nagyobb potencidlis energia miatt
viszont instabilis. A molekulan beluli rotalas kdvetkeztében e két konstellacio
kozotti atmenetek is el6fordulnak.

A n-butan esetében mar négy szélsé konstellacid lehetséges. Ezek sematikus abra-
zolésa lathaté a 3.4/0 dbran [265].

A n-butan legkisebb energidju téralkata az antiparalel, mert a relative nagy tér-
igény(i metilcsoportok itt vannak legtavolabb egymastdl, és a hidrogénatomok
mind egymassal, mind a metilcsoportokkal nyitott allasban vannak. A sziin-paralel
konstellacional a két metilcsoport fedéallasu, igy egymashoz lehet6 legkdzelebb
vannak, és ugyancsak fedd helyzetliek a hidrogén-atomparok is, igy ez a konstella-
ci6 a legkedvez6tlenebb, és ezért a leginstabilisabb.

A n-butanndl tapasztalt energetikai minimum figyelembevételével feltételezhetd,
hogy a négynél nagyobb szénatomszamu wu-paraffinok legstabilisabb téralkata a
nyujtott lanc alak( molekulaelrendez6dés, mint az a n-pentan, ill. n-heptan esetében
a 3.3. 4bran lathat6. Az ilyen molekulalancok szénatomjai egy sikba, esnek és zeg-
zugos felépitésiek, mint azt a 3.5. abra mutatja [265].

Az egyszeres kotéssel kapcsolodd szénatomok szabad rotalasdhoz szilkséges
energiat a h6mozgas energiaja béségesen biztositja mar szobah6mérsékleten is,
ezért valamely cseppfoly6s vagy gazallapotl paraffin-szénhidrogénben — bar a
molekuldk a legalacsonyabb energiaszint(i konstellacidra térekednek — energia-
dasabb térszerkezetek (rotacids izomerek) mar szobahémérsékleten is el6fordul-
hatnak.

A rotacids izoméria mellett a négy vagy annal tébb szénatomot tartalmazé szén-
hidrogéneknél lanceladgazasok kialakulasa miatt a szénlanc szerkezete is eltérd lehet.
Az igy létrejove izomerek szdma a szénatomszammal n6: a C4-paraffinnak csak két
szerkezeti izomerje ismert, a C5nek 3; a Ce-nak 5ésa C7%nek mar 9 izomerje lehet-
séges. A szerkezeti és a rotacios izoméria természetesen a molekulaméret mellett a
vegyilet fizikai és kémiai sajatsagait is jelentsen befolyasolja.

E szerkezeti megfontoldsokat figyelembe véve nem valdszin(, hogy a C4nél ma-
gasabb szénatomszamu paraffin-szénhidrogének a gazhidratok vaziregei kozil
akar a nagyobbakba is beférnének. Ezzel igazoltnak latszik az a tény, hogy a butan-
nal magasabb paraffinhomoldgok gazhidratot nem képeznek a 0 °C feletti h6mér-
seklet-tartomanyban. Alacsonyabb h&mérsékleteken, nagyobb nyomasoknal is
inkadbb csak a racshibéak eléforduldsa esetén van eme szénhidrogéneknek beépiilési
lehet6ségik.

Néhany ismert hidratképzd sematikus molekulaképét és féméretét a 3.6. abra
szemlélteti [66].

A 3.6. abran szerepel a 0,69 nm atmérdjii benzolmolekula is, ami méretét illet6en
még alkalmas lenne folyadékhidrat képzésére, ennek ellenére tiszta allapotban nem
képez hidratot. Ennek valosziniileg az az oka, hogy az aromas molekula a nem
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0,254 nm

0,109 nm

3.5. abra. 4-nél nagyobb szénatomszamu u-paraffinok legstabilisabb téralkatat jellemzd nyuj-
tott lanc alakd molekularendez6dés [265]

S02 0,500 H2S 0,410 NzO 0,495 Hr5e0,440 Xe 0,440

C02 0,470 COS 0,548 Br2 0,568 C2 0517

CH3d 0,506 CH3Br Q533 C2HbCl 0,620 CH3SH Q550

C2H5Br 0,647 CHC130,644 (CH3)3CH 0,650 (CH”O 0,606

CCU 0,668 CH2CI2 0,608 CBrCI3 0,686 C3H7Br-0,68

(CH3)25 0,672 CI2C-CHCt n-C3H7J 0,72

C6H6 0,690
0,758

Q nm

CH3J 0,570 CS2 0,620 C3Hg 0,628

3.6. abra. Néhany fébb hidratképz6 sematikus molekulaképe és f6 mérete nm-ben [66]
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3.1.

Néhany fébb hidratképz6 anyag egyensilyi géznyomaséanak

e p/105Pa 101 2,02 5,05 101 202
No -195,8 -189,2 -179,1 -169,8 -157.,6
o, -183,1 -176,0 -164.,5 -153,2 -140,0
CH4 -161,5 -152,3 -138,3 -124,8 -108,5
Kr -152,0 1435 -130,0 -118,0 -101,7
C2H4 -103,7 - 908 - 11 - 528 - 291
C2H6 - 886 - 750 - 528 - 320 - 64
Co,, - 782 - 69,1 - 56,7 - 395 . 189
HoS . 604 . 459 - 223 .04 + 255
c3H6 .47 . 314 .48 + 198 495
C3H8 .41 . 256 14 26,9 58,1
cl, . 338 . 169 + 10,3 35,6 65,0
.17 + 75 39,0 66,8 99,5
SO0 . 100 + 63 32,0 55,5 83,8
W-C4H 10 .05 + 188 50,0 795 116,0
W-CH 12 + 361 58,0 92,4 124,7 164,3
cs2 '+ 465 69,1 104,8 136,3 175,5
+ 68,7 93,0 1317 166,0 209,4
+ 984 1248 165,7 A8 2475
+ 1256 152,7 196,2 235,8 2814
h2o + 1000 152,4 180,5 2131

£

ar

o

E

%

(0]

E

i

2

A hidrét disszociaciés hémérséklete 105 Pa nyomasnal,’

3.7. &bra. A molekulaméret és a gazhidratok stabilitdsa kozotti 6sszefuggés
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tablazat

hémérsékletfiiggése, kritikus nyomasa és hémérséklete [266]

30,3 40,4 50,5 60,6 <kr(°C) Pfa(105Pa)
- 148,3 - 1472 35,85
-130,7 -124,1 -118,9 50,20
- 96,3 - 86,3 - 821 46,26
- 888 - 784 - 66,5 - 63,0 54,54
- 142 - 15 + 89 + 96 51,21
+ 10,0 + 23,6 + 32,3 48,68
- 53 + 59 + 149 + 224 + 31,1 73,73
+ 419 + 558 66,7 76,3 + 100,3 89,79

70,0 85,0 + 914 45,85

78,7 94,8 + 96,8 42,42

84,8 101,6 115,2 127,1 + 1440 76,76

120,5 + 134,0 37,37

102,6 118,0 130,2 141,7 + 157,2 78,48

140,6 + 152,8 36,36

191,3 +197,2 33,33

201,5 222,8 240,0 256,0 + 273,0 73,63

+234,8 29,90
+ 266,8 27,17
+ 296,2 24,95
234,6 251,1 264,7 276,5 + 374,2 220,2

aromashoz képest abnormaélis er6térrel rendelkezik, és folyékony éallapotban a mo-
laris térfogata is talsdgosan nagy (90 cm3mol). Még ennél is nagyobb moléris tér-
fogatd (~97 cm3mol) a CCl4molekuldja, amelynek atmérGje kdzel 0,67 nm. Tiszta
allapotban ez a vegyiilet sem képez hidratot, igen kevés kis méret(i vendégspecies
—pl. levegd —jelenlétében azonban mar elegyhidrat-alkotova valhat.

A molekulaméret és a gazhidratok stabilitasa kozotti dsszefiiggés kovethetd a
3.7. &brén.

A gazhidratok stabilitasara jellemzd dri. fels6 négyespont helyzetének eldéntésé-
ben lényeges befolyasol6 tényez6 a hidratképz8 anyagok tenzidjanak hémérséklet-
figgése. Néhany ismert vendégmolekula-tipus 1,01—60,6 « 10s Pa kozotti gbz-
nyomashoz tartozd hémérsékletértékeit, valamint a kritikus adatait Perry [266,
558] alapjan a 3.1. tablazatban, ill. a 3.8. abran szemléltetjik. (Kiegészit6 adatok a
nem hidratképzé nagyobb szénatomszamui paraffin-szénhidrogénekre is szerepel-
nek a tahlazatban, ill. a diagramon.)

A 3.1. tdblazatban a kiilénb6z8 géazhidratképzé anyagok a ndvekvd forraspont
szerint vannak rendszerezve, és ebben a sorrendben ndvekszik ezek hidratjainak
stabilitésa is. A hidréatok disszociacios h6mérséklete és a hidratképz6k forraspont-
jai kdzotti 0sszefliggés lathaté a 3.9. abran, ahol a pontok nem egy vonalon feksze-
nek, hanem egy jobbra felfelé irdnyuld savon beliil helyezkednek el. A sav emelke-
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3.8. dbra. Néhany hidratképz6 anyag egyensulyi g&znyomasanak hémérsékletfiiggése

3.9. abra. A hidratok disszociacios hémérséklete és a hidratképzék forraspontjai kozotti
Osszefliggés [71]
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3.2. tablazat

Néhany gazhidrat stabilitasi adatai

A hidrat bomlasi

M hidrat- d=2r Afhid,’a‘kép_w A hidrat b°m'é5i| hémérseklete 105 Az egységeella

P orraspontja nyomaésa 0° C-na S acséa J

képzo (nm) (°2) ! y (105Pa) Pa n)g)gasnal racsaz:]l:qn)dola
Ar 0,380 -190 106,05 -42.,8
CH4 0,410 - 161 26,26 -29,0 —
Kr 0,400 -152 14,64 -27,8 —
Xe 0,440 -107 151 - 34 1,197
C,H4 0,560 -104 5,55 -13,4 -
C2H6 0,550 - 93 5,25 -15,8 -
N,0 0,495 - 89 10,1 -19,3 1,203
PH3 0,38 - 87 1,61 - 64 -
CH,, 0,550 - 81 5,76 -15,4 -
Cco, 0,470 - 79 12,48 -24.,0 1,204
CH3F 0,43 - 78 2,12 — -
H,S 0,410 - 60 0,97 + 0,35 1,200
AsH3 0,415 - 55 0,81 + 18 -
H2Se 0,440 - 42 0,46 + 8,0 1,206
Cl2 0,517 - 34 0,33 -I- 9,6 1,203
C,HeF 0,500 - 32 0,70 + 37 -
CH3CL 0,506 - 24 0,41 + 75 1,200

) 0,500 - 10 0,39 + 7,0 1,194
CH3Br 0,533 + 4 0,25 + 111 1,209
Br, 0,568 + 59 0,06 — 1,201

désével egy iranyban né a hidratok stabilitasa, ugyanakkor jol el is kiiléniilnek egy-
mastdl az Gn. gazhidratok és a folyadékhidratok. A bomlasi hémérsékletnek a hid-
ratképz6 forraspontjaval valo ndvekedése a molekuldk névekvd polarizalhatosaga-
val, ill. a molekulak kozotti van der Waals er6hatasokkal van dsszefiiggésben.

A 3.2. és 3.3. tdblazatban néhany egyszer( gazhidrat, ill. folyadék és kettds hidrat
stabilitasi adatait szemléltetjik a hidratképz6 forraspontja és a molekulaméret
figyelembevételével.

A gazhidratok képzddési feltételei kozott fontos szerepe van a gazok vizben vald
oldhatdsaganak, hiszen ezek a gazrészecskék alakitjak ki azokat a gécokat, amelyek
inicidljak a hidratkivalas, ill. a kristalyndvekedés folyamatat. A kiilénb6z6 inert
vagy kozelit6leg inert gdzok vizben val6 oldhatdsaga a h6mérséklet csokkenésével,
ill. a nyomas novelésével nd. Az oldott gaz mennyisége meghatarozhatd az

RT In% = RT Inki + Fi(p - pl) (3.3.)

0Osszefligges alapjan, aholf az i gazkomponens fugacitasa, xta vizben oldott gaz-
komponens moltortje, kt az abszorbealt gaz Henry-féle abszorpcids koefficiense, p
a gazfazis nyomasa, pl a viz g6znyomasa adott h6mérsékleten és V-a vizben oldott
gazkomponens parcialis molaris térfogata.
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3.3. tablazat

Néhany egyszer( folyadék-, ill. kettds hidrat fébb stabilitasi adata [66]
Egyszer( hidrat Kettds hidrat
A hidrat- M.17 HD M. 2 H2S . 17H2 M.2H2e.17H2
képzé
M d=o2r f 46 . - L
Hidratképzé  (nm) poornrfjsa Bomlasi Eg:’fleag E::;f:' Egységcella s;’lrﬂné‘:z' ’;Z:egl‘l’a'
Q) nyomas . Gipn oqospa  ACSEanT o racealian.
2°C-nél déja nyomésnal doja mésné}ll déja
105Pa) (nm) C) (nm) °c) (nm)
cos 0,548 - 30 — 1,2 0 1,73
C3Hs8 0,628 - 46 1,01 — + 8 1,74 — —
CH3Br 0533 + 5 — 1,2 — — — —
C2H5CL 0,62 + 13 0,27 1,730 + 7,2 1,726 + 10 1,741
C2H%Br 0,647 + 38 0,21 — + 13,0 1,726 — —
CHCls 0,644 + 61 0,07 1,73 + 16,3 1,729 + 15 1,745
CCl4 0,668 + 77 — — + 17,3 1,746 + 19 1,760
ceHo6 0,69 + 80 — — + 35 1,748 — —
CCI®Br 0,686 + 104 — — + 11,3 1,757 — —

A nyomas novelésével az oldhat6sadg azonban csak egy bizonyos hatarig nével-
hetd, mert ha adott h6mérsékleten elérjiik a hidratképz&dés egyensulyi 6sszetartozd
p—t értékeit, a hidratkivalas kdvetkeztében a gaz vizbeni oldhatdésaga mar csok-
ken, ugyanakkor a hidratkristalyok gaztartalma igen gyorsan n6. A metangéaz viz-
beni oldhatésdganak nyomas- és hémérsékletfiiggését szemlélteti a 3.10. abra.

A kristalyosodasi elméletek figyelembevételével nyilvanvald, hogy a kristalyos
gazhidratok képz6désének is alapvetd kinetikaifeltétele, hogy a kristalyok képz6dése
soran kialakuljon egy kritikus csiraméret, mert mindaddig, amig ezt a méretet el
nem éri a szilard szerkezet, termodinamikailag instabilis, és a héfluktuacio kovet-
keztében a kristalygocok ismét elbomlanak. A kritikus csiraméret nagysagat befo-
lyasolja a kristalyosodasi h6 (Q), a tulh(tés mértéke (Tp—T0), valamint az anyag
fajlagos feliileti energidja (a):

Ve

|H(< IV (34

(Tp a kristalyosodas egyensulyi h6mérséklete, TO a kristalyosodasi folyamat h6-
mérséklete.)

A gaz-viz rendszer telitetlen allapotdban adott egyensulyi hémérsékleten és
nyomason stabilis. Fazisvaltozas csak akkor kovetkezhet be, ha az oldhatosag, ill.
egyéb koriilmények valtozasa miatt a rendszer az Un. metastabilis taltelitettség alla-
potaba keriil. Bar a termodinamikai feltételek a metastabilis allapotban még nem
biztositjak a kristalykivalast, de mar megvan a lehet6sége a csiraképzddésnek.
Ehhez ugyanis az sziikséges, hogy a rendszer munkat végezzen a két fazis Gj hatar-
felliletének kialakitasara.

A csiraképzéshez sziikséges munka nagysagat elsésorban a kritikus szemcseméret
hatarozza meg, amely Osszefiiggésben van a rendszer telitettségi fokaval, kovetke-
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zésképpen az oldhatosaggal is. Egy tultelitési hatarkoncentracio atlépése sziikséges
ahhoz, hogy az oldat a metastabilis allapotbdl a labilis egyensulyi allapotba jusson,
ahol a csiraképz6dés spontan megindulasa mar biztositott. Az oldatokra altalaban
jellemz6 telitettségi, ill. taltelitettségi koncentraciotartomanyokat a 3.11. dbra
mutatja.

A stabilis oldattartomanyban sem gdécképzdédeés, sem gécndvekedés nem lehetsé-
ges. Az A pontnak megfelel§ dsszetétel(i oldat hiitésével a rendszer a metastabilis

3.10. abra. A metan vizbeni oldhatdésaganak nyomas- és h6mérsékletfiiggése [158]

3.11. 4bra. Sematikus diagram a taltelitettség és a gocképzdédés dsszefliggéséhez
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egyensuly allapotéba keril (B pont), ahol a fazisvaltozas megindulhat spontan is,
ha a két fazis hatarfeliiletének kialakulasahoz sziikséges munkavégzés lehet6sége
biztositott. Makogon és munkatarsainak [158] szamitasai szerint a csiraképz6dés-
re forditandé eme munkanak a nagysaga a csira feliileti szabadenergiajanak kb.
1/3-4val egyenld, ill. ha a csirdkat kozelit6leg r sugari gdmbnek tételezzik fel, a

W = -~-nr2a (3.5)

Osszefiiggés alapjan hatarozhatjuk meg. A 3.11. abradn az A pontnak megfelelé
Osszetétel(i oldat hitésével a kristalyosodas termodinamikai lehet6ségei csak egy
bizonyos tultelitettség elérésekor, a C pontban alakulnak ki. A folyamatot azonban
még tovabb késleltetheti, ha a kristalyos hidrat jol oldodik a vizben, igy a makrosz-
kopos csiraméret kialakuldsa er6teljesebb talhditést, ill. taltelitettséget igényel
(D pont).

Houghton [267] vizsgalatai szerint a metastabilis —labilis hatar elhelyezkedését
az un. mésodlagos tényez6k, mint pl. a viszkozités, az dramlasi sebesség, a keverés
intenzitasa, a h(ités sebessége, gocképz6 szennyezdk jelenléte jelentdsen befolyasol-
jak, olyannyira, hogy egyes esetekben a csiraképz6dés mar egészen kismérték( tul-
telitettség elérésekor is hirtelen bekdvetkezik.

A metastabilis-labilis zonahatar szerepét jol szemlélteti az an. Miers-diagram
[268], amit a 3.12. 4bra mutat be.

A 3.12. 4bran az A és E pontok a tégla stlypontjanak legalacsonyabb szintjét jel-
képezik. A rovidebb élhosszisagu lapjara allitott tégla C pontja a metastabilis ener-
giaszint, amelybdl kimozditva a tégla sUlypontjanak energiaszintje a CBA vagy
CDE gorbe szerint valtozik. Bar a metastabilis C energiaszint magasabb, mint a

Metastabilis

labilis- 'labilis

Stabilis Stabilis
3.12. 4bra. A metastabilis-labilis hatar szerepét szemléltet6 Miers-diagram [268]

stabilis A, ill. E energiaszint, a tégla csak a B, ill. D stlyponthelyzeteknek megfelel§
tobbletenergia befektetése kovetkeztében mozdul ki a metastabilis energiaszintrdl.
Amint azonban a rendszer a B, ill. a D pontoknak megfelel§ kritikus energiaszintet
elérte, a tovabbiakban az énként végbemend valtozés nem a C helyzetbe val6 vissza-
térésre iranyul, hanem a stabilis A, ill. E helyzetek felé. Ez az energiadiagram azt
bizonyitja, hogy a metastabilis egyenstly»valodi egyensuly, és hogy a rendszer ebb6l
az allapotbol kimozduljon, bizonyos nagysagu aktivalasi energiat igényel, pl. to-
vabbi tultelités atjan.

68



A kristalygoc kialakuldsara vonatkozo termodinamikai szamitasok alapjan be-
bizonyithatd, hogy a csiraképz6dés a vizgbzzel telitett gazfazisban csak igen kis
val6szinlséggel johet 1étre, mert ott relative igen nagy a gaz molaris térfogata, és igy
igen kicsi a valosziniisége annak, hogy a vizmolekuldk a hidratszerkezetnek meg-
felel6 médon csoportosuljanak. A hidratképzddés folyamata zommel a gaz-viz
érintkezési hatarfellileten megy végbe, és csak kisebb mértékben a folyadék belsejé-
ben, ahol az oldott gazrészecskék kérnyezetében is megindulhat a kivalas. A kiala-
kuld csirdkat vastag vizréteg veszi koriil. Ha a gaz-viz rendszer a kisérlet soran
nyugalomban van, és &ramlas vagy keverés nem Ujitja meg az érintkez6 feluleteket,
akkor a feliileten kialakulo kristalycsirdk a statikus viztiikor alatt csak nagyobb
aktivalasi energia hatasara tudnak kialakulni. Ha azonban a fed6réteg zarddik a
kristdlyos gazhidrattal, a tovabbi csiraképzddés sebességét mar a gaznak a szilard
fellileten térténd athatoldsa, azaz a difflzio sebessége hatarozza meg.

Amig a csiraképzddés legnagyobb valdszinlséggel csak a gaz/viz hatarfeliileten
torténik, a kristalygocok tovabbnovekedése végbemehet mind a hatarfeliileten,
mind pedig a gaz- vagy a vizfazis belsejében is. A kialakuld clusterek k6zott helyez-
kednek el az abszorbealt gazmolekulak, amelyek legnagyobb koncentracidban ter-
mészetesen ugyancsak a gaz-viz érintkezési hataron talalhatok. A felleti vizréteg
tehat tultelitett a gazmolekuldkkal, de ugyanakkor ez a gazréteg a vizre nézve
szintén taltelitett. igy a gaz-viz hatarfellileten egy olyan atmeneti réteg alakul
ki, amelyben mind a gdz, mind a viz taltelitett, tehat megvan a lehet8sége annak,
hogy a csirék stabilizalodjanak, és er6teljessé valjon a csirandvekedés is. A nyomas
novelésével és a tulh(ités fokozasaval a viz szerkezetesedése is mind er&teljesebbé
valik, és ez a hidratképz6dés sebességét tovabb fokozza.

Amennyiben a gazrendszer pl. egy foldgazvezetékben csak a mivelet kdzben
valik a vizg6zre nézve tultelitetté, tehat nincs gaz/viz érintkezeési hatarfelilet, abban
az esetben a vizg6zok a kondenzaldédast megel6z6 periddusban ugyancsak cluste-
rekké alakulnak, a jéghez hasonlo lancolatokkal. A termodinamikai feltételektdl
fligg6en ezek a lancok 6sszekapcsoldédnak egymassal és az iiregeikben csiraként
rogzitik a gazmolekuldkat is. Ezeken a gocokon indulhat meg a csirandvekedés,
ha ennek feltételei biztositottak.

0 °C-nal alacsonyabb h6mérsékleten, tehatjég jelenlétében a feltételezések szerint a
jégszemcseék feliiletén kovetkezik be a hidratgocok kialakulasa.

Ha cseppfoly6s hidratképzdk vizg6zzel telitett kdzegben diszpergélodnak, a hid-
ratképzdédés valoszindileg a lokalisan taltelitett zdnakban indul meg, majd adszorp-
ciés folyamatban ndvekszenek a kristalyok.

Minthogy a val6sagos metastabilis <>stabilis allapotvaltozasok soha nem telje-
sen reverzibilisek, a hidratok képzd&dési és bomlasi folyamata sem az.

Azok a tényezbk, amelyek a gazra nézve tlltelitett viz stabilitdsat meghatarozzak
(mint pl. az oldott komponens oldhatdsdganak hémérsékletfiiggése, a vizben kiala-
kulo racsszerkezet, az oldott gaz és az oldoszer kdzotti kdlcsdnhatasok, a diszper-
galtsag mértéke, a stabilis kristdlymagot képez6 megfelel6 szamu egyedek kivant
racsszerkezet szerinti rendez6désének a tulhiités mértékével sszefiiggd feltételei, a
gaz-viz érintkezési hatarfeliilet nagysaga, ill. az érintkezési feliiletek allandé meg-
Ujitasat szolgal6é keverés vagy aramlas okozta turbulencia), a gazhidratok elbom-
lasanal mar nem jatszanak szerepet.
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ugyancsak nem egy Iépésben megy végbe, hanem az alabbi f6 konszekutiv részfolya-
matokon keresztil:

1 a gazdaracs szublimacidja;

2.a gazdarécs klatratszerkezetének megbomlasa;

3. a vendégmolekulanak a klatrat-racsszerkezeten keresztili diffuzidja;
4. a vendégmolekula deszorpcitja a szilard klatrat feliiletérdl;

A folyamatokhoz sziikséges aktivalasi energia a kristalyos klatratok racsenergia-
janak, ill. a gazdaracs és a vendégmolekula k6zott fennallé kot6er6knek a lekiizdé-
séhez szlikséges.

A képzbdés és bomlas kinetikailag eltér6 korilményei eredményezik azt, hogy
izobar koriilmények kozott a hidratképz6dés hémérséklete 1—7 °C-kal is alacso-
nyabb lehet, mint a disszociacios hémérseklet.

A két kiilonb6z6 tipust gazhidrat képz6désének kinetikajardl Malenkov [488]
értékelése is megemlitendé.

3.2. Harmadik komponens hatédsa a gazhidratok stabilitasara

A hidratképz6 anyag és a viz kdlcsdnhatasabol kialakuld klatratrendszer fazis-
sajatsagait harmadik vagy tovabbi komponensek jelenléte nagymértékben befolya-
solja. Ez a hatas dont&en attol figg, hogy a harmadik komponens vagy komponen-
sek a hidratképz6 géaz-, esetlegesen folyadékalkot6val, vagy a vizzel mint klatrat-
képzbvel lép-e kdlcsdnhatdsba, ill. ha mindkettvel, akkor melyikkel er6sebb a
kolcsdnhatdsa. A harmadik komponens jelenléte nagyon valtozatos hatasokat
eredményezhet, ezért a fazissajatsagokban bekdvetkezd valtozasokat nem lehet
egy teljesen egyértelmd és altalanos képpel megkdzeliteni, ill. leirni. Konkrét kdvet-
keztetéseket csak az egyedi vagy a vegydlettipusra vonatkozo vizsgalatokbdl lehet
levonni. Ehhez az anyagi tulajdonsadgokon talmendéen, az allapotparaméterek val-
tozasanak a hatasat is szamba kell venni. A felmeriilg jelenségek elméleti vonatko-
zasai is igen érdekesek, de még nagyobb a gyakorlati jelent6ségiik, mert még a labo-
ratériumi vizsgalatoknal is mindig jelen vannak — ha kis mennyiségben is —
kiilébnb6z6 harmadik vagy tovabbi komponensnek szamité szennyez6 anyagok,
még inkabb fenndll ez a gazhidratoknak az ipari technolégiai folyamatokbani eld-
forduldsakor. Kovetkezésképpen, a gazelegyekbdl Iétrejoévé hidratképzédés, a ter-
mészetes gazok termelésénél, szallitdsanal felmeriil§ problémak, a hidratképz6désre
alapozott elvalasztési, frakcionalasi feladatok, a hidratképz6désnek adott koriil-
mények kozotti kikliszobolése, vagy akar a tengerviz gazhidratos médszerrel tor-
ténd sotalanitasa is mind olyan folyamatok, amelyeknél az adott tébb komponensii
rendszerek egyedi hidratkarakterisztikajanak ismerete elengedhetetleniil szilkséges.

Az egy- vagy tobb komponens( gézrendszer hidratképzd&dési korilményeit egy
Ujabb ,,harmadik” komponens jelenléte tehat minden koriilmények kdzott kisebb
vagy nagyobb mértékben megvaltoztatja. Altalanossagban megallapithatd, hogy
ez a hatas fligg a gazosszetételtdl, az ezt is jellemz6 gazs(r(iségtdl, a viz szerkezeti
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viszonyait megvaltoztaté anyag min6ségétélés mennyiségétdl, valamint a rendszer-
ben uralkodd nyomastél. Akar elektrolitok, akar nempoléris oldott anyagok jelen-
létében ugyanis els6sorban a viznek a nyomastol, a h6mérséklett6l és az oldott
anyag Osszetételétdl fligg6 szerkezeti valtozasai és a molekuldk k6zotti kdlcsénha-
tasok energidjanak megvaltozasa azok az els6dleges tényez6k, amelyek visszahat-
nak a hidratképzd&deési- és disszociacios feltételek megvaltozasara. Eme tényezd6k
hatadséanak elvi mechanizmusat méar a 2.3. fejezetben dsszefoglaltuk.

A gézhidratképz4dés feltételeire, azaz a gazhidratok adott koriilmények kozotti
stabilitasara — a gyakorlat szamara is iranymutatéan — f6képpen a gazhidrat-
képz6 gazkomponens mellett még jelenlevé egyéb gazok (Un. segédgazok), a vizben
oldott vagy oda bevitt elektrolitok, a rendszerhez eleve a hidratképz6dés koriilmé-
nyeinek megvaltoztatasara adagolt szerves vegyiletek, f6képpen az egy-, két- és
haromértéki alkoholok, valamint a hozzaadott vagy ott lekondenzéalddott apolaris
fazisok, féképpen afolyékony szénhidrogének vannak hatéssal.

Az e témakdrrel kapcsolatos kutatasi eredmények azt bizonyitjak, hogy a vizben
oldott elektrolitok barmely koncentracional csokkentik a hidratképz6dés adott
nyomashoz tartozd h6mérsékletét, mig az alkoholok kis koncentracidoknal novelik,
majd a koncentracio ndvekedésével csokkentik a hidratképz6dés hémérsékletét.
Ez utobbi esetben feltételezhetd, hogy a viz szerkezeti liregei részlegesen betdltéd-
nek pl. CH3-gyokdkkel a metanol esetében, és ezaltal fokozddik a szerves moleku-
lak kornyezetében a hidrogénlancok jéghez hasonlé szervezédése. Nagyobb alko-
holkoncentracional a klatratképz6 aggregadtumok szétbomlanak, ezaltal éppen ugy
csOkken a hidratképzddés lehet6sége, mint az elektrolitok altal megzavart vizszer-
kezet esetében. Elegyedési hg, adiabatikus kompresszids, viszkozitdsmérési és mas
vizsgalati eredményekbdl is arra lehet kovetkeztetni, hogy metanol-viz rendszerek
esetében a legtémdrebb oldatszerkezet abban az esetben tapasztalhato, ha egy mél
metanolra négy mol vizjut. Ennél toményebb oldatoknal mar megbomlik a szerke-
zet, és a lazabb illeszkedés csokkenti a klatratszerkezet kialakulasanak lehet6ségét.

Az elektrolitoknak és az alkoholoknak ez az inhibicids hatasa igen jelentfs a
foldgaztermelés és szallitds folyamataban, de egyéb technologiai folyamatokban is
célszeriien felhasznéalhatd.

Kilonosen a viz szerkezetének megzavarasa Gtjan hat6 hidratinhibitorok vizsga-
latdval foglalkozott toébb szerzd is, de az els6 részletes dsszefoglald értékelés Bond
és Russel [82] munkajaban taldlhatd, akik az igen er6teljesen hidratképz6 kén-
-hidrogén-gaz esetében meghataroztak, hogy a CaCl2 a NaCl, a metanol, az etanol,
az etilénglikol, a dietilénglikol és a dextr6z hogyan befolyasolja a hidratképz6dés
hémérsékletét az inhibitorkoncentracio és a gaznyomas fliggvényeben.

Megallapitottdk, hogy azonos mennyiségli NaCl, CaCl2 valamint metil- és
etil-alkohol alkalmazésa esetében a H2S-hidrat képzd&dési h6mérsékletének csokke-
nése korilbelll azonos méretd, a cukor és a dextréz gyakorlatilag hatastalan, a gli-
kolok hatasa pedig a séoldatok és cukoroldatok hatasa kozé esik, de a CaCl2rela-
tive nagy oldhatésadga miatt az elérhet6 hatds nagyobb, mint a leggazdasagosabb-
nak tlin6 NaCl alkalmazasanal.

A gazhidratképz6dés elektrolitokkal és alkoholokkal valé inhibealdsanak részle-
tesebb vizsgalataval kapcsolatban kiléndsképpen Makogon és munkatarsainak
[157, 158] munkai azok, amelyek a legtébb eredményt hoztak.
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Lutoskin és munkatarsai [393] a 100 g «dm - 3:nél nagyobb sotartalmu rétegvizek-
nek a hidratok inhibialasara valo alkalmazasat dolgoztak ki. Mitev [394] kozlemé-
nyében a Szovjetunié és Bulgaria kozotti gaztavvezetéknél alkalmazott inhibialéas
modszereirdl szdmol be. A kisérleteknél alkalmazott metil-alkohol —dietiléngli-
kol —CaCl2oldat és a folyékony szénhidrogén rendszerek 8sszehasonlito vizsgala-
tai alapjan itt is a metil-alkohol effektivitasa volt a legnagyobb.

A szovjet kutatok az ugyancsak jo hatasfokd CaCl2nak metil-alkohollal vegye-
sen valo alkalmazasaval megfelel§ eredményeket értek el. Egy természetes gaz eseté-
ben 20—70-10° Pa nyomashatarok kdzétt tiszta metil-alkohollal, 10—200 « 105 Pa-
nalCaCl2—H2 rendszerrel vizsgalta az inhibitor hatdsnyomasfiiggését Krasznov
és K1imenok [395]. Megallapitdsuk megerdsiti, hogy az inhibicids jelenség a krista-
lyos hidratok oldddasaként értelmezhetd.

Nagy hozamu gazkutaknal a Szovjetunio teriiletén gyakran alkalmaznak 1:9
aranyban 10 tf% metil-alkohol és 30 tf % vizes CaCl2oldatelegyeket a hidratképzé-
dés megakadalyozasara. llyen eljarasrol szamolnak be Arsinov és munkatarsai is
[396—397], akik a laboratoriumi kisérleteket felhasznalva az elegy s(ir(iségének,
dinamikus viszkozitasanak adott hémérsékleten val6 meghatarozasara, ill. a szik-
séges inhibitor mennyisége és koncentracitja eldontésére matematikai dsszefiigge-
seket is kidolgoztak, amelyek ismeretében a hidratmentes lizemeltetési idészakra
vonatkozoan is kdvetkeztetni lehetett. Ez az inhibitordsszetétel a meszojaki jégzéna
kozelében is optimélis segédanyaga volt a gaztermelésnek, mint arrél Szumec is
[398] beszamolt.

A so6-alkohol inhibitor alkalmazasanak elterjedésével figyelmet forditottak az
elegynek a kézetekre, ill. a kattalp cementgyf(r(ijére gyakorolt hatasara is. llyen
vizsgalatok alapjan a kitba torténd inhibitoradagolas esetén Carev és Mor-
dovkaja [399] a 10% CH30H-20% CaCl270% H2 + HC1 nyomokat tartalmazé
elegyet talalta legjobbnak.

Az inhibitorveszteségek csokkentése szempontjabél az alkoholelegyek, mint pl.
etilénglikol —metanol, ill. izopropil-alkohol —metanol elegyek kiilénb6z6 aranyu
alkalmazasaval Burnuh és munkatarsai [400] értek el j6 eredményeket.

Nem hagyhaté figyelmen kivill, hogy a sotartalmu rétegvizek vagy séoldatok és
metanol elegyének a cs6vezetékbe valo betaplalasa esetén a kisdzasi effektus miatt
sokivalas és lerakodas torténik. 80 °C-nal, vagy ennél alacsonyabb gazhémérsékle-
tek esetében ez a kristalykivalas megakadalyozhato, ha a vezetékbe a rétegviz 10—
15%-anak megfelel6 mennyiségl 0,5%-0s vizes Na3 04ot adagolnak. Az erre
vonatkoz6 kutatdsok Kolesznyikova [401] nevéhez f(iz6dnek. Tovabbi keverék-
inhibitorok alkalmazési koérilményeirdl is jelent meg tajékoztatas, pl. Koselev és
munkatarsai [402] 5—20% éter-aldehid eleggyel kisérleteztek. 0,7—12 °C h6mér-
séklet és 6—80 m105Pa nyomashatarok kozott a hidrat disszociacios hémérsékle-
tének csokkenésére a

AZ = kwn

osszefliggest talaltak érvényesnek. Az etén, az etilén és a természetes gazok eseté-
ben k értéke a felsorolas sorrendjében 0,53; 0,37 és 0,47, és n = 1,04; 1,14, ill.
1,06 értéklinek adodott (Z és wjelentését 1 késéhb).
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A formaldehidnek a természetes gazok hidratbontasara gyakorolt hatasat Gav-
rija és munkatarsai [403] Kisérletezték ki és értelmezték.

A gazkutak termelését zavard hidratkepzddés és egyben a korr6zids hatasok in-
hibedlasara Horosilov és munkatarsai [405] 1 : 1 aranyu elektrolit—szénhidrogén
emulzioval végzett kisérleteijelentdsek. Elektrolitként 250 mg «dm “ 3metil-alkohol-
lal elegyitett 0,5 %-0s NaCl-oldatot, szénhidrogénként pedig petréleumot hasznal-
tak. A gazkutak fémalapanyaganak korrdzios viselkedését 30—80 °C hémérséklet-
hatarok kozott vizsgaltak olyan inhibitoroldatokban, amelyekben a koncentréaciot
50 és 1000 mg «dm*“ 3érték kdzott valtoztattak. A 95-98 %-o0s korrdzio elleni védel-
met 300—500 mg-dm-3 inhibitorkoncentracio kozott tapasztaltdk. Az oldat hid-
ratinhibicios hatasat természetes gaznal vizsgaltdk és megallapitottak, hogy a tiszta
metanolos inhibealashoz képest csak jelentéktelen eltérés tapasztalhato. A vizsgalt
gazrendszer esetében 50—150 ¢ 105Pa nyomashatarok kozott a hidrat egyensulyi
hémérsékletének csdkkenésében a két modszer kdzotti eltérés 1+ 0,4 °C volt. A
laboratériumi eredményeket terepi vizsgalatok is megerésitik.

A permafrost réteg atfurasaval nyert gazkutak hidratmentes mikddtetésénél
Horosilov és munkatarsai [406] poliuretdn permetként felhordott 1,5—2,5 cm
vastag cs6szigeteléssel elérték, hogy alkoholinjektalas nélkil sem képz&dott gaz-
hidrat, noha —50 °C kiils6 hémérsékleten dolgoztak a gazgydjt6k. Az alkalmazott
poliuretan h&atadasi tényez6je 0,05 kcal/m2e«h értéknél kisebb volt. Ez a modszer
csak folyamatosan m{ikdd6 kutnal alkalmazhaté. A kit hosszabb lezardsa vagy
Ujranyitasa esetén a hidratinhibicios hatast metil-alkohol beadagolasaval biztositot-
tak.

Eme rovid altalanos bevezetd utan vizsgaljuk meg részletesebben az egyes emli-
tett adalékfajtaknak a gazhidratok stabilitasi viszonyaira gyakorolt hatasat.

3.2.1. Gazok hatasa a stabilitasra

Az Un. segédgazok jelenlétében megvaltozd hidratstabilitas kérdésével foglalkozo
irodalmi hivatkozasok segédgazként elsésorban a nitrogénnek, az oxigénnek és igen
csekély mértékben a szén-dioxidnak a hidratstabilizalo hatasat emelik ki, amint azt
von Stackelberg [67] munkéssaga alapjan mar ismertettiik.

A Nehézipari Miszaki Egyetemen Berecz és B. Achs [269] szisztematikus vizs-
galatokat folytattak annak tisztazasara, hogy a metan-hidrat stabilitdsat hogyan
befolyéasolja a foldgdzokban el6fordulé szén-dioxid, ill. mellette a nitrogéntarta-
lom. A vizsgalatokat 0—100 tf% C02és 0—70 tf% N 2jelenlétében végezték.

A CH4—C02—H2 rendszerben kialakulo gazhidratok disszociacios nyomasara
nyert adatokat a 3.4. tablazat tartalmazza. A mérések eredményei a teljes vizsgalt
nyomasintervallumban igazoljak a szén-dioxid stabilizalé hatasat a metan-hidratra.
Ez a hatas az 50—70 tf% CO02tartalomnal a legintenzivebb. 5 ¢ 106 Pa alatti nyo-
masoknal a szén-dioxid mennyiségétél fligg6en fokozatosan névekszik a stabilizalo
hatés, de 5 ¢ 106 Pa feletti nyomasoknal 5—30 tf% C02koncentraciok kozétt a
hidrat stabilitdsa gyakorlatilag nem valtozik. Sét, kismértékben csékken is, és csak
ennél nagyobb szén-dioxid-tartalomnal né meg olymértékben a hidrat stabilitasa,
hogy a disszociacidos hémérséklet meghaladja mindkét tiszta gazalkot6 hidraja-
nak disszociacios hémérsékletét. A 70%-nal nagyobb szén-dioxid-tartalmu elegyek-

73



3.4. tdblazat

A CH4—C02gazelegy hidratjainak disszociacios hémérséklete az dsszetétel
és nyomas fliggésében [269]

Hidratbomlas hémérséklete (°C)

Gazosszetétel
~bomlési 105 Pa)

e P 20,2 303 404 505 606 70,7 80,8 101 1212 1515
100 2.7 1,3 38 58 7.5 8.4 92 10,3 11,0 n,6
90 10 2,0 1,8 43 6,0 6,9 7.4 7.9 8.6 9,2 9,7
80 20 -1,5 2,3 4.6 6,1 7.1 7,7 8,2 8,8 9.4 9,9
70 30 0,8 28 48 6,4 7.3 8,2 8,7 9,7 10,1 10,5
60 40 50,3 34 54 69 8,2 9.3 98 10,8 115 119
50 50 +0,2 37 61 718 9.3 10,5 11,4 12,7 13,4 138
40 60 +0,8 40 67 91 9.8 11,2 13,0 147 153 157
30 70 + 45 30 7,0 98 11,8 13,3 14,1 156 16,5 17,4
20 80 5,0 -1,8 44 83 10,4 11,8 12,7 151 16,3 17,7
10 90 5,0 -0,3 32 59 7.8 9,2 10,3 11,7 12,5 13,1
— 100 3.8 66 90 97 9,85 9,95 10,0 10,2 104 10,5

nél a retrograd kondenzacio kovetkeztében létrejové kondenzalt fazis mar er6telje-
sen csokkenti az elegyhidratok stabilitasat. A hidratok stabilitasanak az 6sszetétel-
lel valé valtozasat jellemz8 izobarok lathaték a 3.13. abran.

A szerz6k [269] ugyancsak szisztematikus vizsgalatsorozattal igyekeztek feltarni
a CH4—N2—H2 rendszer hidratjainak képzddési és disszociacios koriilményeit
a gazelegy osszetételének és nyomasanak fliggésében. Az 1—20% N 2tartalmu
metan hidréatjainal egyaltalan nem tapasztaltak stabilizal hatast, a nitrogéntarta-
lom kismérték( novelése fokozatosan csOkkentette az elegyhidrat disszociacios
hémérsékletét, tehat instabilisabba tette a hidratot. A 20 %-nal tébb nitrogént tar-
talmaz6 CH4—N 2elegyhidratoknal a hidrat disszociacios koriilményeire vonatkozo
kisérleti adatok csak nagy hibaval voltak reprodukalhatok, ill. sok esetben erételjes
szOrddast mutattak. Ez ajelenség lathaté a 3.14. &bran, igazolva, hogy a nitrogén-
nek a metan-hidratra gyakorolt stabilizalé hatdsa nem egyértelmd.

A vizsgalatok soran megallapithaté volt, hogy a képz6d6 elegyhidratok nem
egységes Osszetételliek, a felmelegités soran a hidrat bomlasi folyamataban a p —t
értékparok dsszetartozo értékeiben szakaszos valtozasok (téréspontok) észlelhet6k.
Tobb esetben tiszta metén-hidrat létezését is ki lehetett mutatni, sét, tobbszor el6-
fordult, hogy a szilard hidrat teljes elbomlasakor a rendszer 6ssznyomésa megha-
ladta a kiindulasi nyomas értékét. Ez ajelenség csak gy érthet6 meg, ha figyelembe
vesszilk a jelenlevé gazkomponensek vizbeni oldhatdsagat. Kisérletileg bizonyit-
haté, hogy a szénhidrogének vizoldhatésagat a szén-dioxid, a kén-hidrogén és a
telitetlen szénhidrogének fokozzéak, a nitrogén, a hidrogén és a hélium jelenléte
ellenben ezt a hatéast csokkenti. A CH4—N2—H2 rendszerben létrehozott hidrat-
képz6dési folyamatban a h6mérséklet csdkkenésével fokozddott a nitrogénnek a
vizben valé oldédasa, ekdzben folyamatosan kiszoritotta a mar kordbban oldott
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metangazt. A mlvelet sordn hat6 mésodlagos tényez8k (hitési sebesség, a viz feli-
letének keverés Gtjan torténé megujitasa stb.) hatasatél figgden a kialakuld kris-
taly-hidratgécok kornyezetében az oldott gazrészecskék elrendez6dése, ill. a gaz-
eleggyel érintkez8 alapszerkezet eltérd volta miatt a kialakuld hidrat dsszetétele

3.13. dbra. CH4—C02—H2 rendszerben keletkez6 hidratok
stabilitdsanak izobar valtozasa az Osszetétel fliggvényében [269]

nem lehetett egységes. A 3.14. abrardl azonban megallapithatd, hogy —egyrészt —
a nitrogén jelenlétében a metan-hidrat képz6dése mindig alacsonyabb hémérsékle-
ten kovetkezik be, mint tiszta allapotban, —masrészt —a disszociacios hémeérséklet
novekedése is csak a 20 tf %-nal nagyobb nitrogéntartalomnal fordulhat el6, éspedig
anndal nagyobb val6szinlséggel, minél alacsonyabb nyomason kdvetkezik be a hid-
rat disszociaciéja. 70 « 105 Pa nyomas felett azonban ez a stabilizalé hatds mar

nem mutathaté ki.
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A kisérletsorozatnak ez az eredménye ellentétben van azzal az irodalmi tapaszta-
lattal, hogy a nitrogén mint igen kis méretli molekulakkal rendelkez6 gaz, stabili-
zalja a gazhidratokat. Ez a tény Ujbol csak meger6siti, hogy a kdlcsdnhatasok egye-
di vizsgdlata, ill. sokiranyu tajékozottsag sziikséges annak egyértelmi eldontésére,

o Hidrétképz6dési pontok
X Hidrétbomlasi pontok

3.14. abra. CH4—N2 elegyhidratok disszociacios kortlményeire
vonatkoz6 kisérleti adatok szérodasa [269]

hogy adott gazrendszer milyen koriilmények kdzott alkalmas gazhidrat képzésére.
A nitrogén dnmagaban igen instabilis hidratot képez, és nagy koncentracioban
minden valészin(iség szerint az elegyhidratoknal is ez a hatasa érvényesiil. A stabi-
lizal6 hatasa azonban mégis csak olyan gazrendszereknél lehet egyértelm(, ahol a
dominald komponens Hn tipus(, tehat csak a klatratszerkezet nagy ur egeiben el-
rendez8d6 molekuldkat tartalmaz, s igy a nitrogén azaltal fokozza a racson belili
Osszetarto eréhatasokat, hogy az egyébkent tiresen maradé kis tiregeket tudja be-
tolteni.
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3.5. tablazat

H2S-hidrat kialakulasa inhibitoros befolyasolasanak fébb adatai Bonda €S R ussen

anyaga

NaCl

CaCh

metil-alkohol

etil-alkohol

etilénglikol

dietiléngliko!

dextréz

alapjan [82]

Hidratképzddés

tomeg % i(°C)
— 10,0
18,0
26,5
29,5
15,0
20,8
28,3
10,0 17
10,0 13,9
10,0 21,7
26,4 (tel) -4.0
26,4 3,0
26,4 5.0
26,4 7,0
26,4 7,0
10,0 17
10,0 15,3
10,0 22,2
211 -2,0
21,1 4,0
211 8,0
21,1 11,0
21,1 11
36,0 (tel) -7.8
1655 0,0
165 10,0
16,5 16,9
16,5 75
16,5 14,7
16,5 18,6
48,5
72,8
47,5
71,2
85,5
95,0
50,0 11,7
50.0 16,1
50,0 19,4

i7(103Pa)

3,13
7,27
15,35
22,93
4,85
9,89
22,32

2,12
6,67
19,19

4,34

6,87
10,50
13,33
14,85

1,72
7,47
19,39

3,74
6,66
10,40
15,15
16,06

9,09

2,83
7,47
15,35

4,04
9,09
15,15

7,07
10,20
17,97

Maximélis hdmérsék-
let, ahol még van
H2S-hidréat az adott
oldatban
TmCC)

29,5

21,7

.6,8

22,2

10,8

17,2

193

33
-35,0

14,4

19,4



3.2.2. Elektrolitok hatésa a stabilitasra

Mint mar emlitettiik, Bond és Russel 1 [82] volt az elsd, aki részletesen vizsgalta
a H2S-gazhidrat inhibicidjat kilonbdz6 kondenzalt fazist adalékokkal. A kén-
-hidrogén-hidrat felsé négyfazisi egyensulyi pontja 29,4 °C-nal talalhaté. Ezen a
hémérsékleten a H2S gé6znyomasa —amely a hidratrendszer nyomasaval majdnem
megegyez6 — 23,3 ¢ 105 Pa.

Kisérleti eredményeik a 3.5. tdblazatban foglalhatok 0Ossze.

3.6. tablazat

A Tmpont hémérsékletének csokkenése H2S-hidrat kialakulasanak
inhibealasa esetén [82]

r mabsz(°C) rmreirC) Tm absz(°C) Fw rel(°C)
Inhibitor
mol'dm -3 oldatra vonatkoztatva témegalapra vonatkoztatva
NacCl 4,3 1,00 8,8 1,00
CaCl2 74 171 8,0 0,91
CH30H 25 0,57 9,5 1,08
C2H50H 2,9 0,68 78 0,89
¢ 2Heo 2 31 0,73 6,1 0,69
~H1008 31 0,73 3,6 0,41
dextroz 31 0,71 2,0 0,23

A vizsgéalatok alapjan a szerz6k megallapitottak, hogy inhibitor nélkili rendsze-
reknél a mérés pontossagat nem befolyasolta a viz és a hidrat relativ mennyisége.
A vizsgélati eredmények grafikus abrazolasa a 3.15. abrén lathat6.

Az egyensulyi p —t gorbék valamennyi oldatnal metszik a folyékony H2S g6z-
nyomasgorbéjét. A metszéspont helyzetének eltolddasa (Tm) az inhibitor anyagi

3.15. abra. HX-hidrat kialakulasanak inhibitoros befolyasolhatosaga [82]
SPE-AIME engedélyével
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min6ségétdl és koncentracidjatol fligg. Ha Tmaz a maximalis h6mérséklet, amely-
nél a szilard hidrat az adott oldattal egyensulyban lehet, akkor a kisérleti adatokbol
meghatarozhaté a Tm csokkenése az oldat mol «dm-3, ill. tdtmeg%-os értékeire
vonatkoztatva. Ezeket az adatokat foglalja dssze a 3.6. tablazat.

Minthogy a felsorolt anyagok koziil legolcsébb a natrium-klorid, a szerzék ezt
véalasztottak dsszehasonlitasi alapul az inhibicios hatasok értékelésére. A sék kozill
a NaCl és a CaCl2mutatta a leger&teljesebb inhibeal6 hatast, és jelenlétiikben rela-
tive kb. azonos mértékben csokkent a H2S-hidrat képz6dési hémérséklete.

M akogon és munkatarsai [157] gazvezetéki gazokra vonatkoz6 hidratinhibicios
kisérleteinek eredményeit —vagyis azt, hogy az alkalmazott adalékanyagok a kon-
centraciéjuktdl figgéen milyen mértékben csokkentik a hidratképzddés hémérsék-
letét — mutatja be a 3.16. abra.

A 3.16. abra alapjan is megallapithatd, hogy az egyik leghatasosabb hidrat-
inhibitor a kalcium-klorid lenne, korroziv hatdsa miatt azonban a foldgaztermelés
és szallitas gyakorlatdban nem alkalmazhatd. Figyelemre mélt6 ezzel kapcsolatban
M akogon [157] azon megallapitasa, hogy az igen hatdsos 30—35% CaCl2-tartal-
mu oldat korrdzios hatasa pl. 0,5% NaN 02adagolasaval mintegy 15-szor; 1,5%
NaNO02jelenlétében pedig 40-szer kisebb mérték(ivé tehetd.

K osztyuk s munkatarsai [270] a propan-hidrat-képz6dés ,,kritikus pontjanak”
(fels6 négyfazisu egyensulypont) 0—30 tdmeg % NaCl jelenlétében val6 valtozéasat
vizsgaltak és értékelték. Megallapitasaik szerint dsszefiiggés all fenn a séoldatok
fagyaspontja és a propan-hidrat képzédésére gyakorolt inhibiciés hatds mértéke
kozott. Az eredményeket (gy 0sszegezték, hogy a sékoncentraciotdl fliggetlenil az
oldat fagyaspontja és a hidratképz&dés hémérséklete kozott a kilonbség mindig
4,5-6,5 °C.

NS SRIPET M et @8 B0 &%

Tomeg % inhibitor a vizben

3.16. abra. Az inhibeal6 adalékanyagok hidratképzédést csdkkent6 hatasa az 0Osszetétel
flggvényében [157]
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A kiilénb6z6 hidratinhibitorok hatdsmechanizmusanak 6sszefliggésben kell len-
nie a viz géznyomasat csdkkentd hatasukkal, és igy kdzvetve az oldat fagyaspontja-
val is.

Atijev és munkatarsai [144] a természetes gazokkal végzett kisérleteik soran az
inhibitor fagyaspontja és a hidratképz&dés hémérséklete kozotti Osszefiiggések tisz-
tazésara torekedtek. Inhibitorként CaCU-ot, metanolt, etilénglikoit és dietilén-
glikolt alkalmaztak, és ezek koncentracidja és fagyaspontja kozott a kovetkez6
osszefliggést allitottak fel:

tf = —ak~, (3.6)

ahol % az oldat fagyaspontja °C-ban, k az inhibitor tdémeg %-0s koncentracioja,
az a pedig anyagi min@ségt6l fiiggé allando.

A hidratképz6dés hémérséklete és az inhibitor koncentracidja kdz6tt ugyan-
akkor a

tH= - bk2+ ¢ 3.7)

Osszefliggést talaltak érvényesnek, ahol tHa hidratképz6dés h6mérséklete °C-ban,
k az inhibitor tdbmeg %-o0s koncentracioja, b pedig egy olyan koefficiens, amely az
inhibitor anyagi sajatsagait veszi szdmitasba, és az egyenletbdl kdvetkez6en c a hid-
ratképzddés k = 0, azaz inhibitormentes kdzegben jellemz6 —nyomastol fligg6 —
hémérsékletét fejezi ki.

A (3.6) és (3.7) egyenlet 0sszevonasaval a

>
I
o| o

tf + ¢ (3.8

egyenlethez jutunk, amely mar kdzvetlen dsszefliggést ad a hidratképz6dés hémeér-
séklete és az inhibitor fagyaspontja kozétt. Az alkalmazott inhibitorok anyagi
allandoira AuJEvék a 3.7. tdblazatban dsszefoglalt értékeket adtak meg.

A szerz6k egy 0,59 relativ s(r(iségl foldgazzal végzett kisérletének adatait grafi-
kusan is szemléltetjik. A 3.17. abran az inhibitorkoncentracid és a hidratképz6dés
hémérséklete kdzotti Osszefiiggést megadd 10—50 » 105 Pa nyomasintervallumba
tartozo gorbéket latjuk, mig a 3.18. abran az inhibitor fagyaspontjanak fliggésében
abrazoljuk a hidratképz&dés hémérsékletét kiillonbdz6 nyomason.

3.7. tablazat

A hidratképzédés hémérséklete és az inhibitor fagyaspontja kozotti dsszefliggést
megadd (3.8) egyenlet allanddi kiilonboz8 inhibitorok esetén [144]

Inhibitor a b
CaCI2 0,0465 0,0300
CH30H 0,0280 0,0195
¢ Hé6o,, 0,0150 0,0090
C4H1003 0,0100 0,0050
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Andrjuscsenko €S Vaszilcsenko [145] a gyakorlatban leginkabb elterjedt hid-
ratinhibitorokat olcsébb, de nem kevéshé hatasos adalékanyagok alkalmazasaval
igyekezett kikliszobolni, elsésorban az elektrolitoldatoknak a viz szerkezetére gya-
korolt fellazité hatasat véve figyelembe. Termodinamikai szdmitasok alapjan be-
bizonyitottak, hogy a leghatasosabb inhibitorok az alkéli-, és alkaliféldfémek, az

3.17. dbra. Az inhibitorkoncentracié és a hidratképzédés hémérséklete kozotti dsszefliggés
kilonbdz6 nyomasoknal négy kiilonbozé inhibitor esetén 0,59 relativ slir(iségl foldgazra [144]

ammanium, valamint a cinkcsoport fémjeinek kloridjai és bromidjai. Egyszer( gaz-
hidratoknal felhasznalhatok az alkalifémek, a vas, ill. a nikkel szulfatjai is. A klori-
dokhoz hasonloéan jé eredményeket értek el a kalcium, a magnézium és az alumi-
nium nitratjaival is. Ezek kozil a s6k koziil relative olcson beszerezhetbk a natrium,
az ammonium, a kalcium és a magnézium kloridjai. Az ammaénium-kloridot, mivel
korr6zids szemponthol igen agressziv, tizemi korilmények k6zott nem célszer( fel-

6 Berecz—Ballané 1.1* 81



haszndlni, a tobbi vegyiilet azonban szénacél vezetékeknél, természetes gazok
jelenlétében veszélyes korr6ziot nem eredményezett.

Az ammoniumsok altalaban igen jo inhibitorok, de alkalmazhat6sagukat az is
korlatozza, hogy a gazkdzegben igen gyakran el&forduld szén-dioxiddal képz&dd

3.18. dbra. A hidratképzédés hdmérséklete és négyféle inhibitor fagyaspontjanak dsszefiiggése
kilonbdzé nyomasokon [144]

karbonatjaik, ill. hidrogén-karbonatjaik a gazvezetékek eltdémd6dését eredményez-
hetik.

A szerz6k megallapitottdk, hogy valamennyi sooldatndl meghatarozhaté egy
olyan kritikus koncentracio, amelynél megsz(nik a hidratképz&dés lehet6sége, bar-
milyen nagy nyomason vagy alacsony hémérsékleten végezzék is a kisérletet.
Ez olyan koncentraciét jelent —az Gn. ,teljes hidratacié hatarat” (lasd. 2.3.2 feje-
zet) —amelynél az elektrolitoldatban mar minden vizmolekula lek6t6dik a sé ion-
jainak hidratburkaban, ezaltal teljesen megsz(nik a klatratszerkezet kialakulasanak
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3.8. téblazat
Néhany elektrolit kritikus dsszetételértékei [145]

krit. konc.

S6 (tsmeg %) «H,0/"s6 «Hro/aton
CaCl2 26,0 17,8 5,93
MgCI2 23,0 13,7 4,56
Ca(N032 34,0 17,4 5,80
LiCl 17,0 11,5 5,75
NacCl 22,0 11,8 5,90

lehet6sége. Néhany vizsgalt elektrolit altaluk megadott kritikus koncentracié érté-
kei a 3.8. tdblazatban lathatdk.

A kis6zas —ill. ami ezzel szorosan kapcsolatos, az oldhatosdg — és a hidrat-
képz6dés inhibeéldsa kozotti kvantitativ kapcsolattal Makogon [158] foglalkozott
behatoan, és bevezette a kisozasi aktivitas fogalmat, amelyet 1 grammnyi kationra
(Ap), ill. 1 mélnyi kationra (Am) vonatkoztatott. A szdmitasai alapjan kapott érté-
keket a 2.2. tablazat 4., 5. és 6 sora adja meg.

Ha adott azonos anionu sokra el akarjuk végezni a kis6zasi aktivitas dsszehason-
litsat, akkor mddszerével a megfelel§ KaXé sok 1grammra vonatkoztatott A Kaxt
kisozasi aktivitdsat a

a*MK a « a kation molaris témege

Akae = AR IMKT b aMx v a so molaris tomege (39)

képlet alapjan kell szamolnunk.

Az igy nyert értékeket a kiilonb6z6 fém-kloridokra a 2.2. tblazat 8. sora tartal-
mazza. Eszerint a vizmentes fém-kloridok kisozasi aktivitdsanak és ezzel egyitt az
inhibedlasi effektivitasanak sorrendje:

LiCl > BeCl2> AIC13> MgCI2> CaCl2> NaCl > KC1L

z
Kissé mas sorrendet mutat BERECZ-nek [282] a kationok és az anionok - 5
értékeit felhasznalé és egy molra vonatkozé:

C v
K-TT-+ «X-2-
AKaxb= - — (3.10
(«L + «x)
Zv Zv
"K-o-r + «X -2-
Rica = - 57 [TT (3-11)
(«k + Ux) MO

egyenlete alapjan tortén6 szamitasa. (Ms8a s6 molaris tdmege grammokban.)
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Eszerint (lasd a 2.2. tablazat 10. sorat) BeCl2> LiCl > AICI3 > MgCI2 >
> NaCl > CaCl2 > KC1 az inhibialas effektivitasanak sorrendje.

Az ezuton végzett szamitas értékei, ill. sorrendje azért tlinik valészinlbbnek,
mert az egyenlet jobban figyelembe veszi az ionok feliileti téltéssiirliségét, ill. tér-
erejét, ami végeredményben az egyik f§ tényezdje a pozitiv hidratacios, ill. mas szo-
haszndlattal a ,,structure maker”, szerkezetképzd effektusnak és ezen keresztiil a
vizszerkezet elektrolit altali perturbalasanak.

A CaCl2pozitiv hidrataciés hatadsanak tulajdonithat6, hogy alacsony nyomasu
gazvezetékekben a CaCl2sokkal hatdsosabb ajég- és hidratképz6dés megakadalyo-
zasara, mint az alkoholok. Atonov és Szoldatov [407] egy nomogramot is szer-
kesztettek, amelyen a 30 %-0s CaCl2oldat fagyaspontja T és p fliggésében megha-
tarozhaté.

3.2.3. Alkoholok hatasa a stabilitasra

Az alkoholokat —els6sorban a metil-alkoholt és a glikolokat — f6ként a féld-
gaziparban alkalmazzak inhibitorként a hidratképz6dés megakadalyozasara. Az ez-
zel kapcsolatos els6 szamitdsok H ammerschmiar [271, 272], Potderman [273] és
Pieroen [95] nevéhez fliz6dnek, akiknek munkai alapjan a gazhidratok képz6dési
hémérsékletének az inhibitor koncentraciéjatol fliggéen bekdvetkezd csokkenése a

A= oo TS (312)

egyenlet alapjan jo kozelitéssel meghatarozhato.

Az egyenletben At a géazhidrat képz6dési hémérsékletének csokkenése °C-ban,
K az inhibitor anyagi min&ségétél és a hidrat képz6déshdjétdl fiiggd allando, s az
inhibitor tdémeg %-os 6sszetétele a folyadékfazisban és M az inhibitor molaris téme-
ge. A K konstans értékeit Hammerschmidt s Makogon [158, 271, 272] szamitasi
adataira a 3.9. tablazat tartalmazza. Az eltérések oka a szerzék adataiban —leg-
alabbis nagyrészben —abbol adédhat, hogy Hammerschmidt °F-ben, Makogon
pedig °C-ban szamolt.

A gazvezetékbe adagolandé alkoholmennyiség meghatarozasahoz nem elegendé
csak a folyadékfazisra vonatkozd szamitasokat elvégezni, hanem arra is figyelem-
mel kell lenni, hogy pl. a metanolnak egy bizonyos hanyada a gazfazisba jut, mert

3.9. tablazat

A (3.12) egyenlet K konstansanak értékei kiilonb6z6 inhibitorok esetén

Inhibitor K [271,272] K [158]

metanol, etanol és izopro-

panol 2335 1228
etilénglikol 2700 2195
dietilénglikol 4000 2425
trietilénglikol 5400 2195
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relative nagy a géznyomasa. S minthogy az inhibicios hatas —f6leg az alkoholok-
nal —er6sen nyomasfiiggd, az alkoholinjektalas tervezéséhez ismerni kell az aramlo
gaz hidratkarakterisztikajat is.

Hammerschmidt [272] nyoman egy ilyen szamitas menete egy 0,675 relativ stird-
ségd foldgazra a 3.10. tablazattal szemléltethet6.

A 3.10. tablazat értékei kozll az elsé harom a kiindulasi adatokat adja meg; a 4.
az 1 és 2. adat alapjan a 3.19/d &brabdl, az 5. az 1. és a 3. adat alapjan ugyancsak a
3.191d abrabdl szamithat6; a 6. adat a 4. és az 5. adat kilonbsége; a 7. adat, az 1.
adatbdl és a 3.19/a abrabol szamithaté; a 8. adat a 7. és a 3. adat kilonbsége;
a 9. adat a 8. adat alapjan a 3.19/6 abrabdl, a 10. adat az 1. és 3. adat alapjan a
3.19/c abréabdl szamithatd; a 11. adatot a 9. és 10. adat szorzata, a 12. adatot a 6. és
9. adat szorzatdnak 100-al val6 osztasa utan kapott eredménybdl kivont 9. adat,
a 13. adatot pedig a 11. és 12. adat 0sszege szolgaltatja.

Hammerschmidt munkajat tovabbfejlesztve Makogon és Szarkiszjanc [157]
olyan dsszefliggést is kdzol, amelynek alapjan az adott korilmények kozott sziiksé-
ges alkohol mennyisége szamithat6 az

e* - x (” +tW) (3'3)

3.10. tablazat

A gazvezetékbe adagoland6 alkoholinhibitor sziikséges mennyiségének szamitasa
Hammerschmidt szerint [272]

1. agaz Uzemi nyomasa (105Pa) 49,69
2. agaz harmatpontja, ill. vizzel vald telitédésének hémérséklete (°C) 15,6

3. atermelési vagy szallitasi folyamatban kialakulé minimalis h6mérsék-

let (°C) 4,4
4. agéaz vizgbztartalma a telit6dés hémérsékletén és nyoméasan (kg/10em3
gaz) 372
5. a gaz vizgbztartalma a minimalis Uzemi hémérsékleten (kg/106m3 186
6. az el6bbi két adatbdl a vizg6ztartalom valtozasa (kg/106m3 186
7. agazhidratképz6dés hémérséklete az tizemi nyomason (°C) 14,4
8. az oldat kivant mérték(i fagyaspontcsdokkentése (°C) 10,0
9. az el6bbihez sziikséges metanolkoncentracio a foly. fazisban (témeg %) 19,9
10. a metanol fazisegyensulyi viszonya a p és t fiiggésében 18,7
11.  a metanol koncentracitéja a gazfazisban (kg/106m3 373
12. a metanolkoncentraci6 a vizes fazisban (kg/106m3 46,2
13. a metanolinjektalas sebessége (kg/106m3) 419
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egyenlet szerint, ahol eMa fajlagos metanolsziikséglet, (kg/1000 m3), x a metanol
tdmeg %-os Osszetétele a vizes fazisban (grafikus adatok alapjan), a = eMG/xa gaz
telitéséhez szlikséges metanolkoncentracid és az x hanyadosa (grafikus meghataro-

3.19. dbra. Hidratinhibeal6 alkohol adagolasanak megtervezéséhez sziikséges egyes alapadatok
kiszamitasara szolgalé segéddiagramok Hammerschmidt alapjan [272]

zassal); Ae = en—ek, ahol ena gaz kezdeti, ek pedig a metanolinjektalas helyénél
a gaz nedvességtartalma; igy Ae tehat a gazaramban a folyadék nedvességtartalma
a metanol bevezetési helyénél kg/1000 m3 egységben kifejezve. A hidratképz6dés
megakadalyozésara a napi metanolsziikségletet a

Sm —Omg + Omf —euQ (314)

86



Osszefliggéssel adjak meg [157], ahol Q a gdzhozam nagysdga 1000 m3 *nap-
egységben, QMO —Qxa a gazfazis telitéséhez sziikséges metanolmennyiség
(kg *nap-1); 6 mf= 6 " extooa folyadékfazist telitd metanol mennyisége (kg *nap-1),
és ezek 0sszegzéseként nyerik a QM értékét, amely a gazaramba bevezetendd 0sszes
metanol mennyiségének felel meg kg *nap-1 egységekben.

3.20. dbra. A metanoltartalom és a nyomas hatasa
a metan-hidrat képzédési hémérsékletére [158]

A gazhidratképz6dés fazissajatossagainak az alacsonyabb szénatomszamu alko-
holok jelenlétében bekdvetkez6 valtozasairol K rasznov €s K 1imenyuk [410] jelen-
tetett meg kozleményt. Egy kordbbi munkajukban [408] mar konkrét kisérleti
eredményeiket is kozolték a C3H8. 17 H2 hidratrendszernek metanollal térténd
inhibidlasaval kapcsolatban. Megallapitottak, hogy a kivalt hidrat mennyisége
(263 Kés 3,5 bar gaznyomasnal) 0,4 mol «dm-3 metanolkoncentracidig novekszik,
0,4—1,5mdl «dm-3alkoholtartalom kdzott csokken, és 1,5 mol «dm -3-esnél tomé-
nyebb alkohololdatokban a propan hidratja mar teljes mértékben feloldédik.

A természetes gazok jég jelenlétében bekovetkezd hidratképzddését vizsgalva
[409] arra a megallapitasra jutottak, hogy kis molszazalékl alkoholos oldatok al-
kalmazasanal itt is fokozddik a hidratképz6dés, ésj6 inhibiciés hatast —5 °C-nal
csak 27 mol %-nal téményebb metanololdattal tudtak elérni.

Makogon egy kés6bbi munkajaban [158] részletesen vizsgalta a metanol inhi-
beald képességének a gdznyomassal valo valtozasat is. A 3.20. abran lathat6é a me-
tanoltartalom és a nyomas hatadsa a metan-hidrat képzddési h6mérsékletére, azaz
a megfeleld At °C értékre. Az abrarol nyilvanvalo, hogy kis metanoldsszetételnél
(< 3%) fellép az a jelenség —és nemcsak metan, hanem foldgaz esetében is —
hogy a gaz hidratképz6dési hémérséklete a 37,5—116,5 ¢ 105 Pa nyomashatarok
k6z6tt nemhogy csokkenne, hanem éppen hogy névekszik (azaz a At kisebb, mint
nulla), tehat a hidrat itt stabilizalédik. Makogon [158] ezekkel a kisérletekkel is
azt kivanta bizonyitani, hogy az inhibitor hatasa fiigg a gaz vizbeni oldhat6sagéatol,
ill. a gaz-viz rendszer kélcsonhatasabol kialakuld oldatszerkezet megvaltoztata-
sdval értelmezhetd.

Berecz 65 B. Achs [274] mérési adatai is azt bizonyitjak, hogy a nyomas ndveke-
désével a metanol inhibiciés hatasa egy hatarig csokken. Kisérleteiket egy 98,0%

87



3.11. tablazat

A metanolkoncentracié hatasa a CH4-hidrat képz6dési és bomlasi hémérsékletére [274]

Metanolkoncentracié

A gaz nyo- 0o 5% = 10tf% = 15 t% - 20 tfo = 25 1% -
masa ° = 4t% = 8,14 t% = 12,13t% = 16,3t% = 20,3t%
(10Pa)

*képz, fooml. iképz.  iboml. Sképz  *boml. iképz.  iboml. iképz. fboml. iképz.  fooml.

15,15 6,0 .
20,20 - 27 - 717 = - _ _ _ _ _
25,25 - 0,5 - -50 — - — — - - - -
3030 -5,8 +13 - -2,7 - -5.8 — - - — - —
35,35  -4,3 26 — -0,8 — -40 — -6,8 — - - -
40,40  -3,0 3.8 — 08 — -2,6 — -5.2 — — - -
45,45  -1.,8 50 -4.,8 24 -6,5 -1,0 — -3,6 — 6,5 — -
50,50 -0,8 58 -3,0 37 -45 +01 — .25 — .53 — -
55,55 + 00 6,7 -1,7 50 -3,3 14 -5.8 —14 — -4,1 — —
60,60 09 75 -0,6 6,3 -2,3 24 -4,8 -0,3 — -31 — .59
65,65 1,7 80 +05 73 -1,5 32 -4,0 04 — .23 — .51
70,70 22 84 17 80 -0,7 3,9 -3,2 1,0 — 1,7 —  -4.4
80,80 32 92 37 93 12 51 -1,8 22 — -0,7 —  -3,2
90,90 38 98 51 99 25 58 -0,7 29 — 0,1 -2.3
101,00 43 10,3 58 10,0 32 63 01 3,4 — 0,6 -1,9

Az olda-

tok fa-

gyas-

pontja (1]es; —2,5°C -4.9 °C — 8eo -11°c -16°C

metan tartalmu szaraz féldgaz és a tiszta szén-dioxid-gaz hidratképz6dési és disszo-
ciacios kortilményeire vonatkozélag végezték el. Mérési adataikat a 3.11., ill. a
3.12. tdblazatban mutatjuk be. A gazok hidratjainak disszociacidjara jellemz8 h6-
mérsékletcsokkenés a 3.21., ill. a 3.22. dbrékon lathato.

Az abrakbol ugyancsak nyilvanvalé, hogy a f6leg metanbol allo foldgaznal is a
4 tdmeg%-nal kisebb metanolkoncentracio esetén a 70—100 « 105Pa nyomashata-
rok kdzott legkisebb az inhibicids hatas, s6t itt még kismértékd stabilizacio is fel-
lép, ami még szembetlin6bb a 3.23. abran.

A szén-dioxid-hidratok metanolos inhibidladsanal azt tapasztaltak [274], hogy
ennél a gaznal a metanol hatdsara bekovetkezé hidratképzédesi, ill. bomlasi hé-
mérsékletcsokkenés kisebb mérték({, mint a metan-hidratnal, de 20—30 « 105 Pa
nyomashatarok kozott itt is minimalis ez a hatds. A C02géaznal a hémérséklet-
csokkenés kdvetkeztében lekondenzaldédé C 02fazis megjelenése miatt meghataro-
zott nyomaseértéknél a kiilonbdz6 koncentracioju metanololdatok inhibicids hatasa
mar fuggetlenné valik a nyomastol.

Makogon [158] a metanol —és a CaCl2 —inhibicios hatasdnak mértékére a
metan és a 0,6 relativ s(ir(iségl foldgazok esetére altalanositott diagramokat is
szerkesztett (lasd 3.24ja—d abrék), ahol felhasznalva a statisztikus termodinamikai
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3.12. tablazat

A metanolkoncentracié hatasa a C 02hidrat képz6dési és bomlasi hémérsékletére [274]

Metanoldsszetétel

Géaznyomas o 5tf% = 10tf% = 15 tf«/0 = 20tf% = 25 tf% =
PCO2(105Pa) 0% = 4t% = 8,1t% - 12,1t% = 16,3t% = 20,3t%

fképz. iboml.  <ktpz.  *boml,  fképz.  “bornl.  *képz.  fboml.  *képz. tboml.  fképz.  “boml.

15,15 - 4,2 2,0 - .30 — . 54 _ — — — — —
20,20 - 2,6 38 - .08 — .28 — .52 — .76 — —
2525 . 1,4 5,0 — 09 — .13 — .38 — .64 — - 90
30,30 - 05 66 - 39 24 . 56 01 — - 24 — 47 — .71
35,35 04 7,7 - 28 3,2 . 42 08 — .16 — - 38 — - 60
40,40 1,0 90 - 21 39 . 35 14 — - 04 — .25 — . 47
45,45 1,4 96 - 16 43 - 29 15 — 02 — .19 — - 42
50,50 15 97 - 13 45 . 2,6 16 — 03 — — — —
55,55 1,6 98 - 16 46 - 25 16 — 04 — — — —
60,60 1,65 9,83 . 1,7 47 - 2.4 1,6 0,5 .

Az oldat

fagyas-

pontja 0,0 DC . 25°C . 49-C —49-C . 110°C . 16°C

3.21. dbra. A metanolkoncentracio hatasa a metan-hidrat disszociacios hémérsékletére [274]

szamitasokbol kapott eredményeket, két figgvény —a Inz és azy —hd&mérséklet-
figgését vette fel az inhibitor koncentraciok, ill. a nyomas allandésaga mellett.
Az dbrakon a z vonalak mutatjak be a In z h6mérsékletfuggését kiilonbozg allandé
inhibitor dsszetétel mellett, és az y vonalak mutatjak be az y h6mérsékletfiiggését
kiilonb6z6 nyomasok mellett. Lévén a statisztikus termodinamikai szamitasok
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szerint a hidratképz&dés kezdeti feltétele

Inz = Y, (315)
a z gorbek ésy gorbék metszéspontjanak abszcisszaértékei adjak meg adott inhibi-
torkoncentracio és nyomas esetén a hidratképz6dés kezdeti h6mérsékletét.

A 3.24ja és ¢ abra a metan, a 3.24/b és d abra pedig egy 0,6 relativ sdriiség(i fold-
gaz CaCl2elektrolittal, ill. metanollal térténé inhibidlasanak esetére vonatkozik.

3.22. dbra. A metanolkoncentracio hatdsa a CO02hidrat disszociaciés hémérsékletére [274]

3.23. abra. A metanolkoncentracié hatasa a metan-hidrat disszociacios egyensulyara [274]
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Az abrakon az AB gorbe a tiszta vizhez tartozé hidratképz6dési hmérsékleteket
adja meg kilénb6z6 nyomasokon, az AD gérbe pedig nem mas, mint az inhibitor-
oldat fagyashémérsékletének nyomasfiiggése.

Metéan 0,6 relativ sdrliség(i foldgaz
Metéan 0,6 relativ siirliségi foldgaz
0)- d)

3.24. 4bra. A rendszerben fellép6 gazhidratképz6dés kezdeti feltételeinek meghatarozasara
szolgal6 diagramok m akogon [158] alapjan; a) CaCl2, b) metanol, c) metanol, d) CaCl2
inhibitor
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A 3.24. abrak segitségével tehat meghatarozhatok a rendszerbeni gazhidratkép-
z6dés kezdeti feltételei adott nyomason és hémérsékleten, a sziikséges inhibitor-
Osszetétel és annak véltozasa a paraméterek valtozasanak fliggvényében (akar
utébbiak id6beli valtozasa esetén is), a gazaram hémérsékletének lehetséges leg-
alacsonyabb értéke, s.i.t.

Ugyancsak a metanolos inhibealas koriilményeit vizsgalta Rosen [275], és olyan
foldgazoknal, amelyek relativ s(rlsége 0,575-1,000 kdzé esett, nomogramot is
szerkesztett (3.25/c abra) annak egyszer(i és gyors meghatarozasara, hogy milyen
injektalasi sebesség sziikséges a hidratképzédés hdmérsékletének a kivant mértékd
csokkentéséhez. Kdzleménye szerint ez a gyors meghatarozasi modszer + 10%-on
beliili pontossaggal a gyakorlatban j6l alkalmazhato.

A Rosen-nomogram (3.25/c abra) szerinti szdmitashoz kiindulasi adatként ismer-
ni kell a 3.25/7 &bra vagy a Makogon-féle 3.24. abra alapjan a hidratképz6dés hé-
mérsékletét a megfelel6 nyomason, a csévezetéki legkisebb hémérsékletet és a hid-
ratképzddéskori hdmérsékletcsokkenést, valamint ki kell szdmitani a kondenzalo-
désra képes viz mennyiségét. Ez utébbihoz a 3.25/0 dbra alapjan meg kell hatarozni
a gaznak a cs6vezetékbe val6 belépésekori és a legkisebb csévezetéki hémérséklet-
hez tartoz¢ viztartalom killénbségét. A kapott adatbél a 3.25/c abran az abszcissza-
val parhuzamosan a megfelel6 h6mérsékleti vonalhoz hizott egyenes metszéspont-
jahoz tartozo abszcisszaérték és a gaz aramlasi sebességének szorzata adja meg a
napi —ill. ennek 24-el val6 osztasa utan az egy oOréara es6 — metanolinjektalasi
sebességet.

Az utobbi években Favoritov és munkatarsai [411] szerkesztettek egy nomog-
ramot, amely alkalmas a gazvezetékek kilonb6z6 aramlasi viszonyai mellett a
szlikséges metanol mennyiségének meghatarozasara. Ez a nomogram is felvilagosi-
tast ny(jt a szallitott gaz aramlasi sebessége, a gaz indulé és végnyomasa, a kezdeti
és véghdmeérséklet, valamint a hidratképz6dés kezdeti h6mérséklete és a metanol-
szlikséglet kozott. Tapasztalataik szerint a nomogram alkalmazasaval nagy tavol-
sagu gazvezetékeknél hidratmentes Uzemeltetést lehetett biztositani.

Ezek az altalanositott diagramok igen jelent6sek a gyakorlatban, mert lehetévé
teszik a kiilénb6z8 gazrendszereknél a hidratképz6dés lehet6ségének elbrejelzését,
ill. megszabjak a szlikséges inhibicios beavatkozasok feltételeit is.

Bulejko és Sztarodubcev [416] kozleményében egy olyan formulat ad meg,
amely jol alkalmazhat6 a természetes gazok hidratképzddésének megakadalyozasa-
hoz szlikséges fajlagos metanolkoncentracié meghatérozéséra.

q= " =~ C* + 0,001 c2a + 0,34,

Cl- c2

ahol g a fajlagos metanolsziikséglet (g/cm3, wxa g4z nedvességtartalma az alkohol-
injektalasi pontban, w2a gaz nedvességtartalma a metanolbevezetés termodinami-
kai feltételei kdzott, cxaz inhibitor alkoholkoncentracidja betaplalaskor, c2 pedig
az elhasznalt inhibitor alkoholkoncentracidja. Az a olyan koefficiens, amely az
adott Osszetételli alkohololdatbdl a g6zfazisba atlépd alkohol mennyiségét fejezi ki.

Bondar €S Guszeinov [417] ugyancsak matematikai 0sszefliggést dolgozott ki
a gazaramba adagolt metil-alkohol aramlasi sebességének, a gdzaramban valé el-
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0
3.25. dbra. A metanolos hidratinhibealas esetén sziikséges injektalasi sebesség meghataroza-
sara szolgalé diagram (c) és segéddiagramok (a,b) 0,575—1,000 relativ s(r(iségii foldgazokra
Rosen [275] alapjan

oszlasanak és koncentracidjanak technoldgiai szamitasara. Osszefiiggésiiket arra
az esetre is alkalmassa tették, ha a gazrendszer mar eredetileg tartalmazott egy bizo-
nyos mennyiségli metanolt:

ma = bk + ——-(aq + bk-125abk) + Re
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formaban, ahol a a metanol kiindulési koncentracidja (kg/dm3, b az oldatban meg-
maradd metanol koncentracidja (kg/dm3, c a lekondenzalodo szénhidrogénben az
alkohol mennyisége, maa fajlagos metanolsziikséglet, g a gaz viztartalma (dm31000
m3, R a gazbdl kivalé kondenzatum mennyisége, k pedig egy koefficiens.

Parhomenko [418] munkajaban egy olyan berendezésrél ad tajékoztatast, amely-
nek segitségével a metil-alkohol tdvvezetéki adagoldsanak automatikus ellen6rzését
is megvalositottak.

A metanol j6 inhibitalo hatasa mellett alkalmazésat neheziti, hogy a gdzarambdl
vald kivonasa és a regeneralasa sok technologiai nehézséggel jar.

DasdAmirov és Raszulov [425] kozleményében az alkoholnak a gazarambdl
vald elvonasara adnak javaslatot. Az erre vonatkozd kisérleteikben a metil-alko-
holnak a természetes gazokban valo adszorpciojat vizsgaltdk 1:1, 1:2 és2:1
arany( alkohol-viz elegyekben. A gazszeparatorban és a szeparator utani cséveze-
tékben a hidratkivalast csak akkor tudtak kiklszébdlni, ha az elegyben az alko-
hol-viz arany nagyobb, vagy egyenld volt 2 : 1-nél. llyen alkoholkoncentracié mel-

lett is csaknem teljes deszorpciot tudtak elérni NS-62 jelli szilikagéllel és SKT
aktiv szénnel.

A kilonb6z6 glikolok ugyancsak jé inhibitorok, de szerepik elsésorban a gaz-
szaritas folyamataban jelent6s. Bar dragabbak az elébbiekben kiemelt inhibitorok-
nal, igen nagy elényik, hogy jol regeneralhatok. A regeneralas technolégiaja ismert
és széles korben alkalmazott. Tavvezetékekben dramoltatott foldgdzok inhibeala-
sara legalkalmasabb az etilénglikol, a szeparatorokban, h&cserélé6kben viszont gaz-
dasagosabban hasznalhatok a di-, ill. trietilénglikolok, mivel ezeknek alacsonyabb
a g6znyomasuk. Az etilénglikolnak a viszkozitaskarakterisztikaja is jobb, a szén-
hidrogénekben is kevésbé oldodik, mint a dietilénglikol, igy ahidratinhibiciés folya-
matokban altalaban az etilénglikol alkalmazasa a legjobb hatasfokd.

Az alkoholokkal, ill. egyéb szerves vegyiiletekkel val6 inhibialas nyilvanval6an
nemcsak foldgazok esetében alkalmazhato.

Az alkoholos inhibealasnal nem elhanyagolhaté szemponta kiilénb6z6 gazoknak
az alkoholban val¢ eltér6 oldhatosaga sem. Y orizane és munkatarsai [446] a C02
H2S, H2 valamint a H2S—H2géazok oldhat6sagi adatait termodinamikailag érté-
kelték és meghataroztak 50 bar nyomasig, —30—0 °C hémérséklethatarok kdzott
a metanolban val6 oldhatosagukrajellemz6 Henry-konstansokat ésmas termodina-
mikai adataikat, pl. a végtelen hig oldataikra vonatkoztatott oldash6 értékét is.

Bond és Russell [82] példaul nemcsak elektrolitokkal, hanem alkoholokkal,
cukorral, glikolokkal és dextrozzal is probalta inhibialni a H2S-géaz hidratképzddési
folyamatat. Tapasztalataik szerint az alkohol inhibitor nehezitette a vizsgalatokat,
mert a hidratképz&dés kozben a folyadékfazisbol jelentds vizmennyiség lekdt6dott,
igy a folyamat kdzben az alkohol koncentracioja allandéan valtozott, igy a hidrat-
tal egyensulyt tartd alkohol koncentracioja pontosan nem volt meghatarozhato.
Vizsgalataik eredményeképpen mégis sikerllt megallapitaniuk, hogy a metil- és
etil-alkohol jelenlétében kb. azonos mértékben csékken a H2S-hidrat képz&dési h6-
mérséklete, a dextr6z gyakorlatilag hatastalan, cukoroldat esetén a meghataroza-
sok pontossagat pedig az oldat relative nagy viszkozitasa befolyasolja.

Etilénglikolok esetében a valds hidratképz6dési pontok csak nagy szdrassal vol-
tak meghatarozhatok, ezért nem is kozlik az adatokat. Annyit azonban megallapi-
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tanak, hogy a glikolok kozepes mértékben befolyasoljak a H2S-hidratképz6-
dést.

A glikolok kénnyebb regeneralhatdsagat figyelembe véve a foldgazok és Kiséro-
gazaik hidratképzddésének megeldzésére jo hatasfoku és kisebb inhibitorveszteség-
gel jar6 mveletként emlitik Burnuh és munkatarsai [445] az olyan inhibitorok
alkalmazasat, amikor 70—80 % etilénglikol (esetleg propanol) és 20—30 % metanol
elegyét juttatjak be a gdzvezetékekbe.

3.2.4. Kondenzalt apolarisfazis és egyéb vegyilletek hatasa a stabilitasra.
Folyékony szénhidrogének hidratjai. Elegyhidratok stabilitasa

A gézhidratok képz6dési és bomlasi paramétereinek alakulésat jelent6sen be-
folyasolja, ha valamelyik gazkomponens a képz6dés kortilményei kozott kondenzalt
fazist képez.

Kedzierski és Krzyzanowski [415], amikor a féldgazok hidratképz6désének
megakadalyozasahoz szilkséges inhibitor mennyiségének szamitasara alkalmas
képletet dolgozott ki, mar szamitasba vette, hogy az injektaland6 alkoholmennyi-
séget nemcsak a gaz nedvességtartalma, hanem a kisér6ként jelenlevé kén-hidrogén
és kiilonosen a nehéz szénhidrogének mennyisége is igen jelentdsen befolyasolja.

A cseppfolyos szénhidrogének jelenléte tébb szerz6 vizsgalata alapjan is egy-
értelmden csodkkenti a képz6d6 hidrat stabilitdsat. Ennek oka feltehet6en az lehet,
hogy a kondenzalt géaz a vizzel egy viszkézus, habos folyadéktomeget képez, amely-

ben a gazaram folytonossaga megakadalyozza, ill. lassitja a zart klatratszerkezet
kialakulasat. Ilyen vizsgalati eredményekrdl szamol be Muszajev [129], ill. Mu-

SzAJEV és Csernyihin [128], majd Fomina [134] is.

Kulijev, Muszajev 6és Iszkenderov [426] viz-foldgaz és kiilonb6zd petroleum-
frakciok (gazkondenzatum, szolarolaj, ligroin sth.) elegyének hidratképzédési ko-
rilményeit 7—11 °C-on és 45—50 bar kdzotti nyomasokon vizsgaltak. A viz/folyé-
kony szénhidrogén aranyat 1 :0,57 —1 : 1,50 k6zo6tt valtoztatva megallapitottak,
hogy pl. a folyékony szénhidrogént tartalmazd gazrendszerek hidratstabilitdsa 3—
3,5-sz0r kisebb, mint a tiszta gaz hidratjaé volt.

D zsavadov [138] és munkatarsai gazkondenzatum és a kisérlethez kiilon beada-
golt konny(ipetroleumok egylittes hatasat vizsgaltak a hidratképz6dés és bomlas
korilményeinek megvaltoztatasaban.

Megallapitottak, hogy a petroleum jelenlétében képz6d6 hidratok lazabb szerke-
zetliek, kevéshé tapadnak a vezeték feliiletéhez. A gazkondenzatum és a petroleum
egyarant filmet képez a viz fellletén, amely megakadalyozza a viz—gaz érintkezést,
elzarja a gazdiffuzié atjat, ezaltal csokkenti a hidratgocok novekedési lehet6ségét.

Muszajev és Kulijev [427] az alacsony hémérsékleti szeparatoroknal ellen-
Grizte a hidratképzd&dés feltételeit. Megallapitottak, hogy ha a gazt nempolaris
folyadékrendszeren (kondenzatum, kéolaj, szolar-olaj) buborékoltatjak at, akkor
a gazhidrat- és jégkivalas egyarant megakadalyozhato, ha megfelel6 tizemi para-
métereket alkalmaznak. Ezek k6zott legfontosabb a folyadékoszlop magassaga,
a folyadék maximalis gaztartalma, slir(isége, betaplalasanak és elvezetésének maod-
ja, a gaz aramlési sebessége és az izemi nyomas optimalis értékeinek megvalaszta-
sa. Egyik kisérletiiknél a kondenzatummal toltétt szeparatort 50 bar (izemi nyoma-
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son tartva, 0,1 m3h induld sebességli gazzal csatlakoztattdk, amelynek eredménye-
ként a szeparatorban egy 0,25 ms_1 lineéris gazaramlasi sebesség alakult ki. Amed-
dig a gazsebesség nem haladta meg a 0,6 m s'1értéket, gyakorlatilag nem mutatko-
zott habképz6dés. E folotti sebességnél mar rohamosan megindult a habzas, oly-
annyira, hogy 0,8 ms-1-nal a gaz és a folyadék kozotti hatarfeliilet gyakorlatilag
teljesen eltlnt, és hidratképz6dés ezutdn mar nem volt tapasztalhato.

A folyékony szénhidrogéneknek hidratinhibiciés hatasa az Gizemi koriilmények
kozott igen jelentds, és minthogy kizarélag a kondenzalt szénhidrogénfazis jelen-
Iéte nem minden esetben elegendd a hidratképz&dés megakadalyozasara, sziikség-
szer(ien olyan tanulmanyokrdl isjelentek meg kdzlemények, amelyek az alkoholok,
ill. a glikolok és a kondenzatum egydittes hatasat értékelik. Igen részletes tajékozta-
tas talalhatd pl. Scanzillo [276] munkajaban arrél a laboratériumi munkarol,
amelynek soran a szerzd harom kiilonb6z6 szénhidrogéngaz hidratképzddési koriil-
ményeit vizsgalta rétegviz, desztillalt viz, abszorber-olaj adalék, ill. dietilén-glikol-
ok jelenlétében kilon-kiilon és egydttesen is.

A szerz& megallapitotta, hogy a rétegviz a vizsgalt féldgazok hidatképzddési hé-
mérsékletét a desztillalt viz jelenlétében mért értékhez képest atlagosan 1,7 °C-kal
adalékok. A fagyaspontcsokkenés mértéke mintegy 42% glikoltartalomig jol kdvet-
te a Hammerschmidt altal megadott empirikus dsszefliggés alapjan szamitott érté-
keket. Folyékony szénhidrogének hatdsara még tovabbi hémérséklet-csokkenés
volt tapasztalhato a hidratképz6désben, és ez relative annal nagyobb mértéki volt,
minél nagyobb mennyiségben volt jelen az olaj, tehat minél kisebb volt a gaz/olaj
viszonyszam. Tendencidjaban ugyan nem, de a konkrét At értékeket illet6en aglikol
jelenléte megvaltoztatta a folyékony szénhidrogének inhibicios hatasat, amit a
szerz8 a glikolnak az olajban térténé oldodasaval indokolt. Feltételezte, hogy az
kondenzalt szénhidrogén és a glikol hatdsa nem tud additive érvényesiilni.

A folyékony szénhidrogén-szarmazékok lehetséges hidratjai bonyolultabb szer-
kezetliek, mint a szénhidrogén-gazokéi, igy a ,,harmadik” komponensek hatasa az
elébb leirtaknal még kevésbé értelmezhetd egyértelmden.

Lippert, Palmer és Blankenship [87] ilyen rendszerek vizsgalataro6l szdmolnak
be dsszefoglalé kdézleményilikben. A folyadékhidratok sajatsagait befolyasolé har-
madik komponenseket harom f6 csoportba rendszerezik.

1. Nem hidratképz6 anyagok, beleértve azokat, amelyek tal nagy méretdi mole-
kuldkbol allnak ahhoz, hogy a gazdaracs iregeibe beférjenek, vagy nagyon jol
oldédnak a vizben.

2. Olyan hidratképzd anyagok, amelyek hidratjai 1 atm nyomason 0 °C kozelé-
ben képz6dnek.

3. Olyan potencidlis hidratképz6k, amelyek az atmoszferikusnal nagyobb nyo-
masnal képeznek hidratokat.

Mar Sampson [277] tanulmanyozta az etil-alkohol hatasat a kloroform hidratja-
ra. Ezeket a vizsgalatokat kiterjesztette Lippert [278] izopropil-alkohol és aceton
alkalmazasara is, és a kloroform-hidratnal a harmadik komponens egy moljara
vonatkozd atlagos bomlasi hémérsékletcsokkenés értékét etil-alkoholnal 6,7 °C-
nak, izopropil-alkoholnal 7,5 °C-nak, acetonnal pedig 8,7 °C-nak adta meg. Az at-
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moszferikus nyomasnal 0 °C kdzelében hidratot képezd adalékok szempontjabdl
olyan rendszert vizsgaltak, amely csak a nemvizes komponensben oldodik, pl. a
kloroform—metil-jodid elegyhidratjait. Ennél a rendszernél a bomlasi hémérsék-
let mindig a két tiszta alkotd altal képzett hidrat bomlasi h6mérséklete kdzé esé
érték volt, és ennek alapjan feltételezték, hogy itt szilard oldatot képez6 elegyhidrat
johet létre.

Szilard oldat képz&désének a szerzk szerint az a feltétele, hogy az elegyedd és a
hidratképzé komponensek molekulamérete kozott 1ényeges eltérés ne legyen.

Az ilyen elegyhidratok vagy keverékhidratok bomlasi kériilményeinek vizsgala-
tanal a szerz6k a ciklopentant valasztottak referenciavegyiletnek. A ciklopentan-
hidrat bomlasi h6meérséklete atmoszferikus kortilmények kdzétt 7,2 °C, ez a folya-
dékhidratok kozott a legmagasabb érték. Ebben a ciklopentan-viz rendszerben
harmadik komponensként hidratképzd metil-jodidot, ill. nem hidratképz6 metil-
ciklopentant és izopentant alkalmaztak. A kisérletek a vart eredményeket adtak,
tehat a hidratképz6 metil-jodid jelenlétében olyan elegyhidrat képz&dott, amelynek
a bomlaspontja a két tiszta alkoté bomlaspontja kozé esett. A nem hidratképz6 izo-
pentan és metil-ciklopentan — amelyek a ciklopentanban oldoédnak, de a vizben
nem — adagolasa esetében a ciklopentan-hidrat bomlasi hémérséklete mintegy
0,05 °C-kal cstkkent az 1molszazaléknyi harmadik komponens hataséra.

A kisérletek konkluziojaként megallapitottak, hogy az elegyhidratok képzddése-
kor a tulajdonsdgok meghatarozasanal dominal6 tényez6 a rendszerben jelenlevd
alkotok molekularis mérete. Ha valamennyi alkotd hidratképzésre alkalmas, akkor
a keverési aranynak megfelel6 szilard oldatok képz6dnek, amelyek bomlaspontja
a két tiszta alkotd bomlaspontja kzé es§ érték.

Ha az egyik molekula tdl nagy ahhoz, hogy 6nmagaban hidratot képezzen, a
masik azonban alkalmas erre, a hidratképzd6dés, ill. bomlas h6mérsékletének jelleg-
zetes csokkenése észlelhetd. Kettds hidratok csak akkor képz6dhetnek, ha az egyik
molekula nagy (van der Waals-atmérd&je 0,55—0,70 nm kozbtti), a méasik pedig igen
kicsiny (pl. H2S). Ez utébbi esetek megkdzelitésére a ciklopentannak a nem hidrat-
képz6kkel alkotott elegyénél mdl %-onként egységesen 0,05 °C, kismérték({i bom-
laspontdepressziot vélték megfelelének.

Az etilén-oxid Maass és Boomer [279] vizsgalatai szerint kiilondsen nagy affini-
tasu a vizzel szemben, és szénhidrogén-tipusu hidratot képez 6 vagy tébb vizmole-
kulaval, amely 10,7 °C-nél olvad meg. Lippert is megvizsgalta [278], hogy ez a
potencialis hidratképzd anyag, amely a vizes és nemvizes fazisban egyarant oldodik,
hogyan hat a kloroform hidratjara.

Szisztematikus vizsgalata azt igazolta, hogy az etilén-oxid és a kloroform hidrat-
jai nem azonos tipusuak, és a harmadik komponensként adagolt etilén-oxid csok-
kenti a kloroform-hidréat stabilitasat.

Az Oklahomai Egyetemen érdekes kiegészit6 kisérleteket is terveztek a hidrat-
képzddes alkalmazasara a nehézviz-frakcionalas megoldasaban. A nehézvizben a
hidrogénkotések hosszabbak és erésebbek, mint a kdzdnséges vizben, kdvetkezés-
képpen nagyobb és erésebb liregek alakulhatnak ki a hidratszerkezetben. Annak
ellenére, hogy Godchot, Caugil és Calas [280] kozleményében a kripton- és
xenon-deuteratok stabilitdsanak vizsgalatanal nem talaltak lényeges eltérést a hid-
ratokhoz viszonyitva, Lippert és munkatarsai feltételezték, hogy kevésbé illékony
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hidratképz6k, példaul folyadékhidratok esetében joval nagyobb eltérés varhat6 a
hidratok, ill. deuteratok stabilitasi és egyéb jellemz8 sajatsagai kozott. Erre vonat-
koz6 eredményeik nem ismertek.

Schéller [281] viszont a természetes gazok hidratképzédési korilményeinek
vizsgélata soran arra a megéllapitasra jutott, hogy a deuteratok itt is kisebb stabili-
tastak, mint a hidratok, noha a gaz mintegy 1% propant, ill. ennél tébb szénato-
mos, tehat kevéssé illékony szénhidrogén-komponenst is tartalmazott. A szénhidro-
gén-hidratok stabilitasdnak csokkentésére eredményesen alkalmazta inhibitorként
a karbamidot és az etilén-diamin-tetraecetsavat is; s6t, acetil-aceton adagolasaval
a gazhidrat képzddéset teljes mértékben megakadalyozta.

A hidratok és a deuteratok stabilitasa kdzotti eltérés vizsgalataval Ivanov és
Carev [489] is foglalkozott. A vizmolekula hidrogénkotéseinek felszakitasahoz
sziikséges energia az & vizsgalataik szerint a CH4. 6 DaO-nal (147,6 cal mol-1)
618,00 J mal-1-lal nagyobb, mint a CH4.6 H2 esetében, a C3H6 .8 D2-nal
pedig (113, 3 cal mol-1) 474,40 J mol- ~értékkel haladja meg a C3He . 8 HD-hoz
tartozo értéket. A hidratok és a deuteratok kozotti energiakiilonbséget irodalmi
adatok alapjan a disszociacios nyomasbol még tébb hidraira, ill. deuteratra is meg-
hataroztak.

Davidson és munkatarsai [457] a klatrat- és deuterohidratok NMR és alacsony
hémérsékletii dielektromos abszorpcios vizsgalata alapjan a dip6lus jellegl vendég-
molekulak (C4 C2 C3és i-C4 a HZS, valamint a neopentan-H2S) reorientacios
sajatsagait hasonlitottak ossze.
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4. GAZHIDRATOK TERMODINAMIKAJA

4.1. Gazhidratok kémiai termodinamikai vizsgalata

A gazhidratok felfedezésétdl eltelt elsé néhany évtizedben a kiilénb6z6 hidratrend-
szerek Osszetételének megallapitasa, azaz els6sorban a gaz/viz molaranyanak meg-
hatarozéasa jelentette a feladatokat. Minthogy ez nem egyszer(ien csak analitikai
kémiai feladatot jelent, ezeket a munkéakat 0ssze kellett kapcsolni olyan fizikali
kémiai jellegl megfontolasokkal és a kémiai termodinamika altal lehetévé tett
szamitasi madszerekkel, amelyekbdl a problémakra a lehetd legegzaktabb feleletet
lehetett kapni.

A Trouton-szabalyt mar felismerését kovetéen de Forcrand alkalmazta ugyan-
csak a

Q
jir =K @-)

altalanos alakban (ahol a Q megfelel§ fazisatmeneti hét jelentett) a gazhidratok
molekulatdmegének [283], parolgashdjének és olvadashdjének [284], ill. a minimé-
lis kotési energidnak a meghatarozasara [285, 286]. Ez utdbbi vizsgalatainal konk-
rétan megadta néhany gazhidrat Q' képzd6dési h6jét gaz-viz rendszer esetére, és
megallapitotta, hogy ettdl eltér§ képzbédési hé érték (Q") nyerhet6 a gaz-jég
egyensuly kialakulasakor.

Szamitasai alapjan egyértelmiivé valt, hogy a két képzd6dési hé kozotti kiillonbség
megfelel ama n mélnyi viz fagyashéjének, amelyek a hidratképz6dés soran meg-
kétédnek a gdzmolekuldkkal. Minthogy mdlnyi mennyiségl viz fagyashdjének
de Forcrand altal meghatarozott értéke 1430 cal volt, a hidraiban kotétt viz ké-
miai anyagmennyiségének meghatarozasara a

Q- (3

Osszefliggest javasolta. A Q" érték direkt meghatarozasaval vagy a disszociacios
nyomashol a Clausius—Clapeyron-egyenlet felhasznalasaval szamitott érték figye-
lembevételével, ill. a Q = 30 T' dsszefliggés felhasznalasaval (ahol T' azt a h6mér-
sékletet jelentette, ahol a hidrat tenzidja elérte az 1,01325 « 105Pa nyomast) min-
den adat rendelkezésére allt a gazhidratok indirekt analiziséhez.

de Forcrand eredményeit a 4.1. tdblazatban foglaljuk 6ssze, ahol T a gaz forras-
pontja, T' az a hémérséklet, ahol a hidrat tenzidja eléri az 1,01325 « 105Pa-t, Q' a
hidrat képzd&dési héje a viz-gaz rendszerben, mig Q" ugyanaz a jég-gdz rendszer
esetében.

A tablazatban szerepl6 hidratképz6k adatainak sorrendje egyben a hidratok sta-
bilitasi sorrendjét is jelenti.
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4.1. tablazat

Szamitott dsszetétel

Val6szin( képlet

Gaz r(K) r(K) O’(kJ) 07(kJ) (de Forcrand szerint) (VILLARD szerint)
\ 132]
Ar 86,0 229,2 5559 2871 Ar.45HD Ar4 .HX vagy
Ar .5 HD
CH4 109,0 244 68,34 3059 CH4.63h2 CH4 6 HX
co?2 194,8 251,8 6755 3156 c02.6h2 co02 6HD
n 26 185,0 253,7 68,09 3181 N2 .6h2 n2o .6HX
C2H. 188,0 257,6 66,54 3231 C,H2.57HX CH2.6HX
c 2H6 188,0 257,2 74,03 3223 C2MHe.7HD C2H6.7H.O
C2H4 169,0 259,6 76,66 3243 C2H4.74 HX C2H4.7H,0
H,.S 2110 2733 6830 3427 HX.57H.O HS 6H,0
c.h5f 241,0 276,7 84,10 3469 C2H5 .827 HO C,H5F.8H.O
562 263,0 280,0 82,89 3511 s62.8HD so..8H.O
CH3CL 250,0 280,5 7871 3515 CH3Cl.72HX CH3C1 .7 HXD
Cl2 283,4 282,6 76,74 3544 CI2.691 H.O Cl. . 7H.O
Br2 3320 >273 @ ?) Br2. 10 HXO Br2.10 H.O
Eme els6 alapvet6 szamitasi metddus hosszabb id6re a képzddési, ill. disszocia-

ciés hék meghatarozasi modjanak finomitasa felé iranyitotta a kutatok figyelmét.
Ennek sordn a killénbdz6 szamitasi modszerek szinte kivétel nélkiil mind alkalmaz-
zak a géznyomas hémérsékletfiiggésé re vonatkozo Clausius —Clapeyron-6sszefiig-
gést. A hidratképzédési vagy bomlasi paraméterek ismeretében a konkrét nyomas-
hémérséklet adatparokat a \gp —1IT alakban abrazolva ugyanis linearis 0sszefliggés
adadik, amely a

Igp = A - -"r 4.3
egyenlettipussal irhaté le, ahol B az egyenes irdnytangensét jelenti.
A Clausius —Clapeyron-egyenlet értelmében
= _ (44)
dT  TAV v

ahol AH a folyamatban elnyelt, ill. felszabadult h6mennyiség, AV a reakcidban fel-

Iép6 térfogatvaltozas és az egyenstlyi nyoméas hémérséklet szerinti valtozasa,

daT
A (4.4) egyenlet AH-Ta megoldva a
AH=TAV-A (4.5)
alakra irhaté.
A (4.3) osszefliggés differencialasaval a
(4.6)

0,4343-A-= -~ AT
P r
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osszefliggést kapjuk, ahonnan

dp Bp
dT 0,4343 T2 v '
Ezt behelyettesitve (4.5)-be
AJ 2 TAV_ BQ . B- AV- p /» n\
0,4343 T2 0,4343 T K’

egyenlethez jutunk, amelynek segitségével, barmilyen &sszetartozé mértékegysé-
gekkel végezziik is el a szamitasokat, a reakcio folyamatat kiséré hévaltozas ki-
szdmithato.

Frost 6s DEATONnak [51] a természetes gazokat alkotd tiszta komponensek és
a foldgazok hidratképzdédési, ill. bomlashdjének meghatarozasara iranyulo toérekvé-
sei is f6képpen a hidratok tényleges dsszetételének meghatarozasat céloztak. Vizs-
galataik adatait mutatja be a 4.2. tablazat. Eredményeik igen jol egyeztek a kdzvet-
len analizissel nyert dsszetételadatokkal.

Roberts s munkatarsai [287] felhivtak a figyelmet arra, hogy a Clausius—
Clapeyron-egyenletben szereplé AV —vagyis a fazisvaltozast kisérg térfogatvalto-
zas —gyakorlatilag megegyezik a gaz molaris térfogataval (az eltérés maximalisan
2,5%, ha a kondenzalt gazfazis mennyisége elhanyagolhatd). Ekkor felirhatjuk,
hogy

AV = AV' = zRT/p, (4.9

ahol z a kompresszibilitasi, ill. eltéritési tényez6, amelynek meghatarozasat a CH4,
ill. a CH6esetében kisérletileg el is végezték. A kompresszibilitasi tényez6 ismere-
tében mindkét gazhidrat dsszetételét heptahidratnak talaltak.

Ezeknek az alapvet6, és a hidratdsszetételre vonatkozolag igen jelentds kutatasi
eredményeknek hidnyossagaul felrohaté azonban, hogy sem a hidratképzének a
vizben valé oldhatosagat, sem a vizg6zoknek a gazban valo jelenlétét nem veszik
szamitasba.

Egy ilyen korrekcios adatnak a megallapitasa kétségkivil igen nehézkes, de min-
denképpen az oldhatésagi, ill. oldashd adatok figyelembevételén kell, hogy alapul-

4.2. tablazat

Képzddési hé
A(dm -m6l-1

1,0(2302(:5' -és105 0°C felett 0°C alaut Sza?slstfel:e’r;e!?rat_
Pa)
Jemol-1 cal em6l-1 Jemol-1 cal *mél-1
Metan 22,21 63,54 15,17 20,44 4,88 CH4.7,18 HD
Etan 21,99 75,19 17,95 25,64 6,12 C2H6 .8,25 HAD
Propan 21,66 134,29 32,07 26,54 8,34 C3H8. 17,95 HD
Foldgaz 22,13 78,55 18,76 24,40 5,83 F.9HD
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jon. A szamitasok ilyen iranyu finomitasa csak késébb, Glew [114] munkéassaga,
majd a hatvanas években a statisztikus termodinamikai szamitasok felhasznalasa-
val valt lehet6vé.

A gézhidratok kristalyos allapotban térténd kivalasa a komponensek megszilar-
dulasi folyamataval jar egyditt, a képzddési h6jik ezzel a megszilarduléasi hével
van 0sszefliggésben, von Stackelberg [69], feltételezve, hogy a viz és a hidréat-
képz6 kozott specifikus kémiai koter6k nem Iépnek fel, a képzddd hidratok ten-
ziojat a hidratképzd forraspontjanak felhasznalasaval szamitotta ki.

Szamitasainal — minthogy a hidratképz6dés feliileti jelenség is, lévén két fazis
hatarfeliiletén megindulé folyamat —a kotési energia meghatarozasahoz Eucken
[288] fizikai adszorpcidra alkalmazott alapdsszefiiggésébdl indult ki:

leadsz = y/In.'Lt, (4.10)

ahol LI az adszorptivum (géz), L2 pedig az adszorbens (viz) parolgéashdjét jelenti.
A 4.11. egyenletben Eucken adatai alapjan L2 — 800 cal mél-1 = 33494 J mol-1,
és a Trouton-szabaly alapjan Lx = 21 mT{értékeket felhasznalva:

leadsz = -400 y/Tfpcal mol-1 = - 1674,7 «y/J\peJ mol-1. (4.11)
Megallapitasa szerint ez a JEadksz érték megfelel gj
M(G) 4 nHD (9 =M . «<HD (9 (4.12)

folyamat AH reakciéh6jének, ha feltételezziik, hogy a gazhidrat viz-vazszerkezete
energetikailag nem kiilénbozik a jégétél, valamint azt is, hogy entropiakiilénbség
sem lép fel a kétféle szilard vizszerkezet kozott. E feltételezésekkel a (4.12) egyen-
letnek megfelel6 reakcidentrépia egyenl6 az egy mdl gaz megszilardulésahoz szik-
séges entropidval. Minthogy a Trouton-szabdaly alapjan a gazok cseppfolydsodasi
entrépidja: zISL= 21 cal = 87,92 J; a megszilardulasra AS = —21 cal = -87,92J
adodik, de ezt von Stackelberg AS2 = 1 cal = 4,187 J értékkel csdkkentette,
minthogy a gazalkotok a hidratszerkezeten beliil is még jelent6s entropiaval ren-
delkeznek, ami rotaciés mozgasukat is biztositja:

AS = -(21 + 1) = -22 cal «K-1, ill. (4.13)
AS = -(87,92 + 4,19) = -92,11 ] mK -1.

A hidratképz6dési reakcio szabadentalpiajara tehat 0 °C-on
AG=AH-TAS (4.14)
alapjan az el6bbi értékeket behelyettesitve

AG

-400 y/Tb + 273 «22 = -400 + 6000 cal mél-1 =

-1675 ey /fA +273 +021 = -1675 »yjf* + 25142 J mol-1 (4.15)
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érték adddik, ha 1+105 Pa gaznyomasbdl indultunk ki. Igaz azonban az is, hogy

AG = RT InpH= 1250 IgpH, (4.16)

ahol pHa hidrat tenzidja 0 °C-nal.
A két egyenlet 6sszevonasaval igy a

—400 yj*Tfp + 6000 = 1250 1gpH (4-17)
Osszefliggéshez jutunk, amelyb6l
lgPh —4,8 —0,32 y/T{p * (4.18)
A J mol-1 egységben meghatarozott AG érték alapjan a (4.18) egyenlet

lgpH= 20,11 - 1,34~ (4.18/a)
alakot olt.
(4.18) tehat a kiindulasi feltételek mellett alkalmas arra, hogy a hidratképz6 forras-
pontjanak ismeretében szamitas Gtjan meghatarozzuk a varhatd hidrattenziot.
0  °C-tol eltér6 hémérsékletekre a fizikai adszorpcio jelenségét figyelembe véve
ugyancsak von Stackelberg alapjan a

457T IgpH = —400 *jTfp - n m1437 + 22T - n m14377/273  (4.19)

Osszefligges alkalmazhat6, ahol n az egy mdlnyi hidratképz6vel két6d6 viz kémiai
anyagmennyisége molokban.

A felirt dsszefliggés alapjan végzett szamitasok eredményei 0 °C hémérsékletre
vonatkozolag a 4.3. tablazatban lathatdk. A tablazat 5. oszlopaban levé hanyados
azt bizonyitja, hogy a mért és szamitott tenzidértékek kozotti eltérés elsésorban a
hidratképz6 molekulak méretétdl és alakjatol, ezzel dsszefiiggésben a vaziiregek
betolt6dési lehet6ségétdl fiigg.

A 4.3. tdblazat adatai mutatjak, hogy a korabban részletezett szdmitasi madszer
jO kozelitéssel alkalmas a varhato hidrattenzio meghatarozasara, de azt is bizonyit-
jak, hogy a gazhidratok abszolut stabilitasa egyszer(i dsszefliggésben van a hidrat-
képz6 forraspontjaval.

Ha a hidrattenzi6 (pH) és a hidratképz6 g6znyomasa (pg) egyenlévé valik, a gaz-
hidratok fazisdiagramjanak fels§ négyespontjahoz (kritikus pont) jutunk, ami a
hidratok relativ stabilitasanak meghatarozasara alkalmas, hiszen ha pg<pH,
akkor altaldban nem képzdédhet hidrat, csak folyékony hidratképz6 jon létre.
A hidratképzdék géznyomasa 0 °C-ra a Clausius—Clapeyron-egyenlet, ill. a Trou-
ton-szabaly alkalmazasaval a

lgpg = 4,60-0,0169 Tfp (4.20)
egyenlettel irhato le. A g6znyomas a forraspont novekedésével tehat gyorsabban
csokken, mint a hidrattenzid, amely a (4.18) egyenlet szerint csak sJT{p értékével
fligg Ossze.
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4.3. tablazat

Hidrétképz6 F”Eff)pom szamitott mért Ph. mert
(10ePa) (106Pa) P h, szamitott
Ar 87 66,66 106,05 1,6
CH4 112 26,26 26,26 1,0
Kr 122 19,19 14,64 0,7
Xe 165 4,85 151 0,3
C2H4 g1 4,24 5,55 13
C2H6 180 3,23 5,25 16
nk 184 2,93 10,10 34
CH 189 2,52 5,75 2,3
co2 194 222 1242 56
HXS 213 131 0,91 0,7
C3H8 228 0,91 1,01 11
CI2 239 0,72 0,33 05
CH3Cl 249 0,57 0,41 0,7
s02 263 0,41 0,39 1,0
CH3Br 277 0,30 0,25 08
C2H5C1 286 0,25 0,26 1,0
Br,, 332 0,09 0,06 0,7
CHCI3 334 0,09 0,06 0,7
A hidratok kritikus pontjdnak meghatarozasanal a
hPH = hPi (4.21)
feltételnek kell teljesiilnie, tehat a
4,8-0,32 J j\p = 4,60-0,0169 7> (4.22)

egyenléség Ttp = 333 K = 60 °C mellett all fenn. igy bizonyitast nyert az a —mar
korédbban emlitett —gyakorlati tapasztalat, hogy gazhidrat képzésére csak azok a
gazok alkalmasak, amelyeknek aforraspontja atmoszferikus koriilmények kozott a
60 °C értéket nem haladja meg.

Az elébbiek figyelembevételével a Hx hidrattipus kialakitasanal legmagasabb
forrdspontd anyag a brom (tfp = 59 °C), a Hn tipusnal pedig a kloroform (tfp =
= 61 °C). Az el6bbi gondolatmenettel értelmezhet6, hogy a jod molekulamérete
alapjan (0,63 nm) ugyan alkalmas lenne hidratképzésre, ennek ellenére nem képez-
het hidratot, mert a forraspontja 183 °C!

A szémitasi adatokbdl nyert konklizioktol eltér6en azonban mégis ismert hid-
ratképz6k a CCl4(tf = 77 °C), a CH4AC12 (if = 84 °C), CH3-CC13 (t{ = 114 °C)
ésa CHSY (tf = 72 °C). Ezeknek molekulamérete 0,67—0,68 nm, és ez az érték
még éppen megfelel§ az Uregekbe valo beépliléshez. Felteheten itt mas olyan er6-
hatasok jatszanak szerepet a hidratképz6dés soran, amelyeket az el6bbi szamitasok
sordan nem vettek figyelembe, ill. az ellenkez6 iranybol kiindulva bizonyitja azt,
hogy ilyen specialis er6hatasoknak Iéteznidk kell.
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4.4. tablazat

=16 n=28 n= 17
H..O olvadashé
(n +6,006 kJ *mal"2 35,95 48,07 102,0
M olvadash6 (~4,2 kJ
«mél-1) 42 42 42
M pérolgashé (kJ mmél_1) 12,5-20,9 25,08 20,9- 29,26
Osszes hévaltozas 52,6-61,0 77,33 127,1-135,4

von Stackelberg kalorimetrikus és g6znyomasmérési adatai alapjan végzett
rendszerezésének megfelel6en a gazhidratoknak az

M(G) + nH2(0 = M . nHD )

egyenlet szerinti képz6dési h6je a megkotott viz kémiai anyagmennyiségétdl fliggs-
en a kovetkez6 lehet:

ha n « 6 (ideélis Hj tipus) AH = —14,0 — —17,0kcal = — 58,5 — —71,2 kJ;
haun a 8(pl. Br2 CH3Br)AH =-19,0--—-—-- 20,0kcal = - 79,5 ----- 83,7 kJ;
ha n « 17(folyadékhidrat) AH = -29,0 --—- 32,0kcal = —121,4------- 134,0kJ.

Ezek az értékek az egyenlet kiinduld anyagainak megszilardulasi h6jébdl tevédnek
0ssze, mint az a 4.4. tablazatbdl lathato.

Hasonlo megfontolasok alapjan von Stackelberg a kén-hidrogén jelenlétében
képz6d6 kettds hidratok képzddési héjére 65 —75 kcal = 272—314 kJ értéket
hatarozott meg, és Ugy tapasztalta, hogy H2S-molekuldk beépiilése fokozza a hid-
ratképzdédéssel jaro entropiacsokkenést, aminek kovetkeztében a hidratképzoknek
a klatratszerkezetbe vald beépiilése — ha a molekulaméret ezt lehetévé teszi —a
T{= 383 K = 110 °Cfels6forraspontértékig lehetséges.

Tovabb bonyolodik a képzddési folyamatot kiséré hdévaltozas értelmezése elegy-
hidratok esetében, és —noha tobb irodalmi hivatkozas talalhat6 ebben a vonatko-
zasban is, f6leg von Stackelberg és Meinhold [67] munkaja alapjan - el kell
fogadni PARENTnak [289] azt a véleményét, hogy a kilonb6z6 szerzék konkrét
képz6déshd adatait mindig fenntartéssal kell fogadni, mert a kisérleti p—t adat-
parok — amelyek a szamitas soran a legjelentsebb alapadatok — pontossaga
nagymértékben fligg a felhasznalt anyag tisztasagatél, a kisérleti korilményektdl,
a vizsgalat soran felvett pontok szamatél, a Igp —I/T diagramban a sz6rédast mu-
taté eredmények kozott az egyenes megszerkesztési modjatol, ill. a szamitasoknal
felhasznéalt z kompresszibilitasi tényez6 pontossagatal.

Az irodalmi képz6dési h6 adatok természetesen az iiregek teljes betdltottségét
veszik figyelembe, ami a laboratoériumi gyakorlatban is csak igen gondos munkaval
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valo6sithatd meg, de semmi bizonyiték nincs arra, hogy technoldgiai miiveletek
soran ilyen teljes térkitdlt6dést valoban el lehet érni. Ekkor pedig a gazhidratok az
elméletihez képest vizben gazdagabb formaban képz6dnek, és a képz&deshd adatok
szamitasanal ez nem elhanyagolhat6 koriilmény.

Eppen az ezen zavar6 tényezdék kikiiszobolésére iranyuld torekvés, valamint a
képz6déshének mint a gazhidratok egyik igen jellemz6 fizikai-kémiai paraméteré-
nek meghatarozasa az, ami ma is allanddéan foglalkoztatja a témakdrrel foglalkozé
kutatdkat, és igy majd minden olyan kézleményben, amelyben az egyensulyi p —t
adatparok ismertetésén talmen6en elméleti kérdéseket is targyalnak a szerzok,
megtalalhaték a képz6déshdre vonatkozé utaldsok.

Az 1950-es évektSl napjainkig ugyanakkor szdmos statisztikus termodinamikai
szamitassal foglalkozd elméleti fejtegetés is jelent meg a gazhidratok vonatkozasa-
ban. Ezek a korabbi, csak a klasszikus termodinamikai alapon tortén6 szamitasok-
nal mar mélyebbre képesek hatolni, természetesen egyaltalan nem téve haszonta-
lanné a klasszikus kémiai termodinamikai alapon térténd tovabbi probéalkozasokat
és elméleti vizsgalatokat.

Buk és Fomina [120] korabbi munkajukban mar megallapitottdk, hogy a gaz-
hidratok képzédési folyamataban a fazisegyensulyra jellemz6 dT/dp viszony meg-
hatadrozdsa a Clausius—Clapeyron-egyenlet alapjan csak akkor lehetséges, ha a
vizsgalt gaz vizbeni oldhatésaga elhanyagolhat6. Kés6bb KosELEwel egyittmd-
kddve [441] megadjak a természetes gazok alkotdinak disszociaciés nyomasat a
bomlasi hémérséklet fliggésében a

B
lgp = A - v

altalanos egyenletet figyelembe véve. A kiilonb6z8 gazalkotok hidratjainak disszo-
Ci4ciés nyomasat a viz—hidrat—gaz, ill. jég—hidrat—gaz egyensulyi kdrilmények
kozott irjdk le. Egyenleteiket a 4.4/a tblazat tartalmazza.

Vizsgalataik szerint [430] az M(g) + /zHD (fvay9 “* M . «<HD () folyamatot
kisérd hévaltozasok harom részlépésre bonthatok:

1. a viz vagy a jég elpéarolgasa,

2. metastabilis H2-kristalyracs kialakulasa,

3. stabilis hidratképz&dés a hidratképzd bezarddasaval.

A hidratképz6dés héeffektusa ennek figyelembevételével

Qx = —=270(0 + L° + Radsz, ill.

Q% = 2h,0(8 + L° + Radaz .

ahol a 2Hj0-k a viz és jég megfelel6 olvadashéi, QLés Q2a hidrat vizb6l vagy jég-
b6l és gazbdl valdé képzbédéshdje, L° a metastabilis H2 racs képzbdését kisérd
szublimécids hd (fliggvénye a racstipusnak) és g adz a hidratképz6 gaz adszorpcios
héje. Az irodalomhdi ismert hidratképz6dési h6k alapjan, valamint L\ = 12,3, ill.
L°n = 12,18 kcalmél“1 alapadatokkal és a viz és ajég parolgashdjének figyelem-
bevételével a kilénb6z8 hidratképz6k adszorpcids héjét hataroztdk meg. A 0 °C-
nal stabilisnak talalt CH4 . 6,54 H2, ill. C3H8. 17,95 HA esetében az adszorp-

106



4.41a tablazat

IgP(a P bar-ban)

Hdémérséklet

Komponens hatarkéz (°C)
viz—hidrat—gaz
Metan 14,7068-3630,7849 mT “1 0-17
18,3221-4678,7140 « T*“1 17-34
Etan 16,6345-4348,3 mT -1 0-14,5
Etilén 14,5531-3772,882 « T“1 0-9
Propan 26,4081-7149,1062 » T*“1 0-4
Propilén 27,9057-7446 « T“1 0-2
Izobutan 29,3300-7240 «T-1 0-1,8
Izobutilén 27,9298-7629 « T“1 0-4,2
Kén-hidrogén 13,9648-3826,3495 « T~I 0-29,5
Szén-dioxid 16,8885-4323,5675 « T~I 0-10
Nitrogén 14,1293-3257 «T“1 0-18
jég—hidrat—gaz
Metan 5,6414-1154,6078 « T*“1 0-11
Etan 6,9206-1694,8599 «T“1 0-10
Etilén 5,9703-1425,8209 «T_1 0-30
Propan 5,4242-1417,93 mT*“1 0-12
Propilén 4,9627-1168 « T—1 0-15
Izobutan 9,1060-1688 mT"1 0-11
Kén-hidrogén 4,8592-1334,1919 «T*1 0-23
Szén-dioxid 13,4238-3369,1245 « T-1 0-6
Nitrogén 5,56598-927 «T-1 0-4,5

dos hok 4,5 és 4,6, ill. 6,5 és 6,6 kcal mol-1 értéklek voltak, azaz az el6bbi két
egyenletbdl szamitott értékek 2,5 %-nal nem nagyobb eltéréssel voltak megegyez6k.
Az adszorpcids hék szamszer(i értékei pedig azt er8sitik meg, hogy a hidratképz6k
a vizraccsal van der Waals erék utjan két6dnek meg.

Gricenko, Nagajev, Vologyina és P ljuscsev[447, 448] vizsgalatai arra az ered-
ményre vezettek, hogy a Clausius—Clapeyron-egyenlettdbb fazisi, tébb komponensii
termodinamikai rendszerekre nem alkalmazhaté. Allitasukat azzal indokoljak, hogy
a AH —f(T ) valtozas jellege a Clausius—Clapeyron-egyenlet szerint a h6mérséklet
csokkenése esetén egy maximumos jelleg valtozast eredményez, ami fizikailag
nem értelmezhetd. A hidratok képzd6dési h6jének meghatarozasara ezért Uj egyen-
letet szerkesztettek, amely szerint az egyenlet az alabbi alakot 6lti:

612= Uv* - VI - -834—1 (g)xl)sl
i6lnjcl1 n idin*, 111 _dP

xRT 13 FFRT dp 1 J T-U—:I'-'

+ xI 117412 N— X
%oxz

Az egyenletben az 1, ill. 2. jelzés a folyadék, ill. szilard oldat (hidrat) fazisokra
vonatkozik.
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IsZKENDEROV és Muszajev [431] munkéja arra hivja fel a figyelmet, hogy a szén-
hidrogén-hidratok képz6désének latens héje a molaris tomeg névekedésével névek-
szik, ezért a természetes gazok képz6dési héje fliggvénye a gazosszetételnek.

Vizsgaljuk most tovébb klasszikus termodinamikai mddszerekkel a gazhidratok
sajatsagait f6ként a termodinamikai egyensily aspektusabol.

A géazfazisban levé komponensek parcialis nyomasai —ha a gazt tokéletes gaz-
nak, ill. ideélis gazelegynek és a vele esetlegesen egyensulyban lev§ folyadékelegyet
ugyancsak idedlis viselkedés(i elegynek tételezzilk fel — izoterm koriilmények
k6zott a Dalton-tdrvény szerint

Pi = ytP (4.23)

alakban fliggnek az oldott komponens gazfazisbani yLmoltortjétdl, ill. a gaztérbeni
0sszes p nyomastol, és a Raouli-tdrvény szerint

Pi = Xipif (4.24)
alakban fiiggenek az adott komponens folyadékfazisbani jg moltortjétdl, ill. a

tiszta komponens px* géznyomasatdl. Nyilvanvald, hogy adott hémérsékleten az
adott komponens parcidlis g6znyomasara mindkét torvénynek teljesilnie kell, igy

XiPf = yiP,
amelybdl felirhat6 az
A =B.=K (4.25)
Xi Pi

aranyossag. Ez az arany az Un. elparologtatasi arany, amely megegyezik a

B(foly) T b(g6z)

folyamat egyensulyi allandojaval (folyadék —g&z egyensuly), ahol is idedlis viselke-
dést feltételezve:

K = =A =ilL . (4.26)
X P

ai(foly) i

Ez a K egyensulyi allandd a hidratrendszerek fizikai-kémiai értékelésénél igen
fontos szerepet nyer, mert a folyamatok leirdsandal ismerni kell, hogy adott nyomas-
értéknél hogyan fligg a gazfazis Osszetétele a vele egyensulyban levé kondenzalt
fazis dsszetételétdl.

A gazhidratképzédés altalanos

M(G) + «H20 () = M . nHY (2)

reakciéjanal az egyensulyi allandé

K = — (4.27)

aG aH2
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ahol aH a hidrat aktivitasat, ac a gazfazis aktivitasat és aHj0 a viz aktivitasat
jelenti. A kérdéses h6mérsékleten a szilard és folyékony fazis aktivitasa egységnyi-
nek vehet§ (aH = aHro = 1), lévén mindkett6 tiszta kondenzalt fazis, igy a folya-
mat egyensulyi allandéja a gz aktivitasdnak a reciproka. Miutan azonban a gaz
aktivitasa szdmszerileg megegyezik a fugacitasaval, haf Q referenciadllapotnak az
1 bart valasztjuk,

aG =fa, (4.28)

és (Hj0 csak akkor egységnyi, ha a vizes fézis tiszta fazis, de nem egységnyi, ha
elegyfazis pl. olyan oldat, ami hidratinhibitort tartalmaz. Az utébbi esetre (4.27) az

aH° = 1r-f6 (4729)

alakban irhato, amelynek alapjan tobb szerz6 a hidratképz6dési folyamatoknal a
viz aktivitasvaltozasara probalt kdvetkeztetni, els6sorban az inhibitorok jelenlété-
ben bekdvetkezd termodinamikai valtozasok leirasanal, ill. a kiilénb6z6 korilmé-
nyek kozott képz6dd hidratok dsszetételének meghatarozasanal. Ez utébbi adatot
a kovetkez6 meggondolas alapjan lehet kiszamitani.

Ismerve a gaz egyensUlyi nyomasat viz, ill. valamely vizes oldat jelenlétében,
meghatarozhat6 a fugacitasa a rendszer h6mérsékletén és 6ssznyomasan. Ha ezt a
szamitast pl. két kisérleti pontra elvégezziik, ahol

dh,0,i ~~ £ .j ’ (4.30)

és
aH,02=  ;j. "> (4.31)

az
auwo,i _ /g2 _ aH,0,i " NN

aHd,2 /Gi fiIHo, 2,
viszonyhoz jutunk, ahonnan

Ig/G,2-1g/G,I  ,=n (4.33)
lg6GtO,l — lgaH,0,2

Ismerve tehat az egyensulyi rendszerben a gaz fugacitasat, valamint a viz aktivi-
tasat két kiillonboz6 allapotban, a hidrat dsszetételére vonatkozdlag jo tajékoztatas
nyerhetd. Ezzel a modszerrel Miller és Strong [50] Ugy talaltak, hogy n értéke a
nyomastol és a hémérséklett6l fliggetlen érték. A propan-hidrat Osszetételének
meghatarozasanal 77 kisérleti adat alapjan 17 esetben n értékére 5,6-nal kisebb,
5 esetben 6,4-nél nagyobb értéket kaptak. A 77 érték kozdtt n = 6,7 volt a leg-
nagyobb és n — 4,5 a legkisebb, az atlagérték 5,8 volt, tehat a modszert alkalmas-
nak talaltak a hidratdsszetétel meghatarozasara, hiszen az itt kialakul6 hidratszer-
kezetben a kis Uregek szama 6.

Wilms és van Haute [491] vizsgalatai szerint a Miller és Strong altal alkal-
mazott szamitasi modszerek nem adnak kielégité eredményt kis gazkoncentraciok

109



4.1. dbra. Az egyensulyi allandé nyomas- és h6mérsékletfiiggése metan esetében [341]

4.2. abra. Az egyensulyi allandé nyomas- és h6mérsékletfiiggése etan esetében [341]

Engedélyezett utdnnyomdas az Industrial and Engineering Chemistry 33, 662 (1941) folydiratbél. Copyright
Am. Chem. Soc.
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esetében, ezért a gazhidratok dsszetételének meghatarozasadhoz az el6bbiekbdl ki-
indulva —és a szilard oldatok elméletére tdimaszkodva —olyan altaldnos képletet
szerkesztettek, amelynek segitségével mindkét hidrattipusra a teljes koncentracio-
tartoményban reprodukéalhaté eredményeket nyertek.

Az egyensulyi allandé értékének felhasznalasara Witcox, Carson €s Katz [341]
—els@sorban a természetes gazok alkotoinak esetére —megszerkesztette a szilard
fazis és a gazfazis kdzotti egyensily nyomas-hémérséklet dsszefliggéseit leird diag-
ramokat a hidratképzddés korilményeire a

X = —i-= ~ g06ztérben) (4 34)
Xt (a hidréiban)

egyenlet alapjan. Szamitéasaik helyességét gyakorlati alkalmazasokkal is bizonyitot-
tak. Ezeket a diagramokat a 4.1—4.6. dbrakon mutatjuk be.

Gazelegyek esetében a szilard-g6z egyensulyi allandék alkalmazasanal az egyes
alkotéknak a hidratban lek6tott mennyiségének maltortjére a

1*-=1 (4.35)
feltétel mellett a

1 (4.36)
egyenl@ségnek is fenn kell allnia.

A (4.36) Osszefliggés a gyakorlatban a moltort helyett a mdlszazalékos adatok
alkalmazasaval is jol felhasznalhaté az alabbi formaban:

£-7-=»100. (4.37)
<

igy az egyensulyi diagramok segitségével a gazelegy mdlszazalékos Osszetételének
és a gaz hémérsékletének ismeretében a hidratképz6dés nyomasa grafikusan, ill.
matematikailag meghatarozhat6. A szerzék véleménye alapjan ez a modszer 10 %-
on beldli eltéréssel alkalmas a hidratképz6dési nyomas adott h6mérséklethez tarto-
z6 értékének elGrejelzésére. Az eltérések feltehet6en abbol adodnak, hogy a szilard
hidratfazis nem tekinthetd idealisnak, és a K értékében a gazanalizisek pontatlan-
saga is tikrozédik.

Pick és Simanek [454] egy szamitogépi programot szerkesztett a K —f {T, p,
av a2... d,) fliggvény szamitasara, miikod6 gazvezetéki rendszerre, ahol T a mini-
malis h6mérsékletet, p a vezetéki nyomast, al. .. anpedig a gorbe jellemz6 para-
métereit jelenti. A szamitott értékek jO0 egyezést mutattak az irodalmi adatokkal,
és a modszerik alkalmasnak mutatkozott arra, hogy segitségével a vezetéki hidrat-
képzd6dés egyensulyi nyomas-hémérséklet értékeit meghatarozzak.

Carson és Katz [290] munkaja alapjan a 4.5. tablazatban a hidratképz6dési
koértalményeknek az egyensulyi allanddk alapjan szamitott és a kisérletileg megha-
tarozott adatok alapjan tortént Gsszevetését mutatjuk be.

A gazhidratok képz6dése és bomlasa soran olyan folyamatok jatszédnak le,
amikor kémiai reakcié nélkili fazisaitmenetek kovetkeznek be, ezért a gazhidratok
fazisegyensulyi termodinamikai értékelésénél ugyancsak a heterogén rendszerek
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altalanos fazisegyensulyi koriilményeit megszaho

ji) —fig = ... 7M> (termikus egyensuly feltétele)
pW = p<2= ... //P (mechanikai egyensuly feltétele)
(kémiai egyensuly feltétele) (4.38)

4.3. abra. Az egyensulyi allandd nyomas- és hémérsékletfiiggése propan esetében [341]

Engedélyezett utdnnyomas az Industrial and Engineering Chemistry 33, 662 (1941) folydirath6l. Copyright
Am. Chem. Soc.
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egyenletrendszerb6l kell kiindulni, amib&l egyébként —Kkivonva az 6sszes fliggetlen
valtozok szamabdl a koztiik lehetséges fliggetlen egyenletek szamat — egyszerlen
adddik az egymaéssal egyensulyban lehet6 fazisok szama (F), a komponensek szama
(K) és a szabadsagi fokok szama (Sz) kozotti dsszefliggést leird

F+Sz=K+ 2 (4.39)
Gibbs-féle fazistérvény.

4.4. dbra. Az egyensulyi alland6 nyomas- és hémérsékletfiiggése izobutan esetében [341]

ngedélyezett utdnnyomés az Industrial and Engineering Chemistry 33, 662 (1941) folyéiratbél. Copyright
Am. Chem. Soc.
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A fazisatmeneteket kisérg izoierm-izobar anyagatmenet a fazis szabadentalpia-,
ill. a komponensek kémiai potencialvaltozasaval jar egyitt. Vizsgalva most mar
két fazis izoterm-izobar egyenletét, legyen az /-edik komponens kémiai potencialja
az egyik fazisban /t(P, a masik fazisban u”\ és a fazisatalakulas soran du- moélnyi

4.5. dbra. Az egyensulyi alland6 nyomas- és hdmérsékletfiiggése kén-hidrogén esetén [341]

Engedélyezett utdnnyomés az Industrial and Engineering Chemistry 33, 662 (1941) folydiratb6l. Copyright
Am. Chem. Soc.

4.6. abra. Az egyensulyi allandé nyomas- és hémérsékletfiiggése szén-dioxid esetén [341]

Engedélyezett utdinnyomés az Industrial and Engineering Chemistry 33, 662 (1941) folydiratbdl. Copyright
Am. Chem. Soc.
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8*

A hidratképzodési kortilményeknek az egyensulyi allandok alapjan szamitott
és a kisérletileg meghatarozott adatok alapjan tortén6 dsszehasonlitasa [290]

Szerz6k

Wilcox [341]

Wilcox [341]

Wilcox [341]

Deaton—F rost [340]

Deaton—Frost [340]

Deaton—Frost [340]

Deaton—F rost [340]

Deaton—Frost [340]

Deaton—Frost [340]
(Hammerschmidt) [41]

Deaton—Frost [340]

4.5. tablazat

hémérséklete
O

4,4
10,0
155
19,4
239

4,4
100
155
21,1
233

4,4
100
155
211
233

4.4
10,0

4.4
100

4,4
100

16
72
12,8

44
100

4,4
100

4.4
100
155

A hidratképz6dés

meért nyomas
(106Pa)

11,03
20,93
42,42
77,06
212,10

16,33
31,67
66,10
171,80
282,80

13,63
27,43
57,57
153,42
253,10

8,28
16,96

9,89
19,69

11,73
22,97

8,83
17,53
35,70

12,86
25,80

14,84
29,79

20,85
41,71
83,43

szamitott nyomas
(t0 'Pa)

11,03
21,84
47,86
90,00
255,93

11,11

34,08

71,90
170,39
280 felett

13,13
26,08
56,27
135,34
238,86

7,42
15,77

10,6
21,21

11,87
24,24

8,90
17,12
35,85

12,62
25,75

12,82
25,80

17,67
35,00
74,44
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anyagmennyiseg az (1) fazishol (2) fazisba megy at. Ekdzben az (1) fazis szabad-
entalpiaja
dG@®) = -pgpiin, (4.40)

értékkel csokken, a (2) fazisé pedig
dG<2 = n(>dn, (4.41)

értekkel novekszik. A rendszer teljes szabadentalpia-valtozasa tehat:
dG = dG(@) + dG(@ = dn, —ptpd = (p(@ —pty) dn,. (4.42)

A két fazis egyensilya esetén
a@ = (4.43)

ahonnan az egész rendszerre dG = 0.

Ha a (4.43) egyenl6ség nem all fenn, akkor a termodinamikai alaptérvényeknek
megfeleléen abban az irdnyban kovetkezik be fazisdtmenet, amelyik irdnyban
dG < 0, azaz pff >

A nyomas- és hémérséklet-valtozas hatasa a fazisegyensulyokra ugyancsak a
Clausius —Clapeyron-egyenlet alapjan hatarozhat6 meg.

McLeod és Campbell [112] nagy nyomason végzett vizsgalatait feldolgozva, az
elébbi megfontolasok alapjan empirikus dsszefliggést allitott fel a hidratképz6dés
hémérsékletének elbrejelzésére. A (4.43) feltételbdl kiindulva egyensuly esetén egy
hidratképz6 i komponense parcidlis molaris szabadentalpidjanak, azaz kémiai
potencialjanak a két fazisban megegyezének kell lennie:

RV = UpP » (4-44)

Monovarians egyensuly esetén teljesiilnie kell az alabbi dsszefliggésnek:

pW + dp” = pW + d/i(P. (4.45)
Figyelembe véve, hogy
dfii = V,ap - S,dT, (4.46)
kovetkezik hogy
F@dp - S(dT = Vfdp- S(=dT, (4.47)

és egyensuly esetén

dp S>- (> H(p - &> _ AH
dT  VV - VP T(VP- V(> TAV;’

Toébb komponens( gazelegyek esetében szerintiik

dT TAV1 TAV2 TAV3 Yy
ill.
dp_= x1AH1+ x2AH2+ x3AH3 = AH
dT X1AV1+ x2AV2+x3AV3 AV ’
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egyenlet irhato fel. AV értékeként elfogadhat6 a V gaztérfogat behelyette sitése,
majd a gaztorvény alkalmazasaval a

pV = zRT (4.51)

osszefiiggés figyelembevételével (z a kompresszibilitasi tényezd) (4.51)-bél a

d p-AH
dT z mRT2’ (4'52)
ill. a
a\np AH
dT =z *RT2 M'531

smert 0sszefliggés adddik. Az egyenletben szerepl6 AH, z és R értékeket egy kons-
tansban dsszevonva, a
dIn» c

'IT'Ir (4 °54)

egyenlethezjutottak, ahol ad Inp/dT-t, az egyensulyi hidrat tenziégorbe irdnytan-
gensét, amely a Igp — 1/T diagramb6l meghatarozhato, /a-mei jel6lve a

c—m mT2 (4.55)

empirikus egyenletet allitottak fel.

McLeod és Campbell [112] kisérletei szerint ez az dsszefliggés gazelegyekre és
egyedi gazalkotdkra egyarant alkalmazhatd. Szamitasaikat tobb természetes gaz-
mintara végezték, el és meghataroztak az egyes gazalkotok c faktorat a nyomas
figgésében. Az irodalmi hivatkozasban adataikat Rankine-fokban (R) adjak meg,
ennek K-re val6 atszamitasaval a

c = 0,2143 WT2 (4.56)

egyenlet alapjan hatdrozhatd meg természetes gazokra, ill. alkotdikra az empirikus
konstans értéke. Ezeket az értékeket a 4.6. tablazatban foglaltuk @ssze.
4.6. tablazat

A (4.56) egyenlet ¢ konstansanak értékei természetes gazkomponensekre
MclLeod éS Campbell alapjén [112]

0P CH. C.H. C.H, i-C.H.0
424,2 18 933 20 806 28 382 30 696
4949 19 096 20 848 28 709 30 913
565,6 19 246 20 932 28 764 30 935
636,3 19 367 21 094 29 182 31 109
707,0 19 489 21 105 29 200 30 935
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A (4.56) dsszefliggést felhasznalva egy 80,9% CH4 és 19,1 % C2H6tartalmu gaz-
elegy esetében 425,6 ¢ 105Pa nyomason:

¢ = 0,809 mcCH, + 0,191 «cCiH, = 0,809 » 18 933 + 0,191 +20 806 = 19 290,74.

(4.57)
Ebbdl a hidratképz6dés hémérséklete ugyanezen a nyomason:
/19 290,74
T= = 300,029 K = 2688 °C-

A szerz6k megallapitasa szerint a természetes gdzok nem szénhidrogéntipusu
alkotéi - mint pl. a C02 N2ésa H2S —a nagy nyomasok teriiletén csak elhanya-
golhaté mértékben befolyasoljak a hidratképzddés hémérsékletét.

Fenti Osszefliggést Buhgalter [142] is felhasznalta és alkalmazta egy természe-
tes foldgaz esetére; a szamitott és mért adatok igen jO egyezését tapasztalta. Adott
nyomasnal a hidratképz6dés hémérsékletében minddssze 0,4 °C eltérés adddott.

A géazhidratok képz6dési koriilményeinek elbrejelzésére talalhatd a szakiroda-
lomban olyan empirikus dsszefiiggés is, amely a hidratképz6dés altalanos egyenle-
tét a

#«(?7)'
alapegyenletbdl kiindulva a Hildebrand-szabaly [140], a Trouton-szabaly, valamint
Deaton és Frost [291] adatainak felhasznalasaval szerkeszti meg. A kdzlemény
zerzli, Yorizane és Nishimoto [139] az alapegyenletet

= aT(i-8) + C (4.59)

alakban felirva, kiilénb6z6 hidratok esetére meghataroztak a, B és ¢ értékét folyé-
kony és szilard vizjelenlétében egyarant, és arra a megallapitasra jutottak, hogy az
a és c értéke kozotti dsszefliggés a kulonb6z6 szénhidrogénekre szabalyos véltozast
mutat (amint az a 4.7. 4brén is lathato), R értékére pedig a —0,1563 értéket talaltdk
megfelel6nek. Az egyenletben a nyomast psia, a h6mérsékletet pedig R (Rankine-
fok) egységekben adtdk meg, és ebben a forméaban pl. az etdnra végzett szamitasaik
az adott hémérséklethez tartozo hidratképz6dési nyomasra vonatkozoélag a kisér-
leti adatoktdél + 1,7%-nal nagyobb eltérést sem jég, sem folyékony viz esetén nem
mutattak.

Inhibitorok jelenlétében a gazhidratok képzdédési korilményei megvaltoznak,
ez a tény természetszer(ileg kihat a képz6dési h6re és a hidrat dsszetételére is.
Aharomfazist egyensulyi h6mérsékletnek adott nyomason a harmadik komponen
jelenlétében bekdvetkezd valtozasara vonatkozo termodinamikai megfontolasokat
Pieroen [95] foglalta Ossze a legrészletesebben. Munkdja sorén az alabbi feltétele-
zésekbdl indult ki:

a) a rendszer nyomasa allando;

b) a harmadik komponens nem disszocial és énmagéaban hidratot nem képez;

c) az A hidratképzében gazdag folyadék vagy gazfazis Osszetétele allando;

d) a hidrat dsszetétele allando.
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Ha ezen feltételek mellett adott mennyiségi inhibitor jelenlétében haromfazisd
egyensuly alakul ki a g6z-folyadék-hidrat rendszerben T hémérsékleten, akkor a
hidratképzddésére jellemzd

A + nHD A .nHD

4.7. dbra. A (4.59) egyenlet a és c értékei kozotti dsszefiiggés kiilénb6z6 hidratok esetére [139]

altalanos egyenletet figyelembe véve, a kémiai potencialokra
[tA+ n e)tHio = Ma.nH.o (4.60)
Osszefliggés érvényes. Bevezetve a
MH.0 = MH,0+ /1 '1n aHi0 (4.61)
oOsszefliggést, nyilvanvald, hogy
nR InaHO = "a./Ho -Ha - nfHQ]T * (4.62)
Ugyanez az 0sszefiiggés érvényes az inhibitor nélkili rendszerre is, ez esethen azon-

ban a képz6dési hémérséklet I"-t6l eltéréen jT0-nak felel meg, és eltérésnek kell fenn-
allnia a viz aktivitasaban is (a™0)- igy az egyenlet:

nR Inafi,o = LLAIHO — Ko — MH]r,

(4.63)
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A (4.62) és (4.63) egyenlet kiilonbségét képezve és a termodinamikai alapossze-
fuggeéseket figyelembe véve, az egyenletek jobb oldala a kdvetkez8 alakban irhato:

T

(«or  (-or i H
FT— %% ---) TR (4'64)
és igy
NRT\nA-= JIH*\-T -4~ . (4-65)
«Hio LA ™1
ahol

= AA,HO ~ Ha ~ n ' HHiO.

Feltételezve, hogy a képzddeési hé fliggetlen a hémérséklettdl és a harmadik kom-
ponens jelenlététdl, ez az egyenlet kdzelit6leg megegyezik a

AH = (AAsHr0 —AA —nHHO)Ta (4.66)

egyenlettel, és a /49* a H képz6dési hével, ami 1 mél A . uH2 hidrainak TOhS-
mérsékleten (3. komponens nélkil) a g6z—folyadék egyensulya alapjan kifejezett
képzddési héjét jelenti. Ezt a képz&dési hét a szakirodalomban tobb esetben nem
korrigalt, ,,uncorrected” képzd&dési hének nevezik, és ez az, ami konkrét mérési
adatok alapjan a Clausius—Clapeyron-egyenlet segitségével meghatarozhato.
Valdjaban azért nem korrekt adat ez, mert nem a tiszta folyékony vizre, ill. tiszta
vizmentes gazkomponensekre vonatkozik, hiszen ezen komponensek bizonyos
mértékig kolcsondsen oldddnak egymasban. A legtobb hidratképz6 anyag csak
igen kis mértékben oldodik a vizben, ezért a tovabbi szamitasoknal ez az eltérés
elhanyagolhato, igy az

NRin-22- = AH [ - -7-j (4.67)
ghso T T01

Osszefiiggés érvényes.

Altalaban a viz aktivitasa nem kiilonbozik Iényegesen a moltortjétl még olyan
oldatban sem, amely relative sok inhibitort tartalmaz, ezért a (4.67) egyenlet fel-
irhato

xup _AH 1 11
iR =00 2o 4.68
fho T AR T770) (4.68)

formaban is. Ha a hidratképz6 igen kis meértékben oldddik a vizben, akkor az
jehdy ~ 1 egyenl8ség bevezetésével a

In*“° - -WL-@y - -Em) <4-69)
egyenlethez jutunk.
Bevezetve a AT — Tfi — I h6mérsékletcsokkenést és a 3. komponens moltortjére az

-Ninhib = 1 — *Hr0

120



Osszefliggést, a (4.69) egyenlet igen kis inhibitor moltértnél, 1évén akkor

In xHi0 = In (1 - xinbib) « - x inhib, (4.70)

AT - RTO . nppip (B
)

alakban irhat6 fel.

Pieroen értékelése alapjan (4.65), (4.67), (4.68) (4.69) és (4.71) egyenletek teljesen
egzaktak, bar mérési vagy szamitasi pontatlansagok miatt a AT, AH és n értéke a
(4.68) és (4.69) egyenletek pontossagat és ezzel bizonyos mértékig az egzaktsagat
is befolyasolja.

Egy inhibitoros gaz—viz rendszerben a varhatd hidratképzédési hémérséklet-
csokkenés s tdmeg% inhibitor jelenlétében a (4.71) egyenlet alapjan:

AT nRTI 18 -9 " (1 —"inhib 4-72
— AH "Yioo - j)Afihp & —"inhib)> (“-72)

ill. ha xinhib valéban igen kicsiny, akkor
--------- 0 It . (4.73)

nH (100 - 5) ——

A szénhidrogéngazok képz6dési hémérsékletének alkoholos inhibitorok jelen-
létében bekdvetkez6 csdkkenése Hammerschmidt [272] alapjan °C-ra atszamitva:

dr = 1297 zoceoeoe . 4.74
(100 - s)M iabib S

Ezzel az egyenlettel Osszevetve (4.73)-et, a képz6dési h6k korabban ismertetett
szamitott értékeit és TO = 280 K atlagos értéket alapul véve Pieroen szerint a

AT = 12401 (100 -5V b (4.75)
érték adadik.

Figyelembe véve a bevezetés valamennyi bizonytalansagat (f6leg n, TOés AH érté-
kében), az elméleti iton megkdozelitett (4.75), ill. a kisérletileg nyert (4.74) egyenletek
kozott az egyezés jonak mondhatd, igy AH és n értékének ismeretében akar a var-
hato hidratképz6dési h6mérséklet, akar a szilkséges inhibitormennyiség meghata-
rozasara realis lehet6ség adodik.

Krasznov és Klimenok [450] a hidratinhibitorok hatasmechanizmusanak vizs-
galata soran kinetikai vizsgalatokat végeztek. Osszehasonlitottdk egy hidratacios
aktivator, egy inert anyag és egy hidrat-inhibitor vizes oldataval végzett kisérleteik
soran a hémérséklet, a nyomas és a szénhidrogén-koncentracié hatasat. Részletes
eredményeik nem allnak rendelkezésiinkre.



4.2. A gazhidratok statisztikus termodinamikai vizsgalata

A gazhidratoknak mint részecskehalmaznak a felépitésére vonatkozélag a termo-
dinamikai szdmitdsok mellett tovabbi felvilagositasok nyerhetdk a kinetikus-sta-
tisztikus elméletek alapjan. Ezek az elméletek a részecskék mozgésanak statiszti-
kus vizsgalata alapjan hatdrozzak meg az anyagrendszer fébb sajatossagait, ezal-
tal jobban megkozelitik a véaltozésokat, atalakulasok mechanizmusat, a folyama-
tok sebességét befolyasold tényezdket.

A gazhidratok statisztikus termodinamikai vizsgalatai az 1950-es években indul-
tak meg. A legjelentsebb munkak e teriileten van der Waals [97, 292], van der
Waals €S Platteeuw [98, 293], Barrer és Stuart [99], majd McKoy és Sina-
noglu [103] nevéhez fiiz6dnek.

Von Stackelberg és munkatarsai a gazhidratok két kiilénb6z6 szerkezettipu-
sat egyértelm(ien leirtak, a Ht és Hn hidrattipusok tGregméreteinek és iregelrende-
z6désének adatairol is megfeleld tajékoztatast nydjtottak. A statisztikus termo-
dinamikai vizsgalatokat a kilénboz6 szerz6k ezen szerkezettipusok figyelembe-
vételével végezték el.

Barrer és Stuart az alabbi modellekre épitette elméletét:

1 A gazhidrat mindkét uregtipusdban A speciesek vannak.

2. Csak az egyik fajta tiregben van A species.

3. Az egyik Uregtipusban A, a masikban B speciesek vannak.

4. Az egyik Uregtipusban A, a mésikban B és C speciesek vannak.
5. Mindkét Gregtipusban lehet A és B species is.

A jelenségek vizsgalatdhoz tehat olyan gazelegy szlkséges, amely A, B és C
speciesekbdl all; ezen speciesek aktivitasa aA, aB ill. ac ; a megfelel6 parcialis nyo-
masok: pA, pBés Pc- Ezek a gazalkotok épiilnek be a viz gazdaracs uregeibe. A szé-
mitasok egyszer(sitése érdekében azt is fel kell tételezni, hogy

a) az A, B, C ... speciesekbdl csak egy-egy molekula képes egy adott id6pont-

ban az uregben lenni;

b) a szomszédos uregekbe bezardédd gazalkotdk egymasra semmilyen kdlcsdnha-

tast nem gyakorolnak;

c) a gazmolekuladk bezarodasa kovetkeztében a viz-vazszerkezet nem torzul el.

Ezek a feltételezések azonban csak jo kozelitések, mert specialis vizsgalatokkal
kimutathatd, hogy pl. a Hn szerkezet nagyobb (regeiben egyszerre két *-mole-
kula is elrendez6dhet, jollehet a nitrogén énmagaban H: tipusi klatratfazist képez.

Ab) feltételezés a gyakorlatban ugyanakkor soha nem teljesil teljes mértékben,
mert a gazmolekuldknak az iiregekben val6 rotacioja, ennek kovetkeztében az er6-
tere ezt nem teszi lehet6vé. Ez egyben azt is jelenti, hogy a c) feltétel allitdsa sem
lehet teljesen korrekt.

Mindezek figyelembevételével Barrer és Stuart a kdvetkez szamitasi mad-
szereket alkalmazta a kétfazisu egyensulyi rendszerre:

Ha a klatratvegyilet (Ni + N2 m vizmolekulat tartalmaz, ahol az egyik
tipust, N2a masik tipusu lregek szdma, egyensulyi allapotban az iregek AO b B0 b
COBbill. AD 2 BO2, c« . **<hanyada betdltédik az A, B és C molekulakkal. Ennek
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a vizmolekulakbdl és A, B, C ... molekulakbol allo klatrategységnek az A szabad-
energidja a statisztikus termodinamikai megfontolasok alapjan a kdvetkez6képpen
irhato le:

( A A® \ NJ

eXpl kT ~eXp Tr\ N1A01INIIIe1\...N]!H-AEC AO)T" X
B,C...

* N2A0 2IN2B0O 2\...N A1 - abE  A02)! A,sL... [AI(rj]AAe' *
x M un N Asl. . (4.76)

Az egyenletben szerepl6 F° az (N1 + N2m vizmolekulabdl allo de ires gazdaracs-
nak a szabadenergidja, a Aji(T) és AJAT) az els6, ill. masodik Uregtipusba bezart
A molekuldknak az eloszlasi fliggvényei. A kombinatorikai faktor az A, B, C ...
molekuldknak az N x és N 2 tiregekben valé eloszlasi lehet6ségét fejezi ki.

A nagy szamokra érvényes a Stirling-formula:

N1 &Nn *e~N,
vagyis INnN « N InN —N ,

gy

-éf=4r+ NA E AOrinA©, + (1 - E AO0)IN(1- E AOI}-

-Ni E AiOrInaA(F)+M2'& E A02inA02+(1- E a9d X
ABC,.. BC,... ABC

X In (1 - E  AGJ2}-N, E. A02InaA(T). 4.77
(- g ACB}-N. m. @

Allandé térfogaton bekdvetkez6 infinitezimalisan kicsi izoterm dsszetételvalto-
zas esetén:

<b4= E_ AA(AOidM + AidAOL)+  E /A02dA2 + V2dAD D +
ABC,.. AgC,...

+ "H,o(dAr + dN2)m (4.78)
osszefliggéshez jutunk, ahol yA és /iH0az A komponens, ill. a viz kémiai potencial-
jat jelenti.

Abban az esetben, ha A0 5 B0 X... ill. A0 2 B0 2 vagyis a két tipusu lreg betdl-
tottségi hanyada konstansnak tekinthet6 és az N JN Zaranyt u-nel helyettesitjik:
dA
&V{QlAB,,Ae,,...,jﬁi = fa(«A®L + A®2 + /*B(IBRL + BR®D) + .. . +
+ UH, 0« + 1) em e (4.79)
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Nx — konstans és N2 = konstans feltétel esetén egyszer(sitve és figyelembe véve
a (4.78) osszefiiggést, a (4.77)-bdl adddik, hogy

Pn=4- lktt :kT]nTl --------- v AO01fl4 . m > (4.80)
N i OAO0I1 A1LNe,As,BBLlBSB, 1 - L A®I1)aJA-N
A,B,C,...
ill.
Ja = .. = kTIn —-------- A&2 . .71 (481
02 = N2 (6802 ANrbABses/BE, "L MA@ am 1) (481)
ABC,...

(4.80) és (4.81) nyilvanvaléan analég maédon felirhaté a B és C alkotokra is.

Az igy levezetett dsszefliggések segitségével lehetdség nyilik arra, hogy meghatéa-
rozzuk a klatratszerkezetben levd viz kémiai potencialjat, amelyet a kovetkez6
egyenlet ad meg:

1 (8A°\ KTn _
tho =T B, . T e (0=, B 2o Y

KT
R UL ML IR ey s (4-82)

Ha 0 = 0, azaz a viz vazszerkezet betdltetlen iregei miatt metastabilis allapotd,
a kémiai potencial:

Hd — Lo Uy . 4.83
HD —gy ffm BNy (4.83)
A Hj hidratszerkezetben, minthogy abban a két pentagondodekaéderes és a hat
tetrakaidekaéderes (reget 46 vizmolekula veszi koril, n=NYN2=3, és m értéke
5,75. A Hn hidratszerkezetben 136 vizmolekulanak, ill. 16 pentagondodekaéderes
és a 8 hexakaidekaéderes iiregnek a létezését véve figyelembe, n = 2 és m = 5,67.
Izoterm koriilmények kozott a g6z, ill. a gaz alakd komponensekre a kémiai

termodinamika térvényei szerint:

ah,0(G = 0h,o(G) + -RTln th,o(G) > (4.84/a)
ill.

MG = Ha(G) + ~rinUAjGJj (4.84/b)
ahol a G index a kristadlyos hidratfazissal egyensulyban lev6 gaz-, ill. gézfazist,

fi° pedig a standard kémiai potencidlokat jelenti, és mivel egyensulyban /fjho(G) =
= /0> dl- Ua(G) = ua>izoterm koriilmények kozott felirhatd, hogy

in m(.- AE A) +

+TTW 7 noy <4'85)
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és

ineA@* InBA-th(¢ _ E*™ “RE) -
A,B,C,...
1 A®2 UA(G) (n cnu
“ (- E a®)al(l) kT =
A,B,C, ...

Az eloszlasi fliggvény felhasznalasaval a gazkomponens parcialis nyomasa a

_ <MY) A®1 kT A®2 14 87)
h I - ! ]
A(G) ANh(T)( AB,EC A1) nA(ry (1 A,B,(IZ,... A02 (1}

p k p

egyenlettel irhaté le, ahol A(T) a gaz alaki A komponens molaris eloszlasi fiigg-
vénye a térfogati tényez6 elhanyagolésaval.

Ha mindkét dregtipust azonos gazmolekula t6lt be, akkor a hidrat dsszetétele
az lregbetoltottséget is figyelembe véve a

(ALA0O1+A2A02) .AwWH30 (4.88)
N1+ N2

osszefliggéssel adhaté meg, ahol

Es (48W

az egyensulyi allandék értékei pedig
vo- 'aJiiD t 1 aJAT)' EnOO/W‘I
AN — kT ~<55(T') es a 2—'“:— ’&p“\(T)\ 4.89/b)

Kovetkezésképpen, ha az egyik tipusi tregeket csak A, a masikat csak B specie-
sek toltik be, akkor a hidrat dsszetétele

n ma®iA B : ' B'"JH:
alakot nyer, és ennek megfelelen lehet kifejezni az lregek betdltttségének
mértékét.
A klatrat-gaz kétfazisu egyensulyi rendszer azonban ritkan, vagy csak célszeren
megvalasztott vizsgalati korilmények kozott Iétezhet. Természetes képz6dési koril-

mények esetén sokkal gyakoribb a haromfazist egyensuly lehet6sége.
Az A hidratképzé és a viz kapcsolataban tobbféle haromfazisu egyensuly allhat

fenn, pl.:
0) AG) + TH:0(1) VA, mH.0 (5)

b) A(g) + wH.0(9 A.mH.0(@
AN +mHe (@ A.mH.0@
d) A® + mH.0() —AmH.0(9.
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Az a) és b) esetben csak a fazisdiagram P — Thidratgérbéje mentén allhat fenn
egyensuly az A hidratképz6 és az A . mH,O hidratfazis kozott. E szakaszon az
egyensulyi kérilmények megkdvetelik a

Ao = /™,0> (l- a Pnjo — PHO

feltételeket, és ezt figyelembe véve kovetkezik, hogy

kTn kT
A~ =@+ hmIn@” Al + (,'+ Dm nl ~ AR>" (490)
ill.
KTn kT
A = iATT) A odn(1 T AOI) +i"m yA In(1 -~ A02)‘ (4'91)

A kémiai termodinamikai dsszefliggések alapjan a hidrat tenziogdrbéje mentén
az el6bbi osszefiiggéseknek is megfeleléen érvényes, hogy

*T O T<"Inl-nX .*ag+M1- n,£...%an} =
-AH AV dP
RT2 + RT dT° AN

ahol AH azt a hét jelenti, amely AV térfogatvaltozas mellett az iires, metastabilis
klatratkristalynak folyékony vagy szilard jéggé alakulasat kiséri, és P = pHi0 +
+P\ +Pb + ... a parcidlis nyomasok &sszege. Allandd nyomas esetén az

egyenlet jobb oldala -, -nel lesz egyenl6, mig T = konstans feltételek mellett

Av
valtozd nyomasnal —érték( lesz. Ha az egyenletbenaz{nIn(l— Y a®i)+
A,B,C,
+ In. — Yj A®r)}tag értéke konstans, akkor az egyenlet jobb oldala zérus-
A,B,Ct...
sél lesz egyenld, és ekkor a
dpP
AH = TAVH— (4.93)

egyenldséghez jutunk.
Barrer és Stuart javaslata alapjan a AV értékének szamitdsahoz az aldbbi
adatok alkalmasak:

a folyékony viz molaris térfogata 18,0 cms e mdl.,
ajég molaris térfogata 196cm: emor:
az |. tipusu klatraté 22,8 cms; *mol..
a Il. tipusu klatraté 23,0 cms *mol.,

Annak kevés a valészin(isége, hogy az lregek bet6ltottsége a P —t gorbe men-
tének megfelel§ viszonyok kodzott végig allandé lenne, mert a klatratrendszer nem
teljesen sztéchiometrikus, és az Osszetétele — mint korabban mar erre hivatkoz-
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tunk — valtozhat az alkalmazott nyomas, ill. h6mérséklet fiiggvényében. Noha
Eucken megallapitdsa alapjdn von Stackelberg szerint [294] az lres klatrét-
kristaly jéggé alakulasa esetén gyakorlatilag AH = 0, ez az érték valéjaban nem
fogadhato el (bar valojaban AH elég kicsi), mert a hidratképzének az (res klatrat-
kristalyok (regeibe valé beékel6dése is hévaltozassal, az an. beékelédési (inter-
kalaris) hoével kell egyiitt jarjon, amely meghatarozhatd a (4.86) vagy a (4.87)
egyenlet felhasznalasaval a

P Y i B (4.94)

lihrs-I (4.95)
| ar Rt*

egyenletek segitségével, ahol AH1és AH2a két kiilonb6z6 lireghez tartozé beéke-
I6dési hét adja. Ezek az utébbi egyenletek is azzal a feltétellel érvényesek, hogy az
Uregbetoltottség mértéke (» ) az egyensulyi koérilmények kozott allandd, ezért az
egyenletek csak kozelit6 meghatarozasként fogadhatdk el.

Pontosabb adatok nyerhet6k azonban a beékelédés soran fellép6 taszito- és
vonzoer6k kolcsonhatasainak megfeleld értelmezése alapjan. Barrer és Stuart
az ilyen szamitasainal a Lennard—Jones 12 : . potencialt alkalmazta az

_ <496)

egyenlet alakjaban, ahol r a viz—gaz molekulapar tényleges tavolsaga az Ureg-
kozéppontol és r0 ennek egyensulyi értéke.

Az A konstans értékére ugyanakkor a Kirkwood —Miiller-kifejezést alkal-
maztak :

A = 6NOmc2— /1 Z%2 - (4-97)
al/Xl + «illi

ahol NOaz Avogadro-szam, m az elektron tdmege, c a fénysebesség és as YA, vala-
mint a. és y2 az egyes molekuldk polarizalhatdsaga és diamagneses szuszcepti-
bilitasa.

A teljes potencial értékét a kristaly dssztérfogatara a (4.96) egyenlet integralasa
adja. Ez a mddszer gyakorlatilag pontos eredményt ad, mert az A allando értéke
elméletileg is bizonyitott. Az integralds eredményeként a

AE = — NA pogy o+ MNAT 0 (4.98)

egyenlethez jutunk. (4.98) egyenletben N a klatratfazis egy moljara es6 vizmoleku-
lak szama (AH = 2,66 « 10.. és AH[ = 2,62 « 102, P(x), valamint Q(x) értéke
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pedig a kdvetkezd:

P(x) = 3(x2- )3
x9I i 1 1 1

s(X+ hs + 9X+ Lo + s(Xx- Ls + 9r- I,s °

Ez utobbi kifejezésekben x = R/a, ahol R az lregk6zéppontnak a faltdl valo
tavolsaga és a az Uregbe zart gadzmolekula kdzéppontjanak az tregk6zéppontbol
mérhetd tavolsaga.

Ha grafikusan felvessziik a (4.98) alapjan a kiilonb6z6 klatrattipusokra és sza-
bad atmérdkre a rendszerben Osszegydilt Ar-, Kr- és Xe-atomok AE, energiajat
mint az lreg kdzéppontbol valo tavolsag fliggvényét, akkor az egyes gazok szorp-
ciés héje (AHi) a

AH, = AE, + PAV = AE, —RT

egyenlet alapjan szamithat6, amikor is AH, gyakorlatilag a legnegativabb AE, =
= f(a) flggvényértéknek felel meg, és a kapott értékek (°C-ra, RT.. —546 kcal
mal_1-nek véve), ha a kétfajtalireg eloszlasa azonos:

Ar:  AHj = —35kcal mol.. = —14,65kJ mol..

Kr: AH, = —5,2kcal mél.. —21,77kJ mél..

Xe: AH, = —7,2kcal mo6l.. = —30,14kJ mol..

Az ilyen mddon kapott szorpciés h6k nagyon kozel esnek a (4.94) és (4.95)
egyenletek alapjan kapott beékel6dési h6 értékekhez, ami valéban megerdsiti,
hogy a jégbdl térténd ires klatratkristalyképz6dés AH képz6dési héje, ha nem
is teljesen zérus, de mindenesetre nagyon kicsi.

A statisztikus termodinamikai szamitasokat a gazhidratok képzd&dési korilmé-
nyeire alkalmazva Barrer és Stuart megallapitotta, hogy valamely hidratképz6-
nek a viz szerkezeti Uregeibe valo beékel6dése csokkenti a viz egyensulyi géznyo-
masat, kovetkezésképpen a klatratfazis akkor alakul ki, amikor a tenziéja egyen-

- sz

képzd esetén tehat felirhatd a kdvetkez6 dsszefliggés:

— I — a®ij __ ~
InPH,0 InpHo + (r] In0 a®i) + i rﬁﬁn 11 ~ A©Gr) > (4.100)

+mm "

LLL

Inpiits = INPHo + T2 i~ - A D+ 1 [y e - AL)e (4100)

(4.100) és (4.101) dsszefliggések egyben alkalmasak arra is, hogy a hidratképz6-
déshez sziikséges kritikus A , és A . értékeket meghatarozzuk, és ezzel megadjuk
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azt a kritikus osszetételt, amely mellett létrejohet az lregek részleges betdltottsége
esetén is a szilard gazhidrat alakulasa.

Az egyensulyi allanddk segitségével ezen kritikus koriilményeknek a jellemzé-
sére a (4.89) oOsszefliggések figyelembevételével a

2 - TTTiom (L + +XTIWIL+M <)

kifejezés alkalmas, ahol pA az a tenzidérték, amely szilkséges a hidrat kialaku-
laséhoz.

Folyékony viz és tobb hidratképz6 komponens jelenlétében a (4.102) egyenlet
a kovetkezd forméban irhato fel:

,M n |

= —-— In(l - v a0 i) + T, - w— In(l — v, A02-

In S
@+ n)m a,B,C,... @+ nm a,B.C,..

PRI
(4.103)

Ezzel az Osszefiliggéssel mar a ,,segédgazoknak” a hidrat stabilitdsara gyakorolt
hatésa is értelmezhetd.

A valdsagban azonban sohasem tiszta folyékony viz van jelen a hidratképz6dés
folyamataban, mert a gazok vizben valé oldhatdsaga, ill. a harmadik komponens-
ként adagolt inhibitorok miatt vizes oldatokkal van dolgunk. Ennek figyelembe-
vételével tehat a

~(oldat) :
InAPoh,E d +r|’)'r’ﬁ_|n(I ) A,I§~c,...A®I) " Vzl + n%m Ino - A,B{_C,...A©2)
(1.104)
egyenlet a helyes. Miutan a (4.21) Raoult-tdrvény értelmében
Phlo: = xn,0 '/,HID) (4.105)

igy az oldat géznyomascsokkenése kovetkeztében az liregbetdltottségnek a stabi-
litdshoz sziikséges mértéke novekszik, ami egyértelm(i azzal, hogy a hidratképzé-
déshez sziikséges nyomasnak is nagyobbnak kell lennie, mint tiszta viz esetében.
Buk, Fomina és Norozsenko [434], Barrer és Stuart Szamitasi modszerét

felhasznalva meghataroztak a viz géznyomasat a gazhidrat rendszerben. Feltéte-
lezve, hogy a viz, ill. a jég teljes mennyisége a klatrat-szerkezetbe beépiilt,

~hidrét)

In — = *B ahol ' =f/P(6sszes);
PH,0

innen Inpg;ard) = InpH,0 + ¥
Mindkét hidrattipusra felirhaté egy egyenlet

lg>Ho = A —B\gT- C/T
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alakban, amelynek konstansait a szerz6k tablazatosan is 0sszefoglaltdk. Szamita-
saikat — az individualis metan- és propanhidratokra megallapitott eredmények
altalanositasaval —alkalmassa tették kiilonb6z6 féldgazok hidratjaiban levd viz-
g6z parcialis nyomasanak meghatarozasara is. Az egyes gazrendszerek esetében
5 °C intervallumokban 223-283 K k&z6tti hémérséklethatarnal kdzolnek adato-
kat. A viz és a hidrat feletti vizg6z igy szamitott tenzidjat leird gorbék egy adott
(82,53% CH. + 5,99% C.He + 3,26 C:H. + 0,86% C. és 0,23 C0. + 7,19 N¥)
osszetétel(i foldgaznal 34 bar nyomasnal 11,8 °C értéknél metszik egymast. A kisér-
leti érték 11,3 °C volt, ezen a nyomason: itt képz6dott hidrat. A mért és szamitott
érték kozotti eltérés ugyan nem jelentds, a szamitasi modszer tovabb finomithatd.
A szerz8k azt is megallapitottdk [442], hogy a telitett viz g6znyomaésa és a hipote-
tikusan dres hidratracsban kialakulé vizgéz parcialis nyomasanak viszonya a hé-
mérséklettel linearisan valtozik akar 0 °C alatt, akar felette tértént a meghataro-
zas, azonban a két egyenes egymas felett hizhaté meg, és nem metszik egymast
0 °C hémérsékletnél. Allitasukat 10 raffinalogaz elegyére szamitott adataik tabla-
zatos dsszefoglalasaval igazoljak.

Koselev, Antonova és Norozsenko [462] a Barrer-Stuart-egyenlet megolda-
sanak programozasaval a hidrat 0sszetételének, a komponensek Carson és Katz
altal meghatarozott egyensulyi allandodinak, azok nyomas-, hémérsékletfliggésé-
nek szamitasara alkalmas szamitasi modszert is kidolgoztak. A szamitott hidrat-
tenzio értékik igen jol egyezett Frost és Deaton kisérleti adataival.

Kés6bb Kurijev és tarsai [426] a szénhidrogén-hidrattal egyensulyban levd viz-
g6zok illékonysaganak meghatarozasara a

erh )\ — X{p' )

osszefliggést javasoltak, ahol/ a vizgdz illékonysaga, y a vizg6z parcialis nyomasa,
p az 6ssznyomas Torrban kifejezve, V a viz méltérfogata cmsmal.. egységben és
R a gazéllandé. Az dsszefliggés a szerz6k szerint 40 « 10: Pa nyomas alatt jo ered-
ményeket ad. Munkdajukban Koselev és tarsai [432] eredményeire is tdmaszkodtak.

Van der Vaals [97] az egyensulyi allandék abszolit értékének meghataroza-
sara a kovetkez6 Osszefiiggéseket ajanlotta:

27 ani Fr 2na\G2
A . kT expeJkT A. Yclexpp T ° @4 )

ahol a kis és nagy tregekre al — 0,40 nm, ill. a2 = 0,43 nm jelenti az (iregk6zép-
pontnak az tregfalat képez6 vizmolekula k6zéppontjatol mért tdvolsagat, e és e2
a szorpcids energia nagysaga az liregkdzéppontban, Gxés G2pedig olyan integral-
értékeket jelentenek, amelyek meghatarozasanal minden Iényeges paraméter hatar-
értékei figyelembe vannak véve, és értékilk a Lennard—Jones 12:6 potencial alap-
jan hatarozhat6 meg az

la* |.. € le
e(r) = 3e* — e — (4.107)
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alapegyenletbdl, ahol e* az r tavolsagban levé molekula-viz par maximalis negativ
kolcsdnhatasi energidja, a* a partavolsag abban a helyzetben, amikor e(r) = o .
Ez definialhato térfogatértékkel kifejezve is:

o* = (F*)l/a,
amikor is
a={sBVxX\ (4.108)

Ha a partavolsag a, akkor a potencial értéke:

V¥ 2 V*L
s(a)=e* -2 — + —

. (4.109)
o] vol .

Az ireggel kdzvetlenil nem érintkezd vizmolekuldk kélcsdnhatasanak figye-
lembevétele céljabol Pople [295] javaslatara a (4.109) egyenlet zardjelén belil
szerepld 2,0-szorzd helyett célszer(i 2,4-es értéket alkalmazni. Ennek figyelembe-
vételével Barker és Stuart egy Hj tipus( hidratszerkezet két kiillénb6z6 ireg-
tipusahoz tartozé szorpcids energia kifejezésére az alabbi 6sszefliggést adta meg:
V* .o IVF]

It |

étvagy €2 = JT* f;—2,4 (4.110)

Az egyenletben szerepl6 J/1* koefficiens el és €2 valamint V* és VOismeretében
igy kiszdmithat6. Ezek az adatok ugyanis ahhoz szlikségesek, hogy az egyensulyi
allandok kifejezésében szereplé G integral meghatarozhaté legyen a

0,30544
Gi= J*/ Lexp” M{y) - \"L {y) dy (4.111)
0

egyenlet szerint.

Az integralnak ezt az dsszefliggését Wentorf és munkatarsai [296] hataroztak
meg, megadva az / (y) és £ (y) fliggvényértékeket is.

A harom nemesgazra vonatkoz6 szamitasi adatok a 4.7. és 4.8. tablazatban van-
nak oOsszegy(jtve. Ezen adatok alapjan a hidratképzdodés létrejottéhez szlikséges
kritikus Gsszetétel Barrer és Stuart modszerével a kdvetkezéként adddott:

0,7Ar. 26 Ar.23HD -»Ar .697HXD

08Kr. 26Kr.23H2D ->Kr.6,76 HD

09Xe. 28Xe.23HD -»Xe .622HD
A gazhidratokkal foglalkozé kutatdk tapasztalatai alapjan gazelegyek jelenlété-
ben a hidrat dsszetétele nem azonos a gazfazis 0sszetételével. Barrer és Stuart
javaslatot tett a gazok hidratként vald szétvalasa esetén a szétvalasi (frakcionald-

dasi) tényez6 meghatarozasara is, amelynek segitségével a kiilénb6z8 komponen-
sek elkilonilése el6re tervezhetévé valna.
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4.7. tablazat
Hidrattipus Hi Hu

Uregtipus 1 2. 1 2.

Szabad Uregatmérd

(nm) 0,52 0,59 0,48 0,
Uregkdzéppontok
tavolsaga (nm) 0,80 0,87 0,76 0

e energia az Uregkdzéppontban (kJ/moél)

,97

Ar -10,45 - 8,36 -12,12 - 5,85
Kr -17,97 -14,21 - 20,48 -10,03
Xe -28,01 -22,57 -30,51 -15,88

£ maximalis energia az Uregben (kJ/mol)

Ar -12.,54 -12,12 -12,96 - 9,61
Kr - 20,06 -19,44 - 20,90 -15,46
Xe - 29,26 -26,33 -30,51 -21,32

Szamitasaiknal A + B biner gazelegyb6l indultak ki, és a hidrat két

kulénb6z6

tipusy Uregeire az t] szétvalasi tényezd értékét az alabbi Osszefiiggéssel irtak le:

= U M | = a0 , N
B , gaz B /hidrat B®L Pa
Mo » Do
Bu2 "a (4112)
ahol Pa és pg az egyensulyi nyomasok a gazelegyben. A (4.89) alapjan
= AN 'PA é 02A_ A2 +Pa 4 Int
b bai [I's 3! B2 P Ve
Ezeket az dsszefiiggéseket figyelembe véve a szétvalasi tényezék
o XKi , K2
4i=-V - és r2= (4-114)
BNn1 Bn 2
4.8.
Hi-hidrat Kis tregek
Gazmo- a* v+ mio2d A n*
lekulak (nm) (cm3 kT c, ak2
Ar 0,295 25,6 0,566 6,89 1,94 « j0“2 2,03 «i0"8
Kr 0,307 29,0 0,641 9,64 9,4 «10~3 2,66 «10“7
Xe 0,322 33,3 0,735 12,27 3,5 « 0“3 8,3 « 10“6
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formaban adhatok meg. Az egyenlet alkalmas az elkiilénilés mértékének megha-
tarozasara, de a gyakorlati problémak megoldasanal az alkalmazéasa nehézkes.

Van der Waals és Platteeuw [98] szamitasaik soran gyakorlatilag azonos fel-
tételezésekbdl indultak ki, mint ahogy azt Barrer és Stuart elébb ismertetett
gondolatmenetiikben tették. A klatratok termodinamikai sajatsagait olyan modell
statisztikus mechanikai értelmezésével vezették le, amely az idealis haromdimen-
zios, lokalizalt adszorpciot veszi figyelembe.

Modelljiikben a klatratrendszer felépitésénél a vazszerkezetet képzd Q anyagnal
(gazhidratok esetében) a viznél éles kiilénbséget tesznek a stabilis —adott koriil-
mények kdzott folyékony (QL) vagy kristalyos (Q1) — allapotu, és a metastabilis
(QR), ures lregeket tartalmazé modosulat kozott. Levezetéseiknél a Q vazszerke-
zetet képezd anyagban . ... ndb i tipust lreg létezhet, amelyek szamat az . mol
Q anyagra vrvel jeldlik. Ennek a paraméternek az értéke a gazhidratok Hj tipu-
sanal a kis, ill. a nagy lregekre: vr = 1/23 és v. = 3/23, mig a Hn szerkezetnél
\j = 2/17, ill. v. = Y17 db lreg/mol viz.

Ha egy klatratkristdly T hémérsékleten NQ szamu vizmolekuldbol all, és ez V

térfogatot tolt be, egyenstlyban az A ... J... M gazalkotéknak az uregbe valo
bezarédasaval stabilizalédik. A vendégmolekuldk abszolut aktivitdsa legyen
AA... Av ..., ésigy aj gazkomponens kémiai potencialja:

Bj = kT\nlj. (4.115)

A rendszer leirasanal a fliggetlen valtozok:

T, V,ng, 2a... Sim
lehetnek.

Az altalanositott eloszlasi fiiggvény megszerkesztésénél van der WAALSEk még a
kovetkez6 megfontolasokat és jelzéseket alkalmazték:

ARaz lires gazdaracs szabadenergiaja adott T, V és NO értéknél, a kombinatori-
kai faktor kifejezi az oldott NAi ... NM molekulaknak az v,Aq db i tipusud ureg-
ben val6 elrendez6désének madjat és hi3(T, V) a J molekulanak az eloszlasifligg-
vénye az i tipusu lregbe valo bezarddasakor.

Az adott rendszerre az eloszlasi fliggvény (PF) egyenlete:

PF=exp(""H ‘TTAH ¢ (4n1e)
J j
tablazat
Nagy tiregek Jég
PLLO
v %
PHMO
i A

KT Gi ah, 0 °C-nél

0,350 13,2 1,14 «10*1 6,1 «10~8 0,73
0,400 17,7 9,4 «10-2 59 «10“7 0,71
0,455 21,8 58 «10“2 1,59 «10-" 0,58
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Ebbdl a teljes eloszlasi fliggvényt megkapjuk, ha NJt valamennyi lehetséges érté-
kére az elzdr6d6 komponensek abszolut aktivitasat is figyelembe véve dsszegziink:

1 n
> B->(-w  nk - § nwW e e« ) m @)
majd a multinomialis szabalyt alkalmazva:
S=expl--S NO +EW '""- (4.118)
KL i ]

(4.118)-ban hji a cellaeloszlasi fliggvény, E az oldott komponensre vonatkozo tel-
jes (nagy) eloszlasi fliggvény, de az oldoszerre nézve csak egy kdzdnséges eloszlasi

fuggvény, amik a
d(kTIn S) = SdT + PdV+ ~N kdnk - nQdNQ (4.119)

K

Osszefliggés alapjan, vagy az abszolUt aktivitasokat is bevezetve és atrendezve a

kTalns = J " dT + Pd V + £ kTNkdkkAk - RQANQ  (4.120)

osszefiiggés alapjan vannak kapcsolatban. (4.120) adott alakjaban megfelel a pl.
Rushbrooke [297] altal felirt teljes eloszlasi figgvénynek, a HgNg tag nélkil, ami
éppen a vizre —tehéat az olddszerre —vonatkozik.

A felirt 0sszefiiggésekbdl kozvetlenll meghatarozhatd a hidrat dsszetétele a

Nk = YjN/d = A*d In E/dXK)Tty,NnQxKkI*k) = E v iVQAfdAZ(l + (4.121)
i i J

egyenletek szerint. Minthogy Nk lineéris és homogén fiiggvénye kell legyen a kiilon-

b6z48 tipusu Gregek szdmanak, érvényesnek kell lennie, hogy

Nki = viNOhkiAM(1 + E hj,)Kj ; (4.122)
J
ahonnan annak val6szin(isége, hogy a k molekula az i tipusu tiregben megtalalhato:

Yk, = = hkiXd(l + E W . (4.123)

Az oldbészer kémiai potencialjanak kifejezésére van der Waals szdmitéasai alap-
jan a kovetkez6 dsszefiiggés adodik:

AKI = - (B3InS/ANQT,KXj = MKT - I_:i\/,ln @+ .JZhjin), (4.124)

Fdg . . . Lo -
ahol = —-—a viz I-mddosulatdnak kémiai potencilja.

oNg
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Az el6z6 gondolatmenet alapjan meghatarozhaté a hidrat bels6 energidja is:

VX,dhjJdT
j
ill. felhasznalva az iiregbet6ltodés valdszinliségére vonatkozé (4.123) dsszefliggést:

(4.126)

Ha az oldott anyagok (gazok) gézei idealis viselkedésiek:
h = PkI(kT @(T), (4.127)

ahol ®K(T) a K gazkomponens molaris eloszlasi fliggvénye, amelynek értéke meg-
adhat6 a

®(T) = (2nmKKTIh*)32 k(T) (4.128)

osszefuggéssel, ahol mK a K-molekula témege ésjk(T) a K species belsd eloszlasi
fuggvénye, amely mar az lregbeni rotaciot is figyelembe veszi.

Ha a hidratképz6 g6zei nem idealis viselkedésiiek, akkor az dsszefliggés azzal a
valtoztatassal alkalmazhatd, hogy a pK g6znyomas helyett a K komponensfugaci-
tasat kell az egyenletbe behelyettesiteni.

Az eloszlasi fliggvény felhasznalasaval annak valészin(isége, hogy a K species
egy molekulaja betdlt egy i tipusuy Ureget:

Yki — CkiPk!(\ + X Cj,pd > (4.129)
J

ahol
1w 10 = yYr,lO (K
K kT ®K(T) pK

Ckt Langmuir konstans, és megfeleléen Cjl is megadhaté. Ennek figyelembevéte-
lével

1—Xjw = (L + X hjikj) —(L + £ CjtPj), (4.131)
k J J
és igy
1 vkl 1 Y k2 In
Pk - OT*1'5>T|= 1'z_>ﬂ’ (‘32)
J J

ill. a (4.124) egyenlet felhasznalasaval:

Hg = Pq + kTY \In (1-X yki). (4.133)
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A levezetett Osszefliggések tehat jo felvilagositast nydjtanak a hidrat gazdara-
csat képzd viz-oldoszer kémiai potencialja, valamint az egyensllyi géznyomas és
a hidratosszetétel kozotti kapcsolatrdl.

Ezeket az Osszefliggéseket hasznélta fel vanderWaals és Platteeuw [91], és
Iényegében Barrer és Stuart [99] is a gazhidratok termodinamikai sajatsagainak
szamitasainal.

A (4.133) egyenlet gy is értelmezhetd, hogy a gazhidratok idealis hig oldatként
viselkednek, ahol az oldészer kémiai potencialja fliggetlen az oldott anyag tulaj-
donsagaitdl, és értéke a kiilonbdz6 tipust lregekben oldott (bezart) hidratképzék
koncentracidjanak ismeretében meghatarozhato.

A gyakorlati tapasztalatok alapjan az a mddosulati vazképz6 anyag jelenlété-
ben a stabilitas feltétele, hogy

Pq * P, (4.134)

Ap(T,p) = pR - pR

és igy

a két modosulat kdzotti potencialkiilénbség, amely a h6mérséklet és az dssznyo-
mas figgvénye.
A (4.133) egyenlet alapjan

XVIn(@1- Xyk)g - Ap/kT (4.135)
i K

adadik, ill. a (4. 129) felhasznalasaval a

iv,In(l £C KpY> Ap/kT (4.136)

osszefliggést lehet felirni, ahol egyenl6ség esetén pk a K komponensnek azt a
minimalis géznyomasat jelenti, ami ahhoz sziikséges, hogy klatrat stabilisabb
legyen, mint a B “-fazis a g”-klatrat-gaz univarians egyenstlyban, amikor két szi-
lard és egyetlen gadzfazis van egyensllyban egymassal. Erre az esetre az A gaz-
komponensre vonatkozé egyensulyi dsszefiiggések:

_ CaiPa . MAnP n s,
Yin= 14 capa Tt L — %AQ;_A A1)
és
Xviln (@ - yA) = - . (4.138)

Az YA értékének felhasznalasaval a hidrat dsszes A anyagtartalma

faX = vJai- (4.139)

A gyakorlathban jelent6sebb a folyékony viz (QL) — klatrat-gaz egyensuly,
amelyre az elébbi levezetések akkor igazak, ha elfogadhatdo a Pq — Pqg egyenl6-

136



ség. A nehézségek azonban abbdl addédnak, hogy a /q, ill. a juff — Pq kilénbség
meghatarozasa nehézkes, mert P és T értékén talmenden fliggvényei a vizben
oldott gazkomponens mennyiségének is, ami pedig kapcsolatban van az oldott
anyag anyagi minéségével. Ez a tény jelenti az egyenstlymeghatarozéas gatjat is.

A gazhidratok a klatratoknak olyan jellemzé példai, amelyekben az lregeknek
mindkét tipusa egyidejlileg jelen van. Van der Waals szamitasmenetét kdvetve
konkrétan felirhatd, hogy

_ CAIPA .. _ CaPa y
Yai = ) S Rpen Y= 1 R (4.140)

ill.
VIn (L - J40) + v2In (1 - yA2) = - , (4.141)

és
Ya = vxJai + *2yA2 m (4.142)

Az elnyelt gaz koncentracidja azonban a gazhidratoknal adott h6mérsékleten
nem allando, hanem a hidratképz6 gaz természetét6l, anyagi mindségétdl fliggd
érték.

A (4.118) egyenletben levezetett teljes eloszlasi figgvény ismeretlenként tartal-
mazza a hlk cellaeloszlasi fliggvényt, amely kés6bbi dsszefliggésekben is megjele-
nik, ezért ennek meghatarozasi lehetdsége igen jelentds. Van der Waals és Plat-
teeuw erre a célra a Lennard-Jones €s D evonshire altal [101] a folyadékok tanul-
manyozasanal alkalmazott moédszert — amely az oldott molekuldknak az (reg-
beni eloszlasi flggvényeinek kvantitativ meghatarozasara szolgalt — a gazhidra-
tok termodinamikai el6rejelzésére is alkalmasnak talalta [297, 298].

A gazhidratokra vonatkozé statisztikus mechanikai szamitasok bevezet§ részé-
ben néhany szilkségszer( alapfeltételt rogzitettiink, amelyek els6sorban a bezar6dé
gazmolekuldk méretére és az tiregbeni elrendez6désére vonatkoztak. Az energetikai
viszonyok értékeléseéhez tovabbi két feltételt kell még allitani, ami szerint

a) az oldott molekuldk szabadon foroghatnak a gémbszimmetrikusnak tekint-
het6 tiregekben;

b) az lregkdzépponttdl r tavolsagban elhelyezkedd oldott molekula potencialis
energidja kifejezhet6 a Lennard-Jones és Devonshire altal javasolt w(r)
gombszimmetrikus potencialegyenlettel.

Ezek a feltételek maradéktalanul csak az egyatomos gazokra, pl. a nemesgazokra
érvényesek, de teljesiilnek a relative kisméretl, majdnem gdmbszimmetrikus
CH.-ra, CF.-re, SF6ra és a nempolaros kétatomos molekulakra is. A nem gémb-
szimmetrikus, kissé megnyult molekulaknal, mint a N. és az 0. esetében, a mole-
kuldk rotéacidja az liregben gatolt, mert az ures fallal parhuzamosan orientaléd-
nak, aminek kovetkeztében az lregek is bizonyos mértékben ellapulnak, és emiatt
is még kevéshé lesz szabad a molekula rotaciéja. Ez utobbi hatas a klatratok g6z-
nyomasanak novekedését, ill. az entrépia csdkkenését eredményezik a szabad rota-
cid alapjan szamitott értékhez viszonyitva [261].

A Lennard-Jones—Devonshire-mddszerrel az alabbi feltételek figyelembevételé-
vel az Uregbe zart molekulanak az tiregfallal valé kdlcsonhatas kdvetkeztében fel-
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1ép6 atlagos hozzajarulasa a potencialis energiahoz az ismert erétérvénnyel
frhato le:

(4w)

ahol R az oldott molekula és a fal elemi része kozdétti tavolsag, s energia-, és a
olyan tavolsagparaméter, amely a kdlcsonhatasok tipusara jellemz8. Gazhidratok
esetében az i tipusu lreg faleleme zt vizmolekulaval van koriilvéve, a az a tavol-
sag, amelynél a vonzo és taszité er6hatasok egyensulyban vannak, azaz (p) —o .
Az e paraméter a - (K) értéke a legerésebb vonzas esetében, amely az R = 2l/ex
értéknél fordul eld; egy atom van der Waals-radiusza [205] egyenl6 R/2 = 0,56<r
értékkel.

Lennard-Jones és Devonshire 0sszegezte a (4.123) szerinti kdlcsdnhatasokat
arra az esetre, ha a gémbfellleten z molekula van eloszolva, és ennek alapjan
leirta a w(r) fliggvényt a gdmbdn beldli ered6 potencialmezd értékére, amelyben
minden orientacios lehet6séget atlagolt. Eszerint a cellak6zéppontban levl gaz-
molekuléra

w(0) = ze(a-. - 2a“2, (4.144)
és
1 Ir ir. o
w(r) - w) = zela 4/ 3 - 2a om ' (4.145)

ahol | és m algebrai fuggvényei a dimenzi6 nélkilli— véaltozonak. Az a paraméter

az a cellaradiuszt fejezi ki a a effektiv molekulaatmérd segitségével, igy

K= O\/2 (4-146)

Az energetikai feltételezések figyelembevételével a cellaeloszlasi fliggvényt fel-
irhatjuk a

h = @I exp J exp _ 4«r2dr (4.147)
cell.
alakban.

A O©(T) eloszlasi fliggvény értéke megfelel a (4.128) egyenletben meghatarozott
értéknek, és els6sorban a transzlaciés mozgasbol szarmazo hatasokat fejezi ki.
A maésodik része az egyenletnek a cellak6zéppontban elhelyezked6 oldott moleku-
lanak a tokéletes gazhoz viszonyitott potencialis energidjat (w( )) adja meg, az
integral alatti mennyiség pedig az tiregben vandorlé molekula ,,szabad térfogata”.
Ez utébbi mennyiségre felirhaté a

JexpL "<);r'Ke)]«.rd, < (4.148)
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Osszefiiggés. A dimenzidé nélkili g fuggvény értéke:

innen a (4.147) egyenletbe behelyettesitve:
h = ®()exp [- w(0)/kT]2nadg . (4.150)

Ebben a kifejezésben w(0)/KkT és # is meghatarozhatd az zjkT és a dimenzionél-
kili értékek meghatarozasaval a (4.144) dsszefiiggés felhasznalasaval, ill. a (4.149)
egyenlet numerikus integralasaval.

A h kifejezésére szolgald (4.150) egyenlettel kiszamithaté egyrészt a hidrat g6z-
nyomasa és a képz6dési energidja, masrészt a két paraméter értéke is meghataroz-
haté. Az egyenlet felhasznalasaval ugyanis a Langmuir-konstansra

Ck, = j» 2 n a 3g exp(—w(0)/kT) (4.151)

érték adadik, amelybdl a géznyomas a (4.132) szerint

nr [ww()] vk
Pk~ 2na[gkl™P[ kT JIl-5>n
y
kT \wi0)] -
~ 2na%pgexP[ kI 1. - ' (

Ha a kTlpk viszont a K speciesnek gazfazisi molaris térfogataval (Vk) helyette-
sitjik, az

Yki 2nafgki __ ' w(°)1 wamd

T"jyr~yraJ'I—KF\ <4153)

egyenlethez jutunk, ahol a jobb oldal els§ tagja a K molekula szabad hidratbani
térfogatdnak a gazfazisti molaris térfogathoz val6 viszonyéat adja meg, a masodik
tag pedig lényegében megfelel a Boltzman-féle faktornak.

A korabbi megfontolasok felhasznalasaval a hidrat energidja az

Uu-up ,, r féin dT) , W,0) , dling,,] » 1B
~ W * e aji— + <4'154>
egyenlettel adhatd meg, és
ti — TP
mm =£ vy {wy0) + kJ.alngJ8T}. (4.155)
iQ Ji
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(4.155) els6 tagja az tregkodzéppontban elhelyezked6 oldott molekula potencia-
lis energidja, a masodik rész a w(r) mezében mozg6 oldott molekulanak a mole-
kulamozgas kdvetkeztében fellépd extra potencidlis energiaja.

A szerz8k véleménye szerint a Lennard-Jones—Devonshire-cellaelmélet jol
alkalmazhat6 a lapon kozéppontos kdbds racsra, igy a klatratok dregeire is, de
csak abban az esetben, ha a szomszédos lregekben elhelyezkedd hidratképzék
kolcsdnhatasai elhanyagolhatok. Ez azonban az esetek tobbségében nem all fenn,
ezért pontosabb eredmények nyerhet6k a Wentorf és munkatarsa [296] altal
javasolt korrekcios fliggvények alkalmazasaval.

Van der Waals €S Platteeuw kordbbi kdzleménye [261] alapjan néhany Hj
szerkezet(i gazhidratra vonatkozd statisztikus termodinamikai szdmitasi eredmény-
nél a gazhidratok két liregtipusara jellemz6 axés a2 iiregradiuszt, valamint a zI és
z. koordinacios szamokat réntgensugar-analizis Gtjan hataroztak meg. A hasznalt
&2 = 0,125 nm érték megfelel a kovalens kdotési oxigénatomok Pauling-féle
van der Waals-radiuszanak (0,140 nm), az eQk = 166,9 K értéket az argon-hidrat
0 °C-hoz tartozé mért és szamitott géznyomasat alapul véve onkényesen valasz-
tottdk. Ezen adatok felhasznalasaval az

a?
a- = 1 , (4.156)
J z(<r~/z + Oq/2)3
ill.

AH T T @

osszefliggések értékei kiszamithatdk.

Az egyensllyi géznyomas (disszociaciés nyomas) statisztikus mechanikai Uton
szdmitott értékeit néhany hidratképzdére vonatkozolag a 4.9 tablazatban szemlél-
tetjuk. Elfogadhatd egyezés a szamitott és mért értékek kozott a kis méretli és
gombszimmetrikus molekuldknal mutatkozik. Az etdn és az etilén hidratjainak
szdmitott disszociacids nyomasa sokkal kisebb, mint a mért érték, ami valdszini-

4.9. tablazat
Uregbetdltottség Disszociaciés nyomas
L—J—D (10%Pa)

Hidratképzdé 41* (K) ak (nm) o
) szamitott

W y2 mért (L-3-D
modszerrel)
Argon 119,5 0,3408 0,825 0,841 96,45 96,45
Kripton 166,7 0,3679 0,832 0,830 14,64 15,55
Xenon 225,3 0,4069 0,813 0,835 1,15 101
Metéan 142,7 0,3810 0,818 0,836 26,26 19,19
cf4 152,5 0,470 0,282 0,894 1,01 1,61
Etan 243,0 0,3954 0,837 0,827 5,25 141
Etilén 199,2 0,4523 0,523 0,879 5,49 0,50
Oxigén 1175 0,353 0,821 0,839 — 63,63
Nitrogén 95,05 0,3698 0,810 0,845 — 90,90
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leg abbol adddik, hogy a relative nagy molekulak rotacioja az tregekben gatolt,
és az er0tér nagysaganak meghatarozasara felhasznalt dsszefiiggés valoszinlileg
nem alkalmazhaté tobb atomos molekuldk esetében, kiilondsen, ha kettds kotés
is befolyasolja a rendszer stabilitasat.

Az elébbi szamitasi modszerek, amelyek egyarant a Lennard-Jones 12-6 poten-
cidlok altalanos osszefliggésein alapulnak, kielégit6 eredményeket adnak tehat az
egyatomos gazokra és a metanra, de kevéssé voltak kielégitéek a nem gémbszim-
metrikus C02, N2, 02, C.H8, ill. C.H4molekuldk esetére. Ennek oka feltéte-
lezhet6en abban keresendd, hogy a szerzék nem vették figyelembe a hidratkristaly
szerkezetének esetleges torzulésat, az liregpotencial meghatarozasanal elhanyagol-
tak a bezart molekula méretét, formajat és az ebb6l kdvetkez6 gatolt rotaciot.

Ezen problémak megoldasat kereste McKoy és Sinanoglu [103] egy késébbi
munka@jaban. A szerz6k megallapitottak, hogy a statisztikus elmélet alkalmazasa-
nal az lregbe zart gazmolekuladk belsé eloszlasi fliggvényei azonosnak vehetdk a
szabad gazmolekulakra vonatkozo értékekkel, mert az tregben kialakuld térer6
tlsdgosan gyenge ahhoz, hogy akar kismértékben is befolyasolja azokat az ener-
giaszinteket, amelyek meghatarozzék az eloszlasi fliggvényeket.

Van der Waals és Platteeuw szerint a rdcsmolekulak kémiai potencialja fug-
getlen az uregek betoltdttségének maodjatol, vagyis az oldott molekuldk nem befo-
lyasoljak a gazdaracs sajatsagait. Megallapitottak, hogy a klatratképz6dést kiséré
kémiai potenciadlvaltozas megfelel annak a kémiai potencialkilonbségnek, amely
a kozonséges jégfazis (a) és a perturbalatlan gazhidratracs (fi) k6zott fennall.

McKoy és munkatarsa a brom-hidratra analitikai Gton meghataroztak a kémiai
potencialvaltozas értékét, és a tovabbi kdvetkeztetéseket ezen adat alapjan vontak
le. Megallapitottak, hogy a gadzmolekula legnagyobb valdszinlséggel az liregkdzép-
pont kozelében tartézkodik, és ettél val6 maximalis eltdvolodasa nem haladja
meg a 0,05—0,1 nm tavolsagot. A nitrogén és az etdn esetében pl. az atomok
kotéstavolsaga ... —0,15 nm kozotti érték, s ha ezeknek a molekulaknak a kdzép-
pontja ... nm-nél nagyobb mértékben nem tavolodik el az (regk6zépponttdl,
akkor az iiregfal a molekula egyik végén sem lehet kdzelebb a molekulahoz 0,25 —
0,30 nm-nél, tehat a bezart molekula sem lehet képes arra, hogy a vazszerkezet
barmelyik vizmolekulajat kilokje az egyensulyi helyzetébdl.

McKoy és Sinanoglu [103] szamitasainal felhasznalva a Lennard-Jones —De-
shire-cellamodellt [299], az Uregbeni diszperzi6s és taszité er6ket is magédba fog-
lald Uregpotencidlra a kovetkez8 Osszefliggest irta fel kismérték{ molekulaelmoz-
dulds esetében (kis r/a-ra):

V() = w(0) + (zaja?d) « [2z(rja)2- 10(rja)6lr2 + 6(rd), (4.158)

ahol r az tregkdzépponttol mért tavolsag, a az lregradiusz, eDés rQintermolekula-
ris paraméterek, z pedig az Uregfalban levd vizmolekuldk szama. A w(0) értéke
természetesen az lregkdzépponthoz tartozé potencialt fejezi Kki.

Az r2tényez6 egyitthatdjanak értéke k/2-nek felel meg, ha a haromdimenzids
harmonikus oszcillator potencialjanak megfelel§ dsszefiiggést is felirjuk:

w(r) = w(0) + \/2kr2. (4.159)
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A molekula oszcillaciéjanak frekvenciaja:
vg = 2n 1(kjm)112, (4.160)

ahol m a molekula tomegét jelenti. Eme frekvenciak jellemz6 értéke 10, —10. s_1.
A szerz6k azt vizsgaltak, hogy ilyen frekvencidju oszcillacio milyen mértékben
perturbalhatja az tres hidratracs frekvenciaspektrumat, és ami ebb6l kovetkezik,
hogyan valtozik meg a racs termodinamikai tulajdonséaga.

Biue [300] szerint a vizmolekulanak a jégracsban val6 vibréacioja kozelit6leg
harom 6sszefliggé mozgéstipusra bonthato:

1. a sulypontok transzlacids vibracidja az egyensulyi helyzet korl;
2. a merev molekula rotacids oszcillacidja;
3. az individualis vizmolekulak belsé vibracidja.

Ezen vibraciok konkrét értékét, ill. értékhatarait Dekman [301] meg is hatarozta.
A racs frekvenciaspektrumaban a legalacsonyabb frekvencia2 ¢ 10,.— . < 1055 1.
Ezt 6sszevetve az Uregbe zart gazmolekulak 104—105 s-1 frekvencidjaval, nagy a
val6szinlsége annak, hogy az oldott molekula a racsszerkezetre semmilyen hatast
nem gyakorol, ezért elfogadhatonak itélik a korabbi vizsgalatoknak azon kovet-
keztetéseit, hogy a racs termodinamikai sajatossagai fuggetlenek a bezart gaz-
molekulak I1étét6l.

A molekulak relativ tartézkodasi valdszinliségét a Boltzman-féle tényez6:
exp [—w{r)IkT]r2jol kifejezi. Ezt abrazolva az r tavolsag fiiggvényében (lreg-
kozépponttdl mért tdvolsdg) McKoy és Sinanoglu adatai [103] alapjan, nyerjik
a 4.8—4.9. abrékat.

Az abrakrol nyilvanvald, hogy az r > 0,1 nm tavolsagnal mar relative kicsiny
a molekuldk tartézkodasi valdszinlisége. Ez a tavolsag az tiregatméréhoz képest
kicsiny, tehat nem valdszin(, hogy a bezart gazmolekulak tregbeni rotaciéja eré-
teljesebben gatolt lenne, s6t, bizonyos mértéki bukdacsolé transzlaciés mozgasuk
is elképzelhetd anélkiil, hogy ezt az lregfal zavarna.

McKoy és Sinanoglu ezen adatok alapjan cafolja van der WAALsék azon alli-
tasat, hogy a nem gdmbszimmetrikus gazmolekuldk rotacidja az lregfal kozelé-
ben er6sen gatolt, hiszen a molekulak tulajdonképpen szinte soha nem tart6zkod-
hatnak a falnal. A korabbi szerz6k elméleti és kisérleti adatai kozotti eltérések
— az el6bbi meggondoléasok figyelembevételével — feltehetéen abbol adodnak,
hogy az alkalmazott Lennard-Jones 12-6 potencidloknak a hidratrendszerekre valé
alkalmazasa nem volt teljesen megfelel6.

Felirva (4.143)-at, az Un. erétdrvényt a

OERD —2|-")B (4-161)

alakban, az s0 potencialminimum és az ahhoz tartozé r0 helyzet fliggetlen a kol-
csOnhatasban részt vevdé molekulak alakjatol és méretét6l. A szférikus Kr- és Xe-
molekulak esetében ezen potencidlkifejezés alapjan szamitott disszociaciés nyomas
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jol egyezik a kisérleti értékkel, mas molekuldknal annal 1ényegesen alacsonyabb
értéket ad.

Nem gdmbszimmetrikus gazmolekula esetén (N2 C.He, C.H4 CO0. sth.) az
tregfal és a molekula k6z6tti kdlcsdnhatas sem lehet centrikus, ezért a cellapoten-
cial értékét a molekula alakja befolyasolja. Ennek a szamitasok soran torténd ki-
kiiszobolésére M cKoy €s Sinanagtu megvizsgalta, hogy pl. a disszociaciés nyo-
mas értékének meghatarozasanal a Kihara-potencial [302—307] nem ad-e jobb
értéket, mint a Lennard-Jones 12-6 potencial. A Kihara-potencial értéke ugyanis
mar magaba foglalja a molekula méretének hatasat is.

4.8. dbra. A Boltzmann-féle val6szin(iségi faktor fliggése az tiregkdzépponttél mért tavolsagtol
N 2-hidrat esetén [103]

4.9. adbra. A Boltzmann-féle valészinlségi faktor fliggése az iregk6zépponttdl mért tavolsag-
tol C2He-hidrat esetén [103]

A Kihara-potencial alkalmazasaval néhany gazra: pl. N2 02 C.He, C.H4 CO.
esetében a . . virialkoefficiens jO egyezést mutat a kisérleti értékekkel.

A szamitasok soran az 6sszetett molekuldk magvaként nempoléaros kétatomos
molekulaknal az atommagokat 6sszek6td tdvolsagot, a COamolekulanal az O —O
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4.10. tablazat

A Kisérletileg mért és a killonbdz6 mddszerekkel szamitott hidratdisszociacios
nyomas adatok néhany hidratképzore, ill. gazhidratra [103]

P disszociaciés nyomés (105Pa)

Gaz szamitott
mért
L-J 12-6 Kihara L-J28-7 L-J28-7
Ar 96,45 96,45 521,16 95,95
Kr 14,64 15,55 — 129,28 14,34
Xe 1,16 1,01 - 12,12 0,65
CH4 262,60 19,19 13,13 151,50 16,16
19,19
N.. 141,4 90,9 116,15 535,3 72,72
O. 101.0 63,63 121,2 388,85 76,76
cOj 12,59 0,71 9,09 8,48 —
1,70 20,20
n 2o 10,1 0,6 8,28 9,09 -
1,52 13,13
C2H6 5,25 1,11 8,48 13,13 -
chid 5,49 0,5 1,30 3,03
0,82

atomok tavolsagat, szénhidrogéneknél a C—C kotéstavolsagokat vették. A kél-
csOnhatéds energiajat itt is a Lennard-Jones 12-6 potencidllal kapcsolatos (4.143)
egyenletnek megfelel forméaban rogzitették:

®(p) = El(pm/p)12- 2(pm/pf], (4.162)

a ®argumentumat (fiiggetlen valtozojat) azonban gy vették fel, hogy az a mole-
kulamagok kozotti legkisebb tavolsagot adja (p). Az Osszefiiggés alapjan kifeje-
zett, ill. szdmitott disszocidciés nyoméasadatok a 4.10 tdblazatban lathatok.
Hamann és Lambert [305] kimutatta, hogy két kvazigémbszimmetrikus mole-
kula kélcsdnhatasanak leirasara alkalmas a Lennard-Jones 28-7 potencidl is a

I 1r 1B ir 171
»(r) = €03 — —4 — (4.163)
r

r

alakban, ahol e ugyancsak a potencidlminimum, rg pedig az ahhoz tartozd
tavolsag.

A Lennard-Jones 28-7 potencidlnak a gazhidratokra tortén6 konkrét alkalma-
zasa azonban nehézkesnek bizonyult. A kiilénbdz6 kdlcsonhatasok konkrét figye-
lembevétele esetén ugyanis az egyes molekuldkra jutd atlagos kdélcsdnhatas meg-
hatarozasa, az Un. Gegenbauer-polinomok segitségével torténhet [306, 307].
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A kulénbdz6 potencialosszefiiggésekkel szamitott gombszimmetrikus (regpo-
tencialok értékei 0sszehasonlithatok, mint ahogy az a 4.10—4.13. abrakon lat-
hatd. Az igy szamitott disszociacids nyomasok ugyancsak a 4.10. tdblazatban van-
nak osszegezve. A tablazat .. oszlopaban a Lennard-Jones 28-7 egyenletbe a
Lennard-Jones 12-6 potencialok konstansainak behelyettesitésével nyert adatok
lathatok.

CH6-hidrat

4.10. dbra. A w(r) gdmbszimmetrikus Uregpotencial gorbéje C2H6-hidrat esetében [103]

4.11. abra. A tv(r) gdmbszimmetrikus Uregpotencial gérbéje N2-hidrat esetében [103]

Megallapithatd, hogy a szadmitott disszociacids nyomasok nagyon érzékenyek
az intermolekuléris er6konstansokra, amelyek kiilonb6z6ségei jol lathatdk a 4.11.
tablazatban. Ezek az adatok tobb szerz6 munkajat foglaljak dssze [98, 302 —305,
308, 309].

A grafikus és tablazatos adatok dsszehasonlitasabdl tehat lathatd, hogy az egy-
atomos gazokra és a kozelitéleg gémbszimmetrikus metanra kielégit6 a Lennard-
Jones 12-6 potencialok alkalmazasa. Rud alakd molekuldknal megfelel6bb ered-
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ményhez lehet jutni a Kihara-potencial segitségével. A vizsgalt gazok esetében
legkevéshbé kielégit6 a Lennard-Jones 28-7 potencial.

A McKoy és Sinanoglu megallapitasai szerint megadott paraméterek jél hasz-
nalhatok gazelegyek termodinamikai meghatarozasanal is.

4.12. dbra. A w(r) gdmbszimmetrikus Uregpotencial gorbéje CO02hidrat esetében [103

4.13. abra.[A w{r) gdmbszimmetrikus Uregpotencial gorbéje CH4-hidrat esetén [103]

Parrish és Prausnitz [443] a van der Waals- és Platteeuw-elméletet a Kihara-
paraméterekkel 15 kiilonb6z6 hidratképzd gazra alkalmazta, és meghatarozta az
tires hidratracsok termodinamikai sajatsagait. Analizisét a kés6bbiekben hidrat-
képz6 és nem hidratképz6 gdzok elegyeire is Kiterjesztette. A mért és szamitott
disszocidcids nyoméasadatok jo egyezése alapjan ezt a statisztikus termodinamikai
modszert alkalmasnak talalta gazelegyek sajatsagainak leirasara.

A hidratképz6dés egyensulyi koriilményeinek a féldgazokra torténd meghata-
rozadsanal Malisev és Tyusnyakova [452] ugyancsak van der Waals és Platteeuw
elméletébdl indult ki. Szamitasaiknal felhasznaltdk a Langmuir-allandokat. Ered-
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4.11. tablazat

Intermolekularis erékonstansok kiilonb6zé médon szamitott értékei
[98, 302- 305, 308, 309]

L-J 12-6 Kihara L-J 28-7
Gaz o 41k /magté\{olgég m elk e ik
(nm) (K) ~ vayaradusz gy (K) (nm) (K)
(nm)

Ar 0,383 119,5 0,1094 0,347 124,0 0,336 240,0
Kr 0,413 166,7 - - - 0,348 340,0
Xe 0,457 225,3 - - - 0,388 470,0
CH4 0,428 142,7 0,021 0,381 178,0 0,363 310,0

— — 0,032 0,335 205,0 — —
02 0,388 118,0 0,110 0,314 153,0 0,342 240,0
N2 0,415 95,1 - - - 0,364 190,0
co2 0,457 205,0 0,220 0,370 2190 0,369 200,0

0,504 189,0 0,329 0,272 400,0 — —

CH4 0,508 199,0 0,134 0,40 266,0 - -

c He 0,444 243,0 0,154 0,259 609,0 - —

n 2o 0,467 205,0 0,231 0,340 309,0 - -
h 2o 0,280 167,0 — — — 0,270 338,0

ményeik 2—5%-0s eltéréssel kozelitették meg a kisérleti adatokat. Az altaluk szer-
kesztett egyenletek segitségével az inhibitor jelenlétében bekovetkez6 egyensuly-
eltolodasok is kdvethetdk.

Ivanov [435] a Kihara-potencidlt hasznalta fel szdmitdsainal a szférikus, a
linearis és a szferocilindrikus molekularis gazhidratok Langmuir-konstansanak
meghatéarozasara. A gazhidratok lokalizalt szorpcios elméletének analizisénél [490]
« Bogoljubov eloszlasi fliggvényét, Arinstein integral egyenletét és a Langmuir
izoterma-egyenletet vette alapul.

Heng-Joo N g. és Robinson [476], Parrish és PRAUSNiTznak a van der W aals-
Platteeuw statisztikus mechanikai elméletek és a Kihara-potencial felhasznala-
saval a hidratképzddés elGrejelzésére megszerkesztett szamitogépi programjat izo-
butan tartalmi tébb komponens( rendszerekre alkalmaztak, ill. korrigaltak, ezzel
a terner rendszerek harom- és négyfazisu egyensulyi pontjainak meghatarozasara
is alkalmassé tették.
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5. AZ EGYEDI GAZHIDRATRIJENDSZEREK TULAJDONSAGAI
ES JELLEMZO ADATAI

5.1. Egy gazkomponens( rendszerek
5.1.1. Nitrogén-hidrat és oxigén-hidrat

A gazhidratokkal kapcsolatos vizsgalatok soran tobb szerz6 [1, -] megallapi-
totta, hogy a klatratszerkezetbe bezarddd levegd bizonyos mértékben feldusul oxi-
génben, de 6nallo hidratjat egyik levegbalkotonak sem tudtdk kimutatni, ezért
ezeket a gazokat az Un. segédgazok rendszerébe soroltak.

Prlatteeuw €S van der W aals [98] elméleti megfont()lésai alapjén azonban fel-
tételezhet6vé valt, hogy a N2 és az Oagazok hidratjai 6nalldéan is létezhetnek.
Van Cileef €S Diepen [159] két kisérletsorozatrdl szamolt be, amelyek soran
valdban sikeriilt a nitrogén hidratjat el6allitaniuk. Az egyik kisérletnél natrium-
-azid termikus bontasaval elGallitott nitrogénnel, mig a méasodik kisérletsornal
99,999% tisztasagu, lzemileg elGallitott nitrogénnel dolgoztak. A parhuzamos
vizsgalatok eredményei j6 egyezést mutattak.

Vizsgélataik alapjan a nitrogén-hidrat rendszer als6 négyfazisu pontja —1,4 °C-
nal és 140,8 « 10° Pa nyomasnal talalhato. A stabilitasarajellemz6, hogy a 0 °C-hoz
tartozé nyomésa 162,1 ¢ 10. Pa. A haromfazisi egyensulyi gorbe kisérleti Gton
nyert p —t adatai az 5.1. tdblazatban vannak oOsszefoglalva, a gorbe lefutasat az
5.1. abra szemlélteti.

A szerz6k az oxigén-hidrat 0 °C-hoz tartoz6 egyensulyi nyomasat 121,6 « 10s Pa-
nak mérték, de a konkrét mérési adatokat nem kozolték.

A nitrogén-hidrat egyensulyi gorbéjét Marshall, Saito és Kobayashi [127] is
meghatarozta. Az + mérési adataik az dsszehasonlithaté nyomastartomanyban
—amint azt az 5.1. abran is feltiintettiik — igen Kis eltéréssel kdvetik van Cleeff
és munkatarsai eredményeit. A Marshall és munkatarsai altal meghatarozott
p —t értékparok lathatdk az 5.2. tablazatban.

A szerz6k egy késébbi kozleményiikben [111] a statisztikus mechanikai 6ssze-
fuggések alkalmazasaval meghataroztak a Lennard-Jones —Devonshire-erékon-
stansokat, a fugacitas-h6mérséklet egyensulyi adatokat a jégpont alatt, a kémiai
potencidlokat szilard oldat elmélet felhasznalasaval, valamint a Clausius- Cla-
peyron-egyenlet alapjan 150—700 ¢ 10s Pa nyomashatarok k6zott a nitrogén-hid-
rat képzdédési hojét.

A nitrogén-viz rendszerre van Cieef €S Diepen [460] a négyespont kozelében
a hidrattenzié hoéfokfliiggésére a

3257 + 23
lgp = 14,1293 + 0,00056 ---rorom — -

egyenletet talalta érvényesnek, mig jég jelenlétében

Igp = 5,5598 % 0,0002 ----o-rmeme-ino-

Osszefiiggést talaltak érvényesnek.
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5.1. tblazat

A nitrogén-hidrat egyensulyi adatai [159] alapjan
p (1089) i(°C) p (205 Pa) tCC)

hidrat—folyadék—géaz egyensuly

109,1 -4.,0 297,9 6,0
119,2 -3,1 302,0 6,1
131,3 -2,1 338,3 71
132,3 -2,2 273,7 81
137,3 -1,6 384,8 85
1444 -1,1 413,0 91
152,5 -0,6 457,5 10,1
158,7 -0,3 505,0 11,1
158,7 -0,2 521,1 11,5
159,6 0,0 552,4 12v1
162,6 0,0 612,0 131
165,6 0,2 675,6 14,1
174,7 0,8 710,0 14,6
176,7 1,0 743,3 15,2
190,9 17 812,0 16,1
191,9 17 890,8 171
195,9 21 919,0 17,5
206,0 2,4 955,0 17,9
2151 27 - )
223,2 31 jég—folyadék—gaz egyensuly
230,3 3,4 139,4 -1.,4
2474 41 126,2 1,3
212,7 51 126,2 1,2
278,7 51 106,0 -1,0
281,8 55 81,8 -0,7
73,7 -0,6

Ugyanezek az adatok az oxigén-viz, ill. oxigén-jég rendszerre:

3340 + 21

Igp = 14,3082 + 0,0005 ----rrs —- =
823 4 38

\%p = 5,1168 + 0,0006 ----—rv- i

egyenletekkel szamithatok.

A szerz6k a nitrogén-, ill. az oxigéngazok vizben vald oldddasat figyelembe
vevd korrekciokkal a hidrat képz6dési hbje és a Clapeyron-egyenlet ismeretében
meghataroztak a hidratok osszetételét is.

A hidratképzddés soran bekovetkezd térfogatvaltozasokat a

11 ijiidrat AN jég Ngaz

Osszefliggéshdl hataroztdk meg. Az egyes molaris térfogati adatok a slrdség, ill.
a kompresszibilitasi tényezd felhasznalasaval kiszamithatok.
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A rendelkezésre all6 alapadatok felhasznalasaval megallapitottdk, hogy 0 °C
és 1415 bar nyomasnal a nitrogén-hidrat osszetétele N. .6,01 + 0,23 H.0; az
oxigén-hidraté pedig 0°C és 109,2 bar-nal 02.6,06 + 0,21 H.0. Eredményeik
azt a tényt tiikrozik, hogy a négyespont kdzelében sem a nitrogén-, sem az oxigén-
-hidrat Uregei nincsenek teljesen betdltédve a gazmolekulakkal.

° Cleeff-Diepen [159],
X Marshall-Saito-
-Kobavashi M

5.1. dbra. A nitrogén-hidrat egyensulyi diagramja [159, 127]

5.2. tablazat

A nitrogén-hidrat egyensulyi adatai [127] alapjan

p(1059) i(°C)
256,8 4.4
378,2 8,0
656,5 13,4

1050,5 18,2
1189,8 19,6
1326,8 20,9
1581,0 231
17437 24,3
1981,7 25,4
2140,4 26,3
2262,4 27,1
2764,1 29,1
32724 31,2
3388,0 32,0
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Buhgalter és Gyegtyarev [436] nitrogéntartalm( természetes gazok hidréat-
képz6dési korilményeit vizsgaltak. Egy 63 % nitrogéntartalmi foldgaznal a kisér-
letileg meghatarozott, ill. az egyensulyi allandok segitségével szamitott hidrat-
képz6dési hémérsékletek 70 és 140 bar nyomas kdzott maximalisan « % eltéréssel
voltak dsszehasonlithatok.

5.1.2. A nemesgazok hidratjai

A nemesgazok hidratjairél mar Schroeder [1] is emlitést tesz. Villard [37]
1923-ban fedezte fel az argon-hidratot. Ezt kdvetéen de Forcrand [35, 36] szisz-
tematikusan vizsgalta a nemesgazok hidratképz6dési sajatsagait. Megallapitasai
a kovetkez6kben 6sszegezhet6k: a hélium és a neon hidratjai csak igen nagy
nyomason létezhetnek. Szamitasai szerint pl. a He-hidrat, ha egyaltalan képzéd-
het, csak tobb ezer atm nyomaés felett lehet stabilis, és a neon hidratja sem johet
létre 0 °C kornyezetében 250 ¢ 10s Pa nyomas alatt.

De Forcrand az argon, a kripton és a xenon hidratjaira az 5.3. tablazatban
lathatd adatokat kdzolte. A nemesgdzok adatainak dsszevetése alapjan ugyan-
akkor megallapitotta, hogy a radon 0 °C-nal csak az atmoszferikusnal alacsonyabb
nyomason képezhet hidréatot.

A nemesgéazok hidratképz6dési korlilményeinek vizsgalata jelentds szerepet jat-
szott a gazhidratok fizikai-kémiai sajatsagainak meghatarozasanal, mert a relative
kis méret(i, gyakorlatilag gdmbszimmetrikus, egyatomos speciesek adatainak fel-
hasznalasaval a kolcsonhatasok a legegyszerlibben voltak értelmezhet6k. Ezen
szamitasok elveit és adatait mar a 4. fejezetben ismertettik.

A nagynyomasu meéréstechnika fejlédésével sor keriilt az argon-hidrat képz6-
dési kortilményeinek részletesebb vizsgalatara is. Marshall és munkatarsai [124,
127] errdl a rendszerrdl is részletes adatokat kozoltek, amelyeket az 5.4. tablazat-
ban foglaltunk 6ssze, ill. az 5.2. 4bran szemléltetlink. Az argonra vonatkoz6 termo-
dinamikai és statisztikus mechanikai szdmitasokat is 6k végezték el [.::]

Mirosnyicsenko [458] az argon-hidrat tulajdonsagainak dsszefoglalasaval adott
attekintést a gazhidratok termodinamikai és statisztikus fizikai sajatsagairdl. Az
elméleteket a talhiitott felhék és kodok nemesgaztartalmanak hidratképzddési
lehet&ségére alkalmazta.

A nemesgazok kozil a beszerezhet@séget és stabilitast illetéen is legkénnyebben
a kripton és a xenon hidratjai vizsgalhatok. A stabilitdsukra vonatkozo adatokat

5.3. tdblazat
Nemesgéaz-hidratok egyensulya [35—36] alapjan

Argon Kripton Xenon
p(106Pa) n°0 />(105Pa) f(106Pa) p(t0 'Pa) <(°Q
1 -39,5 1 -24.,8 1 -1,13
10 0,0 14,6 0,0 1,46 14
48,0 12,5 17,2 23,5
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5.4. tablazat
Az argon-hidrat képz6dés egyensulyi adatai [124, 127]

p(10sPa) i°C)
109,6 1,16
126,5 2,94
135,3 3,72
174.2 6,28
327,3 11,60
329,0 11,78
513,6 15,26
686,1 17,83
839,6 19,33
1445,7 23,42
1879,2 25,60
2121,8 26,70
2131,0 26,83
2426,7 27,7
2767,9 28,9
3151,7 29,7
3469,3 30,4
3864,2 31,0
38774 30,9
3926,9 311

5.2. dbra. Az argon-hidrat egyensulyi diagramja [124, 127]

von Stackelberg és Muller [66] rogzitette, figyelembe véve Schroeder [1] ada-
tait is.

A nemesgazok hidratjaival kapcsolatos Pauling és Hayward [183] — mar
korébban is emlitett — érdekes megallapitasa, hogy a xenon kivald anesztetikus
agens, ami azzal magyardzhatd, hogy a vér viztartalmaval klatrdtokat képez,
amely ionokat és elektromos t6ltésti atomcsoportokat is lokalizal, és ezaltal meg-
akadalyozza a tudatos és érzékeny mentalaktivitast. Az altaluk k6zolt Xe-hidrat
szerkezeti sémajat az 5.3. 4bran mutatjuk be.
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A Xe-hidratok disszociaciés nyomasat és mas termodinamikai sajatsagait

Ewing €S lonescu [310] is vizsgalta 0—12 °C h&mérséklethatarok kozott. Az 6
méréseik is sszefiiggésben vannak a hemoglobin-viz-nitrogén-xenon rendszerben

5.3. dbra. A Xe-hidrat szerkezete [183]

L. Pauling—R. Hayward: The Architecture of Molecules c. kdnyvébél. W. H. Freeman and Company.
Copyright (g) 1964.
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5.5. tablazat

A Xe-hidrat disszociaciéjanak p—t adatai oldhat6sagi vizsgalatok alapjan [310]

h°C) p(10sPa)
0,0 1,53
2,0 1,79
4,0 2,20
5,0 251
6,0 2,83
8,0 3,42
10,0 4,17
12,0 4,96

fellép6 kolcsonhatasok lehetéségének vizsgalataval. Munkajuk soran meghatéaroz-
tak a xenon oldhatosagat a vizben, és értékelték a Henry-allandot. Megallapitot-
tak, hogy 0—5+105Pa nyomas és 5—=25 °C hémérséklethatarok kozott a xenon
vizbeni oldhatésdga mindaddig koveti a Henry-térvényt, amig hidratképz6dés
nem lép fel. Meghatarozasi modszeriikkel pl. 5°C-nal k = 109 at-mol-1 =
= 110,44-105 Pa-mol-1 érték mellett a hidrat disszociaciés nyomasa p =
= 2,52 +105 Pa-nak adddott.

A vizsgalt h6mérséklet-tartomanyban az oldhatosagi vizsgalatok alapjan nyert
hidratdisszociacios nyomas értékeket az 5.5. tablazat szemlélteti. Ezek az ered-
mények eltérnek a de Forcrand altal kdzoltekt6l. Az eltérés feltételezhetben a
vizsgalt xenon kiilénb6z8 tisztasagabol adédik. Az Ewing €S lonescu altal hasz-
nalt xenon 90 ppm szennyezést tartalmazott, amelyet tomegspektrométeres mérés-
sel hataroztak meg. igy 6k a szennyezés Osszetételét is pontosan ismerték, mig
de Forcrand vizsgalatai idejében ezt a tisztasdgot még nem valészind, hogy el
tudtak érni. igy a de Forcrand altal vizsgalt gazminta N2 Ar, 02és C02szen-
nyezéseket is tartalmazhatott, amelyek stabilizal6 hatasa elképzelhetd.

A lgpdiz — ~ diagram megszerkesztése Utjan a szerz6k meghataroztak a xenon-

-hidrat képzd&dési héjét is, ésazt —15,5 + 0,2 kcal emo6l-1 = —64,9 + 0,8 kI mél-1
értékiinek talaltak.

A szilard hidrat és a viz aktivitasat egységnyinek elfogadva a xenongéz aktivi-
tasa egyenlé a gaznyomassal, igy a hidratképz6dési folyamat egyensulyi allan-
déja a

Xe(@@ + 6HD () — Xe .6 HD(F
folyamatra

Kp= — 5.1
P Pxe G.1)

0Osszefliggéssel irhato fel.

- sz

feltételek mellett, amikor apXe = lat (= 101325 Pa) értéket tekintették standard
allapotnak. Az igy nyert eredményeket de Forcrand €S von Stackelberg adatai-
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5.6. tablazat
A Xe-hidrat képzédésének termodinamikai adatai [36, 66, 310]

K gz o 3 ke
Szerz6 s1keépz.

(106Pa) IEOS (kJ emal-1) (kJ -mal-1 (kJ e mo6l-1)
Ewing—lonescu 1,53 -3,6 64,8 2,09 -226,09
de Forcrand « 1,16 -1,13 76,5 1,80 -281,35
V. Stackelberg—

Marter' 1,51 -3.,4 70,22 - -
5.7. tablazat

A kripton- és xenon-hidratok disszociacios paraméterei [311]

Kripton Xenon

i(°C

o Pdissz(105Pa) Misszi10sPa)

-5.,0 9,49

-2,0 12,21 1,11
0,0 14,54 1,51
2,0 18,28 1,92
4,0 22,62 2,22
6,0 27,97 2,73
8,0 35,14 3,43
10,0 41,6 4,44
12,0 48,88 5,65
14,0 56,76 7,07
16,0 66,25 8,89
18,0 76,45 10,80
20,0 87,26 12,82
22,0 99,68 15,25

val 0sszehasonlitva az 5.6. tablazat tartalmazza. Az adatokbol lathatd, hogy von
Stackelberg €S munkatarsainak értékei j6 egyezést mutatnak Ewing €s lonescu
adataival, de elégjelentds az eltérés a de Forcrand altal meghatarozott értékektél.

A kripton és xenon hidratjai képzddési és bomlasi korilményeinek meghataro-
zasaval sajat vizsgalataink soran is foglalkoztunk [311]. Az 5.7. tablazatban eze-
ket az adatokat foglaljuk 6ssze. A vizsgalt gazmintak Osszetétele a kdvetkez6 volt:
98,5% Kr + 1,2% Xe + 0,3% szennyezd, illetve 98,6% Xe + 1,3% Kr + 0,1%
szennyez8. A szennyez6 gazok mennyiségi sorrendje Ar > N2> 02> CO02volt.

Az 5.7. tdblazat adatainak grafikus abrazolasat adja az 5.4. abra, amelyen a Xe
esetében a fels6 négyespont feletti adatok is szerepelnek. Ewing és lonescu xenon-
-hidratra vonatkozd adataival 6sszehasonlitva az eredmények jol egyeznek, de
csak 10 °C hoémérsékletig. Nagyobb hémeérsékleteknél sajat kisérleteink soran
val6szinlileg mér kismértékben stabilisabb hidratképzddést tapasztaltunk, mint
ahogy az az oldhatésagi adatok alapjan varhaté lenne.

Vizsgalatainkban a hidrat bomlaspontjat a gaz-viz rendszer alkalmas kériilmé-
nyek kozotti leh(tésével nyert hidrat lassi felmelegitése soran bekdvetkezd nyo-
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mas-h6mérséklet értékparok rogzitésével hataroztuk meg. A Kkisérlet kdzbeni
vizualis megfigyeléseink alapjan a disszociacios paraméterek pontos meghataro-
z4sat igen sok tényezd befolyasolja, a folyamat ugyanis nem pillanatszerien jat-
szodik le. A hidratrendszer hémérsékletének lassi emelése soran vizualisan is jol

5.4. dbra. A kripton- és a xenon-hidrat disszociacids egyenstlya [311]

érzékelhet6 valtozasok jatszodnak le az esetlegesen jelenlevd szabad vizfeliileten,
a folyadék belsejében és a hidratfazisban egyarant. llyen valtozas pl. az, hogy a
folyadékfelszin gorbiltsége, kdvetkezésképpen a fellileti fesziiltsége a kristalyszem-
csék bomlasat megel6z6 szakasz és a folyadékfelszinen levé hidrathartya teljes
elbomlasa kozotti hémérséklet-intervallumban allandoan valtozik a jelenséggel
egylttjar6 nyomas- és térfogatvaltozas, valamint szerkezeti atrendez6dés kovet-
keztében. A bomlast megel6z8en az addig nem teljesen attetsz§ folyadékfazis
letisztul és a kristalyszemcsék tomoriilése tapasztalhatd, s6t eléfordul, hogy a
folyadékfelszinen levé kristalyok egy része lehullik (ha a vizsgalocs6 nem volt
teljesen tele hidrattal).

Kozvetleniil az érzékelhetd bomlas el6tt a nyomas kismérték(l csokkenése tapasz-
talhatd, mikdzben a kristalyok feliilete fényesebbé valik, és az aprébb kristalyok
mozgasa is észlelhetd. Ez a jelenség feltételezésiink szerint a klatratszerkezetben
kialakult kot6er6k lazuldsaval magyarazhat6. Tovabbi hémérsékletndvelés hata-
sara megjelenik 1—2 mikrobuborék, ami még alig hagyja el a kristaly feliiletét és
lebegve marad a folyadékban. Késébb egyre tobb gazbuborék lathaté a kristaly-
szemcsek kornyezetében, amelyek lassan 8sszekapcsolodnak és —egy dinamikus
egyensuly fennallasat bizonyitva — ezeket a nagyobb géazbuborékokat vékony
hidrathartya veszi koriil. Ez a hartya egy adott h6mérsékletnél felbomlik, a nagy
gazbuborékok felszabadulnak, de még nem tudnak kilépni a folyadékbol, mert a
fellleti hidrathartya ezen a hémérsékleten még bevonja a folyadékot. Azaltal
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azonban, hogy a hidratkristalyok kozé, ill. folé bezarodott gazbuborékok térfo-
gata részben a folyamatos hidratdisszociacio, részben a felmelegedés miatt allan-
déan n6, a gazhidratok tébbletnyomas ald keriilnek, ami késlelteti a bomlasi
folyamatot. Az intenziv bomlas akkor indul meg, amikor a viz felszinén levé

gaz> kristaly

Intenziv bomlas

Tdmi?rulés
Mikrobuborék — Foly. Xe-viz fajsuly
megjelenése kilénbség lathatéva
valik
Fényes feluletek -A felszini kristalyok
leesnek

A feliiletek bomlasa
megindul

5.5. abra. A Xe-hidrat dociacisszios folyamata [311]

hidrathartya teljesen elbomlik, és a folyadékfazisban 0sszegydilt gaz ki tud lépni
a gaztérbe.

A hidrat tipusatol és mennyiségétdl fliggéen hosszabb-rovidebb ideji melegités
sziikséges ahhoz, hogy a gazhidrat teljes mennyisége disszocidljon. A bomlas
sebessége észrevehet6en lelassul, amikor a szilard fazis mennyisége egy hatarérték
ald csokken, vagyis a bomlas kezdetének megfelel§ kevés gaz/sok hidrat arany a
folyadékban megfordul.
tartozd hémeérsékletét az észlelési modtolfiiggéen csak egy bizonyos, mintegy 1—3 °C
hémérséklet-intervallumon beliil lehet meghatarozni. Am ez az érték is tulajdonkép-
pen csak az intenziv bomlas megindulasanak korilményeit rogziti, nagyobb meny-
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nyiségl hidrat elbontasahoz ennél nagyobb h&mérsékletre torténd felmelegités
sziikséges.

Az intenziv hidratbomlas megindulasa tapasztalataink szerint bizonyos mértékig
fliggvénye a képzddés korilményeinek is, mert ez befolyasolja a kialakulé szerkezet
tomorségét, az egyes kristalyszemcsék egymasraépiilésének iranyat és nagysagat.
Ezek a tényez6k meghatarozdak lehetnek a bomlast megel6z6 el6rendez6dés ener-
giaigényeére és a disszociacids folyamat lejatszddasanak id6tartamara.

' gaz>kristaly

Intenziv bomlas

Tomorlés.

Feltteti buborél
megjelenés—-

5.6. dbra. A Xe-hidrat disszociacios folyamata [311]

Az 55 és 5.6. abrakon a Xe-hidrat fels6 négyespontjanak kérnyezetében lejat-
sz0dd hidratdisszociacids folyamat munkadiagramjait szemléltetjik a jelenséget
kisér§ p — t adatparok feltintetésével [311].

A xenon és mas |. tipust gazhidratokra Garg és munkatarsai [437] NMR-vizs-
galatai alapjan a hidraiban kotoétt vizmolekuldk reorientaciés és difflzios sajat-
sagai kozotti Osszefiiggések is ismertek. Megallapitottak, hogy a reorientacios és
a diffazios folyamatok egyarant fiiggvényei a ,,vendég”-molekuldknak, de a viz-
molekulak reorientacioja mindig gyorsabb, mint a diffiziés folyamat.

5.1.3. Halogénelemek hidratjai

A halogénelemek hidratjainak vizsgalata dsszefliggésben van magénak a klatrat
vegydlettipusnak a korai felfedezésével, valamint az alapvet§ hidratszerkezeti
sajatossagoknak a megismerésével. Amint azt mar az el6bbi fejezetekben ismertet-
tik, a Br. és Cl. hidratjainak osszetételmeghatarozasa szamos szerz6 munkajaban
kiemelt fontossagl volt. Eppen ez a tény indokolja, hogy a hidrat teljes tenzio-
gorbéje adatainak Osszefoglalasaval a szakirodalom &ttekintése soran nem talal-
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5.8. téblazat
A Cl2hidrat egyensulyi adatai [66, 312, 120]

iccc) p(lo'Pa)
0,0 0,33
5,0 0,58
9,6 1,00
15,0 1,77
20,0 2,91
25,0 4,60
28,7 6,06

koztunk. Tébb szerz6, els6sorban von Stackelberg és Muller [s s ], Iszkenderov
és Muszajev [312], valamint Buk és Fomina [120] részadatainak felhasznalasaval
Osszeallitottuk a kldr-hidrat egyensilyi adatait, amelyeket az 5.8. tablazatban fog-
laltunk 0Ossze, és az 5.7. abran szemléltetiink.

5.7. dbra. A Cl2hidrat egyensulyi diagramja [66, 312, 120]

8,75 bar nyomasig a Cl2hidrat fazisdiagramjat Bozzo és munkatarsai [440] is
megadjak, tiszta viz és 1—10% NaCl vizes oldata jelenlétében.

A Br2 és 12hidrat tobb sajatossagaira a 2. fejezetben mér utaltunk, de a tenzié-
gorbére vonatkoz6 adatok nem allnak rendelkezéstinkre.

Glew és Hames [438] szabad halogén jelenlétében el6allitott BrCl-al végzett
hidrat kisérleteket. Eredményeik azt mutatjak, hogy az 5 °C kozelében képz6dott
hidrat brémban gazdagabb, mint a kiindulasi vizes oldat volt. A vizes oldattal
egyensulyban levé BrCl. 7,28 + 0,6 HD 0&sszetétel(i hidrat fuziés entalpijara
10450 + 860 cal mol.. = 43681 + 3595 I mol.. értéket hataroztak meg.
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5.1.4. Szén-dioxid-hidrat

A hidratdsszetétel meghatarozasa mar az igen korai évekre nyulik vissza, és mar
a mult szazad kozepén ismert volt a C02-hidrat als6é és fels6 négyespontjainak
konkrét értéke is. Err6l Schroeder [1] Osszefoglaldjabol tajékozodhatunk. Eze-
ket az adatokat von Stackelberg és Muller [; < ] is felhasznalta, majd Unrunh
és Katz [64], ill. Robinson és Mehta [156] kdzOlték a hidrat egyensulyi p —t
adatait, amelyeket az 5.9. tblazatban foglaltunk Ossze, és az 5.8. 4bran muta-
tunk be.

Unruh és Katz [64] a vizsgalatok soran megallapitotta, hogy a CO0. hidratja
igen gyorsan, finom pelyhek alakjaban képzdédik, és a folyadékfazis néhany masod-
perc alatt akkor is megszilardult, ha a kisérletnél a vizet a sztochiometrikus aranyt
joval meghaladé mértékben alkalmaztak. Kisérleteik folyamén a hidratképzdédés
kovetkeztében a rendszer dssznyomasa 3—5 « 10; Pa-al csokkent. A képz6dott
szilard kristalyos hidratszemcsék a teljes folyadékfazisban eloszlottak, de relative
sokkal nagyobb volt a folyadék felszine kozelében elhelyezked6 kristalyszemcsék
mennyisége. E jelenséghdl arra lehet kdvetkeztetni, hogy a hidrat fajsulya kisebb
a vizénél, és a C02-nak a viszonylag nagy vizbeni oldhatésaga — ami nemcsak
fizikai, hanem részben kémiai folyamat ered6je — miatt a hidratképz6dés koril-
ményei, mechanizmusa eltér a tdbbi, vizben csak igen kis mértékben oldédd
gazokeétol.

Az 5.8. &bréan feltintettik sajat mérési eredményeinket is, amelyeket nitrogén-
szennyezést tartalmazo, kereskedelmi forgalomban levd, palackozott szén-dioxid
felhasznéalasaval nyertiink [269]. Kisérleteink megerdsitették azokat a tapasztalati
adatokat, amelyeket Unruh és Katz is leirt a nyomascsokkenést, ill. a hidrat
szemcseszerkezetét illetéen. A hidratképz6dést kisér6 nyomasvaltozasok szemlél-
tetésére az 5.9. abran egy szén-dioxidos kisérletiink munkadiagramjat mutatjuk
be. Az abrardl lathatd, hogy a gaz-viz rendszer leh(tésével a nyomas monoton

5.9. tablazat

A CO02hidrat képz6dési egyensulyi adatai

p (105Pa)
ICC)
Unruh—Katz Robinson—MenTta B. Achs—Berecz

[64] [156] [269]
0,77 14,14 12,72
2,03 — 15,95 15,35
3,00 — 17,97 17,88
4,05 20,93 — 20,50
5,77 — 24,82 26,76
6,00 26,51 — 27,57
7,56 — 32,10 33,13
7,72 33,09 — 34,64
8,72 37,82 - 39,09
8,90 — 39,39 40,10
9,89 46,16 — 65,65
10,10 — 45,81 90,90
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csokken mindaddig, amig a rendszer kismérték( tulhiitése kdvetkeztében a hidrat-
gocképz6dés termodinamikai feltételei ki nem alakulnak. Ett6l a ponttdl kezdé-
déen a nyomas er6teljesebb csokkenése jelzi a gaznak a klatratszerkezetbe valo
bezarédasat. A hidratképzddési folyamatot kisér6 p —t allapotjelzd valtozasok
ugyanolyan lefutast mutatnak akkor is, ha a hiités soran atlépjik a hidratképz6

CO0. egyensulyi g6znyomas gorbéjét, tehat a rendszerben megjelenik a csepp-
folyds CO. is.

o Unruh- Katz [64]
0 Robinson-Mehta [156]
X B Achs-Berecz [269]

Hidrat megjelenése Hidrat nincs

Hidrat
hég Y

—Folyadék megjelenik
‘Intenziv gazfejtodés

5.9. dbra. Munkadiagram a COahidrat képzddési és bomlasi paramétereinek meghataro-
zasara [269]
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A szilard hidrat kialakuldsat kdvetSen tobb dran &t allandd hémérsékleten tar-
tottuk a rendszert, hogy az egyensUly kialakuljon, majd ezutan kezdtiik meg a
lasst felmelegitést, amelynek soran a hidrat elbomlasa a Xe-hidratnal leirt jelen-
ségeknek megfelel6éen ment végbe. A tobbszér és kilonbdz6 feltételek mellett

X Hidratképz6dés
0 Hidratdisszociacic

5.10. dbra. Munkadiagram a C 02hidrat egyensulyanak meghatarozasara [269]

megismételt kisérletekkel sem sikeriilt elérnlink, hogy a hidratképz6dés és -bomlas
allapotparaméterei azonosak legyenek. lzobar koriilmények kozott a képzdédés
hémérséklete mindig 3—4 °C-kal alacsonyabbnak mutatkozott, mint a bomlasé,
s6t, izoterm korilményeket véve figyelembe a képz6dési és bomlasi nyomas
kozott —a képz6dott hidrat mennyiségétdl fiiggéen — 5—25 *10. Pa nyomas-
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kilénbség is el6fordult. Tapasztalataink szerint az egyensuly beallasa céljabol
temperalt berendezésben a hidrat mennyisége az alacsony hémérséklet hatasara
allanddéan novekedett, de nem valtoztak meg a klatrat szerkezeti sajatsagai, azaz
a CO02hidrat tenzidgorbéjét a kisérleti hibaknak megfelel6 szdérason beliil akkor
is jol megkozelitettiik, ha tartos temperalas nélkiil azonnal megkezdtik a rendszer
lassu felmelegitését. Ha a kristalyos hidrat teljes elbomlasa el6tt ismét visszah(itot-
tik a rendszert azért, hogy a még ép kristalyszemcsék az oltdkristaly szerepét
toltsék be, és igy kisebb mértéki talhiitéssel is meginduljon a hidratkivalas, LLL
a gocnovekedés, akkor a képz6dési és bomlasi paraméterek kozott csokkent
ugyan a kilonbség, de teljes azonossagot akkor sem sikerilt elérni. Ezt szemlél-
teti az 5.10. 4bra négy egymas utan végzett kisérlettel nyert adatok alapjan.

45 « 10s Pa nyomasig Bozzo és munkatarsai [440] a szén-dioxid-hidrat fazis-
diagramjat is meghataroztak viz, ill. vizes NaCl-oldatok jelenlétében. A kisérleti
adatokat felhasznaltdk a hidrat dsszetételének, kritikus bomlasi korilményeinek
és a képzd6dési ho értékének meghatarozasara is, és kiillénds figyelmet forditottak
a sBhatés és a hidratképzddés Osszefiiggéseire.

A COahidrat termofizikai sajatsagainak néhany aspektusarol Grojszman [439]
szamolt be. Részletes vizsgalatokat végzett a hidrat hdvezetése és termikus dif-
hémérséklethatarban a szén-dioxid-hidrat alland6 térfogaton mért h6kapacitasa
gyakorlatilag allandonak tekinthetd.

5.1.5. Kén-dioxid-hidrat

A kén-dioxid-hidrat is azok kozé tartozik, amelyeknek a felfedezése mar az
1800-as évek elejére tehetd, és ezutan hosszi éveken keresztiil a pontos 6sszetétel
meghatarozasara torekedtek. Err6l részletes tajékoztatast nyljt Schroeder [1]
irodalmi Osszefoglaldjdban. A féazissajatsagok, ill. a p —t adatok feldolgozésa
megtalalhatd Findiay és Campbel1 [313] munkéajaban is, ezeket Parent [45] kdz-
lése alapjan az 5.11. és 5.12. dbrakon mutatjuk be. A S02-hidrat kdnnyen elbom-
lik két folyékony fazisra, és ebben a tulajdonsagaban nagyon hasonlit az etan és
a propan hidratjdhoz. Az 5.12. dbra BE vonala mentén ajég-hidrat—vizes Seb-
Gidat kozotti, a BC vonalndl a jég-hidrat-géz kozotti egyensuly talalhatd. A BF
gorbe irja le a vizes S0.-oldat-hidrat-g6z kozotti egyensilyt, amely az FG szaka-
szon a két folyékony fazis és g6z, ill. az FH mentén a hidrat, a kén-dioxidban
dus folyadék és a g6z kozotti egyensuly hatarat adja meg. Az Fl a hidrat olvadas-
gorbéje, ahol a folyékony viz, folyékony S0. és a hidrat lehet egyenstlyban; és
végil az AB gorbe mentén egyensuly van a jég, a vizes oldat és a g6z kozott.

5.1.6. Kén-hidrogén-hidrat

A kén-hidrogén hidratrendszerrel kapcsolatban az els6 koézlemények de For-
CRAND-tol [251, 314, 316] szarmaznak, amelyeket Viltard [192] is beépitett
kés6bbi dsszefoglald munkajaba. Igen részletes adatokat adott a H2S-hidratok
haromfazisi egyensllyarél Scheffer és munkatarsa [317—319]. A H2S—HX
rendszerben kialakul6 négyespontok helyzetét, valamint az egyensulyip —t gérbe
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p = 2,33-H05 Pa

Viz +hidrat

® o ¥s oo

—

Jég ehidrat

Go BPS o\ Me5idd

Szilard SCVhidrat-
Koncentracié

5.11. dbra. Az S02—H2 rendszer fazisdiagramja [313]

A. Findlay—A. N. Campbell: The Phase Rule and its Application. Pearless de Rougemont and Co. Copyright
1938.

5.12. dbra. Az S02hidrat egyensulyi diagramja [45]
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meghatarozésat Schreinemakers [320] is elvégezte. Ezeket az adatokat ellendrizte
és pontositotta a 0 °C korili h6mérséklet-tartomanyban Wright és Maas [321].
A hidrattérfogatot és a géznyomasviszonyokat részletesen Reamer, Sage €S
Lacey [85] vizsgalta, majd az itt felsorolt adatokat is figyelembe véve Selleck,
Carmichael és Sage [: s ] foglalta 6ssze a kén-hidrogén - viz rendszer fazisegyen-
sulyi sajatossagait. Az & kisérleti eredményeik harom f6 kérdésre terjedtek Ki:

1. az egyensUlyi nyomas valtozasa a h6mérséklet fliggvényében izochor koriil-
mények kozott a homogén és heterogén terlleteken;

. . @ nyomas valtozasa a térfogat fiiggésében el6re meghatarozott hémérsékletnél
a gaz—vizben dus folyadék egyensulyi rendszerben (ezek a vizsgalatok els6sorban
a buborékpont meghatarozasara iranyultak);

3. az individualis fazisok Osszetétele a heterogén egyensulyok teriiletén.

A kisérleteket 11 kilonb6z6 Osszetétel(i H.0 - H 25 eleggyel végezték el az el6bbi
célkitlzések figyelembevételével, dsszevetve eredményeiket Scheffer, Wright és
Maas adataival [317, 319, 321]. A kisérleti eredmények Scheffer adataival jol
egyeztek, a haromfazisi egyensulyi adatai valamivel magasabbak voltak Wright
és Maas adatainal, de az eltérés nem volt lényeges. A kiilonb6z6 haromfazisu
egyensulyhoz tartoz6 p —t adatok lathaték az 5.10. tédblazatban, ill. az 5.13.
abran.

Selleck, Carmichael és Sage [86] koOzleményilkben részletes tdjékoztatast
adnak a kilénb6z6 fazisok dsszetételérdl és az egyensulyi mélaranyokrol is.

A kén-hidrogén viszonylag igen stabilis gazhidratot képz8 vegydlet, a hidrat
el6allitasa sem nehéz, igy érthetd, hogy a sajatossagait igen részletesen vizsgaltak,

5.10. tablazat
A H2S-hidrat egyenstlyi adatai [86, 317, 319, 321]

I B . Hidrat-H 2%5-b Vizes oldat-HjS- Hidrat-vizes oldat-
Hldrat-wrzben' dis Hidrat-jég-gaz d’l fral- d'k- e,n ben dus folya- -H2S-ben dus folya-
folyade.k-gaz H-J-G us fo yaze -gaz dék-gaz dék
H-Lj-G h-12g i 12 g
<(°C) p(105Pa) t(°C) p(L05a) t(°C) i>(101Pa)  <(°C)  p(l0%a) tcc) /2(10Ba)

0,39 094 -22,6 0,35 -14,0 707 295 22,92 29,5 22,92
4,44 161 -17,7 0,45 -12,2 747 322 24,34 29,6 35,35

10,0 283 -15,0 0,51 - 67 888 37,7 27,57 29,9 70,70
12,0 353 -12,2 0,57 - U 10,50 433 31,10 30,0 80,29
155 515 - 94 0,65 - 09 10,60 48,9 34,84 30,2 106,05
18,7 707 - 78 0,71 44 1232 494 35,35 30,5 143,42
211 909 - 67 0,74 95 1414 544 39,09 30,8 176,75
22,5 1060 - 38 0,83 155 16,46 59,9 43,63 311 213,61
253 1414 - LIl 093 18,4 17,67 655 48,48 314 247,40
26,6 1636 - 039 09 211 18,87 66,6 49,49 31,6 282,80
27,3 17,67 26,0 2121 711 53,73 31,9 318,15
28,9 21,21 26,6 2151 76,6 59,18 32,16 3535
29,5 22,92 29,5 22,92 933 78,88 32,2 359,3

98,9 88,88

99,9 91,91
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és ma mar az egyik legismertebb gazhidratnak tekinthet6. A természetes gazok
is sok esetben tartalmaznak kén-hidrogént, ezért a kén-hidrogén-hidrat szerepe a
szén-hidrogén-hidratok targyalasanal is jelentds. Noaker és Katz [113] mar
1954-ben részletesen ismertette pl. a CH. —H.S-hidrat képz6dési koriilményeit

az Osszetétel, nyomas, ill. h6mérséklet fliggésében, és megadta a szamitasokhoz
szlikséges g6z-folyadék egyensulyi allanddkat is.

H Hidrat

L HO-ban duas folyadék
L.:H.S-ben dus folyadék
G Gaz

5.13. dbra. A HZS-hidréat egyensulyi p-t diagramja [86, 317, 319, 321]

Amint azt a 2. fejezetben mar ismertettiik, a kén-hidrogén igen alkalmas kettds
hidratok képzésére is. E kérdést szerkezeti vizsgalatok alapjan von Stackelberg
és munkatarsa [68] bizonyitotta, ill. tisztazta.

A kén-hidrogént az igen aktiv hidratképz6 sajatossaga tette alkalmassa arra is,
hogy a kiilonb6z6 fagyasgatlé anyagoknak a hidratképzédés kdriulményeinek meg-
véaltoztatasara iranyul6é hatasat ezen a hidratrendszeren vizsgaljak, amint azt a 3.
fejezetben Bond és Russel [82] vizsgalatainal mar ismertettiik (Iasd 3.15. abra).

5.1.7. Tiszta szénhidrogének hidratjai
5.1.7.1. Metan-hidrét

Villard [30, 322] 1888-ban publikalta elészér metan-hidrattal kapcsolatos,
széles nyoméas- és hémérséklet-intervallumban végzett kisérleti eredményeit, és
ezek alapjan megallapitotta, hogy az a legmagasabb hémérséklet, amelyen metan-
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hidrat létezhet 21,5 °C. Deaton és Frost [323, 324] 1940-ben k6zo6lt djabb ada-
tokat errdl a rendszerr6l, megadva a haromfazisi (g6z-vizben dus folyadék-hid-
rat) egyensulyra vonatkozo kisérleti eredményeket is 0,5—12,8 °C h&mérséklet-
hatarok kozott. Ebben az idében lendiltek fel a szénhidrogének hidratképzd
sajatsagaira vonatkozo vizsgalatok, amelynek egyik els6 eredményeként R oberts,
Brownscombe €S Howe [44] adott részletes tajékoztatast a metan- és etan-hidratok

Deaton-Frost [323-325]
Villard [30],[322] \

Roberts [44],[287]
Stackelberg [67]

Berecz-B.Achs
(98% GHO

5.14. dbra. A CH4hidrat egyensulyi p-t diagramja [44, 67, 287, 322—325]

képzG6dési feltételeirdl. Meghataroztak —12,2 és +15,5°C hémérséklethatarok
k6zott a metdn-viz rendszer fazisdiagramjat, vizsgaltak az egyensulyi kériilmé-
nyeket a g6z-folyadék-hidrat, a g&6z-jég-hidrat, ill. a folyadék-folyadék-hidrat
haromfazisu rendszerekben. Az egyensulyi adatok felhasznalasaval kiszamitottak
a hidrat képz6dési hojét és rogzitették, a metan-hidratra a CH4.7 H2 dsszetétel
jellemz6. Roviddel ezutdn Roberts mas munkatarsaival végzett méréseirdl [287]
tovabbi adatokat k6zdlt a fazisdiagramra vonatkozolag, majd Frost és Deaton
[325] a 0 °C alatti hidratképz6dés lehet6ségérél adtak tajékoztatast. Ezen ada-
tok alapjan volt megszerkeszthet§ a CH.—H2 rendszer hidrategyensilyi koriil-
ményeinek szemléltetésére az 5.14. abra, ill. az 5.11. tablazat, amelyek szerint
a viz-gaz-hidrat egyensulya a h6mérséklettdl fiigg6en 28 és 280 « 10, Pa nyomas-
hatarok kdzott all fenn, a lehetséges hémérséklethatar 0°—21 °C-nak felel meg.
Mar Roberts és munkatarsai is figyelmet forditottak a harmatpont meghataro-
zasara, ami szoros 0sszefliggésben all a gz nedvességtartalmaval és alkalmas arra,
hogy adott p és t értéknél a hidratképz6dés koriilményeire tajékoztatd adatot

167



Z've0y
9'88.€
z'ebee
G'86L¢
z'orie
9'90g¢
9'qeTe
G'6¢6T
8C'€/ST
08'TYTT
L0'7L9
€985
25'9SY
v9'LvE
96'80€
20'v91

(ed50T)</

v'ov
o9y
L'y
z'ey
STy
9'ov
Tov
z'6e
8'9e
z'ee
T'8C
L'9e
9%¢
9'ce
0ce
[

‘HO %6'66

[z21]

1esjw s r1reysae |y

(20)>

08282
98'€6.
85799
86'T9E
Ge'gre

(ed9ot)d

(2'28)
8'se
8'/¢
L'z
v'ee

(001

‘HO %6'66

[59]

238 H—IHSVAVAOX

GTST
zTer
TTIT
0°T0T
0606
08'08
0L'0L
09'09
05'0S
ar'sy
(01740174
Ge'se
0g'0g
GZ'se
0c'0C
9T'oT

(ed.0T)</

7HO %0'86

[v22]
Syoy 'g—zoauaag

0'1T

L'0T

€01

8'6

Z'6

7'8

S/

8'g

0's

8t

9C ¥9've
€T 28'ce
G'0- T'1e
l'e- 65'6T

0'9- 8r'8T

(001 (eds0T)</

[gzel

uoles Q—3Isod 4

A4
vy
99
8'8
L'0T

(@B]]

‘"HO %.'66

jeze|qel ‘IT'S

0E'TIT  9€T
vZ'0TT V€T
02'09 8L
IT')2 0'0
2891 T'vT-
(edsoT)d (Do)

YHO %666

[vv] ‘[282]

1esiw s s149qoy

reyepe 1A|nsuskBba 1IpIyyHO Vv

L00T
€9'¢8
6969
v’z
8.'8S
¥0'eS
80'6Y
6T'6C
GC'se
EV'EE
68'62
8v'8e

(ed. 01N

8ct
0TI
v'6
v'8
8,
2L
09
0y
8'C
A
n

90

(001

YHO %6'66

[vee-ezel
1soa 4—uoled g

9'/9z €0z
€vee €61
€08T ¢4t
G'eqT T9T
€LYCT  EYT
€8'e8 8'0T
Gl'ql 6'6
€T'Y9 g8
V'Y G'g
0c‘oe TT
9.9z 0'0
(ed‘0T)</ (001

s wsl
wau ebeseizsny

[zzel agvn

&3



nyujtson. A kilonb6zd dsszetételli CH. gaz-viz elegyek harmatpontjainak értékei
Parent [45] nyoman az 5.15. abran lathatdk.

Az 5.14. abran, ill. az 5.11. tadblazatban kozoljik a CH4hidrat disszociacios
paramétereinek meghatarozasa soran nyert sajat eredményeinket is (Berecz,
B. Achs [274]). Vizsgalatainkat 98% metantartalm( foldgazzal végeztik. A gaz-
szennyez8k nitrogénbdl és magasabb szénhidrogénekbdl alltak. Amint az 5.14.

5.15. dbra. CH4(@—H2 (f, elegyek harmatpontja [45]

abrardl is kitlinik, kb. 60 « 10: Pa nyomasig a hidrat disszociacios korilményei a
szennyezéseknek még ilyen mérték( jelenléte esetében sem térnek el szamottevéen
a tiszta metan-hidratra vonatkozo6 értékekt6l. Az eltérés azonban egyre jelent6-
sebbé valik a nyomas novekedésével. Az eltérés mértékére, iranyara, ill. elGjelére
vonatkozolag a szennyez6 gazok mindsége lesz a meghatarozo.

A nagynyomasi méréstechnika fejl6désével keriilhetett sor annak a mar Vitlard
megallapitasa 6ta fennallo kérdésnek a megvalaszolasara, hogy létezhet-e metan-
hidrat 21 °C felett? Ezt vizsgalta K obayashi és Katz [65] 790 * 10 Pa nyomas-
hatarig. Megallapitottak, hogy a hidratképz6dés a Vitrard altal rogzitett 21,5 °C
hémérséklethatar felett is minden akadaly nélkiil végbemehet, de a nagyobb nyo-
masok teriiletén is minimalisan 4—5 °C-os tulh(ités szlikséges ahhoz, hogy a hid-
ratgocok képz6dése meginduljon. A CH. —H2 rendszer fazissajatsagainak tanul-
manyozasa alapjan Kobayashi és Katz Ugy Vélte, hogy a kritikus jelenségek csak
7 < 10: Pa kornyezetében Iépnek fel, elméleti megfontolasaik figyelembevételével
azonban a mért adataikbol adodd p — t gorbe Ugy extrapolalhato, hogy 2,8 « 10, Pa
nyomasnal a hidrat disszociacios hdmérséklete 37,7 °C-nak felel meg. Az § adatai-
kat is tartalmazza az 5.11. tablazat, és szemlélteti az 5.16. dbra. Ezen az abran
és tdblazaton mar egy késdébbi, nagy nyomasokon végzett vizsgalat eredményei is
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lathatok, amelyek Marshall, Salto és Kobayashi [127] nevéhez f(iz&dnek.
Az emlitett szerz6k a CH4hidrat egyensulyi korilményeit 18—47 °C h6mérsék-
lethatarok, valamint 150—4000 « 10s Pa nyomashatarok kdzott vizsgaltak. A kisér-
letileg meghatarozott egyensulyi értékeik 150 és 700 ¢ 10 Pa nyomashatarok
kozott jol egyeznek Kobayashi és Katz [65], valamint Campbell és McLeod

Kobayashi-Katz [65]

sMarshall [127]

5.16. abra. A CH4hidrat egyenstlya nagy nyomason [65, 127]

SPE-AIME engedélyével

1326] adataival, és a kisebb nyomdasokra extrapolélt p —t gorbéjik is megfelel
az irodalmi adatoknak. Az 5.16. abran azonban jél lathato6 az is, hogy 0,7 * 108Pa
nyomas felett a Marshalt és munkatarsai altal mért disszociaciés adatok a nyo-
méas novekedésével egyre nagyobb mértékben eltérnek a KoBAYASHiék altal [65]
kordbban extrapolalt értékektél, amit a nyomas hatdsara bekdvetkez6 hidrat-
szerkezeti valtozésokkal véltek indokolni.

Az egyensulyi adatok felhasznaldsaval a szerz6k a hidrat dsszetételének meg-
hatarozasat is elvégezték olyan megfontolas alapjan, hogy az altaluk hasznalt tel-
jesen zart, allandd térfogatt rendszerben a hidratképz6 gaz kémiai anyagmennyi-

------

Pi Vx
-1 X (5-2)

osszefliggéssel. A hidrat teljes elbomlasakor a gaz kémiai anyagmennyisége (n2:

Ri"2 .t Al
n2 “ ' nt'+ N e”Hoe (5.3)
Z2tvi 2
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Az egyenletekben V1és V2a gazfazis térfogata, S a gaz oldhatdsaga vizben és
hHwo a jelenlevd vizmolok szama. Feltételezhetd, hogy Fi @ V2 mivel a hidrat és
a viz fajlagos térfogata nem teljesen egyenld, de ha kevés viz van jelen, a térfogat-
kilénbség elhanyagolhatd, és akkor az (n2 —ni) kulonbség megfelel a hidratban
strukturalodott vizzel megkotdtt gazmennyiségnek. Kovetkezésképpen az
nH,ol(n2 ~ ni) viszonyszam tulajdonképpen a hidrataciés szamot mutatja, recip-
rok értéke pedig a hidrat racsszerkezet Uregbetoltottségére ad felvilagositast.
Ezek a szamitdsok azonban azt mutattdk, hogy az elméleti hidratacios szamnak
megfelel6 értéket a kisérletek sordn sehol nem lehetett elérni, még er6teljesebb
tulhdtés esetén sem, és nem tudtdk megvaldsitani a berendezésbe bevitt vizmeny-
nyiség teljes konverziojat sem. A szerz6k feltételezései szerint ennek valészinii oka
az volt, hogy a kialakulé hidratkristalyok maguk kozé ékelték a vizmolekulékat,
és ezzel kizartdk annak lehet6ségét, hogy ezek a vizmolekuldk a metannal szaba-
lyos klatratszerkezetet épitsenek Kki.

A metéan-viz rendszer oldhatdsagi viszonyainak részletes vizsgalataval G 1ew
[114] foglalkozott. A viz szerkezetére vonatkozd elméleteket is figyelembe véve
MarPowett €SLatimer [327] kimutatta, hogy ha a vizzel csak kis kélcsénhatasba
Iép6 anyagot oldunk vizben, akkor csdkken az oldat szabad térfogata, és az oldott
molekulak kozelében levé vizmolekuldk vibraciés mozgésa is korlatozottabba
valik. Ekkor a kialakul6 szerkezet geometriailag hasonlé koordinacioja, mint
amllyet von Stackelberg €S Muller [se], ill. Craussen [78, 79], majd Pauling
[80] a gazhidratok szerkezeti tanulmanyozasanal megallapitott. Ezt a szolvatécios
szerkezetet tobb szerzd egymastol fliggetlen reakciokinetikai [328, 329] és oldha-
tosagi [328, 178] vizsgalat alapjan is bizonyitotta.

A metan vizbeni oldddasara vonatkozéan vizsgalva a Henry-térvény konstan-
sat, a

capg) ™~ CH.(9) (5.4)

egyenletet véve figyelembe Winklier [330] megallapitotta, hogy 0 °C és 50 °C
k6zott a metan vizbeni oldhatésadga 0,22 %-on bellli érték. Ezt er@sitette meg
Morrison és Billet [331] is. A kés6bbi vizsgalatok azonban — amelyek koziil
Culberson és McKetta [332], ill. Craussen és Polglase [178] munkai emelhe-
t6k ki —mar 4,5 %-kal nagyobb metanoldhatosagrol szamolnak be, mint a korabbi
szerz6k.

A metan vizbeni oldhatésaganak hémérsékletfliggésére vonatkozélag hasznal-
hat6 a

1gS2=y+BlgT+CT+D (5.5)

egyenlettipus, amely magaba foglalja azt a tényt, hogy a AC°§” -» g) linedris
fuggvénye a hémérsékletnek. Az oldott gaz mdlhdvaltozasanak értékét Eley [237]
modszere szerint hataroztak meg az alabbi egyenlet alkalmazasaval:

ACHh g =R- Cc=R-*“ [Jr 'Tmv2\ (5.6)
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K°C)

25
50
75

125

dAC %

AT

(/ *K~2mmadl«1)

A metan vizbeni oldhatésaganak standard entalpia- és h6kapacitas-értékei

Winkler [330] Morrison és

Billet [331]

nHw (J emol-1)

19 604,2
13 401,10
7 661,94
2 386,78
- 24244

(oK™

ACP%

- 257,49
-249,96
-222,79
-211,51
-183,08

+ 0,752

Temol«1)

5.12. tablazat

CIAUSSEN és POLGLASE [178]

AH'i (3 +m61-1)

18 772,4
13 058,3
7 824,96
3072,3
1 199,55
4 990,92

Culberson és McKetta [322]

ACp%

(J+K-1emél-)

- 238,26
-219,03
-199,80
-180,58
-161,35
-142,12

+ 0,7524

AL
(3 emol-1

19 315,78
13 263,14
7 812,42
2 955,26
- 1304,16
-4 965,84

Az el6bbi adatok kombinéacidjaval

ACp%
CleK -1emo6l-1)

-253,72
- 229,90
- 206,07
-182,25
— 158,42
-134,59

+ 0,9614

Etley [237]

ACp\
(JeK-1+mol*]

- 262,08
-241,60
-217,78
- 191,02
-160,93
- 128,32

0,752-0,9614



5.13. tablazat
A vizes metan molaris térfogata

V*i (cm3*mél-1)  ®*i (cm3 e+ mdl_1) ®rq (cm3emol - 1)
t (°C)
Culberson [332] K ricsevszkij M asterton [336]
[334-335]

0 34,4+0,5 36+0,5 -
16,8 — — (33,2)
23,0 — — 36,3
25,0 35,6+0,4 37+0,5 —
29,1 — — 38,0
351 — — 38,2
37,8 35,4+0,4 — —
50,0 — 38+0,5 —
71,1 37,4+0.8 — —
104,4 40,3+0,9 — —
137,8 39,4+0.5 — _

amibdl lathato, hogy a vizes metan hékapacitasa két részbdl tevédik Ossze, egy-
részt abbol a Cy2hdkapacitasbol, amellyel az iregbe zart metdnmolekula rendel-
kezik, méasrészt a Cc hékapacitashol, amely ahhoz sziikséges, hogy az lireg tér-
fogata Vb maradjon a termikus hatasok ellenére is. Az egyenletben a[‘ és R[' [333]
a viz expanzidjanak és kompresszi6janak megfelel6 aranyossagi tényezék, Vb
pedig a vizes metdn molaris térfogata. Az emlitett szerz6k adatainak felhasznéa-
lasaval szamitott standard entalpia- és h&kapacitas-valtozasokat mutatja be » —
125 °C hémérséklethatarok kozott az 5.12. tablazat.

Nagynyomasu rendszerekben a metan vizbeni oldhatésagat Culberson és
McKetta [332] termodinamikai Uton hatarozta meg, és a vizes metanrendszer
V2 molaris térfogatanak igy nyert értékei lathaték az 5.13. tdblazatban. A molaris
térfogat linearis fliggvénye M-nek, értéke 0 °C-nal Vb = 34,37 £ 0,54 cm3 termi-
kus hékiterjedési koefficiense 1180 + 190 » 10-e K-1. Az 5.13. tablazatban a vizes
metan Kricsevszkij és munkatarsai [334, 335] és Masterson [336] altal dilato-
metrids, ill. denzitometrids Gton nyert ®2° molaris térfogatadatai is fel vannak
tiintetve. Utobbiak valamivel magasabb értéket mutatnak, mint a termodinamikai
Uton szamitott adatok, ami feltételezhet6en abbol adodik, hogy hig oldatoknal is
a viz Fefl értekével szamoltak és nem a viz V[ parcialis molaris értékével, elhanya-
golva azt a tényt, hogy a viz parcialis molaris térfogata valdjaban a

v[*= F*“f + (®b - Vb) enjiti (5.7)
egyenlet szerint linearisan novekszik az oldatban levé oldott gaz és a viz mol-
aranyaval.

A metan-hidrat—viz—géz egyensulyét a

CH. . «H.0(3 m— + CH4Q (5.8)
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rendszerre a korabbiakban is mar emlitettek szerint, szdmos szerzd (Vitlard,
Roberts, Deaton, Frost, McLeod, Campbell, Kobayashi) vizsgélta. Glew [114]
megallapitasai szerint viszont az egyenlet alapjan és az egyensuly jellemzésére fel-
irt termodinamikai fliggvények nem elég pontosak. Pl. ha a hidratfazist A-val
jeléljik, a standard entalpia valtozasara a ACp(h -* f,g) = 48,2cal K., mél.. =
= 201,8 J K.. mol.. figyelembevételével a AH® (h -* Lg) szerint Vitlard [322]
adataibdl 12,896 kcal mdél.. = 53,993 kJ K., moél-1, Roberts, Brownscombe €S
Howe [44, 287] szerint 12,818 kcal mol.. = 53,666 kJ mOl-1, Deaton €S Frost
nyoman 13,093 kcal mél.. = 54, 818 kJ mol-1, Campbel 1 és M cLeod [326] vizs-
galataibol 12,420 kcal mdél.. = 52,00 kJ mol.. érték adodik, mig K obayashi és
Katz [65] szerint a standard entalpiavaltozas 0 °C-on 12,830 + 140 kcal mol.. =
= 53,716 = 0,586 kJ mol-1. A szérasok ellenére az az érték jol illeszkedik a Hz
hidrattipusra jellemz6 13—15 kcal mdl.. = 55—63 kI mdl.. képz6dési h§ érték-
hez (lasd az 1.4. fejezetet).
Fia a metan-hidrat két folyékony fazissa bomlik:

CH4.nHD (S  nHD(fw+ CH4N), (5.9

a reakcio megfelel az (5.8) és (5.4) egyenletek kiilénbségének, és igy a termodina-
mikai fliggvényekre is a két egyenlethez tartozd termodinamikai fliggvények
kildnbsége irhato fel:

AX°(h >L) = AX°(h  flg) - AX°(fz->g). (5.10)

Az egyensUlyi allando értékének hémérsékletfliggését ismerve, az (5.9) Osszeflig-
gés alapjan 0 °C-ra a AH°(h —f) atalakulas esetében a standard entalpia valtozasa
8228 + 130 cal-mdl.. = 34449 + 544 J-m41-1-nek adddik.

Lehetséges fazisvaltozas még a metan-hidratnal a

CH4 . nHD(Y ,— n . HO(SFj + CHAQY) (5.11)

reakcio szerinti disszociacids folyamatis. A Grew [194] mddszere szerint meghata-
rozott egyensulyi allandénak és ACp(h ->s.g)= —2cal *K -mol.. = —8,36 J-mol..
értéknek a figyelembevételével az (5.11) szerinti folyamatra 0 °C-nal AHoh —»
-»sz.g) = 4553 + 102 cal-mo6l.. = 19062 + 427 J-mdl-1.

A lehetséges reakcidk standard entalpiajanak felsorolasabol lathatd, hogy az
(5.4) és (5.11) egyenletekkel jellemzett folyamatokat kisér6 entalpiavaltozasok a
hibahatarokon belill egyenl6k, amib6l az kdvetkezik, hogy a metan kdlcsdnhatasi
energidja az oldatban levd hidratacids rétegben gyakorlatilag ugyanakkora, mint
a kristalyos hidrat koordinacids rétegében.

Az (5.8) és (5.11) folyamatoknal a reakciéh8k kiilénbsége 8277 cal-mél.. =
= 34,654 kJ mol-1.

Ez megfelel az

"H.0 (&) w1 nH.0(fi) (5.12)

folyamat szerinti atalakulas reakciéhdjének, ami azzal a szorpcios hével egyezik
meg, amely a hidratban kotott n molekula jégnek a megolvadasahoz sziikséges.

174



5.14. tablazat

A gazoldddas ée hidratképzdédés entalpiavaltozasa 0°C-on

i Koordina- AH\(fx- 0 AH® (h 4- 52,0)

ciés szam J *mol-) @ *moél-)
CH4 20 19 315,8 19 021,5
HX 20 21 485,2 19 031,5
cHe 24 23 240,9 24 453,0
Cl, 24 25 832,4 27 170,0
so02 24 31 015,6 32 186,0
CH3Br 24 30 890,2 33 858,0
Br2 24 36 575,0 34 694,0
c3H8 28 28 674,8 26 334,0
CH3l 28 35 530,0 30 514,0
C2H6CL 28 35 112,0 36 366,0

Ismerve a jég olvadashdjét:

AHO = 8277 = n m1435,7 cal-mol-1, ill. (5.13)
AH° = 34654 = n «6010,99 J mdl-1,

igy a metéan-hidrat szerkezetében az egy metdnmolekuldra jutd vizmolekuldk
szama kalorimetrikus mérésekkel ellenérizhet6en

8277 C e, 34654
" " T43W = 5J65° - 6099 - .65

érték(inek adodik, ami jol megfelel a U! hidratszerkezetre megadott altalanos
Osszetételnek.

A metéan-hidrat esetében igy a termokémiai adatok 0 °C-on a hidratracs 99,7 %-0s
telitettségét mutatjak, szemben a van der Waals [98] és Giew [246] korabban,
elméleti Uton kimutatott mintegy 83 %-os térkitdltddéssel.

A metén oldhat6sagi vizsgalatan alapuld szdmitasokat méas hidratképz6 gazokra
is elvégezve, az oldddas és a hidrategyenstly 0 °C-ra vonatkozé értékeinek ental-
piavéltozésa is kiszdmithatd. Ezek a szdmitasi eredmények lathatok az 5.14. tab-
lazatban. Az itt felsorolt adatok kozott a sziikségszer(i korrelacio fennall, de az
eltérés mindenitt nagyobb, mint a metannal, mert a nagyobb, jobban polariza-
16d6 és dip6lusmomentummal rendelkez6 oldott anyagok esetében csak nagyobb
hibaval lehet a kalorimetrikus viszonyokat kdvetni.

Az el6bbi adatok értelmezésénél talan célszer(i figyelembe venni Stoan és mun-
katarsainak [459] azt a megéallapitasat, hogy 70-100 bar nyoméastartomanyban
végzett vizsgalatok szerint a metdngaz val6jaban sokkal szarazabb, mintazt a gaz
nedvességtartalmanak grafikus meghatarozasa alapjan varhatnank, és biztos, hogy
nem azonos ez a nedvességtartalom a szaraz, tiInyomdrészt metantartalma fold-
gazokéval. Ez a tény feltétlenil kihat a hidratosszetételre is.
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5.15. tablazat

A metan-hidrat s(irlsége két kiillonb6zé modszerrel meghatarozva [158]

p (10%Pa) <CC) B (g *cm-3) si(g ®m-3
26,26 0 0,897 0,804
158,5 17 0,915 0,907
436,3 25 0,925 0,911
1515,0 37 0,956 0,914

5.17. dbra. A CH,-hidrat kulénb6zé mddszerekkel meghatarozott stirlisége [158]

A metén- és az etdn-hidrat egyensulyi sajatsagait atmoszferikusnal kisebb nyo-
mésoknal 148 K-ig Falabella és Vanpee [497] is meghatarozta. A gaz €s a jég
elegyének megfeleld keverésével a hidratképz6dés kovetlendiil lejatszodott. A kisér-
193,2 K egyensulyi h6mérséklet értéket nyertek, ami az irodalmi 244 K-hez viszo-
nyitva mar nem mutat olyan jé egyezést, mint az alacsonyabb hémérsékletekhez
tartoz0 meérési adataik. Az etan-hidratnal extrapolacioval nyert adatoknal mar
tobb mint 16 °C eltérés mutatkozik az atmoszferikus koriilményeknél.

A metan-hidrat slrlségének meghatdrozésara is talalhatdk irodalmi utalasok.
Makogon [158] két kiillonbdz6 maddszerrel tértént srdségmeghatarozas adatairdl
szamol be, amelyet az 5.15. tdblazatban mutatunk be és az 5.17. abran szem-

léltetiink.
5.1.7.2. Etan-hidrat
Az etan-hidrat egyensulyi koriilményeinek tisztazasanal is elsésorban Deaton
és Frost [323, 337, 338], valamint Roberts és munkatarsainak [44, 287] eredmé-
nyei a legmegbizhatobbak és legrészletesebbek, bar a felhasznalt gaz tisztasaga
naluk sem volt megfelel§ az dsszehasonlité vizsgéalatokhoz.
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5.16. tablazat

Az etan-hidrat egyensulyi adatai

Deaton—Frost Deaton—F rost Roberts és mtsai

[337, 338] [323] [44, 287] Frost—Deaton [325]

i) PP <O p(l06a) O p(105s) o) p(105°a)

0,6 5,18 17 5,95 -12,3 3,01 -9,61 3,40
33 7,45 2,8 6,82 - 39 4,52 -6,66 3,67
6,0 10,27 44 8,38 0,25 5,58 -3,89 4,15
8.8 14,97 5,6 9,59 2,27 6,85 -1,11 4,52
116 22,01 6,0 10,36 4,40 8,98
119 30,39 6,6 11,15 6,0 10,75

7,0 12,00 6,5 11,59

78 12,93 8,0 13,50

84 13,84 9,6 16,82

8,9 15,20 11,27 21,91

9,4 16,05 12,60 26,01

10,0 17,39 13,80 3131

11,0 20,45 14,90 70,13

12,2 23,73 15,05 50,70

13,4 28,11 15,20 70,63

5.18. dbra. A C2H6hidrat egyensulyi p-t diagramja [44, 287, 323, 325, 337, 338]

D eaton €S Frost 1937-ben 2,6% CH. + 93,6% C.H. + 3,8% C.H. dsszetétell
gazeleggyel dolgozott, 1938-ban 97,1 % C.H: + 2,1% C:H. + 0,8% CH. volt az
altaluk vizsgalt gaz osszetétele. Ez utébbi gaznal nagyobb stabilitast észleltek,
amit a jelenlevd propannak lehet tulajdonitani. Ugyanilyen &sszetétel(i gazzal
végzett kisérletek alapjan kés6bb is kdzoltek egyensulyi adatokat. Roberts €s
munkatarsai 99,5 % C.H. tartalm( gazzal dolgoztak és a kiilonbdz6 haromfazisu
hidrategyensulyok mellett az etan-viz rendszer harmatpont-diagramjat is meg-
hataroztdk. Frost és D eaton egy kés6bbi munkajukban [325] a 0 °C alatti h6-
mérséklet-tartomanyban dolgoztak egy 98,3% etan tartalmu gazeleggyel.
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A felsorolt szerzék egybehangz6an megallapitottak, hogy etan-hidrat csak 15 °C
alatti h6mérsékleten létezhet. A hidrat jellemz8 négyespont adatait von Stackel-
BERG [; s ] kozli.

Az etdn-hidrat egyensulyi adatait az 5.16. tdblazatban és az 5.18. abran foglal-
tuk Ossze, az etdn harmatpontviszonyait az 5.19. 4bra mutatja be.

5.19. dbra. A CHe-elegyek harmatpontja [287]
SPE-AIME engedélyével

5.1.7.3. Etilén-hidrat

Az etilén-hidratra vonatkozo korai vizsgalati eredményeket els6ként Craussen
[79] Osszegezte és megallapitotta, hogy az etilén vizkoordinacios szama 7,4. Ezt
megelézéen Vittard [30] 0°—17 °C hémérséklet-, és 6,0—6,7 « 10: Pa nyomas-
intervallumban mutatta ki a stabilis hidratot. Az 6 adatainak extrapolalasaval a
kritikus bomlasi hémérséklet 18,8 °C-nal adodik. Diepen és Scheffer [339] a
haromfazist egyensulyokat 52 ¢ 10s Pa nyomas felett vizsgalta az etilén-viz rend-
szer esetében, mig Reamer, Selleck éS Sage [89] 36 * 10s Pa-t0l végezték a kisér-
leteket; ez utobbi adatok kevéshbé egyezdek a koradbbiakkal. Snerr, Otto és
Robinson [116] az etilén-hidrat egyensdlyi adatainak értékelésénél Ggy taldlta,
hogy a hidrat-goz-vizben dus folyadék egyensulyi gorbe délése kb. 49 ¢ 10, Pa
nyomasnal és 17 °C-nal rohamosan emelkedni kezd. Ez az iranytangensnévekedés
maximumot mutat 78 ¢ 10s Pa nyomasnal és 18 °C hémérsékletértéknél. Tovabbi
nyomasndvelés hatdsara a d6lésszog fokozatosan csdkkenni kezd. Az egyensulyi
viszonyok el8rejelzésére végzett szamitdsokat OTTO €S Robinson [115], ill. Carson
és Katz [46] adatait is felhasznaltak. Kovetkeztetéseikben lerdgzitik, hogy az
etilén-hidrat egyensulyi p —t fiiggése két ponton, 49,6 « 10: Pa és 78 « 10 Pa
feletti értéknél inflexién megy at. Minthogy ismert tény, hogy a kristalyszerkezet
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5.17. tablazat

Az etilén-hidréat egyensalyi adatai [89]

I1zobar koérulmények Izoterm korulmények
p (10*Pa) i(°C) p (10'Pa) t(°c)
10,15 1,5 5,75 -1,17
11,98 5,2 6,46 0,0
12,72 5,2 7,07 1,4
14,34 55 8,99 3,9
18,18 5,1 12,12 52
19,88 7.3 15,95 6,5
21,41 6,5 18,28 80
22,72 8,5 21,41 88
24.6 9,6 23,91 10,2
25,65 9,7 28,38 11,4
27,27 10,5 31,20 126
30,30 10,2

32,11 11,5

33,53 12,0

36,26 13,0

véltozésa egydtt jar a géznyomasgorbe dblésének valtozasaval, feltételezték, hogy
az etilén-hidrat tenziégorbéjének irdnytangens-valtozasa is a szénhidrogén-mole-
kulaval asszocialodott vizmolekulak szamanak valtozasaval fligg Ossze, és igy a
hidrat kristalyszerkezete a nyomastdl figg6en valtozik is.

Az etilén-hidrat p —t adatait, Reamer, Selleck éS Sage [89] nyoman az 5.17.
tablazatban és az 5.20. abran mutatjuk be. Az 5.17. tablazatban egymas mellett
lathat6k a szerzdk izoterm és izobar korlilmények kozott végzett egyensilyi vizs-
gélatainak eredményei. Az adatok azt mutatjak, hogy az egyensuly beallasat sok
tényez6, pl. a vizsgalat id6tartama, a jelenlevé vizmennyiség erésen befolyasolja.

Az 5.21. 4bran Sner1 és munkatarsai [116], valamint D iepen €S Scheffer [339]
adatainak felhasznalasaval az egyensllyi vizsgalatok eredményeit a magasabb
nyomasok teriiletére is kiterjesztettik.

A nagynyomadsuU etilén-hidrat egyensulyi viszonyait a hidrat—folyékony eti-
[én-gé&z rendszerre van Cleef €S Diepen [461] kOzleménye alapjan az 5.17/a
tablazatban adjuk meg. A kisérleti adatok itt is azt mutatjak, hogy a 18 °C felett
tapasztalhaté diszkontinuitasnak szerkezeti valtozasok miatt kell bekdvetkeznie.
A toréspont értelmezésére a szerz6k megvizsgaltdak az etilén kompresszibilitasi
tényezdjének hémérsékletfliggését, és ez az érték is 18 °C kdrnyezetében hirtelen
csokkenést mutat, amib8l kovetkez6en a dp/dT, ill. dig pldt viszonyszdmnak a
hémérsékletemelés iranyaba felvett adatai itt maximumot adnak. Az etilén eseté-
ben tehat ebben a hémérséklet-nyomas szakaszban a tokéletes gaztorvénytdl vald
eltérés igen jelent6s.

Az etilénnek vizben valé oldhatésagat a nagy nyomasok teriiletén is meghata-
rozva, a szerz8k a vizsgalati eredményeik alapjan a kompresszibilitasi tényez6
pontositasara is javaslatot tesznek.
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X Izoterm mérések
0 lzobar mérések

5.20. abra. Az etilén-hidrat egyensulyi p-t diagramja [89]
SPE-AIME engedélyével

5.21. dbra. Az etilén-hidrat egyensulyi p-t adatai nagy nyomasnal [116, 339]
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5.171a tablazat

Az etilén-hidrat egyensulyi adatai [461]

<0 P (ber) (0 P (ber)
171 46,5 22,1 248,0
17,9 55,0 231 312,0
18,1 57,9 24,1 377,0
18,3 61,9 251 443,0
18,5 67,7 26,3 532,0
18,7 76,9 27,3 608,0
18,9 84,0 28,1 670,0
195 106,0 29,0 745,0
20,1 137,0 30,2 844,0
211 191,0 31,9 1015,0

Az etilén-hidréat képz6dési folyamatéanak vizsgalatdndl Morlat és munkatarsai
[496] els6sorban az etilénnel torténé vizsotalanitasi rendszerek hidrategyensulyi
korilmeényeit tartottdk szem el6tt. A vizg6z parcialis nyomasanak meghatarozasa-
val arra az eredményre jutottak, hogy a hidratképz&dés soran a viz-vaz kis lregei
kezdetben csak atmenetileg toltédnek fel etilénmolekuldkkal, igy stabilizaljak a
halézatot, majd ezutdn a Kkis Uregek tartos feltolt6désével éri el a rendszer a
C2H4 . 7,67 HXO 0Osszetételt.

Az etan-etilén hidratok osszetételének kromatografias elemzése alapjan Koselev
és munkatarsai [462] azt bizonyitottak, hogy a hidrat mindig gazdagabb az etan-
ban, annak ellenére, hogy a megoszlasi hanyadosuk nem erre engedne kovet-
keztetni.

5.1.7.4. Propén-hidrat

A propan-hidrat egyensulyi kdrilményeinek leirasaban Deaton és Frost [324,
325, 340] munkai kiemelked&ek, ezeket jol kiegésziti Wilcox, Carson és Katz
[341] vizsgélata, majd Miller és Strong [50] eredményei. A késGbbiekben Rea-
mer és munkatarsai [89], valamint Robinson és Mehta [156] foglalkozott a pro-
pan-hidrat egyensulyi vizsgalataval.

A felsorolt szerz6k 99,5—99,9% tisztasagu propangazzal dolgoztak. A propan
molekulaméretét figyelembe véve, ez a gaz mar folyadék-hidratot képez, amely-
nek kristalyszerkezete Claussen [78, 79] és von Stackelberg [66—68] munkai
alapjan jol ismert.

A két-, ill. haromfazisi egyensllyi adatokat az 5.18. tablazatban, ill. az 5.22.
abréan szemléltetjlik.

A propan-hidrat dsszetételének meghatarozasara vonatkoz6, Miller és Strong
[50] altal végzett vizsgalatokkal, ill. azok eredményeivel a 4.1. fejezetben mar fog-
lalkotunk, és megadtuk az altaluk levezetett, a fugacitas, az aktivitas és a hidrata-
cios szam 0Osszefliggését leird (4.33) egyenletet is. Miller és Strong [50] szamita-
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5.18. tablazat
A propan-hidrat egyensulyi adatai

Deaton—F t Deaton—F t Frost—Deat . . Robi —Meht
eaton ros eaton ros o8 caton Wilcox és mtsai [341] Milter—Strong [50] Reamer és mtsai [89] obinson enta

[340] [324] [325] [156]
p(10%Pa) (fc) /2(105Pa) r(°C) {>(105Pa) ICC) />(10sPa) icc) p(»0sPa) icc) p(10»Pa) r(°C) p(L0%Pa) icc)
1,84 0,55 1,87 0,55 102 -11,9 8,20 5,72 1,70 0,05 2,46 117 2,12 1,12
2,40 1,66 2,38 1,66 1,18 - 9,0 13,28 5,38 1,77 0,25 3,12 2,55 2,47 1,67
2,76 2,22 2,77 2,22 135 - 575 18,02 5,38 1,77 0,35 4,24 4,05 3,39 3,23
3,11 2,77 3,08 2,77 138 - 555 20,85 5,94 1,92 0,60 7,00 5,44 4,66 4,70
3,96 3,89 3,95 3,89 152 - 33 29,79 6,00 1,94 0,70 15,15 5,50 5,55 5,78

1,73 - 0,9 43,55 5,60 2,26 1,40 20,98 5,61
1,76 - 03 62,72 5,72 3,00 2,70
1,86 0,22 3,25 3,05
1,97 0,44 3,53 3,50
1,98 0,61 3,75 3,70
2,10 0,72 3,99 3,95
2,98 2,38 4,02 4,00
. 411 3,78 4,70 4,70
4,83 4,90
4,90 4,95
5,61 5,60

5,80 5,70



sai alapjan/ 2 értékének hémérsékletfliggését jol kifejezi a

lg/a= 26,253 - 6,7992 (10370 (5.14)

egyenlet.
A propan fugacitasara kiillonh6z6 p —t értékparoknal Sage és munkatarsai [342]
is kozoltek adatokat, amelyek a propan-hidraira jellemz6 0—5,7 °C hémérséklet-
hatarokra extrapolalhatok. A hidratdsszetétel meghatarozasara barmilyen vizes

5.22. abra. C3H8hidrat egyensulyi diagramja [50, 89, 156, 324, 325, 340, 341]

Amer. Chem. Soc. engedélyének felhasznalasaval

oldat felhasznalhatd, amelyiknek a fagyaspontcsékkenése nem haladja meg a 4 °C
értéket. A hidrat kilonbozd koriilmények kozott meghatérozott p —t adataihoz
tartoz6 gazfugacitasok ismeretében a hidrat dsszetételének meghatarozasara lehe-
t6ség nyilik.

5.1.7.5. Propén-hidréat

A propén-hidrat vizsgélata csak az elmult évtizedben valt jelentéssé. A koréb-
biakban Reamer és munkatarsai [343] mar megallapitottak, hogy a propilén-hid-
rat stabilitdsa joval kisebb, mint a propan-hidraté, annak ellenére, hogy fizikai
sajatsagaik nagyon hasonloak. A propilén-hidratra vonatkozd részletesebb vizs-
galatokat Crarke és munkatarsai [117] végezték el, egy 99,4% tisztasagu propan
alkalmazasaval —13 és +, °C hémérséklethatarok kdzott. A vizsgalt rendszer
Ossznyomasa és a hidrat egyensulyi h6mérséklete kozotti 6sszefliggést a szerzék
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az alabbi egyenlettel adtak meg:

lgp = 4,30595 + < 1(TS- (9684 + 0,8) «I-1. (5.15)
Figyelembe véve a viz g6znyomasat, a propén fugacitasara
lg/= 24,8309 + 1+10-. - (6610 + 20) * T~I (5.16)

5.19. tablazat
A propén-hidrat-képzodés egyensilyi adatai

Reamer és mtsai [343] j Clarke és mtsai [117]

p(103s) (@) p(105a) 10

5,29 0,5 4,61 -0,161
5,56 0,78 4,67 -0,113
6,25 1,16 4,72 - 0,064
6,97 5,00 4,79 0,006
7,13 4,2 5,04 0,217
9,12 141 5,16 0,325
9,39 15,2 531 0,442
11,20 23,0 5,38 0,493
6,94 1,39 5,45 0,558
14,68 161 5,50 0,594
21,79 1,78 5,76 0,798
591 0,897

5,95 0,943

5.23. abra. A C3H6hidrat egyensulyi p-t diagramja [343, 117]

SPE-AIME és a National Research Council of Canada engedélyével
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egyenlet irhato fel. A hidrat bomlashdje 30320 + 90 cal moél . = 126567 +
+ 377 I mél“1

Az adatokbdl arra lehet kdvetkeztetni, hogy a propan Hn szerkezet(i hidratot
képez, C:He . 17 HD o&sszetétellel. Az elsé négyfazisi pontot —0,134 °C-nél, a
fels6 négyespontot pedig 0,958 °C-ndl talaltak. Ez egyértelmien azt mutatja, hogy
a hidrat féleg csak a szénhidrogénben dus folyadékfazis jelenlétében képz6dhet.
Hasonld eredményekrdl adott szamot OTT0 és Robinson [115] is.

A propén-hidrat képz6desének p —t adatait az 5.19. tablazatban, ill. az 5.23.
abran foglaljuk ossze.

5.1.7.6. Butan-hidrat

A wn-butan hidratképz6édésére vonatkozdlag az egyetlen rendelkezésre allé adat
WILCOXtol és munkatarsaitél [341] szarmazik, akik kozleményiikben megjegyzik,
hogy a hidrat el6allitasa és izolalasa rendkiviil nehéz. Egy alkalommal sikerilt
elGallitaniok viszonylag tiszta n-butan-hidratot. A kristaly 1,0 °C-nal megolvad.

5.24. dbra. A C,HDBhidréat egyensulyi p-t diagramja [45]

Megbizhat6 adatok az izobutén hidratjar6l sem allnak rendelkezésre, bar hivat-
kozas talalhaté ra a Brown [344] altal szerkesztett tablazatos adatokban. D eaton
és Frost, valamint mas szerzék is megkisérelték, hogy ezen hidratok fazisdiagram-
jait is megszerkesszék, de adataikban sok a bizonytalansag. Azt azonban tébb
szerz§ is egyértelm(ien bizonyitotta, hogy barmelyik butén jelenléte jol érzékelhe-
téen megvaltoztatja a metan-hidrat képz&dési és bomlasi feltételeit.
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Muszajev €S munkatarsai [133] egy laboratériumi kisérletsorozat eredmé-
nyeir6l szamolnak be, amelynek soran folyékony C.H..—H.0, folyékony
C:H.t.—N.-H .0, ill. C.H.,—0.-H .0, majd gazallapotd C.H..—N.-H D

5.25. abra. Néhany technikailag jelentés gaz hidratképzédési kortlményeinek 6sszehasonli-
tasa

rendszerek hidratképz6dési kortilményeit vizsgaltak 94,9% tisztasagu technikai
butan felhasznalasaval, 50 *10; Pa fels6 nyomashatarig. Megallapitottak, hogy
a felsorolt rendszerekben butan-hidrat semmilyen koriilmények kdzott nem kép-
z6dott, csak jég valt ki —2,8 °C-nal. A kisérletek alapjan megallapitottak, hogy
a folyékony technikai butan vezetéki szallitasanal fagyasgatlé alkalmazasa
szilkségtelen.
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A rendelkezésre all6 kevés irodalmi adat felhasznalasaval Parent [45] Ossze-
foglaléja alapjan n-C.H10, ill. i-C.H10-hidratok fazisdiagramja az 5.24. abran
lathato.

Az i-C. hidratképzd6dési korilményeirdl, valamint a CH.—i-C.H..—H2
elegyhidratokrél Wu Bing-Jing és Robinson [477] is kdz0lt adatokat.

Az eddig felsorolt hidratképz6 gazok hidratstabilitasai, ill. a hidratképz6désre
jellemz6 p —t adatai jol dsszehasonlithatok az 5.25. abra segitségével.

5.1.8. Freon-hidratok

A hiit6iparban rendkivil fontos szerepet jatszo freonok hidratképzddési koril-
ményeinek vizsgalataval kapcsolatban két kdzleményt kell kiemelnink, éspedig
Chinworth és Katz [63], valamint Wittstruck és munkatarsainak [166] mun-
kajat. Mindkeét szerz6i kollektiva meghatarozta harom, gyakran alkalmazott freon
(a 122, 113, ill. 121 halonszamu F 12, F 11, F 22 freon) egyensulyi fazisadatait,
ezen kivil Chinworth és Katz a metil-kloridra, Wittstruck és munkatérsai
pedig az 1301 halonszamu F13B1 freonra is kdzoltek adatokat. A két szerz6 k6zos
mérései eléggé eltér6 eredményekhez vezettek; a kozleményekbdl a felhasznalt
anyagok tisztasagara vonatkozolag nem lehet konkrét kovetkeztetést levonni, de
feltételezhet6en az utébbi szerz6k nagyobb tisztasagl anyaggal dolgoztak. A h(it6-

5.26. abra. Afreon-11 hidratképzd&désének egyensulyi p-t diagramja [63, 166]

Az American Society of Heating, Refrigerating and Air-Conditioning Engineers, valamint az Amer. Chem.
Society engedélyének felhasznalasaval

kdzegekre vonatkoz6 hidrat-fazisegyensilyi adatokat az 5.20. és 5.21. tablazatban
és az 5.26-5.30. dbradkon mutatjuk be.

A szerz6k megallapitasai alapjan érdemes megemliteni, hogy legkénnyebben a
CHCIF2b6l képzdédott hidrat, a kristalykivalashoz tébb esetben elegendd volt
egy hirtelen kismérték( nyomascsokkentés. Legnehezebben a CBrF3-hidratja kép-
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5.20. tablazat

Kulonboz6 freonok hidratképzddési egyensilyi adatai

Freon 11: Hidréatosszetétel: CClaF . 16,6 H2 Freon 12; Hidratosszetétel: CC12F2. 15, 6H 20 Freon 22: Hidratosszetétel: CC1F2 . 12, 6H 20
Forrdspont: 23,8 °C Forraspont: —29,8 °C Forrédspont: —40,8 °C
W iTTsTRUCK €és mtsai [166] ChinWorth és mtsai [63] Wittstruck és mtsai [166] ChinWorth és mtsai [63] Wittstruck és mtsai [166] ChinWorth és mtsai [63]
P (105ra) 1cc) P (105Pa) <(°C) P (10%Pa) <(°C) P (10sPa) 1cC) P (105ra) icC) p (L0FPa) i(°c)
0,63 8,3 0,70 4,16 4,43 119 3,70 4,22 7,93 16,3 7,77 7,22
0,46 7,2 0,93 8,88 4,18 11,6 3,86 ' 5,33 7,26 15,8 8,23 10,00
0,43 6,8 1,08 13,33 2,93 10,9 391 6,33 6,48 15,0 9,91 18,05
0,36 61 1,10 15,54 2,83 9,8 4,13 7,50 5,45 13,6 10,67 21,10
0,32 5,7 1,25 211 2,43 9,1 4,27 9,30 4,67 12,4 11,40 23,90
0,28 53 1,42 26,6 1,94 8,2 4,75 12,90 4,15 115 15,35 17,16
0,17 35 1,72 32,2 1,78 7,7 5,58 18,40 3,73 106 22,97 17,14
0,12 18 2,06 37,1 1,58 73 8,79 10,00 3,05 9,1 4,27 0,83
0,07 -0,5 3,13 0,5 1,46 6,9 11,55 1111 2,76 84 4,62 2,78
0,07 -2,7 0,58 111 1,26 6,2 29,00 10,55 2,24 6,9 4,83 3,33
0,05 -6,6 0,62 2,77 1,07 54 1,06 0,89 1,84 54 6,48 8,72
0,64 4,44 0,91 4,4 1,20 1,00 1,49 3,7 6,92 11,65
0,68 5,00 0,75 3,7 1,30 1,66 1,28 26 7,71 13,22
0,73 6,17 0,66 31 1,73 2,66 1,19 20 8,16 15,27
0,75 6,66 0,61 28 2,99 9,16 101 0,7 9,19 17,00
0,80 7,83 0,54 20 3,96 7,50 0,89 -0,3 9,64 17,22
0,89 8,27 0,44 08 4,36 9,90 0,85 -2,2 9,80 17,50
0,35 -2,2 4,39 9,90 0,85 -3,1
0,27 -6,8 0,74 -5,5



5.21. tablazat

Freonok hidratképzddési egyensuilyi adatai

Metil-klorid [63] F13B1—CBrF, . 15,6Hz0 [166]
p (106Pa) t(°c) p (10sPa) t(°c)
3,81 9,0 4,27 7,2
4,12 12,2 3,47 6,4
4,52 15,3 2,42 45
5,05 18,9 1,66 3,0
5,67 23,0 1,32 1,7
6,01 251 1,07 0,8
11,55 21,3 0,85 -0,9
22,02 20,9 0,79 -2,5
1,80 11,6 0,69 -5,0
2,32 13,9 0,65 -7,0
3,13 16,1
2,24 16,9
4,02 18,6
5,37 21,1

5.27. dbra. A freon-12 hidratképzédésének egyensulyi diagramja [63, 166]

Az American Society of Heating, Refrigerating and Air-Conditioning Engineers, valamint az Amer. Chem.
Society engedélyének felhasznéaldsaval
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5.28. dbra. A freon-22 hidratképz6désének egyensulyi diagramja [63, 166]

Az American Society of Heating, Refrigerating and Air-Conditioning Engineers, valamint az Amer. Chem*
Society engedélyének felhasznalasaval

5.29. abra. Az F13B1 hidratképz6désének egyensulyi diagramja [166]

Az American Society of Heating, Refrigerating and Air-Conditioning Engineers, valamint az Amer. Chem.
Society engedélyének felhasznalasaval
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5.30. dbra. A CH3Cl hidratképz6désének egyensulyi diagramja [63]

Az American Society of Heating, Refrigerating and Air-Conditioning Engineers, valamint az Amer. Chem.
Society engedélyének felhasznalasaval.

z6dott, kovetkezésképpen ez bomlik el a legkénnyebben, olyannyira, hogy tobb
esetben minddssze két t—p adatpart tudtak régziteni a bomlasa kdzben. A CCLF.
és a CHCIF. hidratjai elég stabilisak.

Wittstruck €s munkatarsai megkisérelték, hogy a 242 halonszam( Freon 114
(diklér-tetrafluor-etan) hidratjat is el6allitsak, de —2° — +10°C h6mérséklet-
hatarok kozott kisérleteik sikertelenek voltak. Ezt azzal indokoljak, hogy miutan
a Freon 114 molaris térfogata 0 °C-nal 111,5 cm3 igy tulsagosan nagy a moleku-
laja ahhoz, hogy hidratképz&désre alkalmas lehetne.

A szerz8k rontgendiffrakcios vizsgalatokkal ellen6rizték a freon-hidratok klat-
ratszerkezetét is, és bebizonyitottak, hogy a Freon 11, Freon 12 és a Freon 13B1
Hn-szerkezetben kristalyosodik, mig a Freon 22-re a Hj kristalyszerkezet jel-
lemz6, de az Uregek csak részben t61t6dnek ki freonnal, mert a kis Uregekbe nem
férnek be a molekulak.

5.2, Tobb gazkomponensi rendszerek hidratjai

A killonbdz6 gazok hidratjai a két alapszerkezetnek megfelelen Ht, ill. Hn
tipustak lehetnek. Tébb gazalkotd elegyének hidratjai is kialakithatnak egyféle
hidratszerkezetet, de lehetséges, hogy az egyes alkot6kra mas-mas szerkezeti fel-
épités jellemz6.
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Ha csak egy tipusU hidratot tartalmazo rendszer képz6dik, a szilard oldatok
teljes elegyedésének megfelel jelenség all fenn, igy a két hidratbol dsszetev6dd
elegyhidrat képzdédik. J6 példaja ennek a CH.-H .S-H 2 rendszer, amely a H:
tipust keverékhidratok folytonos sorat képezi. A Hn hidratszerkezet teljes elegye-
dését von Stackelberg €S Meinhold [67] a C.H:Cl—CH;CHCL.—H2X és a
C.H;C1—CHCIg—H2 rendszereknél bizonyitotta be, de ugyanilyen sajatsag
mutatkozik a propan-propilén-viz rendszerbdl képz6dott hidratoknal is.

Ha a két biner rendszer kiilonb6z6 tipusu hidratot képez, a terner rendszerben
a szilard oldat parcialis elegyedése mutathatd ki. llyen rendszert képez a metan-
propan-viz rendszer és a kén-hidrogén —propéan —viz rendszer is.

Néhany elegyhidratra vonatkozéan a kisérleti eredményeket a tovabbiakban
ismertetjuk.

5.2.1. Metan—szén-dioxid hidrat

Erre a hidratrendszerre vonatkozolag részletes tajékoztatas talalhatd Unrun és
Katz [64] kozleményében. A szerz6k megallapitottak, hogy a C0.—CH. elegy-
ben a hidratképz6dés folyamata sokkal lassubb, mint a tiszta C 0.-gaznal. A ter-
ner rendszerre a hidratképzédés koriilményeinek vizsgalata sordn nyert adataikat
az 5.22. tablazatban foglaljuk dssze. A tablazat 5. oszlopaban szerepl6 szamitott
CO2tartalom értékénél a tiszta szén-dioxidnak vizben valé old6dasat vették

figyelembe a szerzék.
5.22. tablazat
A CH4—C02gazelegy hidratképz6dése [64]

COZ2a vizsg. Szamitott COr Foly. fazis tér-

n?i?]zt:cl n°c) p (106Pa) gazban a gazban Gaz(zer;f:;gat fogata
(mo6l %) (moél %) (cm*)
1 3,83 29,13 53,9 34 47 47
5,72 35,49 30 38 56
2. 5,77 35,19 54,6 36 47 47
7,77 43,48 32 38 56
9,72 53,02 28 28 66
11,55 64,29 23 20 74
3. 2,33 20,43 77,7 60 42 52
6,00 31,60 44 20 74
4. 3,22 32,80 27,4 12,5 42 52
5,22 40,51 8,5 28 66
7,83 52,34 7,0 21 73
10,61 40,40 5,5 15 79
5. 6,39 30,75 82,4 71,0 47 47
9,00 43,83 63,0 28 66
10,61 54,08 52,0 15 79
12,33 70,70 41,0 8,5 85,5
12,50 71,76 41,0 8,5 85,5
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5.31. dbra. A CH4—COr hidrat egyensulyi diagramja [64]
Az SPE-AIME engedélyének felhasznéaldsaval

5.32. dbra. A CH4—C 02 hidrat egyensulyi izotermai [269]
Az SPE-AIME engedélyének felhasznalasaval



Unruh és Katz adatai alapjan a kiilénb6z6 osszetétel(i terner elegyek hidrat-
képzd6dési korilményeitaz Osszetétel fliggésében az 5.31. dbran mutatjuk be. A kisér-
leteknél felhasznalt metan 99,0 %-os, a szén-dioxid pedig 99,5 %-os tisztasagu volt.
A mért adatok értékelésével Unruh és Katz megadtak a terner rendszer izoter-
mait is az Osszetétel fiiggvényében.

A 3.2.1. fejezetben mar leirtuk, hogy sajat kisérleteink (Berecz, B. Achs [269])
milyen eredményekre vezettek a CH.-C 0. rendszer hidratsajatsagaira vonatko-
z6lag. Felhasznalva a 3.4. tablazatban kozolt adatokat, az 5.32. és 5.33. abrakon
dsszehasonlitottuk az Unruh és Katz, valamint a Berecz és B. Achs kisérletei
alapjan nyert izotermakat, ill. izobarokat az 0sszetétel fliggvényében. Teljes egye-
z6s a két kisérlet eredményeiben eleve nem is volt varhato, mert a felhasznalt gazok
tisztasaga eltér6 volt. Féleg a CH4gaz esetében, mert Unruh és Katz 99,0 %-0s,
mig Berecz és B. Achs 98 %-0s metant hasznaltak, ezért a magasabb szénhidro-
gének nagyobb mennyisége miatti stabilizalé hatas az utébbi szerzéknél indokolt.
Lényeges kiilonbség e két kisérlet eredményeiben elsésorban abban mutatkozik,

5.33. dbra. A CH4—C 02hidrat egyensulyi izobarjai [269]
Az SPE-AIME engedélyének felhasznalasaval
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hogy Berecz és B. Achs eredményeiben a terner rendszerben fellép6 retrograd
kondenzacio lehet6sége és a kondenzalt fazis megjelenése kovetkeztében a hidrat-
képzodes, ill. bomlas koriilményeinek lényeges megvaltozasara is felhivja a
figyelmet.

5.2.2. Metan—kén-hidrogén hidrat

Err6l a hidratrendszerr6l Noaker és Katz [113] adott részletes tajékoztatast,
akik a kialakul6 hidréttal egyensulyt tartd gazfazis H.S/CH. mdlaranyénak az
Ossznyomassal valo valtozasat is meghataroztdk egy konstans hémérsékleten, és
ennek alapjan er6sitették meg azt a feltételezést, hogy a szilard fazisban a hidra-
tok teljes elegyedésének kell végbemennie. Az elegyhidrat képz6dési koriilményei-
nek vizsgalata soran nyert kisérleti adataikat az 5.23. tablazatban, ill. az 5.34,—
5.36. abrakon szemléltetjik.

Horosilov és Buhgalter [467] a 27%-nal nagyobb kén-hidrogén-tartalmu
CH.-H 2S—H2 rendszer hidratképz6dését vizsgalta a négyfazisi egyensulyi
rendszerben. Kisérleti eredményeik alapjan olyan empirikus osszefliggést allitot-
tak fel, amely szerint a négyfazisi rendszer egyensulyi nyomasa a kén-hidrogén
tf%-0s mennyiségével (c) a kovetkez6képpen irhato le:

p = 2137 *C.1 005 .

5.23. tablazat

A metan—kén-hidrogén hidrat egyensilyi adatai [113]

- mol % H*S  mol% H*S
icc) p0Pa) RS agarfazisban  a gazfazisban
(mért) (sz&mitott)
155 49,49 n,6 8,23 7,0
11,1 26,46 9,51 9,0
9.1 31,20 71 6.3
139 49,08 6,3
17,0 69,69 70
61 22,62 5,73 6,5
17,0 65,34 6,6 70
5,6 28,98 311 3,0
9,7 43,83 31
14,4 68,17 2,92 2,95
33 20,80 3,78 39
53 33,22 1,09 10
9,2 47,36 1,04
11,7 68,57 Ul 1,06
14,4 2151 22,2 22,0
22,2 51,91 19,8 21,0
6,7 10,60 21,4 22,0
83 21,21 12,5 95
141 36,76 11,0
18,9 61,50 115 115
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5.34. dbra. A CH4—HZ2S hidrat egyensulyi diagramja [113]
Az SPE-AIME engedélyének felhasznéalasaval

5.35. dbra. A CH4—HZX hidrat egyensulyi  5.36. abra. A CH4—HZS hidrat egyensulyi
izotermai [113] izobarjai [113]
Az SPE-AIME engedélyének felhasznaldsaval



5.2.3. Metan-propéan hidrat

Ebben a hidratrendszerben a gazalkotok kiilonb6z8 szerkezetl hidratot képez-
nek. Van der Waals és Platteeuw [98] a kialakul6 hidrat dsszetételét —3 °C-nal
részletesen értékelte. A gazfazis és az ezen a h6mérsékleten vele egyensulyban levé
hidrat dsszetételét a nyomas fiiggvényében az 5.37. abran ismertetjik.

5.37. dbra. A CH4—C3H8 hidrat egyensulyi izotermaja —3°C-on [98]

Az 5.37. abran az AB vonal szemlélteti a Hj—Hn —G —ég négyfazisi egyensulyt,
ahol a gazfazis mar csaknem tiszta metanbdl all. Az A pont koril kialakul6 fazis-
sajatossagok az abran kilon ki vannak emelve. A metan-hidrat disszociacios
nyomasa -3 °C-on 23,4 « 10. Pa, a propan-hidraté 1,50 ¢ 10 Pa. 23,4 « 10: Pa
nyomas felett a Hn—G —jég egyensily a két tiszta hidrat egyenstlyahoz viszo-
nyitva metastabilissa valik, és a két haromfazisu feliiletet valasztja el egymastol
a Hj—Hn—G —ég négyfazisu egyensulyi vonal. A 5.37. dbran a kisérleti Gton
felvett adatok mellett berajzolt pontok a szerz6éknek a Lennard-Jones—Devon-
shire-elmélet alapjan, a géznyomasadatok felhasznalasaval szamitott elegyhidrat-
Osszetétel adatait szemléltetik. A nyomaés fliggvényében, a —3 °C hémérsékleten
kialakul6 szamitott dsszetételadatokat az 5.24. tablazat tartalmazza.

Carson és Katz [46] szintén vizsgaltak ezt a rendszert és megallapitottak, hogy
a négyfazisu egyensulyt a p—t diagramon egy folyamatos gorbével lehet leirni.
Feltehetd, hogy 6k a Hn—1"—.2—G négyfazisi vonalnak csak egy szakaszan
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5.24. téblazat
A CH4—C3H8hidratrendszerben az tregbetdltéttség mértéke —3 °C-hémérsékleten [98]

A CH4gyel betol- Nagyobb (regek betolt6dése
Nyomas tott kis tregek ara- . .
p(105Pa) nya metannal propannal Megjegyzés
YHX M, YP,
36,16 0,8836 0,8522 0 metastabilis CH4-hidrat
20,20 0,8088 0,1795 0,7646
10,10 0,6762 0,0309 0,9496 stabilis
5,05 0,4952 0,0060 0,9860 ,homogén”
3,03 0,3317 0,0017 0,9937 oldatok
2,02 0,1739 0,0005 0,9965
1,58 0 0 0,99795 C3H8&hidrat

5.38. abra. A CH4—C3H8 hidrat egyensulya [46] alapjan
Az SPE-AIME engedélyének felhasznalasaval

dolgoztak. Az 6 eredményeiket mutatja a négyfazisi egyensulyi adatokkal az
5.38. abra.

A gazhidratok elméletének gyakorlati alkalmazasa soran Biik €S Fomina [475]
az individuélis CH4 és C;H8molekuldk hidratsajatsagainak vizsgalata mellett a
két gaz elegyének tanulmanyozasaval is foglalkoztak. Megallapitottak, hogy a
Gibbs-féle fazisszabaly figyelembevételével is lehetséges, hogy a metén-propéan
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gazelegyben izobar korilmények kozott a két kiilonbdz6 szerkezetli hidrat egy-
mas mellett is létezzen.

A Hj és Hn tipust hidratok egyiittes el6fordulasanak vizsgalatarol, ugyancsak
a metan-propan elegyben Malisev, Tyusnyakova és Kaptyelinyin [468] is jelen-
tetett meg kdzleményt.

5.2.4. Metan-etilén hidrat

Ezt a hidratrendszert Snell és munkatarsai [116] igen részletesen vizsgaltak, és
tobb érdekes jelenségre hivtak fel a figyelmet. Megallapitottak ugyanis, hogy
50 « 10s Pa nyomas alatt a 70 mdl%-nal nagyobb etiléntartalmi g6zfazis hidrat
egyensUlyi gorbéit nem lehet megkllénboztetni a tiszta etilén-hidrat gorbéjétol.

Amint a tiszta etilén-hidrat ismertetésénél is lathaté (5.21. abra), a hidrat egyen-
stlyi gorbéjének 50 *10: Pa kornyezetében torése van, a d6lésszoge valamivel
nagyobb lesz. A 42% etiléntartalmd metan gorbéje 50 *10. Pa-ig parhuzamosan
fut az etilén gorbéjével, majd kb. 21 °C-nal és 100 *10; Pa nyomas kdrnyezetében
metszi az etilén-hidrat egyensllyi gorbéjét. Nagyobb nyomasoknal azt tapasztal-

5.39. dbra. A CH4—C2He hidrat egyensulyi p-t diagramja [116]

tak, hogy a 47,7 mél % etiléntartalmu elegy egy kitlintetett 0sszetételt jelent, mert
48 —84% kozott stabilizalddik a hidréat, 84-92% kozott azonban mar kisebb a
stabilitdsa, mint a 47,7 moél %-os etiléné, és a gorbe kozelit a tiszta etilén gorbéjé-
hez, azaz a tenzidgorbék iranytangense az etilénkoncentracid novekedésével kez-
detben csokken, majd né. Ez egyben azt is jelenti, hogy 50 ¢ 10s Pa-nal nagyobb
nyomason a hidratképz6dés hémérséklete valamennyi nyomasértéknél maximu-
mon megy keresztll, tehat adott dsszetételnél minden nyomaésértéknél van olyan
maximalis hémérséklet, amely felett hidrat nem képzddhet.
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A hidratképz6dési koriilményeknek ezt az érdekes valtozatat szemlélteti az
5.39. &bra, az Osszetételnek a hidratképz6désre gyakorolt hatdsat pedig az 5.40.

abran mutatjuk be.

5.40. dbra. A CH4—C2H6 hidrat egyensulyi izobarjai [116]

5.41. dbra. A CH4—C,H6 hidrat szilard-gaz egyensulyi allandéja [116]

A hidratképz6dési koriilmények vizsgalata lehet6séget adott arra, hogy meg-
hatdrozzék az etilén szilard-g6z egyensulyi aranyat a metan-etilén rendszerben.
Ez lathatd az 5.41. abran, ahol az izobarok fokozatosan cstkkend iranytangen-
sliek mindaddig, amig a K értéke eléri a 0,8 értéket. Ennél az értéknél az irdnytan-
gens élesen novekedni kezd. A gorbelefutasokbdl jol latszanak a 70 « 10, Pa nyo-

200



mas felett, K > 0,9 értéknél ad6dd hémérséklet-maximumok is, szemléltetve azt
a kilonleges esetet, amikor az elegy hidratképz6dési h6mérseklete magasabb mind-
két tiszta alkotdéndl. Hasonl6 jelenséggel taldlkozunk a CsH. —H2S rendszernél is.

5.2.5. Propan—kén-hidrogén hidrat

Platteeuw és munkatarsai [345] ezt a hidratrendszert a CH. —C.H8&hidrathoz
hasonléan ugyancsak —3 °C hémérsékleten vizsgaltak részletesebben. Megallapi-
tottdk, hogy ez a hidrat sem tartozik a sztdchiometrikus kettds hidratok soraba,

0 A gazfazis 0Osszetétele
O A hidratfazis Osszetétele

5.42. dbra. A C3H8—HZXS hidrat egyensulya —3°C hémérsékleten [345]

hanem elegyhidrat képz6dik valtozo Osszetétellel, mint az az 5.42. abran is lat-
hato. A kialakulo hidratszerkezet hasonlit ugyan a metan-propan hidraiéhoz, de
itt egy azeotropos rendszer alakul ki. -3 °C-ndl ugyanis, ha a kén-hidrogén-
propan arany megfelel az azeotrépos 3 : 1 ardnynak, a bomlasi nyomas allandé,
és ez a nyomas alacsonyabb a két tiszta alkotd hidratjanak azonos h6mérséklethez
tartozd bomlasi nyomésanal.

5.2.6. Propan —szén-dioxid hidrat

A propan —szén-dioxid rendszer hidratképz6dési koriilményeit Robinson és
munkatarsai [156] targyaltak részletesen, széles koncentraciotartomanyban. Ez a
gazrendszer is kilénb6z6 tipust hidratszerkezet képzésére alkalmas alkotokbol
tevldik ossze.
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5.25. tablazat

A propan—szén-dioxid hidrat egyensulyi adatai [156]

Al O

Catichan P 00PA(C0)
94,5 43,73 12,0
94,0 11,81 3.1
93,0 8,38 0,66
92,0 32,62 10,5
92,0 22,42 8,5
92,0 6,87 08
91,0 31,10 10,3
91,0 10,40 7,2
91,0 14,94 5,7
90,0 12,82 5.2
87,0 16,16 7.8
87,0 5,25 0,7
86,0 12,32 6,3
85,0 8,48 2,2
85,0 7,77 3,3
84,0 34,64 13,0
79,0 3,64 08
77,0 7,27 4.9
76,0 6,66 4,2
75,0 19,69 10,6
75,0 9,99 7.0
74,0 13,33 8,7
58,0 16,96 10,5
57,8 4,24 2,5
52,5 7,07 5.4
52,0 10,90 7,9
40,0 8,08 6,5
40,0 3,33 1,7
39,0 4,44 3,2
37,0 7,68 6,4
35,0 5,95 5,1
28,0 3,13 2,0
18,0 5,05 5,9
17,0 5,15 5.0
17,0 6,56 5,9
16,0 4,84 4.6
14,0 3,43 28

A szerz6k megallapitottak [470], hogy a hAromkomponens( rendszerben a hid-
ratképz6dés legmagasabb hémérséklete 14,2 °C, ami nagyobb, mint a tiszta
CO02ra talalt 10,15 °C, ill. a tiszta propanra mért 5,5 °C hémérséklet.

A temer rendszerben két négyfazisi egyensulyi Osszetételt mutattak ki, egy
Htl — vizben dus folyadék (LXY—g6z(G) — CsH: —C02ben dus folyadék (L2,
ill. egy Ht—Lx—G —L. egyensulyi 0sszetételt. Az alkalmazott kisérleti eljaras nem
volt alkalmas arra, hogy a két kiilonb6z6 szerkezet(i hidratot szétvalasszak, de
kovetkeztetni tudtak arra, hogy a Hn—1"—G —L. univarians egyensuly csak
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5.43. dbra. A C3H8—C 02 hidrat egyensulyi p-t diagramja [156]

95 mol% CO02tartalom folott alakul ki. A haromféazist egyensulyi adatokat az
5.25. tablazat mutatja be. Eme adatok alapjan allitottuk dssze az 5.43. abran az
egyensUlyi p—t adatparokat a gazelegy osszetételének figyelembevételével.

A propan —szén-dioxid —viz rendszer négyfazisu egyensulyi vizsgalataval Craig
[471] is foglalkozott.

5.2.7. Metan-propén hidrat

A metan-propén hidrat képz6désének feltételeit OTTO és Robinson [115] adtak
meg. Megallapitottak, hogy a rendszer rendkivil érzékeny a propén mennyisé-
gére, olyannyira, hogy pl. 10 °C-nal 1,4% propéntartalom a metan-hidrat képzé-
dési nyomasat mintegy 35 « 10: Pa-al csdkkenti. 25%-nal tébb propén jelenlété-
ben minden hémérsékleten négyfazisi egyensuly alakul ki. A hidratképzddési
koriilményeknek az dsszetétellel vald valtozésat vizsgalva, a szerzék tdmegspekt-
roszképias madszerrel hataroztak meg a g6zfazis oOsszetételét. Megallapitottak,
hogy a legnagyobb nyomas, ahol még hidrat képz6dhet, 97,3 « 10: Pa. Ehhez a
nyomashoz 20,72 °C hémérséklet és 34,8 mol % propéntartalom tartozik. Ennél
a pontnal egy kritikus jelenség mutatkozott, a szénhidrogénben dus folyadék és a
g6z egy fazissa alakult, és ezzel megszilint a négyfazisi egyensuly. 97,910, Pa
nyomason, tehat a kritikus nyomast valamivel meghaladé nyomdson a rendszer
elszintelenedett, de ahogy cs6kkentették a nyomast vagy a hémérsékletet, a szin
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el6bb sargasra, majd barnaspirosra valtozott. A maximalis sziner6sséget 9,6 °C-
nal érték el, ha a nyomast 97,9 « 10: Pa-on tartottak.

A hidrategyensulyi viszonyok kisérleti adatait az 5.44. abran, ill. az dsszetétellel
valé valtozasukat az 5.45. dbran szemléltetjik. Az 5.44. abrarol lathatd, hogy a
nyomas novekedésével n§ a szénhidrogénben dus folyadékfazis mennyisége, és a

5.44. abra. A CH4—C23H 6hidrat egyensulyi p-t diagramja [115]

g6zfazis egyre gazdagabba valik metanban. 70 « 10, Pa felett a metankoncentracid
ismét csokken. A maximumhely 74,3% CH4tartalomnal van.

A szerz6k nyoméan az 5.46. abran bemutatjuk a metan-propén-viz rendszer
sematikus fazisdiagramjat 31,9 ¢ 10: Pa nyomasnal. A négyfazisi egyensulyi hé-
mérséklet ezen a nyomason 13,7 °C. Itt egyenstlyban van a H —G —Lx—L. fazis,
amelyek mellett a hdromfazisd egyensulyban létezhet G —x—2 H—G —Lt és
H-Li-La. A haromfazisu egyensulyi helyek allapotparamétereinek ismeretében
a négyespontnak megfeleld h6mérseklet sematikusan szemlélteti, hogy a 31,0 « 10
Pa nyomason a haromfazisu teriileteken milyen egyensulyi viszonyok lehetségesek
az adott nyomdshoz tartozé kritikus h6mérsékleten, ill. az az alatti vagy feletti
hémérsékleteken. Ezt szemlélteti az 5.47. abra, amelynek a része a 13,7—65,6 °C
hémérseklet kdzotti G —L.—L. egyensuly haromszdgdiagramja. Ennek a harom-
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fazisi egyensulynak hatart szab a vele szomszédos harom kétfazisi egyensulyi
teriilet és a harom tiszta alkotora jellemz6 egyfazisu teriletrész. Az 5.47. abra b
részén, 13,7 °C-ndal a négyfazisu egyensuly is megjelenik. A ¢ és d abrakon, ala-
csonyabb hémérsékleten a hidratfazis megjelenési lehet@ségei vannak feltiintetve
a két-, ill. a haromfazisa teruleteken belil.

5.45. abra. A CH4—C3H6 hidrat egyensulyi izotermai [115]

5.46. 4bra. A CH4—C3He hidrat sematikus fazisdiagramja 31,9 m10sPa nyomasnal [115]
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5.47. dbra. A CH4—C3H,, hidrat fazisegyensilya [115]

5.2.8. Propan-propén hidrat
A propan-propén hidratrendszer vizsgalatanadl Reamer €s munkatarsai [89]
a hidratképzodés korlilményeit a két gazalkoté mélaranyanak allando értéke mel-
lett vizsgaltak, a

Q -~propan _ J'propin

m~propan "T* -~propin ~propan 'I" J’propén

viszonyszam szerint, ahol az y a g6zfazisbani, x pedig a folyadékfazisbani moltor-
teket jelentették. Az el@allitott hidratok attetszoek voltak, olvadaspontjuk a két
tiszta alkoté hidratbomlasi értékei kdzé esett. A terner rendszer két kilénb6z6
Osszetétel(i elegyére nyert hidratdisszociacios p-t adatok az 5.26. tablazatban van-
nak osszefoglalva, amelyeket az 5.48. abra szemléltet. Az &brardl lathato, hogy a
hidratbomlas megindulasa fiiggvénye a C koncentraciés paraméternek. Ez a fiig-
gésa H—Li—L. és a H—Lj—G egyensulyoknal egyarant jelentkezik.
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5.26. tablazat

A propan-propén hidrat egyensulyi adatai [89]

osszetétel Jelenlevé fazi-
paraméter p (10sPa) t(°C) sok
(©)
0,5246 3,08 0,55 H-L—G
3,62 1,28
3,79 1,17
4,08 1,44
4,43 2,00
4,62 1,83
4,69 1,83
5,12 3,00
5,14 2,78
5,17 2,94
5,26 4,00 Lx—L2—G
6,38 5,16
6,58 7,50
7,45 12,39
8,52 15,27
9,77 21,77
6,94 3,50 H—L,—Lj
8,25 3,50
8,96 3,50
9,73 3,55
12,95 3,55
18,69 3,78
19,58 3,78
20,37 3,78
20,97 3,83
0,3148 4,04 0,67 H-Lj-G
4,56 1,33
5,10 1,89
5,29 2,00
5,47 2,05
6,64 5,39 u-L,-G
8,01 12,00
9,32 17,70
7,59 2,55 H-Lj—L2
13,78 2,78
19,67 2,83

A szerz6k abbdl a feltételezésbdl kiindulva, hogy nincs kélcsénds oldhatdsag
a viz és a folyékony szénhidrogénfazisok kozott, és a gazfazisban az oldhatésag
idedlis, 4,5 és 21 °C h6mérsékleteknél szdmitas Utjan is meghataroztak a hidratkép-
z6dés varhaté nyomasértékét. A mért és szamitott értékek j6 egyezést mutattak,
amint az 5.27. tablazatrol az lathato.

207



208

5.48. dbra. A C3H8—C3H6 hidrat egyensulyi p-t diagramja [89]
Az SPE-AIME engedélyének felhasznalasaval

5.27. tablazat
A C3H8—C3H6 hidrat egyensulyi adatai [89]

bsszete’,lel n){o:m is’s(lo((Z)SPa) ny/OTézsl‘(;Ooega)
paraméter
(€) . o . o
mért szamitott mért szam itott
0,3148 6,50 6,50 10,29 10,30
0,3711 6,46 6,43 10,19 10,21
0,5246 6,24 6,25 9,91 9,94
0,7589 5,96 5,95 9,45 9,46

5.49. dbra. A C3H8—C3He hidrat fazisegyensulya 28,4 « 105Pa nyomasnal [89]
Az SPE-AIME engedélyének felhasznéaldsaval



Az egymassal egyensulyban levé fazisok direkt analizise Gtjan nyert adatokbél
megszerkesztették a hidrat hémérséklet-osszetétel diagramjat, amelyet 28,4 « 10
Pa nyomasra az 5.49. abran mutatunk be.

5.2.9. Kloroform —kén-hidrogén hidrat

A korébbiakban felsorolt hidratrendszereknél sokkal bonyolultabb egyensilyi
viszonyok tapasztalhatok a kloroform —kén-hidrogén hidrainal, amelyet von
Stackelberg €és Fruhbuss [68] vizsgalt. A biner hidratokat Selleck és munka-
tarsai [86], valamint von Stackelberg és Muller [66] kisérletei alapjan jol ismer-
ték. Ha feltételezték, hogy a H2S és a CHCL; a folyadékfazisban nem mutat elkiilo-
nilést, akkor ennél a rendszernél az L, egy nemvizes folyadékfazist jelent, amely-
nek az dsszetétele folyamatosan valtozik a tiszta elegyalkoték mennyiségétol fiig-
gben. Az 5.50. abra ennek a rendszernek az egyensulyi p-t diagramjat abrazolja.

5.50. abra. A kloroform—kén-hidrogén hidrat egyenstlyi p-t diagramja [68]
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Az abran az egykomponens( rendszerek egyensulyai szaggatott vonallal, a biner
rendszereké vékony vonallal, a terner rendszerek egyensulya pedig vastagabb
vonallal van kihGzva. Ez utébbira a mérési adatok a Hn—Lx—L3—G vonal als6
részében a legpontosabbak, ezeket hatarozta meg von Stackelberg €S Fruh-
buss. Az abra teljes megszerkesztéséhez van der Waals és Platteeuw [98] is
hozzajarult.

A kisérletek soran megallapitottak, hogy kloroformot adva a Hj—G —ég harom-
fazisu egyensulyi H2S—H2) rendszerhez, az dssznyomas mindaddig névekszik,
amig a Hn szerkezet(i elegyhidrat ki nem alakul, ezért a négyfazisi Hx—Hn—G-
jég vonal a Hj—G —€g vonal felett kell, hogy haladjon. Hasonlé a helyzet a jég
olvadaspontja feletta Hj-La-G, ill. aHj-Hjj-G-La egyensulyi vonalak rela-
tiv helyzetét illetGen.

5.51. &bra. A CC14—H?2S hidrat egyensulyi p-t diagramja [98, 68]
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A viz és a kloroform tenzidja sokkal alacsonyabb, mint az azonos hémérséklet(i
kén-hidrogéné, ezért a Hx—Hn—j—G és Hj—Hn—2—G négyfazisi egyen-
stlyi vonalak metszéspontjaban kialakuld 6téspontban alacsonyabb a nyomas és
a hémérséklet, mint a biner Hj—"—L.—G négyespontban. Az 6tdspontban a
rendszer minden val6szin(iség szerint metastabilis, ezért a helyzete csak kozelitéleg
hatarozhat6 meg.

A Huy—L.—12—G négyfazist vonalnal hémérsékletmaximum is mutatkozik.
Ez olyan hatarh6mérsékletet jelent, amely felett Hn szerkezet(i hidrat nem képz6d-
het.

5.2.10. Szén-tetraklorid—kén-hidrogén hidrat

A kloroformhoz hasonléan bonyolult hidratszerkezet tapasztalhatdo ennél a
rendszernél is. Tovabb bonyolitja a helyzetet, hogy a CCL. -H 20 rendszer 6nmagé-
ban nem hidratképzd. A terner rendszer vizsgalatara ugyancsak von Stackelberg
és Fruhbuss [s+ ], valamint van der Waals és Platteeuw [98] munkaibol tajé-
kozdédhatunk. Az egyensilyi viszonyok lathaték az 5.51. &bran.

Kilondsen e két utébbi hidratrendszer vizsgalata alapjan van der Waals és
Platteeuw [98] megkérddjelezik von Stackelberg és munkatérsainak azt az alli-
tasat, hogy a sztochiometrikus dsszetétell kett6s hidratok és a nem sztdéchiometri-
kus elegyhidratok kozott kilonbséget lehet tenni, és hogy egyaltalan valdszindsit-
het6-e a kett6s hidratok létezése. Az itt is felsorolt terner rendszerek kozil t6bb
hidratalkotd6 Hn szerkezet kialakitasara alkalmas, igy a H.S-nel kett6s hidratok
kellene képeznie, ennek ellenére a szilard oldat képzddése bizonyithat6 volt.

5.52. 4bra. A CH3CHF2—H2S hidrat fazisegyenstlya 0°C alatti hémérsékleten [98]
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5.2.11. Difluor-etdn —kén-hidrogén hidrat

Kilonleges hidratképz6dési korilmenyek tapasztalhatok a CH:CHF. —H2S—
—H2 rendszernél. Itt ugyanis mindkét tiszta komponens Ht szerkezet{ hidratot
képez, ennek ellenére a terner rendszerben von Stackelberg és Jahns [70] Hn
hidratszerkezetet is kimutatott. Ez a jelenség van der Waals [98] szerint csak
Ugy értelmezhet6, hogy a CH:CHF. val6jaban Hn szerkezetet alakit ki, de a hid-
rat disszociacids nyomasa nagyon kozel esik a Flj szerkezethez azonos h6mérsék-
letnél lehetséges disszociacios nyoméashoz.

Az 5.52. 4brdn a CH:CHF. —H.S—H2 rendszerre 0 °C alatti h6mérsékleten ki-
sérletileg meghatarozott fazisdiagram lathatd. Feltételezhet6, hogy a szerkezeti
valtozas létrejottében elsGsorban az jatszik szerepet, hogy a Hn szerkezet sok kis
méret(i regébe a H2S épiil be és nem a difluor-etan.

5.3 A fdldgazok hidratjai

A természetes gdzok hidratjai sok gdzkomponenst tartalmazo6 szilard vegydile-
tek. Az elegyhidrat olvadaspontjat els6sorban a hidrat 6sszetétele, és ennek fiigg-
vényében a nyomas hatarozza meg, de Iényeges befolyast gyakorol ra a hidratkép-
z8dés korilményeit bizonyos mértékig megvaltoztaté Gn. mdasodlagos tényezdk
(aramlési sebesség, nyomasliiktetés) hatéasa is.

A természetes gazok ipari feldolgozasanal mar a mennyiségi mérés és a szallitas
szempontjabdl is gondot okoz ajelenlevd viztartalom, de ez a gond még csak foko-
zodik akkor, ha a termelés vagy a szallitas nyomas-, ill. h6mérsékletviszonyai lehe-
t6séget adnak a hidratképzd6désre is.

A természetes gazok hidratképzddési koriilményeire elséként Hammerschmidt
[41] hivta fel az ipari szakemberek figyelmét. Az els6 kisérletsorozatok alapjan a
természetes gazok hidratbomlasi hémérsékletének meghatarozasara 6 a

FOp: 8,9'po'zas (517)

egyenletet javasolta, ahol a rendszer 6ssznyomasat psia-ban, a bomlasi h6mérsék-
letet pedig Fahrenheit fokban adta meg. Atszamitva bar, ill. °C értékekre a Ham-
merschmidt altal nyert adatokat, a képletet a

Tq) = 8,9 "1s0.0787 (518)

forméaban felirva a kisérleti eredmények jol megkozelithet6k.

Mar az els6 kisérletek azt mutattdk, hogy a viszonylag nagyobb szénatomszamu
szénhidrogének, mint mar a propan és a butanok is koncentralédnak a hidratban.
Amint az 5.28. tablazatbol kitlinik, az etdn és a nitrogén csaknem valtozatlan
mennyiségben talalhatd meg a hidratban. A metan Hr tipusd hidratot képez, és
kiindulasi koncentracidja mintegy 50%-anak megfelel6 mennyiségben épiil be a
hidratba. A hidrat propan- és butantartalma ugyanakkor t6bbszordse a gazfazisé-
nak, és ezek mar Hn tipusu hidratot képeznek.
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5.28. tablazat

A fazisdsszetétel valtozasa a foldgazhidrat-képzédés soran [41]

Hidratéssze-

Gsszetevik Gézés§|zgtétel tétel M?goszlési

(er (I'T'(l)l % hényados
CH4 82,50 56,95 0.7
C2He 5,99 5,66 10
c3n8 3,26 24,97 8,0
i-C4H D 0,30 4,69 16,0
«-C4HD 0,49 0,83 2,0
cot+ 0,07 0,00 0,0
co2 0,20 0,44 22
N, 7,19 6,46 0,9

Az 5.28. tablazat adatait értékelve olyan hidratszerkezet alakul itt ki, ahol az
Uregek 62,5 %-at a kis méret(i molekulak, 30,5 %-at a nagyméret(i molekulak téltik
ki, a fennmaradd .. % az ugyancsak kis méretli C02 és N2molekulakkal téltédik
fel. Ez utébbi alkot6k jelenlétében a hidratképzddés folyamata sokkal intenzivebb.

A C: szénhidrogéneknek a hidratban bekodvetkezé feldasulasat mas szerzoék is
tapasztaltak, Kedzierski és Chowaniec [143] pl. az 5.29. tablazatban lathat6 ada-
tokat kozolte.

Simanek s Pick [486] kdzleményukben kiemelik, hogy az elegyhidratokra komp-
lettebb toltetl kristalyracs jellemz8, mint az individualis komponensek jelenlété-
ben kialakuld hidratoknal; ezzel indokoljak, hogy a féldgazok hidratképzédése
intenzivebb, és a kialakul6 hidratszerkezet stabilisabb, mint az egykomponens
gazrendszerek hidratjai.

A szén-dioxid intenzifikalé hatdsa a hidratképzd6désre feltehet6en azon alapul,
hogy a foldgazok vizg&ztartalma a C02-koncentracidé névekedésével ng. Kiilono-
sen nagyobb nyomasokon szamottevd ez a ndvekedés, amely nem szamolhat6 a
tiszta komponensekre vonatkoz6 adatokbdl az idealis viselkedést feltételez6 keve-
rési szaballyal (Terok, Furcht, B. Achs [346]). 40-200 ¢ 105 Pa nyomas- és

5.29. tablazat

A fazisOsszetétel valtozasa a foldgaz hidratképzédésénél [143]

Hidrat-

Komponensek Ga’(zn'(])zslz;;?tel éssz,elélel M(gl/ag];ézr;y
(mél %)

CH4 96,37 76,96 0,7986

cHb 0,61 0,49 0,8033

c3B 0,33 11,54 34,9696

n-C4H10 0,08 3,73 47,2500

i-CAHD 0,11 7,28 66,1818

N, 25



20—100 °C hémérséklethatarok kozott atlagosan a 25% C 02tartalm( gaz vizg6z-
koncentracidja 20%-kal, az 50%-0s gazé mintegy 36%-kal, a 75%-0sé 53%-kal,
mig a tiszta C0. nedvességtartalma kb. 82%-kal nagyobb, mint a gyakorlatilag
tiszta szénhidrogénekbdl all6 foldgazoké. Amint az 5.53. abran a 75% CO0.-tar-
talmu foldgazra lathato, a nedvességtartalomnak a nyomas fliggvényében minimu-
ma van. Ez a minimum annal élesebb, minél nagyobb a C0.-tartalom, ill. minél
alacsonyabb a hémérséklet.

5.53. abra. A foldgaz nedvességtartalmanak valtozasa a nyomassal [346]

5.54. dbra. A nitrogén hatasa a foldgaz hidratképz6dési egyensulyara [557, 341]

D. L. Katz: Handbook of Natural Gas Engineering p. 213, 5.4 dbra. A McGraw-Hill Book Company és az
Amer. Chem. Soc. engedélyével



A nitrogéntartalom névekedésével éppen ellenkez6leg, a vizg6ztartalom csokke-
nésével kell szamolnunk. A hidratképzddési feltételek becslésénél tehat feltétlendl
hibat okoz a normal féldgazokra vonatkoz6 harmatpontgdrbék alkalmazasa. Ez
egyben alatdmasztja azt a 3.2.1 fejezetben leirt jelenséget is, miszerint sajat kisérle-
teink alapjan (Berecz, B. Achs [274]) nem észleltiik a nitrogéngaznak az irodalom-
ban jelzett stabilizalé hatdsat a CH. —N.—H2 hidratrendszerben. A nitrogénnek
a szénhidrogének hidratképz6désére gyakorolt hatdsa Katz vizsgalatai alapjan

5.55. dbra. A nitrogén hatdsa a C02ben dus foldgazra [274]

az 5.54. abran lathat6. Sajat kisérleteink eredményét [274]a CH.—C0.-N .-H 2
rendszer hidratbomlasi koriilményeinek a nitrogéntartalom fliggésében bekovet-

kez6 valtozasat illeten az 5.55. dbran szemléltetjik. Az dbran a viszonyszam

az azonos CO2tartalmd CH.—C0. gazelegyeknél a nitrogéntartalmu és nitrogén-
mentes allapotnak megfelel6 hidratbomlasi nyomas viszonyat adja meg.

A foldgazok hidratképzd6dési feltételei szempontjabdl természetesen igen lénye-
ges tényez6 a gaz nedvességtartalma, a viznek a szénhidrogénekben, ill. a szénhid-
rogéneknek a vizben val6 oldhatdsaga.

A hidratképzd6dés és a természetes gazok vizbeni oldhatésaganak Osszefliggései-
rél Muszajev s Szanyijev [392] is jelentetett meg tanulmanyt.

Eltekintve a C02, ill. az N2tartalomnak a nedvességtartalomra gyakorolt hata-
satol, ilyen meghatarozasokhoz jo segédletet ny(jt a féldgaziparban igen elterjedt,
a telitettségi vizg@ztartalom meghatérozasara szolgalé 5.56. &brdn bemutatott
diagram, amely McCarthy, Boyd, Reid [347] és Skinner [348] munkai alapjan
késziilt, de magaba foglalja Kobayashi [350], Hammerschmidt [349] és Brickel
[351] adatait is. Az &bra a 0,6 relativ s(ir(iségl féldgaz és a viz egyensulyi viszo-
nyait mutatja. A slriségnovekedés, ill. a viz asvanyi sotartalma csokkenti a fold-
gaz telitettségi vizg6ztartalmat. Ezeket a befolyasolo tényez6ket az abra betét-
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diagramjain lathatd, ill. ott meghatarozott korrekcids tényez6vel vald szorzas
Utjan vehetjik figyelembe.

A természetes gazok hidratképzédeési és elbomlasi koriilményeinek meghataro-
zasanal Malenkov és munkatarsai [478] szerint nem elhanyagolhat6 az a korl-
mény, hogy ismétl6dé hidratképz6dés esetén a foldgaz-viz rendszerben jelentdsen

5.56. abra. A 0,6 relativ stirlségl foldgaz telitettségi vizgéztartalmanak meghatarozasara szol-
galé diagram [347, 348]

Az SPE-AIME engedélyének felhasznélasaval
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megnd a viz szerkezeti érzékenysége. A szilard hidrat elbontasat kovetéen ugyanis
a vizmolekuldk szerkezeti elrendezése alig tér el a hidraira jellemz8 vazszerkezettdl,
igy kisebb energiasziikséglettel megismétlédhet a hidratkivalas.

Deaton és Frost [291] vizsgalatai alapjan az 5.57. abran harom kulénb6z6

Osszetétell foldgaz, ill. a levegd és a hélium-gaz telitettségi vizg6ztartalmat szem-

C

cn 5

E ¢

0

o B

0]
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Nyomés, p, 105Pa

5.57. abra. Kiilonb6z6 gazok telitettségi vizg6ztartalma 15°C-on [291]

léltetjuk 15 °C hémérsékleten. Az 5.30. tablazat a vizsgalt gazok dsszetételérdl ad
tajékoztatast.

Carson és Katz [46] a magasabb szénhidrogéneknek a metan hidratképzddé-
sére gyakorolt hatasat vizsgalva az 5.58. abran lathat6 adatokat nyerte. Az abrardl
nyilvanvald, hogy a szénhidrogéneknek a metan-hidrat képz6dési h6mérsékletét
novel§ hatdsa —a normal butan kivételével — ndvekszik a szénatomszam nove-
kedésével. Ebb6I arra lehetne kdvetkeztetni, hogy ez a sajatossag a pentannal is
fennallhat. Minthogy azonban a vizsgélt gazoknal a pentan géztérbeni koncentra-
cidja sehol nem haladta meg az .,, —1,5%-ot, igy nagy a val6szinlsége, hogy

5.30. tablazat

Kulonboz6 gazok telitettségi vizgéztartalma 15°C-on [291]

mol %
Komponensek
- 2. 3. 4. 5.

Leveg6 — — — 100 —
Szén-dioxid 0,3 0,8 0,6 — —
Nitrogén 9,4 25,0 1,0 - 2,0
Hélium — - - — 98,0
Metan 79,4 68,4 94,36 - —
Etan 59 3,7 2,64 — —
Propan 33 19 0,96 — —
Butan 1,7 1,2 0,44
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nagyobb nyomésoknal is a relativ koncentracidja tulsadgosan kicsiny volt ahhoz,
hogy a metannal elegyhidratot képezzen.

A jég-hidrat-gaz, valamint a viz-hidrat-kondenzalt gaz rendszerek képzddési
koérdlményeire vonatkozé allapotegyenletek alkalmazasi lehet6ségeivel Buk és
Fomina [449], valamint Malisev és munkatarsai [452] is foglalkoztak.

5.58. bra. Magasabb szénhidrogének hatasa a CH4-hidrat képz6désére [46]

Az SPE-AIME engedélyének felhasznéalasaval

Carson és Katz [46] a hidratképzddés korilményeinek elbrejelzése érdekében
a foldgazok hidrategyensulyi szdmitasi lehetéségével is foglalkozott. Megallapi-
tottak, hogy az etan, propéan és az izobutan alkoték egyensulyi allanddja a metan-
nal képzett biner elegyeik adataibél szdmithato. Ezeket a K~t°C adatparokat
kisérletileg meghataroztak. A foldgazokban el6fordulé C0. és H2D szennyezések

5.31. tablazat

A hidratdsszetétel szamitasa az egyensulyi allandok alapjan [46]

K K
Gazosszetevok Nedz (21 - 10%Pa yIK (24,5 *105Pa yuc
nyomasnal) nyomasnal)

Metan 0,784 2,04 0,384 1,90 0,4120
Etan 0,060 0,79 0,076 0,63 0,0953
Propan 0,036 0,113 0,318 0,090 0,4000
Izobutan 0,005 0,0725 0,069 0,060 0,0834
n-butan 0,019 0,79 0,024 0,630 0,0302
Nitrogén 0,094 00 0,0000 00 0,0000
Szén-dioxid 0,002 141 0,0014 1,26 0,0016

1,000 0,8724 1,0225



tiszta allapotbani hidratképzédési kdriilményeit vizsgalva ugy vélték, hogy a CO0.
egyensulyi allandoja az etan és metan kdzétt mintegy féliton fekszik, a kén-hidro-
gén hidratképz6désének tendencidja pedig az izobutanéhoz hasonld. Kiderilt
azonban, hogy ez a meggondolas csak kis C02- és H. S-tartalmu gazok esetén alkal-
mazhatd. Minthogy a g6z-szilard egyensulyi alland6 a gézfazis szénhidrogén-tar-

£ 1
ﬂ Htképzbdés m

H-bomlas

V= E

5.59. abra. A hidrat képz6dési és bomlasi lehetéségének fliggése a nedvességtartalomtol
[157]

talmanak és a hidraiban lekotott szénhidrogénnek a moltdrtviszonyat adja meg-
a természetes gazra vonatkozolag a szilard hidraiban levé szénhidrogének mdl,

tortosszege egyszeriien szamithato a £ viszonyszam alapjan. Minthogy a gaz-

K
nyomas a gazosszetétellel aranyos, adott h6mérsékleten a hidratképz6dés nyomasa
kiszamithatd. Az egyensulyi allandok adatainak figyelembevételével az értékelést
egy 10 °C hémérsékleti gazrendszerre az 5.31. tablazat szemlélteti.

A tablazat adatai alapjan, minthogy a hidratképz6dés koriilményei kozott fenn
kell allnia a lylK= 1egyenl6ségnek, az adott gaznal a hidratképz6dés 24,3 « 10
Pa nyomésndl varhatd. A szamitadsokhoz felhasznalt egyensulyi allanddk értékei
a 4.1—4.6. dbrékon lathatok.

A hidratképz6dés egyensilyi nyomasa meghatarozasadnak szamitasanal tehat
gy kell eljarni, hogy adott h6mérsékleteken felvesziink két kiillonbdz8 nyomasérté-
ket, ezeknél meghatarozva az alkotok egyensulyi allandéjat, a pontos nyomasérte-
ket extrapolalassal vagy interpolalassal dontjik el. Az igy nyert adat azonban
csak a hidratképz6dés megindulasanak varhat6 értékét adja meg (talh(tés nélkal),
hiszen a hidratképz6dés szempontjabdl a folyékony viz tenzidja a meghatarozo,
mig a hidrat bomlasanak feltételeit a hidrat feletti vizg6z tenzidja hatarozza meg.
A hidrat csak akkor bomlik el, ha a viz g6znyomasa adott h6mérsékleten kisebb
lesz, mint a viz hidréat feletti tenzidja. Makogon €S Szarkiszjanc [157] kisérleti
Gton nyert adatai, amelyeket az 5.59. és 5.60. abrakon mutatunk be, szemléltetik
egy foldgaz esetében a hidrat képzddési, ill. bomlasi korilményei kdzotti eltérést.
A Kkisérleteknél felhasznalt gaz 83,7 mol% CH.-t, 3,4% C.Het, 1,5% C:Hs-t,
0,3% C.Hl.-t, 7,0% N2t és 0,1 mél% CO02t tartalmazott.

A kiilonbdz6 foldgazok hidrategyensilyi adatainak 6sszevetésével a hidratkép-
z6dés korilményeinek meghatarozasara Horosilov, Buhgalter €S Burmisztrov
[453] egy empirikus Osszefliggést kozoltek, amely szerint:

InZ = A - BT,



g= relativ s(r(iség

5.60. abra. Kulonbozd relativ slirliségd foldgazok hidratképzdédési adatai [157]

ahol a kiillonbdz6 konstansok a Langmuir-féle adszorpcios egyenleteknél leirtak
alapjan hatarozhatok meg. Az A és B konstansok értékeit kén-hidrogén-mentes
foldgazra 70 bar-nal kisebb, és annal nagyobb nyomésokra, valamint a H.S-
tartalmd gazokra konkrétan meg is adjak:

H 2S-tartalom nélkil .
H 2S-tartalmu

P <70 bar P > 70 bar gazokra
A 3,5155705 8,975110 5,40696
B 0,0143360 0,033039 0,02133
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5.61. dbra. Gaz—csapadék viszony hatasa a foldgaz hidratképzédésére [352]

Fajlagos kondenzatumtartalom, g/nrrr

5.62. abra. A foldgazjfajlagos kondenzatumtartalmanak hatasa a hidratképzédésre [352]

Az adatok alapjan szdmitogépi programot is készitettek a hidratképz&dés koriil-
ményeinek meghatarozésara.

A foldgazok hidratképzd6dési és bomlasi egyensilyi kérilményeinek meghataro-
zadsdval Malenkov [456], valamint Backhurst és Harker [482] is foglalkoztak, és
a téma részletes dsszefoglalasa Falabella [481] disszertaci6jaban is megtalalhato.

Ha a szénhidrogéngazok kondenzatumot vagy olajat is tartalmaznak, a hidrat-
képzbdés korilményei is megvaltoznak. Altalaban csékken a hidrat stabilitasa,
mint ahogy azt mar a korabbi fejezetekben is indokoltuk. D zsavadov és Tribusz

[352] kisérletei alapjan egy 96 mol% metan- és 2,63 mél% etantartalma foldgaz
esetében a gaz-csapadék viszonynak a hidratképz&dés egyensulyi koriilményeire
gyakorolt hatasat az 5.61. és az 5.62. abrakon szemléltetjiik.
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5.32. tablazat

Az 5.63. dbran szemléltetett hidratképzodéshez tartozd gazosszetétel [128]

moél %

Kom ponens
A B
Nitrogén 0,16 —
Metan — 0,26
Etan 7,10 5,00
Propan 90,84 92,70
s-Butan 0,33 1,77
Izobutan 1,47 0,27
Pentan 0,10 —

A cseppfolyds szénhidrogének hidratképzédési és elbomlasi korilményeit
Muszajev €s Csernyihin [128] vizsgalta behatdéan. Az 5.32. tablazatban lathato
Osszetételi cseppfolyds szénhidrogének Osszehasonlitdsa azt mutatja, hogy ezek
alacsonyabb hémérsékleten, ill. nagyobb nyomason képeznek hidratot, mint a
gazok, de a nehéz komponensek dusulasaval a vizsgalt rendszernél nétt a hidrat
stabilitdsa. Ezt mutatja az 5.63. abra.

A cseppfoly0s szénhidrogéneknek a hidratképz&dés koriilményeinek befolyaso-
lasara gyakorolt hatasat vizsgalva nem szabad figyelmen kiviil hagyni a szénhidro-
gén rendszerek retrograd kondenzacios sajatsagait sem. Erre vonatkozé utalasok
Katz és Bergman [466] kOzleményében talalhatok.

5.63. dbra. A hidratstabilitas fiiggése a kondenzalt fazis mennyiségétsl [128]

McLeod és Campbell [112] a foéldgazok hidratképz&dését mar nagy nyomason
vizsgaltak, mert az 1950-es évekig végzett vizsgalatok altalaban nem haladtak meg
a 284 « 10: Pa nyomashatart. Ezek a munkak szinte kivétel nélkiil a hidratképz6-
désre jellemz6 Igp = f(i) paraméterek mellett a gazs(rliségh6l ad6dé dsszefliggésre
is igyekeznek ramutatni a hidratkivalasra vonatkozé jelenségeknél, és lényegében
ezzel fligg Ossze a g6z-szilard egyensllyi adatok felhasznalasa is. A McLeod
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€s Campbell munkéssagat megel6z6 egyetlen nagynyomasu kisérletsorozat
Kobayashi és Katz [65] nevéhez fiz8dik, de 6k is csak tiszta metannal dolgoztak,
797  10s Pa fels6 nyomashatarig.

A kés6bbiekben tobb szerzé az alacsonyabb nyomason mért egyensilyi adatok
extrapolalasaval igyekezett attérni a nagy nyomasok teriiletére. Ezek az adatok
azonban nagy hibaval voltak terheltek, és ezért kétségbe vonhatdk, mert pl. (mint
az 5.25. abra Ig p—t gorbéin is lathatd) a nagyobb nyomasok teriiletein ezeknek a
gorbéknek altalaban megvaltozik a délésszogiik.

A 700 « 10s Pa nyomasig végzett szisztematikus vizsgalatok alapjan kideriilt,
hogy a korabbi kdzleményekkel szemben a féldgazok hidrategyensilyi gorbéi
altaldban atmetszik a metan gorbéjét olyan nyomésértékeknél, ami mar megha-
ladja az irodalmi hivatkozasban talalhato értékeket. Ezt a jelenséget a hidratok
nyomasérzékenységével indokoltdk. Azt is megallapitottdk, hogy a természetes
gazok hidratképz6désében a butanok hatdsa az ilyen nagy nyomasok teriiletén
elenyész6, inkabb csak inhibitorhatést valt ki, a kristalyrdcs nyomasérzékenységét
nem befolyésolja.

Ezek a kutatdsok azt bizonyitjak, hogy a g&z-szilard egyensulyi allanddékkal
végzett szamitasok mindaddig kielégit6 eredményt adnak a féldgazokra is, amig a
foldgaz-hidratok egyensulyi gorbéi a CH4hidrat egyensulyi gorbéjével parhuza-
mosan haladnak. A foldgazoknal ezt a hatarértéket altaldban mintegy 280 ¢ 10.
Pa nyomasnal talaltak.

M cLeod és munkatarsa [112] a 280 « 10: Pa-t meghalad6 nyomasokhoz tartozo
egyensulyi viszonyok meghatarozasara a Clausius —Clapeyron-egyenlet felhaszna-
lasaval nyert félempirikus Osszefiiggést javasolja, a

C=mT2

formaban. Az egyenlet értelmezésér6l a 4.1. fejezetben mar részletesen széltunk™

A foldgazok termelése és szallitasa soran szilikségszerlen expanzios folyamatok
is véghemennek. Az expanziot kisérd leh(lés viztartalmu féldgadzoknal hidratképz6-
déshez vezethet. A gazipari gyakorlatban el6fordulé foldgazok 0,6—1,0 relativ
siiriseghatar kozott valtoznak, az dsszetétel fliggvényében. Ez azt jelenti, hogy a
hidratképz6dési egyensulyaik a lg/?—f/abrazolasimod esetében &ltaldban a metén
és az etan hidrategyensulyi gorbéi kozotti teriiletre esnek. Katz [47] kisérletileg
meghatarozta kiilonb6zd fajstlyd foldgazok hidratképzddési feltételeit, és a mért
adatokat dsszevetette az egyensulyi alland6 alapjan meghatarozhatdé értékekkel
Ezeknek az eredményeknek dsszegzéseként nyerték az 5.64. abran lathato hidrat
képzd6dési izotermakat a kiillonbozd sirliségli foldgazokra. A vizsgalt foéldgazok
jellemz8 adatai az 5.33. tablazatban vannak Osszefoglalva. Ezek az adatok tébb
korabbi munka [341, 353—356] eredményeit is tiikrozik. Az 5.64. abra segitsége-
vel szerkesztették meg az 5.65. abran lathaté diagramot a 280 « 10s Pa fels6 nyo-
mashatarig. Ezek a gorbék adjak meg megfelel6 nyoméson azokat a minimalis
hémérsékleteket, amelyekre az adott sir(iség(i foldgazok expanzidjuk soran hid-
ratképz6dés veszélye nélkiil leh(ithet6k. A szabad expanzidra érvényes entalpia-
vonalak megszerkesztésénél figyelembe vették Brown [48] adatait a kilénb6z8
gazs(rlségeknél. Az 5.66. abra egy 0,6 relativ s(ir(iség(i foldgaz expanzidjara vonat-
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kozik, amikor az 141,75 « 10s Pa nyomasu és 43,3 °C h&mérsékletli (A), ill.
134,76 « 10: Pa nyomasU és 48,8 °C hémeérsékletlii (B) kiindulo allapotbdl
expandal. A gorbék metszéspontja a hidratképz6dési gorbével azt a hatarhelyzetet
mutatja, amikor az adott gaz hidratképz6dése megindul.

Az entropia- és entalpiaadatok ismeretében a kiilénb6z6 sirliségl foldgazok
esetére megszerkeszthet6k az expanzid kezdeti és végsé nyomas-hémérséklet adat-

Relativ s(iriség

5.64. abra. Kilonboz6 relativ strliségl foldgazok hidratképz6dési izotermai [47, 64]
Az SPE-AIME engedélyének felhasznalasaval

parjai, amelyek a hidratképzddés veszélye nélkiili expanzid lehet6ségét megadjak.
A 0,6 relativ slrlségd foldgazra ilyen diagramot mutat be az 5.67. dbra. A nagyobb
nyomasok terlletén a gorbék visszafordulnak, mert a féldgdzok 350—425 » 10s
Pa kozotti nyomasrdl induld expanzidja soran hémérséklet-névekedés tapasztal-
hatd, és csak ezen nyomashatar atlépésekor csokken a hémérséklet. Ezen a nyo-
maésteriileten ugyanis a foldgazok kompresszibilitasi tényezdje csékken a h6mérsék-
let fliggvényében. Az 5.67. abrardl leolvashatok pl. az aldbbi kdvetkeztetések:

1 Egy 141,75 « 10; Pa indul6 nyomasu, 38 °C hémérsékletii és 0,6 relativ slrd-
ségl foldgaz a hidratképzddés veszélye nélkil kb. 74 « 10s Pa-ra expandaltathato.

2. Ha az el6bbi gaz 60 °C indulé hémérsékletii, akkor az expanzidé soran az
atmoszferikus nyomas eléréséig sem képzddik hidrat.
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5.33. tablazat

A vizsgalt foldgazok sr(iség—osszetétel adatai [47]

Szamitott re!ativ gaz- 0,60 0,70 0,80 0,90 1,02
stiriség
Osszetétel moltort
Metan 0,9267 0,8605 0,7350 0,6198 0,5471
Etan 0,0529 0,0606 0,1340 0,1777 0,1745
Propan 0,0138 0,0339 0.0190 0,1118 0,1330
Izobutan 0,00182  0,0084 0,0080 0,0150 0,0210
n-Butan 0,00338 0,0136 0,0240 0,0414 0,0640
Pentan és nagyobb
szénatomszamu
homolégok 0,0014 0,0230 0,0300 0,0343 0,0604
A hidratképz6dés
nyomasa 10°C-nal
105 Pa-ban:
szamitott 32,66 22,83 17,95 14,35 13,50
mért 31,81 22,48 18,45 15,55 13,15

5.65. abra. Az expanzié soran hidratképz6dés veszélye nélkul térténd lehdtés hatargorbéi
kilonbdz6 stirdségli foldgazok esetén [47]
Az SPE-AIME engedélyének felhasznélasaval
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3. Ahhoz, hogy egy 0,6 relativ s(ir(iség(i gazt 106,5 ¢ 10s Pa nyomasrol 35,5 10
Pa-ra hidratképz6dés nélkil expandaltatni lehessen, az indulé hémérsékletnek
minimalisan 40 °C-nak kell lennie.

\A%V

aov

5.66. abra. A hidratképzddés feltételeinek meghatarozasa 0,6 relativ slrlség(i foldgaz esetén
(A) 43,3°C és (B) 48,8°C-rol kiinduld expanzidkor [47]
Az SPE-AIME engedélyének felhasznalasaval

Indulé
hémérséklet

p FRo:

ombS o

Végs6 nyomas, p, 105Pa
5.67. abra. A hidratképzddés nélkili expanzid kezdeti és végsé nyomas-hémérséklet adatai

0,6 relativ stirdség( foldgazra [47]
Az SPE-AIME engedélyének felhasznalasaval
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4.  Ha a 0,6 relativ s(ir(iségl féldgaz kiindulé paraméterei: 709,3 « 10: Pa és
60 °C, a h6mérséklete 304 » 10s Pa-nal is 60 °C lesz, és ennél a gaznal viz jelenlété-
ben .5 * 10, Pa nyomasnal jelenik meg a hidrat.

Katz a kilénbdz6 sir(iségl foldgazokra megszerkesztett hasonld diagramok
alapjan a modszert alkalmasnak talalta arra, hogy sziikség esetén barmilyen sGr(-
ségl foldgaz szabad expanzids korllményei interpolacids Uton meghatarozhatok
legyenek, de felhivja a figyelmet arra, hogy ezek a gérbék csak olyan foldgazokra
fogadhatok el, amelyeknek az dsszetétele hasonlit az 5.33. tablazatban feltiintetett
gazdsszetételekhez és a hozzajuk tartozé sirliségértékekhez. Természetesen ezek
a megfontolasok mindig csak arra az esetre érvényesek, ha a féldgazok elegendd
nedvességtartalmiak ahhoz, hogy a hidratképz&dés lehetésége elvileg fennalljon.

Az 5. fejezetben ismertetett gazok, ill. gazelegyek hidratképz6dési korilmeényei-
nek elméleti és gyakorlati kérdései, a kialakuld szerkezet, a képz6dési koriilmények
szilkséges megvaltoztatasa esetén az alkalmazhatd inhibitorok, ill. azok hatas-
mechanizmusa sth. a korabbi fejezetekben leirtak alapjan értelmezheték.
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:. A GAZHIDRATOK SZEREPENEK ES ALKALMAZASANAK NEHANY
TECHNOLOGIAI ASPEKTUSA

Mar a korabbi fejezetekben is —a torténelmi-irodalmi ésszefoglalét nydjté 1 feje-
zetben, a stabilitassal, ill. annak befolyasolasa lehet6ségeivel és modjaival foglal-
kozé 3. fejezetben, és f6ként az 5.3. fejezetben —utaltunk a gazhidratok szerepére
egyes technolégiai folyamatokban. Ezek sokszor olyan mérviek, hogy —kiléno-
sen a gazipar egyes technologiai fazisaiban, a termelésnél és a szallitasnal —a gaz-
hidratok megjelenése az egyik igen komoly technoldgiai gond, nem kivant jelen-
ség, megakadalyozand6 tényez6. Ezért nem is csodalatos, hogy pl. a féldgazalko-
tok hidratjaival kapcsolatos kdzlemények nagy részének — kivéve a kifejezetten
elméleti célzatiakat — a témavalasztasaban, ha nem is mindig expressis verbis,
de mint katalizaloé ok szerepelt a technoldgiai oldal szoritdé kérdése, az igény az
ilyen technolégiai tényezdk tudomanyos felderitésére és a technoldgiai folyamatok
célszerii vitelének bedllitasara.

A gazhidratok technolégiai szerepének és alkalmazéasanak fejlesztésére és az
ezzel kapcsolatos kortilmények tovabbi behat6 vizsgalatara az utdbbi két évtizedben
kiléndsen nagy hatast gyakorolt a foldink északi teriiletein (Szibéria, Alaszka,
Kanada) megindult olaj-, ill. gaztermelés, ahol a mélyben olyanok a nyomaés és
hémérsékleti feltételek, amelyek lehet6séget adnak arra, hogy a pordzus kézetben
a gaztartalék egyrészt eleve gazhidratok alakjaban legyen tarolva, masrészt kiter-
melésekor gazhidratok nem kivant képzddése léphessen fel. Kiilondsen sokat fog-
lalkoztak ezzel a kérdéssel szovjet kutatdk, akiknek munkait jol foglalja Gssze
néhany kisebb monografia [158, 357], tematikus tudomanyos technikai &sszefog-
lalo [358], ill. kdzlemény [359], de van egyéb jelent6s kozlemény is [362] ebben a
targykorben.

Jakutia északi részén a permafroszt teriilet igen nagy kiterjedésl. Azokban a
zonakban, ahol kicsi a termikus gradiens, jelentds vastagsagu rétegben szilard hid-
ratformaban talalhaték a foldgazok. A gazhidrat-lerakédasok mennyiségi viszo-
nyait a kdzeg termodinamikai jellemz8i hatarozzak meg. A porozus kdzegben létre-
jovo hidratkivalast a Szovjetunido Tudoméanyos Akadémiajanak tébb intézményé-
ben vizsgaltak.

Makogon és munkatarsai szerint [507] ezen a terlileten a hidratzéna az tiledékes
kézet felsd rétegében taldlhatd. Szafir és munkatarsai [493] azt allapitottak meg,
hogy pl. a mezojaki gdzmez6n a gaz-viz érintkezés hipszometrikus szintje —779
és —811 m kozoétt van. A prébafirasok alapjan ezen a teriileten a rétegh6mérsék-
let 8,4—12,5 °C kozott van. A hidratformaban megkotott gaz 98,2—98,5% CH4
0,034-0,12% C.H6, 0,0015-0,006% C.H8 0,00021-0,0019% C4 0,00027-
—0,0008 % C; szénhidrogéneket, 0,3—0,5% C 020t 650,21 —0,22 % N2t tartalmaz.

Ugyancsak a fenti szerzék allapitottak meg [494], hogy a szibériai Krasznojarszk
és Tyumen korzetében a gazrétegek kb. azonos mélyseg(i és kord homokkd-mészké
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rétegbe agyazodtak, mint az izbegisztani természetes gazrétegek, azonban a szibé-
riai rétegh6mérséklet 9—31 °C koz6tti, mig az Uzbegisztani 37—59 °C kozott
valtozik. Minthogy az alacsonyabb hémérséklet a szarazabb, nagyobb metan-
tartalmd frakciok kivalasanak kedvez, a szibériai gdzok szérazak, szemben a ma-
gasabb szénhidrogén-tartalmi (izbég gdzokkal. A szénhidrogének hidratjai ab-
szorbealédnak az lledékes k6zetben, és mintegy ,lepecsételik” a gazzsebeket.
Eszak-Szibériaban a gazkészletnek mintegy 47 %-a ilyen lezart zsebekben, hidrai-
ként tarolodik.

Horosilov, Buhgalter és Zajcev [554] vizsgélatai szerint az orenburgi tle-
dékre anomalisan alacsony képzd&dési hémérséklet jellemz8, amit feltételezhetSen
a mez6t boritd kézetek nagy hévezetd képességének kell tulajdonitani. A tarolo6
gazosszetétele 81,6—87% Ch 3—b5% C2, 1,3—1,8% C3 0,23—0,37% iC4, 0,45—
-0,74% nC4,0,5-0,6% CO0.,4-7,5% N. és 1,3-3,0% H.S. A gazkinyerés koz-
ben jelentds a hidratképz6dés veszélye. A hidratképz&dés egyensulyi hémérsékletét
lényegesen befolyasolja a gaz kén-hidrogén-tartalma. A szerz6k ennek figyelembe-
vételével egy empirikus 0sszefiiggést is szerkesztettek a hidratképz6dés hémérsék-
lete, a gaznyomas (p) és a H.S-tartalom (c) k6zott:

= 1471gp + 1,07¢c - 157

alakban.

Sesukov [487] kozleményében arrol tajékoztat, hogy a permafroszt rétegben,
vagy az annak alapjaul szolgal6 vastag homokrétegben (Bily és Dick [510]) létre-
jovO hidratképzddés elhelyezkedésér6l az alacsony masodlagos y aktivitasrél, a
fajlagos vezetési gorbék negativ anomalidinak hianyarol, az Gledék alacsony hip-
szometriai szintjébdl lehet kdvetkeztetni, és abbdl a ténybdl, hogy az alacsonyabb
nyomasu helyekre nem torténik gazbedramlds. A gazhidrattartalmd Gledékek
jelenlétének kimutatdsara modellkisérletek alapjan Stoll, Ewing és Bryan [504]
az anomalisan nagy hangsebesség el6fordulésat is bizonyitd erejlinek tekintik.
Ezeken a terlleteken a kutak megnyitasakor a kithémérséklet alacsonyabb, mint
a termelési periédusban. Ezt a tényt Cserszkij, Makogon és Medovszkij [553]
azzal magyarazza, hogy a homlokzona felszakadasakor a kitha juté faroiszap bizo-
nyos mértékben elfojtja a gazt, és emiatt h6mérséklet-csokkenés 1ép fel, ami el6-
segiti a hidratképzd6dést. Ez a lehetdség azaltal is fokozddik, hogy a kialakuld gaz-
folyadék aramban igen nagy a turbulencia. A kutfejben létrejové hidratképz6dés
ellen melegitett flrdiszap vagy inhibitorok beadagolasaval lehet védekezni.

A hidratképz6dést els6sorban a kdzetnyomas, a hémérsékletviszonyok, a réteg-
viz sétartalma és a porozus kdzegben miikddd kapillaris er6k energiaja befolya-
solja. Nagy nyomasokon és alacsony h6mérsékleteken megné a valdszinlisége a
gazhidratok megjelenésének. A pordzus kozegben taldltak olyan taroldkat is,
amelyekben . m. gazhidrat ... m: gaznak felelt meg.

Trofimuk és munkatarsai [509, 511] ezek figyelembevételével részletezik, hogy
a hidratzénak mélysége hogyan valtozik a sarkokon, a tropusokon és a vilag mér-
sékelt, ill. szubtropusi részein. Pl. a szerves anyagok bioldgiai konverzidja Gtjan
keletkez6 metan a pélusok kozelében mintegy 250 m mélységben, a tropusi Ove-
zetben minimum 650 m mélységben alakul hidratta.
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Tucholke, Bryan és Ewing [508] arrol tajékoztatnak, hogy a szeizmikus refle-
Xi0s adatok eltéréseibdl a vizszintes gaz-viz, gaz-olaj vagy olaj-viz érintkezési fell-
leteket a tengeri tUledékekben is ki lehet mutatni. A szerz6k a vizszintes anomaliak
eloszlasi térképe alapjan a tenger alatti teriiletek geoldgiai szerkezetét, ill. a gaz-gaz-
hidrat fazishatarnak az tledékbeni elhelyezkedését is meghataroztak.

Makogon [503] vizsgalatai szerint az Eszaki-Jeges-tenger alatt mar 120 m mély-
ségben talalhatd gazhidrat réteg, amely elvegyiil a tengeri tledékkel, és gazatnem-
eresztove teszi a réteget. Jefremova és Zsizscsenko [500] azt tapasztaltak, hogy a
Fekete- és a Kaszpi-tengerek tledékei nagy mennyiségli metant és szén-dioxidot
tartalmaznak. Ez a gazréteg a tengerfenék alatt 2—3 méterrel talalhaté. A Fekete-
tenger alol kb. ..., m mélységh6l vett magmintaknal a tengerfenék alatt mintegy
6,5 m-rel észlelték egy mikrokristilyos szerkezet(i hidratréteg létezését, amelyik
feltehet6en a hirtelen nyomascsokkenés miatt felszabaduld gazok miatt toredezett
dssze, ugyanis a CH4hidrat gazfelszabadulasa soran mintegy 180-szoros térfogat-
novekedeés 1ép fel. A felszabaduld gdzok az tledékbdl nagyrészt a viz felé diffun-
dalnak, és a tengerfenék alatt mintegy 2—3 méterre 0sszegy(ilnek. Ha a gazok kén-
-hidrogént és magasabb szénhidrogéneket is tartalmaznak, tapasztalat szerint a
hidratok szétrétegzédnek, a metan hidratja mintegy 500 méterrel mélyebben, az
5 °C korili hémérséklet( rétegben gydilik dssze.

Oceani medencékben bizonyos mélységben nem ritka a 300 » 10. Pa nyomas és
a maximalisan + 5 °C hémérséklet. llyen koériilmények kdzott a gazok migraciojuk,
ill. diffaziojuk sordn megszilardulnak. A Szovjetuni6 teriilletén a szilard hidrat-
forméban tarolodott féldgaz mennyiségét mintegy 10.. m3re becsilik. Ennek a
gaznak a hasznositasa csak Ugy oldhaté meg, ha a hidratba zart gazt rétegkoril-
mények kozott tudjak felszabaditani, és igy keriil a gazvezetékbe. Ekkor ugyanis
a kitermeléshez szlikséges felszerelések nem kiilonbdznek Iényegesen a normal gaz-
kutak felszerelésétél.

A gézhidratok rétegviszonyok kozotti megbontasa tobb mddszerrel tdrténhet.
Az egyik megoldas, hogy a rétegnyomast olyan értékre csokkentik, hogy a gaz-
hidrat a réteghdmérsékletnél elbomoljon. A maésik alkalmas megoldas szerint a
hidratlerakddast részben, vagy teljes egészében fel kell melegiteni olyan hémérsék-
letre, hogy az a rétegnyomasnal elérje a hidrat bomlasi h6mérsékletét. A harmadik
lehet6ség az, hogy a hidrat bomlasat elésegité katalizatorokat juttassanak a hid-
ratfazisba, lehet6leg a termel6réteg ala.

Elvileg legegyszeriibb megoldas a rétegnyomas csokkentése lenne. Ha azonban
tal kicsi a h6mérséklet és sok a foéldgazban a nehéz komponens, akkor nagy nyo-
mascsokkentést kell biztositani. A modszer azonban csak akkor eredményes, ha
a rétegnek j6 a permeabilitasa, mert kilonben a termel6kat igen kis hozamd.

A gazhidratréteg részleges vagy teljes melegitésekor a felszabadul6 gazt azonnal
el kell vonni, hogy a rétegnyomas ne novekedjék meg jelent6sen, mert ebben az
esetben veszélyes gazkitorés léphet fel. A rétegek felmelegitése viz, g6z vagy meleg
gaz bevezetésével torténhet, vagy olyan anyagoknak a termel§ réteg ala juttatasa-
val, amelyek a rétegvizzel reakcidba lépve hét termelnek. Leggazdasadgosabbnak
a meleg termélviznek a termel6réteg ald torténé benyomdasa mutatkozik, termé-
szetesen csak akkor, ha a kozelben elegend6 mennyiségben talalhat6 ilyen termal-
viz.
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A szibériai permafroszt réteg mocsaras, kis h6mérsékletd, vastag horéteggel bori-
tott tajga. A fagyott felszini réteg tobb szaz méter vastag, igy a gazkutak és a veze-
tékrendszer kiépitése rendkiviil nagy eréfeszitésekkel jar, és fennall annak veszélye
is, hogy egyrészt a felszinre jov6 gaz a vezetékben vagy mar a katfejben ismét hid-
ratta alakul, masrészt a kitermelés soran a termel6kat kdrnyezetében bekovetke-
zett olvadads miatt a kat fala széteshet. E rendkiviili nehézségek és a természeti
kortlményeket is esetlegesen irreverzibilisen megbonté tényez6k miatt a szilard
foldgaz kitermelése csak igen joI meggondolt és tervezett, ill. szervezett, sszehan-
golt munkaval lehetséges.

Az északi teriileteken mikod6 gazkutak megnyitasakor és lizemeltetésekor el6-
fordulé hidratképz6dés ellen6rzési moédjait Gyegtyarev €S Buhgalter [501]
1976-ban megjelent konyvében foglalta 6ssze.

Buhgalter korabbi munkajadban [499] a kalugai alsd tarolorétegben lev,
cslcsrezervoarként hasznalt gaztarol6 hidratellen6rzési és inhibiciés modszereir6l
ad tajékoztatast.

A gazhidratok jellemz§ tulajdonséagait megismerve nyilvanvald, hogy a géaztaro-
las porézus kozegbeni és esetlegesen gazhidratos alakban torténd lehetésége ugyan-
csak felmeriilt a kutaték gondolataiban, és amelyekre vonatkozolag szintén jelent
meg j6é néhany kozlemény és javasolt elgondolas [50, 158, 289].

A kovetkez6kben — éppen mert hazankban is szinte kizarélagosan a féldgaz-
ipar a gazhidratproblémak gy(jtéhelye —féként a gazhidratoknak a foldgazter-
meléssel és szallitassal kapcsolatos technoldgiai szerepérdl és alkalmazasi lehet6sé-
gérdl fogunk egy rovid Osszefoglalé képet nydjtani, és csak kevésbé tériink ki az
egyéb teriiletekre, pl. a viz demineralizacid (édesviz-el6allitas) gazhidratos modsze-
reire, a gazhidratokkal kapcsolatos kémiai technoldgiai mddszerekre, mint pl. a
gazok elvélasztési lehet6ségeire gazhidratos dton, a kompresszor nélkili gaznyo-
masndvelés lehetbségeire, gazok széritasi lehetbségeire, kodok, felh6k megszin-
tetésére, szénbanyakbani gazkitérések meggatlasara gazhidratok képzése ttjan stb.

6.1. A gazhidratok szerepe és alkalmazasa a féldgaziparban

A géziparban a gazhidratokkal kapcsolatos problémék csak a foldgaziparban,
els6sorban a foldgaz termelésénél és a foldgaz szallitasanal meriilnek fel, mind a
gaznem(, mind pedig a folyékony halmazallapotban t6rtén6 tovabbitasnal. Ugyan-
akkor egyre fontosabba valik a gazhidratos mddszer alkalmazésa a gaztarolas
kimeriilt telepekbeni megvaldsitasanal, Ggyszintén az el6készitési stddiumban a
gaz tisztitasanal, ill. a gaz és folyadék halmazallapotd komponensek elvalasztasa-
nal.

A termelt, ill. szallitott gazok hidratsajatsagait lényegesen befolyasolja a fold-
gazok un. inerttartalma, amely az 5—10 md6l%, vagy annal nagyobb mennyiség-
ben jelenlevé nitrogén-, szén-dioxid- és kén-hidrogén-tartalmat jelenti. A vilag
valamennyi foldrészén gyakori az inerttartalmu féldgazok eléforduldsa, amint az
Torok [492] 6Osszefoglaldjabdl is kitlinik. Hazénkban a 90 gazel6fordulas 200
telepén vannak inerttartalmd foldgazaink.
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6.1.1. A gazhidratok és afdldgaztermelés

A foldgaztermelés gazhidratokkal kapcsolatos problémaihoz két6d6 kérdések
két alapvet6 kérdéscsoportra oszthatok. Ezek koziil az egyik:

— keletkezhet-g, ill. ha igen, milyen koriilmények kozott, gazhidrat magaban
a porézus kdzetszerkezet(i mélységi tarold rétegben;

— é&ltaldban befolyasolja-e a pordzus kozeg, ill. ha igen, milyen mértékben és
iranyban a hidratképzédés korilményeit.

A masik kérdéscsoport:

— mik a feltételei a gazhidratdugé kialakuldsanak a gaztermel6 cs6ben;
— milyen modon lehet kikiiszobdlIni ezek keletkezését.

Vizsgaljuk meg ezeket a kérdéseket a fenti sorrendben.

A por6zus kozeg szerepe a gazhidratképzodésben

A porozus tarolo kézetbeni mélységi gazhidratképz6dés problémajaval legrész-
letesebben a moszkvai Gubkin Olajkémiai és Gazipari Egyetemen foglalkoztak.
Az ottani és a velik kapcsolatban dolgozé kutatok munkajat foglalja dssze a
Makogon és munkatarsai altal irt harom [157, 158, 358] és a Gyegtyarev €s
munkatarsai altal 6sszedllitott monografia [357]. Az el6bbi monografiak féképpen
a technolégiai folyamatok iranyitasahoz elengedhetetleniil sziikséges elméleti-
kisérleti alapok kimunkaldsanak dsszefoglalasai, mig az utébbi joval kifejezetteb-
ben technoldgiai aspektusd, részletesebben targyalja a probléméak effektiv megol-
dasanak gyakorlati médozatait.

Makogon és munkatarsainak vizsgalatai azért voltak kulondsen érdekesek,
mert els6 izben végeztek effektiv kisérleti vizsgalatokat és szamitasokat a gazhid-
ratok pordzus kdzegbeni 1étére, keletkezésére, ill. mélybeni felhalmozddasi lehet6-
ségére vonatkozbdlag. Makogon [358, 360] kisérleti vizsgalatait 270 » 10, Pa
nyomasig, 300—980 cm3es nyomastartd és a hémérséklet allandosagat jol bizto-
sité berendezésekben elhelyezett kiilonbdz6, f6ként kvarchomokbdl allé porézus
kozegekkel végezte. A kvarchomokot olyan termel6 rétegekbdl vették, amelyek-
nek a termodinamikai paraméterei megfeleltek a hidratképz6dés lehetéségeinek,
és amelyeket megfelel6 modon telitettek gazzal és vizzel. A folyamat ellen6rzését
a nyomasvaltozas, ill. az elektromos ellenallas valtozasa tjan végezték, de alkal-
maztak a hidrat feletti gazOsszetétel, valamint a hidratképz6dési folyamat soran
fellép6 hémérsekletugrasok vizsgalatat is, s6t vizualisan is nyomon kovették a
folyamatot.

Az igy nyert eredményeket mutatja be a 6.1 és 6.2. abra. A 6.1. bran a kis kez-
deti nyomasokhoz tartozé p —t gorbék lathatok a pordézus kdzegbeni hidratképz6-
dési folyamatra egy 0,6012 kezdeti relativ srlségl gaz hidratjara (.. gorbe),
ugyanezen gazhidratra szabad gaz-viz érintkezés esetére (tehat nem pordzus kdzeg-
re, 2. gOrbe), metan-hidrat—viz rendszerre nem porézus kozegre (3. gobrbe) és
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metan-hidrat—viz rendszerre porézus kézeghen (4. gorbe). Az abrarol lathatd,
hogy a por6zus kdzegbeni esetre és a nem pordzus kdzegbeni esetre vonatkoz6 gor-
bék nem esnek egybe.

Ugyancsak ez lathat6 a 6.2. abran is, ahol az FH g6rbe a nem por6zus, a BCDE
gorbe pedig a por6zus kdzegbeni viszonyokat mutatja be metan-hidrat—viz rend-

6.1. dbra. A porozus kozegbeni hidratképzédés nyomas- és hémérsékletfliggése kis kiindulasi
nyomasoknal [358]

6.2. dbra. Metanhidratok képz6désének egyensulyi feltételei szabad viz-gaz] kontaktus
(F—H gorbe) és porézus kozeg (BCDE gorbe) esetén [358]

szer esetére. Az abran a B pont mutatja a porozus kdzegbeni hidratképz6dés ke-
deti p-t értékét. A CD gorbe mentén hidrat képz6dik a pordzus kdzegben, amikor
Pv < Ry>azaz a hidrat feletti phvizg6znyomas kisebb, mint a tiszta viz g6znyomasa
a pordzus kdzegben, a DE gorbe mentén pedig hidrat képz6dik a porézus kézeg-
ben, amikor ph > pg

A 6.2. dbra egyébként azt is j6l mutatja, hogy a kristalyosodasi centrumok létre-
jotte a porézus kdzegnek a hidratképzddés feltételeire gyakorolt hatasa csokkené-
sét, ill. megsz(inését okozza, mert ezek a feltételek ekkor mar a szabad géaz-viz
érintkezési felilletnek megfeleld feltételekkel azonosak (lasd a CD szakaszt, ahol
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a két gorbe egytt fut). A kristalyosodasi centrumok jelenléte esetén tehat a porézus
kodzeg hatasa a hidratképz6dés feltételeire pb < pgesetében megszilnik, migph > pe
esetén ez a hatas a hidratképzd6dési folyamatra aranyosan n6 a két nyomas kiilénb-
ségével.

Makogon vizsgalatai sordn ugyancsak kimutatta, hogy a porézus kdzeg hatasa
a hidratképz6dés kezdeti feltételeire annal nagyobb, minél kisebb a kozepes effek-
tiv kapillaris sugar, ill. annal kisebb ez a hatas, minél nagyobb a nyomas és a gaz
molaris tdmege.

A val6sagos gaztermeld szintekben a poruseloszlas nyilvan nem egyenletes, s6t
mindig léteznek helyi szakaszok, zénak, amelyekben a kapillaris sugarak akar . — .
nagysagrenddel is nagyobbak, mint a rendszer egészének megfelel§ atlag. Ezek a
szakaszok lesznek a porozus kozegbeni gazhidratképz6dés kezdetének centrumai,
amelyekbdl azutéan a hidratképzd&deés atterjed a géazlel6hely minden olyan részére,
amely olyan jellemz&kkel rendelkezik, ami megfelel a hidratképz&dés adott koril-
mények kozdétti termodinamikai feltételeinek.

Ha a ph < pe feltétel fennall, akkor a gazlel6hely atmenete gazhidratos szerke-
zetlibe olyan hidratképzd6dési feltételek mellett megy végbe, mint a szabad gaz-viz
érintkezés (tehat nem porézus kozeg) esetén. Ha viszont pb > pg, s6t, ha a mikro-
porusokban keletkezett kristalyosodasi centrumok is jelen vannak, a gazlel6hely
atmenete a gazhidratba olyan termodinamikai feltételek mellett megy végbe, ami
a ph hidréatfeletti g6znyomasértéknek felel meg. igy tehat ph < pg esetén a gaz-
hidratos lel6helyek kiterjedését meg lehet hatarozni képzddésik feltételeibbl olyan
termodinamikai paramétereknél, amelyek a szabad gaz—viz (tehat nem pordzus
kdzegbeni) érintkezés esetén térténd hidratképzddésnek felelnek meg.

Makogon és munkatarsai a gazhidratos gazlel6helyek prognosztizalasara, ezen
keresztiil redlis kutatdsukra és kitermelésiikre analitikus mddszereket dolgoztak
ki a 4.2. fejezetben mar részletesen ismertetett statisztikus termodinamikai mod-
szerek segitségével [158, 358, 363 —365]. Mddszeriik alapjan, ismerve a viz —vagy
ha nem tiszta viz van jelen, hanem rétegviz, (igy az oldat —telitett vizg6znyomasa-
nak a csokkenését, barmely ismert dsszetétel(i gazelegy és barmely folyadékteli-
tettségli porozus kozeg esetére meghatarozhatok a hidratképzddés kezdeti egyen-
sulyi feltételei (azaz a megfeleld 0sszetartozd p—t értékek), amelyek a hidrat Iéte-
zése

In o~ " por.= ” n@- ¥ on+-—L— In(l- Y O
QPHb P 1 +n)m sl abec * @+ n)m "( aJ
(6.1

termodinamikai feltételeinek felelnek meg.

(s .) egyenletben pHO a viz telitett g6znyomasa, pHt0 ugyanez az elméletileg
ures kristalyhidratracs felett, Appo[ a viz feletti telitett g6znyomas csokkenése a
porézus kdzegbeni kapillaris emelkedés esetén, 0 tés, . az Uregek betdltottségi foka,
n a nagy lregek és a kis Uregek szamanak a viszonya, m pedig az egy Uregre es6
vizmolekuldk szama.

(s .») megoldhaté analitikusan és grafikusan is, ha az egyenlet bal ésjobb oldala-
nak hémérsékletfiiggését felvessziik. Ez esetben a két fiiggvény altal meghataro-
zott gorbék metszéspontjanak megfeleld értékek adjdk meg a hidratképz&dés egyen-
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salyi feltételeit a porozus kdzegben. A szamitdasok megkdnnyitésére jol hasznal-
haté a

lg>Ho=a+61gr-y (6.2)

egyenlet, ahol a, b, és c értéke rendre a Ht hidratstruktarara: —47,35031;
+ 20,22408; +299,8385;aH n hidratstruktarara: -52,7149; +22,09367;84,09853.

A hidratképz6dés kezdeti feltételeire kapott egyensulyi adatok segitségével és
azok valtozasabol a kat korlli rétegben tehat meghatarozhato a hidratképz6dési
zona lehetséges sugara és az a hidratmennyiség is, ami a kit mikodése soran
adott id6intervallumban 6sszegy(lhet, s6t értékelhet§ a gazhidratok képzdédése
miatt fellépd ateresztéképesseg-csokkenés is. Mindezek ismerete nyilvanvaloan
megkdnnyiti a tervezést, ill. lehet6séget ad a gazhidratképz&dés megelézésére alkal-
mas madszerek célszer(i felhasznalaséra.

Makogon és munkatarsai [364] megallapitasa szerint a hidratok jelenlétébeni
és az anélkiili atereszt6képesség (Khés KO viszonya, az Un. relativ atereszt6képesség
a

N = (1-8)2:i|_~h77 v |2 (63)

osszefiiggés szerint fligg a porustérfogat hidrattelitettségét6l (Sh) és viztelitettségé-
t6l (Sv.

Osszefoglalva most mar az elmondottakat, valaszolhatunk a fejezet elején fel-
tett két kérdésre, éspedig mindkettére igennel; megfelel§ koriilmények kozott
keletkezhet gazhidrat a mélybeni tarolé rétegben, és a porézus kézeg —ph > pg
feltétel fennallasa esetén — hatéassal van a hidratképz6dés kezdeti koriilményeire.

A mélybeni gazhidratképzédés ugyanakkor adott térfogatban nagyobb gaztarta-
Iékot is jelent, mint ha a gdz csak gaznemd allapotban volna jelen a rétegben.
Makogon megallapitasai szerint a gazhidrat-allapotbani gaztartalék 4—9-szerese
is lehet a tiszta gazallapotbaninak.

A porbozus kézetek, els6sorban a zeolitok feluletén kialakuld hidratképz6dés
kortilményeinek vizsgalataval szamos szerzé foglalkozott. Kozilik elsésorban
Scserbakova €s Buk kutatasai jelentdsek [514—517, ill. 512—513].

A gazhidratdugd kialakulasi feltételei a termel6cs6ben és az ellene alkalmazott
mddszerek

A cimben vazolt probléma féként az északi terlletek gazlel6helyein fontos,
amennyiben itt a talaj viszonylag vastag fels§ része szinte 6rokké fagyott, igy a
mélybdl felfelé halado és nedvességet mindig tartalmazd nagynyomasu gaz kony-
nyen keriilhet olyan feltételek k6zé, amelyek mar lehet6vé teszik gazhidratok kiva-
lasat. El6fordulhat ilyen kivalas néha mérsékeltebb éghajlati terlileteken is, kilo-
nosen kemény fagyok idején. A megoldassal kapcsolatos vizsgalatokrél — sajat-
jaikrél és masokérol — legrészletesebben Gyegtyarev, Lutoskin €s Buhgalter
szdmoltak be monogréfidjukban [357].
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6.3. abra. A hidratképz6dés lehetséges maximalis mélységének meghatarozasara szolgald
diagram nem m{ik6d6 gazkut esetén [357]

6.4. dbra. A hidratképz6dés lehetséges maximalis mélységeinek meghatarozasara szolgald
diagram m(ikédé (900  103m3 ¢nap-1 hozamu) gazkut esetén [357]
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A gazhidratképzddés megakadalyozasara szolgald alapvetd tevékenység a hid-
ratképzédeés feltételeinek (hidratdsszetétel, nedvességtartalom, nyomas és hémer-
séklet) az altalanos ismerete —errdl, ill. ennek meghatarozasarél a 3—b. fejezet-
ben mar részletesen sz6ltunk —és ennek alapjan annak el6rejelzése, hogy a hidrat-
képzddeés lehetbsége milyen mélységben Iéphet fel. Ehhez természetesen még ismer-
ni kell azt is, hogy milyen a hémérsékleteloszlas és a nyomaseloszlas a katban.

Nézzik meg az ezeknek az adatoknak megfelelGen egy adott gazra és gazkdtra,
ill. hozamra felvett diagramokat, nem m(kddd kuat (6.3. dbra) és a mikod6 kuat
(900 ezer m3nap hozam) (6.4. abra) esetében. Az abrakon az 1. gérbe a h6mérsék-
let-eloszlast, a .. gorbe pedig a nyomaseloszlast mutatja be a kut hosszaban
(/—m és p—m gorbék), mig a 3. gorbe a hidratképz6dés kezdeti feltételeit megado
p—t gorbe. Az abrak felsd részét (t—m gorbe) és alsé részét (p—m gorbe) elGszor
kiilon veszik fel, azutan a p értékeket a . . gorbe alapjan attranszformaljak a kozé-
pen hizott Uj p abszcisszara, és az adott gazra vonatkozé hidratképz6dési kezdeti
feltételek p és t értékeit (amit a kordbbi fejezetekben leirt médon kaphatunk meg)
erre az igy ujonnan kialakult p —t fels6 diagramra veszik fel. Ez lesz a 3. gorbe,
aminek az .. gorbével alkotott metszéspontjahoz tartozé mélységérték a hidrat-
képz6dés keresett maximalisan lehetséges mélysége. A két abrarol lathatd, hogy
nem miikdd6 kut esetén ez a mélység sokkal nagyobb, mint mikod6 kut esetében.

A keletkez8 hidratdugok megel6zésének megtervezésekor figyelembe kell venni
azt, hogy esetleg lehetséges olyan kithozamot biztositani, amelynél elkeriilhet6
lehet a hidratképzddés. Ennek meghatarozasahoz kisérleti vagy szamitasos Gton
meg kell hatdrozni a nyomasnak és a hémérsékletnek a hozamtdl vald fiiggését
a kutfejen. Felvéve (6.5. abra) a kutfej-h6mérséklet hozamfliggését (ty—hozam)
a kisérlet id6tartama alatt (1. gorbe), valamint az ett6l szamitott 1 és 3 honap
mulva (2. és 3. gorbe) a felsd diagramrészre, ugyszintén a kutfejnyomas hozamfiig-
gését (py-hozam; 4. gorbe) az als6 diagramrészre, rendelkezésre allnak a termelési
alapadatok a grafikus megoldashoz. Szilkség van még a hidratképz6dés kezdeti
feltételeit megado és az adott gazra vonatkoz6 p —t fliggvénynek a felsé diagramra
vald felvételére. Ez az el6bbi két abrahoz hasonloan gy toérténik, hogy az als6
diagram p értékeit apy—hozam gorbe szerint feltranszformaljuk a fels6 diagramra,
igy kialakul a fels6 diagram Uj abszcisszéja és vele az Gj p —t diagram, ahova mar
a hidratképz6dés kezdeti feltételeit megadd Osszetartozd p —t értékek felvehetdk.
Ezt dbrazolja az 5. gorbe. Lathato, hogy a 3. gorbe és az 5. gorbe keresztezik, azaz
két ponton metszik egymast; az e két pontnak megfelel6 hozamok kdz6tti rezsim
esetén elkerllhetd, ill. nem valdszinl a hidratképz6dés.

Az abrardl azonban az is lathatd, hogy ez a helyzet pl. 1 hdnapos katmikodés
esetén még nem all fenn —amikor ugyanis a kattalp korili réteg és ennek kovet-
keztében a kuatfej h6mérséklete még nem emelkedett eléggé meg — a két gorbe
(@ 2. és 5.) ekkoc nem metszi egymast.

Altalaban tehat a hozam megfelel§ betartasa mellett is, legalabbis eleinte, fel-
tétlendl sziikséges a hidratképzédés harom alapfeltétele — nagy nyomas, kis h6-
mérséklet, szabad viztartalom —k&zil legalabb egynek is a megfelel6 megvaltoz-
tatasa. Erre négy alapvet6 maddszer allhat rendelkezésre: a nyomas csdkkentése,
a hémérseklet novelése, a gaz vizmentesitése és inhibitorok alkalmazasa, de létez-
nek egyéb specidlis mddszerek is.
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Az inhibitorok alkalmazasaval és annak elveivel a 3.2. fejezetben ugyancsak
részletesen foglalkoztunk, igy itt inkdbb csak néhany, a technoldgidval kapcsolatos
kérdésre tériink ki. Az inhibitor adagolasanal nyilvanvaléan az a lényeg, hogy az
inhibitor a gazhidratképz4dés helye el6tt keriiljon bele az &ramlo6 rendszerbe. Ez a
kutbani gadzhidratképz6dés veszélye esetén azt jelenti, hogy a kuttalphoz kell el-

Hozam, ezer m3nap

° gpemiE e

Hozam, ezer m3nao

6.5. abra. A gazhidratképzddés elkeriilését lehetévé tevd kithozam meghatarozasara szolgald
diagram [357]

juttatni az inhibitort (sooldatot, glikolt, metanolt) akar a termel&cso koériili térbe
bejuttatva azt, akar olyan kilén csévon keresztiil (pl. [336]), amelynek végén meg-
felel6 berendezés biztositja az inhibitoroldat porlasztasat. Eppen a porlasztas le-
het6sége miatt ez a megoldas altalaban nagyobb hatasfokd.

Az inhibitor fajtdjanak megvalasztasanal nemcsak az egyes inhibitorok elmé-
leti effektivitdsa a dontd. Szerepet jatszanak ebben a legkilonbéz6bb tényezék,
mint pl. az el6allitds modszere és lehet6sége, a szallitasi kapacitas, a regeneralhaté-
sag, a mérgezd hatés, a kithoz torténé egyedi vagy kdzpontositott inhibitorhozza-
vezetés lehetfsége, a varhatd korrdzios jelenségek, az inhibitoroldat esetlegesen
h6hordozoként valo felhasznalasanak lehetGsége, az egyes technologiai fazisok
— a termelés, gydjtés, el6készités, tovabbitas stb. — igényei, s6t északon még
az id6jaréas altal tAmasztott nehézségek is, pl. a hdszigetelés sziikségessége, a szal-
litas esetleges akadalyoztatasa is. Csak az egyedi helyzet és mindezek komplex
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ismeretében lehet az adott inhibitor megvalasztasa kérdésében doénteni, altalanos
megoldas nemigen varhato.

Az inhibitoros mdédszert egyébként f6képpen a hidratképz6dés megel6zésére
szoktak hasznalni. Mar kialakult hidratdugd esetén ez a modszer csak akkor
alkalmazhato, ha a kivalt gazhidrat még nem zarta le a termel6csé teljes kereszt-
metszetét. Ekkor megfelel6 adag (200—400 dm3 inhibitoroldat, f6ként metanol
vagy CaCl. egyszeri beadagolasaval, majd megfelel§ id6 utan a leveg6be torténd
kiflvatassal a hidratdugd megsziintethetd.

Ha a kivalt hidrat mar az egész keresztmetszetet hosszabb szelvényben eltémte,
s6t ha benne még szilard részecskék (homok, agyag stb.) is vannak, amelyek a
bomléast akadalyozzak, mas — altalaban kimelegitéses — modszert kell alkal-
mazni.

Erre vonatkozéan kilonb6zé miiszaki megoldasok allnak rendelkezésre, ame-
lyeknél a kimelegités torténhet meleg gazzal, ill. melegitett inhibitoroldattal végre-
hajtott cirkulacioval vagy eleve beépitett csékimelegitd berendezésekkel, mint
legeffektivebb és legegyszerlibb mdédszerekkel.

Az emlitett két alapvet6 mddszeren kiviil 1éteznek egyéb specialis modszerek is.
Az egyik ilyen mdédszer a termelécs6é falanak hidrofob bevonattal valo ellatasa.
Ez két célt szolgal; egyrészt azt, hogy csokkentse a cs6 feluleti durvasagait, és igy
mechanikailag is csokkentse az esetlegesen képz6dd gazhidrat és a cs6 kdzotti tapa-
dast, masrészt a bevonat hidrofob sajatsagai miatt a viz nem, vagy csak sokkal
kisebb mértékben tud adszorbealddni a cséfalakra, ezért a kristalyképz6dés csak
a kozdnséges koriilményekhez képest olyan szigoribb feltételek mellett valosulhat
meg, amelyek a rendes munkateljesitmény esetén altaldban mar nem Iépnek fel
[367, 368]. Erre a célra a legalkalmasabbnak bizonyult a nyersolaj, kiillondsen
azok a fajtadk, amelyek sok aszfaltént és katranyt tartalmaznak, de torténtek mar
kisérletek feluletaktiv anyagok alkalmazasara is.

A hidrofob olajfilm felvitele a cs6falra torténhet az olajjal val6 el6zetes kezelés
atjan —ebben az esetben bizonyos id§ elteltével —altaldban 4—7 naponként —
a kezelést ismételni kell, mert az aramld rendszer és a benne lev§ kis szilard szem-
csék, valamint a képz6dott és felfelé mozgd kis hidratszemcsék lassan ,,letorlik”
a bevonatot a falrol.

Alkalmazhato a hidrofobizalé agens gy is, hogy azt kdzvetlenil a gazhoz ada-
goljak. A géazhoz adagolt nyersolajnak a hidratképz6dés h6mérsékletére gyakorolt
hatasat mutatja be a .. . dbra [357], amelyb6l lathato, hogy relative minél tobb
az olaj a gazban és minél nagyobb a nyomas, annal nagyobb a hémérséklet-csok-
kenés mértéke. Ez utébbi mddszer alkalmazasa egyébként megfelel6 elévigyaza-
tossagot igényel, mert a tovabbfeldolgozasnal, ill. el6készitésnél az olaj gondokat
okozhat.

A termel6csébeni hidratképzddés megakadalyozasara szolgalé tébbi modszer
nem a gazhoz adagolt egyéb komponensek hatasan, hanem termikus hatasokon,
a cs@ egészének vagy egy részének melegitésén [369—372] alapul. Ez torténhet
égetéses vagy elektromos madszerekkel, melegitett szénhidrogén-folyadékok —
petroleum, Diesel-olaj —vagy mar eleve meleg termalvizek cirkuléltatasaval, s6t,
esetleg mindezek nélkil, a lehiilés megakadalyozasaval a cs6 megfelel§ szigetelése
Gtjan (vakuum-, vagy por6zus anyagokat is tartalmazé vakuumkdpennyel).
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Széamos irodalmi utalas talalhaté a termel6csdvekben bekdvetkez6 hidratképzé-
dés folyamatanak, ill. megel6zésének leirasara.

Medovszkij [522] kézleményében egy specialis véddcs6-liftcs6par beépitéserdl
ad szamot, amelynek segitségével a fardiszapot részben 25—30% CaCU-tartalmu
oldattal helyettesitették. Cserszkij és munkatarsai [521] ugyancsak CaCl2tartalmu
faroiszapot hasznaltak a kit perforalasanal, de metil-alkoholt, ill. etilénglikolt
vagy ez utobbiak elegyét is megfelel§ ardnyban beadagoltdk a termel6rétegbe.

6.6. abra. A gazhoz adagolt nyersolajnak a hidratképz6dés hémérsékletére gyakorolt hatasa
[357]

Kolodeznyi és tarsai [520] szerint egy 1—3+10. m3nap termelékenységl gaz-
katnal 5—10 m. inhibitor szlkséges, akar 30%-0s CaCl.-oldat, akar metanol és
30% CaCl2oldat 1 :9 aranyu elegyéb6l ahhoz, hogy a kut hidratképz&dés veszé-
lye nélkil dolgozhasson, amikor is a katfej hémérséklete elég meleg lesz ahhoz,
hogy ott ne képz6dhessen hidrat. Szajfejev [419] egy —60 °C hémérsékletl gaz-
mez6n levé kut biztonsdgos Uzemeltetésére a kompresszorvezetéken keresztiil
juttatta be a metanolt egy ellenaramq, talfolyorendszerl adagoloberendezéssel.
A vezetékbe egy golyos szelep—visszacsapO szelep rendszer volt beépitve, amely
m(kodésbe lépett, amikor a gaz nyomasa 10—15 bar-ral csokkent. Ezzel az
adagoldberendezéssel a metanolsziikséglet kb. 0,5 dm31000 m: géz értéki volt.
Kijko és munkatarsai [421] egy folyamatos miikddési inhibitoradagold beren-
dezést ismertetnek. Készilékik 320 bar nyomason miikodott « és 12 ada-
golényilassal. A szivattyd maximalis teljesitménye 50 dm3perc volt, az egyes
favokak teljesitménye 0—1,6 és 1—6,3 dm: volt percenként. Vasziljev és munka-
tarsai [523] ugyancsak metil-alkoholos inhibialast alkalmaztak a gazhidratoknak
geoldgiai tledékekbdl valo kinyerésénél. Crark [529] az alkoholinjektalas auto-
matikus ellenérzési maédjat ismertette a disszertacidjaban. Ciemochowski €S
Bishop [556] olyan érzékeld rendszert szerkesztettek, amely a gdzaram nedvesség-
tartalmat és hémérsékletét folyamatosan jelezte, és kell6 id6ben meginditotta a
hidratinhibitor beadagolasat is.
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6.1.2. Gazhidratok és afoldgazszallitas

A meérsékelt éghajlati zondban torténé foldgaztermelés esetén a hidratképzddés
f6 veszélye nem a cs6beni, hanem a kutfejtél induld levalasztd, gy(ijt6, el6készitd
vagy szallitd vezetékbeni hidratképzddés. Ezek meggatlasanak elsd és legfébb
modszere a gazhidratképzdédés legalapvetSbb feltételének a megsziintetése, vagyis
a géz szabad viztartalmanak a megkotése adszorpcios vagy abszorpcids modszerrel,
esetleg kémiai reakcion keresztil vagy kifagyasztasos modszerrel, ahol éppen géz-
hidratképzéses Uton torténhet a gaz viztartalmanak megkotése és levalasztasa
[81]. Ha a vizmentesités nem tokéletes, és a g4z nedves és inhibitort sem tartalmaz,
csBszliklletek utan, hideg szakaszok, helyi nyomasnévekedés, rossz hészigetelés
miatti leh(lés vagy fojtoszelep utani lehdlés lehet6sége esetén a vezeték adott he-
lyén vagy helyein gazhidratképzédés lép fel.

A széllitovezetékbeni hidratképzédéssel kapcsolatos technoldgiai gondok elha-
ritasara, és féként megel6zésére a hidratképz6dés feltételeinek ismeretén kivdil
—amirdl a korabbi fejezetekben mar részletesen széltunk —a tervezd és iizemel-
tet6 szamara egyarant a legfontosabb a hidratképz&dés lehetd, ill. valésagos helyé-
nek vagy helyeinek a megallapitasa, ill. ott esetlegesen a hidratképz6dés idejének,
mennyiségének és a képz6dés sebességének a becslése. Ehhez ismerni kell minde-
nekel6tt a gaz Osszetételét és a tavvezeték technoldgiai Gzemének megfeleléen a
nyomas, a h6mérséklet és a nedvességtartalom valtozasat a tavvezeték hosszaban.

A 6.7. dbra [361] bemutatja ezeket az adatokat egy 0,6 relativ s(ir(iségdi, 50 10
Pa inditonyomasu és 40 °C indulé hémérsékletd, inhibitor nélkili gazt szallitd,
szelvényszlkilet nélkdli, L = 150 km-es tavvezetékre. A pont-vonallal jelzett
gOrbe a gaz telitettségi vizg6ztartalmanak a valtozasat adja meg a tavolsag fliggvé-
nyében (amit az 5.56. dbra alapjan szamithatunk ki), a ponttal jelzett gérbe a hid-
ratképzddés egyensulyi h6mérsékletének a tavolsagfiiggését mutatja be (amelyet
az 5.65. abra alapjan [65, 291, 361] lehet kiszdmitani), a szaggatott vonal pediga
gadz vizg6ztartalmanak a tavolsagfiiggését szemlélteti, egyben a vizszintes szaka-
szokon egyértelm(ien mutatva az elsé és mésodik lehetséges hidratképzddési helyet.

Nyilvanvald ugyanis, hogy az 1. pontban indul meg a vizg6z kondenzéacidja
még gazhidratkivalas nélkil. A gaz vizgbztartalma igy csokken, és a hidratkivalas
anndl a vizg6ztartalomnal indul meg, ahol a t(L) gorbe és thfdratképz.(*) gbrbe metszi
egymast, azaz a két érték egyenlévé valik egymassal, és a gaz is telitett. Esetlink-
ben ez 50 km-nél valosul meg. A gazhidratkivalas soran természetesen a nedvesség-
tartalom még kisebb lesz, hiszen a viz a gazhidratvaz képz6désére forditodott.
A 4. pontnak megfelel6 tavolsagban —kb. 75 km-nél - ugyancsak varhato gaz-
hidratképz6dés, mert az araml6 gaz nedvességtartalma itt Ujbdl azonos lesz a gaz
telitettségi vizgOztartalmaval. Ennél nagyobb tavolsdgoknal mar nem lehetséges
hidratképz6dés, mert az &ramlé gaz nedvességtartalma mar végig kisebb marad,
mint a gaz telitettségi vizg6ztartalma.

Ismerve az 1 nm, géazbhol a tavvezeték adott pontjain lekondenzalédé viz AV
mennyiségét, a hidrat p slir(iségét (p—0,9 g-cm-3), ésa szallitott gdz nms -nap-.
egységben szamolt Q mennyiségét, kiszamithaté a hidratképzédés sebessége is a

AV

W=--0Q (64)
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egyenlet alapjan. Egy 2 10 nm. enap.. mennyiségben szallitott gaz esetén az
elsd hidratdugdnal (ahol AV = 0,4—0,25) 0,334 m: ¢nap-1, a masodiknal (ahol
AV = 0,25-0,17) 0,177 m; enap.. érték adadik.

A foldgazvezetékekben lehetséges gazhidratképzddéssel mar a harmincas évek
végétdl kezdtek foglalkozni, ebben Deaton és Frost munkai az attéréek [42],

6.7. abra. A vezetéki hidratképz6dés helyeinek meghatarozasara szolgalé diagram [361]

és Hammerschmidt [272] volt az, aki 1969-ben alapvetfen Osszefoglalta és ele-
mezte a foldgazvezetékekbeni gazhidratképz6déssel kapcsolatos ellen6rzés techni-
kai lehet6ségeit és modszereit, beleértve a gaz el6zetes adszorpcios és glikolos sza-
ritasat, a nyomasmérést és szabalyozast, a kdrnyezeti hémérséklet és az egyes sza-
kaszok melegitésének a hatasat mind az egyfazisu, mind a kétfazisu (gaz és folyé-
kony szénhidrogén) aramlas esetére, s6t még a biztonsagi teenddket is.

A gazvezetékekben torténd hidratkivalas kvantitativ értékelésére Kedzierski
és Chowaniec [483]jelentetett meg kdzleményt. A hidratképz6dés elbrejelzésének
Uj mddszerér6l Robinson €s Heng [484] adott tajékoztatast. Az angol nagynyo-
masu gazrendszerekben a retrogrdd kondenzacié figyelembevételével a harmat-
pont-meghatarozast, ill. ellen6rzést tekintette Cooper [414] az lizembiztos m(ikdd-
tetés alapkérdésének. A hidratinhibealast 6k is metanol beadagolassal végezték.
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Babe €5 munkatarsai [479, 480] a gazvezetékbeni hidratképz6dés kinetikai vizsga-
latat végezték el aramlé gazrendszerek esetében, kiilonds tekintettel az aramlas
soran fellép6 mésodlagos tényezéknek a hidratképz6désre gyakorolt hatasat érté-
kelték. A groningeni foldgaz szallitdsanal fellépd hidratképz6désre vonatkozo
kisérleti vizsgalatokkal és egy, az alkoholos inhibialasra vonatkoz6 szamitasi mod-
szerrel ismerkedhetiink meg b ewerdt 6SRoncier [524] k6zleményében. A romaniai
foldgazok vezetéki szallitasanak problémaitb anita és D ebrescu [519] tanulmanya
foglalja 6ssze. Mexikébdl Mendez [451] irta le a hidratképz&dés megel&zésére
vonatkozd teend6ket, Bulgariabol H risztov €S Arizanov [505] foglalkozott ezzel
a témaval. Az USA-ban tobb szabadalom koziil H arber [518] 1975-6s szabadalma
szerint a természetes gazok hidratképzddésének megakadalyozasara 60—=85
tdmeg %-os metil-alkohollal mint folyékony szaritokdzeggel vonjék el a gaz ned-
vességtartalmat. A szerz6 megadja a miveleti feltételeket is.

Csernisev €5 Bojko [420] a termel6berendezéshez csatlakozo specidlis szerke-
zet leirdsat adjak meg kozleményiikben, amely az ellenérzéponton szeleprendszer-
rel csatlakoztat egy alkohollal vagy glikollal to1t6tt fligg6leges hengeres tartalyt.
Ebbe a tartalyba egy 30 mm magas 0,08 —0,09 mm atmérdjd, kalibralt nyilasa
cs6 van beépitve, amely a hidratkivalas kovetkeztében bealld nyomasliiktetés ered-
ményeként és annak mértékében telik meg inhibitorral, és igy jut a vezetékrend-
szerbe. Az adagoldcsO nyilasat az inhibitorsziikségletnek megfelelen kisérletileg
hataroztak meg. Uzemi tapasztalataik szerint egy termelGkutnal az alkoholsziik-
séglet 1—2 csepp volt 3—5 percenként, ami havonta kb. 500 cm: alkoholfogyasztast
eredményezett. Az inhibitortartaly utantdltésére havonta keriilt sor. A berendezés
tavirdnyitasat és automatikus ellendrzését is megoldottak. Ugyancsak lzemi ta-
pasztalatok ismertetésére keriilt sor M arenkov €és munkatarsai [412], M amedov
[525] és N yikityin [429] kOzleményében.

A metanol inhibicids hatasa mellett a gaz bizonyos mértékd tisztitasara is alkal-
mas, igy els6sorban az inert szén-dioxid és kén-hidrogén abszorpciojat lehet meg-
felel§ Gzemi korilmények kozott biztositani. Ilyen kisérletekrél szamoltak be
Hinton €S Kurata [530], valamint Penara €s munkatarsai [413].

Az alkoholos inhibialas j6 hatasfoka mellett sok esetben nehézséget jelent a rege-
neralds megoldasa. Erre vonatkoz¢ ipari tapasztalatokr6l Herrin €S Armstrong
[424], Szmoljanyinov €S Hadikin [423], Liszovoder [502], ValamintTyinnyikov
és munkatarsai [422] adnak tajékoztatast. K otesznyikova €SLegezin [531] arra a
problémaéra hivjak fel a figyelmet, hogy a gazkutakbol szarmazé rétegvizek sotar-
talméara a metanol kisdzé hatast gyakorol, ami a regeneral6 berendezéseknél rész-
ben eltdémddést eredményez, részben fokozza a korrdzid veszélyét. Ennek elkeriilé-
sére killonbdz6 adalékokkal kisérleteztek. A legjobb eredményt 0,5 %-o0s Na:;P 0.
bejuttatasaval érték el. A foszfatjelenléte nem befolyasolta az alkohol regeneracié-
jat, de részben megakadalyozta a sékivalast, részben pedig hatasos védéfilmet ala-
kitott ki a regeneralo berendezés fémfeliletein.

A metanolos inhibeéalason kivil természetesen mas megoldasokat is alkalmaznak
a vezetéki hidratképz6dés megel6zésére. Alacsony nyomasu gazvezetékeknél jo
hatasfokd a CaCl. vizes oldata [528], nagyobb nyomasoknal gyakori a kiillonb6z6
korroziégatlo adalékok bevitele is. Ilyen megoldasokrdl tajékoztatnak Horositov
és munkatarsainak koézleményei [526, 527].
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6.1.3. Gazhidratok alkalmazéasa gaztarolas céljaira

Mar az el6z8 fejezetekben is utaltunk ra, hogy egy adott gazhidrat mennyisége,
térfogata sokkal kisebb, mint annak a gaznak a normal térfogata, amellyel a hidrat
képz6dott. Ez a tény nyilvanvaléan mar elég kordn felvetette annak lehet6ségét,
hogy a foldgaz — de mas gazok is —tarolhatok hidratalakban kis nyomason és
hémérsékleten. Az erre vonatkozd elképzeléseknek és szabadalmaknak mér a 40-es
évek végénjo dsszefoglalojat adta M itner €s strong [50], de kiléndsen Parent
[289]. Parent SzAmitasai szerint egy olyan foldgaz, amelynek dsszetétele: 80% CH4,
10% C.He, 5% CsH8 4% normal-, ill. izobutan és 1% inert gaz, 15 °C-on és
1,01 « 10 Pa nyoméason 4,42 m; térfogatl. Gazhidratos taroldsa esetén szabad
allapotbani térfogatanak csak 156-od részére, azaz 0,028 m: = 28 dm3re van
sziikség.

Nyilvanvald, hogy ha gazdasagos modszer fejleszthet6 ki a gazhidratok el6alli-
tasara (és ebben elsérendd jelent6ségl a hiitési igény a gazhidrat eléallitasanal és
a héigény az Gjboli gazzaalakitasnal), amire mar szamos prébalkozas, ill. azok
eredmeényekeént sok szakaszos és folyamatos (izemet javasold szabadalom sziiletett,
maga a sokszorosan kisebb tarolotér-sziikséglet a legnagyobb elény. A masik f6
elény azonban az, hogy a gazhidratos alakban val6 tarolas biztonsagi szemponthol
sokkal veszélytelenebb, mint akar a gazalakbani, akar folyadékka komprimalt alla-
potbani tarolds. A hidratok maguk ugyanis nem égheték, nem gyulékonyak,
emellett azonban az Ujbdli gézzéaalakitdsnal a gaz felszabadulasa is viszonylag
lassd, nem nagy hémérsékleten torténik, és szabalyozhatd is, igy ennél a folyamatnal
is meggatolhato a gyulladas, ill. a robbanas.

Kilonosen perspektivikus az ilyen tipust gaztarolds az 6rokké fagyott terilete-
ken, ahol akar a mar kis mélységekben kialakitott tarol6terekben a hészigetelésrél
sem kell kulén gondoskodni.

A foldgazok hidratformaban térténd tarolasanak egyik alkalmazasi mdédja a
gazok hidratallapotban valé szallitasa, ami sok esetben még ki nem aknazott el6-
nyoket rejt magaban. Ilyen feladatok megoldasarol tajékoztat cann éstarsai [473],
valamint Nierman [532] szabadalmaztatott eljarasa a gazok tengeri szallitasara
vonatkozélag.

6.1.4. Géazhidratos modszerek gaz- és folyadék-halmazallapotd komponensek
elvalasztasara

A gazkomponensek gazhidratos Uton vald elvalasztasanak elve azon alapszik
hogy egyes gazkomponensek hidratképzék, masok nem; akar azért, mert méreteik
miatt nem férnek be a hidratvaz lregeibe, de szerepet jatszanak ebben egyéb tulaj-
donsagaik is, ha esetleg méretiik miatt egyébként képezhetnének hidratokat. Ezzel
a kérdéssel a 3. és 4. fejezetben részletesen foglalkoztunk. Mar von Stackelberg
[69] javasolta ezen a médon a N és a H. elvalasztasat. Javaslata Hammerschmidt-
nek [41] a foldgazok hidratfazisbani és gazfazisbani 0sszetételére vonatkoz6 ada-
tain alapult, amelybdl kiderilt, hogy az egyes komponenseknek a gazfazisbdl a
hidratfazisba vald atmenetének tendencidja és mértéke egyaltalan nem azonos;
a tobb szénatomu szénhidrogének nagyobb része megy at a hidratfazisba.
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Muszajev [146], felhasznalva a Korotajev S Ponomarjov [373] altal szerkesz-
tett cikkgydjtemény megfelel§ adatait, a K —y/x (y a komponens moltértje a gaz-
ban, Xa hidraiban) egyensulyi allandén alapuld és harom kulénb6z6 p-re és t-re
vonatkoz6 szamitasokkal kimutatta, hogy azonos gazosszetétel mellett a kompo-
nensek adott fazisbani mennyisége fligg a termodinamikai feltételektdl (p-t6i és
/-t6i), mégpedig Ugy, hogy a nyomas és a h6mérséklet emelésével a metantartalom
a hidratfazisban n6, a tébbieké csokken. Ugyanakkor sikeriilt kimutatni azt is,
hogy a h6mérséklet valtozasa nagyobb hatast gyakorol a hidrat 6sszetételére, mint
a nyomas, és ez még inkdbb igy van kisebb hémérsékleten. Ennek megfelelGen
nagyobb nyomason és kisebb hémérsékleten foldgazokkal végzett kisérletei ered-
ményeként elérte, hogy 1 ms gdzra vonatkoztatva az eredeti gazbeli 0,04 m3-es
propan-butan mennyiség a hidratfazisban 0,5 m.-re, tehat csaknem 12-szeresére
dusuk.

A targyalt esetben olyan elvalasztas tortént, ahol a gazban levé mindegyik kom-
ponens hidratképz6 volt. Ha vannak jelen nem hidratképz6 anyagok is, mint pl. a
nagyméretii pentan, ez a hidraiba mérete miatt nem keril bele és az elvalasztas
emiatt torténhet meg. Hasonl6 alapokon vélaszthatd le a kén-hidrogén is a fold-
gazokhdl [374].

A modszer gyakorlati kivitelezése soran kovetendd eljarasok alapvetd lényege az,
hogy ha a foldgazokat megfelel6 koriilmények kozott dsszehozzék a vizzel, akkor
a hidraiba mennek at a Cx—C. paraffinok, a szén-dioxid és a kén-hidrogén, mig a
magasabb paraffinok és a N. a gaz-, ill. folyadékfazisban maradnak. Ezutéan a szi-
lard hidratot sz(ir6berendezésben elvalasztjak, majd a hémérséklet és a nyomas
megfeleld valtoztatasaval 0jbdl gazza alakitjadk. Ha a vizhez el6z6leg kiilonb6z8
szerves folyadékokat (mint pl. halogénnel szubsztitualt kis szénatomszamu paraf-
finokat) adagolnak, Ugy jobb hatas érhet6 el, mert ebben az esetben az elegyhidra-
tok kisebb nyomasokon képzd&dnek. llyen tipusi modszerekkel sikeriilt megfelel§
effektiv elvéalasztast elérni a H. és a C.H. elegyében [375], normél- és izobutén
elegyében [..:], propan és propilén elegyében, a hélium foldgazbol kétlépcsés
hidratképz6 folyamattal vald kivalasztasanal.

A gazhidratos médszer megfelel§ berendezésben alkalmasfolyadékkomponensek
elvalasztasara is. Barrer és Ruzicka [100] vizsgéltak els6ként ezt a lehetséget és
értek el elvalasztast biner kloroform-benzol (toluol, szén-tetraklorid, metilén-klorid
és metil-jodid) elegyek esetében kiilonbdz6 segédgazok (levegd, metan, Kr, C02
jelenlétében, majd G 1ew [377] végzett gazhidratos mddszerrel elvalasztast propan-
propilén elegyben. Modszerével a propan 98%-a a hidratba keriilt, a majdnem
tiszta propilén pedig hidratképz6désének kritikus hémérsékletén, 1°C-on folya-
dékréteg alakjaban gydilt 6ssze a kolonna felsd részében (s .. . dbra [147]). Az dbrén
lathato vazlaton 1a hidratiszap 0sszegydijtésére szolgalo tartaly, a 2-ben és a 4-ben
torténik ahidrat elbontasa, 3-ban gyilik 0ssze a gaz alaki propan és 5 a folyékony
propén tartalya.

Muszajev [534] a szénhidrogének gazhidratos szeparalhatésaganak termodina-
mikai feltételeit a C.—C. rendszerek megoszlasi viszonyai alapjan vizsgalta, és
kisérletileg is igazolta, hogy a megoszléasi hanyadosok a h6mérséklet névekedésével
és a nyomas csokkenésével aranyosan csdkkennek. Szamitasai szerint a hidratos
elvalasztéas kilondsen a Cs—C. rendszerek szétvalasztasara alkalmas. Gebhardrt,
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M akin €S Pierron [472] a normal- és izobutan szétvéalasztasat Freonll hozzaada-
saval segitették el6. llyen koriilmények kozott az iC./nC. arény, az Un. disitési
faktor a hidratfazisban tobb mint kétszerese volt a betaplalt anyagdsszetételnek.
Kisérleteik alapjan az is megallapithato, hogy a szétvalasztast minden olyan freon,
pl. F21, F142B el8segiti, amelyik a Hn-tipusnak megfelel§ hidratot képez, de a Hr
tipust hidratot képz6 halometanoknak nincs szeparéciés hatasuk a butanokra.

6.8. abra. Gazhidratos modszer folyadékkomponensek elvalasztasara [147]

Buhgalter [474] f6leg a CHC13 de més halogénezett szénhidrogének szelektald-
képességét a CH.-C .HE H.-C.H4 C.He-C:.H4 ill. a He-N2-szénhidrogén
rendszereknél vizsgalta meg.

Afdah és Barber [539] szabadalmukban olyan mddszer leirasat adjak, amely a
magasabb szénhidrogének alkoholos inhibealas esetén térténé szeparaciojat lehe-
tévé teszi. A folyékony szénhidrogének hidratos szétvalasztasarol, az olajban ab-
szorbealddott szénhidrogének hidratképz6dési sajatsagairdl megjelent cikkek to-
vabbi részletezését adjak e témakdrnek [469, 535, 536, 537, 538, 540].

A gazhidratos gaz-, ill. folyadékkomponens-elvalasztasi mddszer egyik f6 elénye
a viszonylagos apparativ egyszer(iség, tipusberendezések alkalmazasanak a lehet6-
sége, valamint a viszonylag kis energiasziikséglet.
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6.2. A viz sbmentesitése gazhidratos dton

Az eddig targyalt mddszerek altalaban vagy a gazhidratképz6dés megakadalyo-
zasara, vagy a gazhidratképz6édésen keresztiil a vendégmolekulaként szerepet jatszo
valamelyik géaz- vagy folyadékkomponens kinyerésére szolgaltak. A viz sémentesi-
tése a hidratviz tiszta, gyakorlatilag sémentes allapotban valé kinyerésére iranyul.

Mar 1961-ben Karnofsky [378] megallapitotta, hogy aviz - f6ként tengerviz -
somentesitésére szolgald sok lehet6ség kozil (elektrodializis, elektroozmézis, for-
ditott ozmozis, kzonséges kifagyasztas, szénhidrogénekkel torténd kifagyasztas,
desztillacid s.i.t.) a gyakorlati megvaldsitas hatasfoka szempontjabdl a legtébbet
igérének latszik a butanos mddszer, azaz a gazhidratképzésen keresztiili kifagyasz-
tas és azt kovetd megolvasztds, aminél a hidrat Gjra felhasznalhaté gazra és tiszta
vizre bomlik.

A butén és a viz kélcsonos oldhatésaga elhanyagolhat6an kicsiny, a gaz gyakor-
latilag nem 1ép kémiai kdlcsonhatasba a vizzel, de mintegy 5 ¢ 10s Pa nyoméason
képezhet hidratokat. Ezek a hidratok fajsulykilonbségik alapjan jol elkiilonithe-
t6k a vizt6l, a sz(irés tehat ez esetben nem jelent nagy nehézséget.

A feladat egyik legels§ és legegyszer(ibb, Un. nyilt cirkulacios gyakorlati megol-
dasanak elvét mutatja be propannal mint hidratképz6 agenssel a 6.9. dbra [158].
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@]
Q

-0
- ' . Propan- ,
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6.9. abra. Gazhidratos modszer a tengerviz sétalanitasara [158]

Altalaban nemcsak butan vagy propan alkalmazhaté a cél elérésére, hanem me-
tan és kilonbdz6 freonok is. A kdvetelmények, amik megszabjak a valasztand6
anyagot [158] lehet6leg nagy viz—gaz molarany, kis fazisvaltozasi hé, kis hidrat-
képzddési nyomdas és nagy hidratképz6dési hémérséklet, nagy hidratképzédeési
tdmegsebesség, kis gazoldhatosadg, nem mérgezd gz, robbanasmentesség, termé-
szetesen a minél kisebb energia- és anyagkdltségek, és Iéteznek még egyéb, specifi-
kus kovetelmények is. Mindezek egyiittes figyelembevétele alapjan lehet donteni a
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felhasznalt hidratképzérdl, és ezzel egyitt a mddszerrdl is, amelynek a fent bemuta-
tott elven kivil igen sok és allanddan fejl6dd valtozata van.

A tengerviz sétartalma és a hidratos somentesités igen részletes tanulmanyozasa
terén SAiToés munkatarsa [543, 544], ill. Szmirnov [465, 463], valamint Barduhn
és munkatarsai [464, 542] jelentettek meg ko&zleményeket. Ezekben a halogéne-
zett szénhidrogének alkalmazasakor vizsgaltdk a kristalyndvekedés sebességét, a
hidratosodast kiséré héeffektusokat, a masodlagos tényez6k (aramlasi sebesség,
keverés) szerepét és a gazdasagossagi tényezdket. Hasonldan freonos sémentesitési
eljarasra vonatkozik Kirkiley [541] szabadalma is. A kisérleteknél a leggyakrab-
ban alkalmazott agensek a CC1.F2 CHCL.F, CHC1F2 CCLF, MCCI1F. voltak.

6.3. A gazhidratok alkalmazasanak egyéb technologiai lehet6ségei

A gazhidratok mar targyalt alkalmazéasi lehet6ségei mellett is vannak még olyan
modszerek, amelyek sokszor igen meglepd lehet6ségeket nyitnak meg a mérndk
szamara, s6t, veliik bizonyos folyamatokat kordbban nem is gondolt médon lehet-
séges értelmezni, és ezen keresztiil a megfelel§ intézkedéseket mas aspektusbol
szemlélve lehet —esetleg joval célravezet6bben —megtenni. Ezen speciélis lehetd-
ségek kozll harmat emlitiink: a kompresszor nélkili nyomasndvelést, a gazhidra-
tok lehetséges szerepét a szilard banyaszati gazkitorések értelmezésében, ill. akddok
és felh6k gazhidratos megsziintetésének lehet6ségét, ami kdrnyezetvédelmi szem-
ponthdl jelentds.

Nézziik a kompresszor nélkiili gaznyomasndvelést. Miutan V térfogatd, M hmola-
ris tomeg( és p slrlségi hidrat

n = e )

mol hidratnak felel meg, a hidratban levé gaz térfogata normal feltételek esetén

(L] 7 =
u-.F.-af, ko>
ahol Kga gaz molaris térfogata.
Miutan a szabad realis gazra
vV T

pOT z

ahol pOés T0a nyomas és a hémérséklet normal értékei, z az eltéritési (kompresszibi-
litasi) tényez6 p nyomason és T hémérsékleten. A (s .. ) és (6.7)-egyenleteket egyen-
I6vé téve, kiszamithatod az eredetileg szabad, de most mar a gazhidratban levé gaz
nyomasa:

(6-7)

224 +103p ' T 2,24-10*p

P— — MhTG ™™™ »  —memeen |\;| 7H ----- -2. (6.8)
Lévén altalaban p k 0,9 és Mb « 125,
> «150. (6.9)
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Nyilvanvald tehat, hogy a gazhidratképz6dés sordn az adott gdz nyomasa 150-
szeresére novekedett minden kiils6 munkabefektetést jelentd gépi komprimalas
nélkil! Ez ajelenség lehet6séget ad arra, hogy adott zart térfogaton belil a bevitt
gazhidrat elbontasa Utjan a térbeni gaznyomast rendkiviili mértékben megndveljiik
anélkil, hogy kompresszort alkalmaznank [158]. A 6.10. dbra bemutatja a gaz-
nyomas novekedését egy zarttérfogatban a metan-hidrat, etan-hidrat és a szén-
dioxid-hidrét elbontasakor.

6.10. abra. A gaznyomas ndvekedése adott zart térfogatban metan-, etan- és szén-dioxid-hidrat
elbontasakor [158]

A gaznyomasnovelés eme kompresszor nélkiili modszere kulondsen alkalmas
laboratériumi koriilmények kdzotti nagynyomasut vizsgalatoknal, de alkalmazhato
technoldgiai koriilmények kozott is, amikor pl. folyékony oldatok reakcidit nagy
nyomason kivanjuk lefolytatni, ill. igy gyorsitani.

Ismeretes, hogy egyes szénbanyakban nem ritkak a gazkitérések, amelyek sokszor
mind emberéletben, mind a berendezésekben és a technoldgiai folyamatban a ki-
dobott k&zet és f6ként a tliz miatt igen stlyos karokat okoznak. Az utébbi id6ben,
miutan kiderlt, hogy megfelel6 koriilmények kdzott a gazok a mélybeni szinteken
gazhidratos alakban is jelen lehetnek, és jobban megismerték a gazhidratoknak a
szabad viz—gaz érintkezési fellilethez tartozd és a pordzus kdzegben megvaltozott
stabilitasi viszonyait és hatéarait, komolyan felmeriilt az a lehet6ség (Makogon
[158, 379]), hogy e hirtelen, és elére nem mindig jelezhet6 gazkitdrések léte nincs-e
osszefliggésben az adott kdrnyezetben gazhidratlencsék képz6désével. Ez amiatt is
kiléndsen fontos, mert bar sok maddszer all rendelkezésre a hirtelen gazkitorések
elézetes valdszin(sitésére, helyilik el6rejelzésére és ezek ismeretében azok lehetd
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meggatlasara, a ma meglevé médszerek mégsem teljesen megbizhatoak, és Uj, jobb
elmélet esetén az annak alapjan kidolgozott védekezési mddszer alkalmazasat is be
kell vezetni.

Annak a megfigyelésnek az alapjan, hogy a hirtelen gazkitorések adott teriileten
mindig egy meghatarozott mélység alatt torténnek, Makogon az altala vizsgalt
Don-medencei banyéara kiszamitotta, hogy eme mélységben a viz géznyomasa és
altaldban a nyomas és a hémérsékletviszonyok, ill. a geoldgiai tényezék olyanok,
hogy lehet6ség van metan-hidrat képz6désére. Tehat nem vethetd el a gazkitorések
vizsgalatanal, ill. el6rejelzésénél a gazhidratok szerepe. Természetesen a bonyolult
mélységbeni kdzetviszonyok, gazateresztd és at nem eresztd rétegek léte vagy nem-
léte az adott helyen, tektonikus repedések stb., mind komplex médon hozzajarul-
hatnak a gazhidratok esetleges képz&déséhez. A banyabeli gazkitorések elleni véde-
kezés modszereihez hozza kell venni azokat is, amelyek a gazhidratok szerepét is
figyelembe veszik. Espedig (miutan a metan-hidrat létezésének kritikus hémérsék-
lete 55 °C) ha a réteg hémérséklete e felett van, altaldban nem varhato gazhidratok
miatt bekdvetkez6 hirtelen gazkitorés, alacsonyabb hémérsékleten azonban lehet-
séges. Ezért mint modszer ajanlhato egyrészt a kdriilhatarolt kiterjedés( gazkitorés-
veszélyes zdna 55—60 °C-ra val6é kimelegitése, masrészt megfelel6 farasokon ke-
resztll inhibitorok —elektrolitok, metanol —beadagolésa, esetlegesen még olyan
anyagok beadagolésa is, amelyek jol oldjak a metant.

A szénbanyak gazkitoréseinek egy lehetséges hidratbomlasi folyamattal vald
azonositasa a szakemberek élénk vitajat valtotta ki. Ellenzéi és tamogatdi egyarant
hangot adtak véleményiiknek [545, 546, 547, 548, 549].

A kddok — amikben a diszperz vizrészecskék «0,1 —100 juni sugarlak —ésfel-
h6k gazhidratos uton torténd megsziintetése azon alapszik, hogy a kodot alkoto
vizet a gazhidréat vazaként tavolitjuk el a rendszerb6l. Itt a problémak — annak
ellenére, hogy elvileg és lényegileg a mddszer hasonlo a viz sémentesitésének gaz-
hidratos folyamatahoz, ahol szintén a viz gazhidratvazba valé atvitelérdl volt sz6 —
masképpen és masban jelentkeznek, miutan itt éppen a viszonylag kis mennyiségi
vizet kell a rendszerbdl eltavolitani, hiszen emsénként csak ~5—600 mikroviz-
csepp van a kdzegben, ami 1 m. levegére minddssze 0,05— g vizet jelent.

A gazhidratos modszer kilondsen akkor alkalmazhatd, ha Gn. nagy hémérsék-
letli kodr6l van sz6, aminek h6mérséklete a —3 ---- H3 °C intervallumba esik.

A modszer Iényege az, hogy a kddbe bediszpergalt cseppfolyositott hidratképz6
anyag — féként butan, kilonbdz6 freonok, S02 Cl. —g6znyomasa igen nagy,
ezért gyorsan elparolog. Ez a diszperz részecskéket dvezé mikrozonédkban erés le-
hiilést hoz létre, nd a mikrozonak viz-taltelitettsége, és létrejon a kondenzécid,
valamint a gazhidratképz&dés. Ekdzben viszont a szilard gazhidrat keletkezése
miatt a viz g6znyomasa még jobban lecsokken, a nedvesség tehat mindinkabb ,,at-
telepul” a folyékony mikrocseppekbdl a hidrat fellletére, ami ilyen médon néve-
kedik.

ElGseqiti ezt az egész folyamatot, ha a kddzdénaba eleve bevisziink aktiv krista-
lyosodasi centrumokat, amik el6készitett gazhidratszemcsék. Nyilvanvald, hogy
ezek akkor lesznek effektiv hatastak, ha a kozonséges atmoszferikus feltételek mel-
lett minél hosszabb ideig megmaradnak, tehat stabilitdsuk nagy, és minél tébb lesz
bel6lik az adott térfogatban.
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7. ALAPVETO MODSZEREK A GAZHIDRATOK KEPZODESI
ES BOMLASI KORULMENYEINEK
KISERLETI MEGHATAROZASARA

A gazhidratok képzddése valdjaban feliileti jelenség, igy a vizsgalatokhoz felhasz-
nalt berendezések szerkesztésénél a viz és a gaz megfeleld érintkezésének biztositasa
az alapvetd feladat. Ez két Gton valdsithaté meg, éspedig a gaznak a vizen torténé
atbuborékoltatasa Gtjan, vagy a mar vizzel bizonyos mértékig megtoltott berende-
zésbe nyomatjak be a vizsgaland6 gazt. A hidratképzddés feltételeinek biztositasa
ez utébbi modszernél a gaz—viz érintkezési hatarfellletek allandé megujitasat is
igényli. A két modszert —éppen a gaz mivelet alatti allapotanak figyelembevételé-
vel —dinamikus, ill. statikus modszerként emliti a szakirodalom.

A gyakorlatban inkébb a statikus modszer alkalmazasa terjedt el. A gaz—viz
hatarfeliiletek megujitasara a hidratcella bels6 keverését célszerli megvaldsitani.
Ennek egyik lehet6sége a forgathatoan vagy billegtethetéen megoldott cellaelrende-
zés. Ez, bar a gaznak és a viznek viszonylag lassu elegyedését biztositja, kielégit6
megoldashoz vezet. Hatranya a kivitelezhet6ség viszonylagos nehézségében rejlik.
Jobb mddszernek mutatkozik — els@sorban a kivitelezhetség szempontjabdl —
a cellan beluli magneses keverés megoldasa. Itt a kever6 felmelegedésébdl adddo
h6leadas okozhat kisebb kisérleti nehézséget, a hidratcella belsejében torténé hé-
mérsekletmérés megoldasaval azonban ezeket a mérési hibdkat minimalisra lehet
csokkenteni. Az irodalomban talalhat6 olyan utalas is, hogy a gaz és a viz elegyedé-
sét keverés nélkil, csak a difflziora hagyatkozva valdsitottak meg. Az ilyen mérések
azonban rendkivil id6igényesek, mert a gaznak és a viznek csakis diffizié atjan
torténd elegyedési sebessége rendkiviil lassu, ezért a reprodukalhatosag is nagyobb
hibakkal terhelt.

Dinamikus — atbuborékoltatdsos — hidratvizsgalo eljarasokkal els6sorban ott
dolgoznak, ahol a vizsgalat soran a vezetéki jelenségek modellezése is igényként
jelentkezik.

Hammerschmidt [41] 1934-ben hasznalt kisérleti berendezésének vézlata l1athatd
a 7.1. dbran. A komprimalt gazt (1) egy hosszl rézcsévon (2) vezették at, amelynek
a hémérsékletét azonos értéken tartottak azzal a termosztalt fird6ével (s ), amelybe
a tulajdonképpeni mérésre szolgalo pirex tiveges6 (5) belemeriilt. Ebben a rézcsében
az lzemi kortilményeknek megfeleld aramlasi sebességet lehetett modellezni. Avizet
egy kalon tartalybol (3) gravitacio Gtjan juttattdk be ugyancsak egy rézcsovon ke-
resztll a pirex cs6 belsejébe (5). A gaz hdmérsékletét vas-konstantan héelemmel (7),
ill. a hozzé tartozd mV-mérével mérték. A gaz reduktoron (11) és egy gazéran (12)
keresztlil atmoszferikus nyomason tavozott (11) a rendszerb6l. A gdznyomast a
mérés folyaman kalibralt Bourdon-cséves manométeren mérték (10). A pirex cs6-
ben megjelend hidratok hoszerliek voltak. A hidrat olvadaspontjanak kilénbo-
z8 hémeérsékleten vald észleléséhez a gazaramot a cs6ben megallitottak, és addig
engedték a gazt kidramolni, amig a kivant nyomast elérték. Ezutan a fiird6 hé-
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mérsékletét fokozatosan emelték, mindaddig, amig a hidrat bomlasa meg nem
indult.

Deaton €S Frost 1937-ben [42] ugyancsak a vezetéki korilmények kozott tor-
ténd hidratképz6dés vizsgalataval foglalkozott. Az 6 berendezésiik séméja lathato
a 7.2. abran. A készilék latéuveggel ellatott nagynyomasu hidratcellabél Aallt,
amelynek f6 méretei: 2,5 x 3,2 x 15,2 cm voltak. A sikiivegh6l késziilt ablak 2 cm

7.1. dbra. Hammerschmidt [41] kisérleti berendezésének vazlata

Az American Chemical Society engedélyével

7.2. dbra. Deaton és Frost [42] kisérleti cellajanak vazlata

vastag volt és 180 -10s Pa nyomasprdbanak is ellenallt. A cellan ataramlo gaz-
mennyiséget szeleprendszerrel szabalyoztak, ill. ellen6rizték. A cella egy vizszintes
tengely korll mozgathatd volt, de az észleléseket mindig vizszintes helyzetben vé-
gezték. A késziilék statikus és dinamikus mérésekre egyarant alkalmas volt.
A temperalo6fiirdébe helyezett cellandl a flirdd és a cella belsé terének h6mérsékle-
tét egyarant termoelemmel mérték, mintegy 0,03 °C pontossaggal. A cellaba harom
termoelemet is beépitettek, egyet a fenékrészen, egyet a vizbe, a harmadikat pedig
a gazfazisba meritették bele. A nyomas és hémérséklet megfelel6 megvalasztasaval
hidratot allitottak el§, majd hosszabb ideig a bomlasi nyomasnal nagyobb hémér-
sékleten tartottdk a rendszert akar statikusan dolgoztak, akar a gaz dramoltatasa
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kdzben, majd nyomascsokkentéssel meginditottak a hidrat bomlasat. Némi gya-
korlattal ezzel a modszerrel 0,1 —0,2 « 105Pa nyomasintervallumon beliil reprodu-
kalni tudtdk a hidrat bomlasi nyomasat. A berendezés alkalmas volt arra is, hogy
alland6 nyomason a hémérséklet valtoztatasaval vizsgaljak a hidrat képz6dési és
bomlasi viszonyait. Ezek a laboratoriumi kisérletek azt mutattak, hogy a hidratok
a viz feluletén akkumul&lédnak. Ha a gazt a viz felett &ramoltattak, habos hidrat
képz6dott. Ez a habos réteg bevonta az egész vizfellletet, ezzel elzérta a viz és a géaz
tovabbi érintkezési lehetéségét, ezért a hidratképz6dés sebessége er6sen lecsokkent.
A dinamikus vizsgalati modszer alkalmazasanal a gazbuborékok feliiletén képz6-
détt egy hidratfilm, és ezek a buborékok toltotték meg a hidratcellat.

Ugyanezt a cellatipust alkalmaztak Frost és Deaton [51] egy kés6bbi munka-
jukban. A kisérletek soran els6sorban a hidraiban kotott gaz-viz moélarany meg-
hatarozasara térekedtek, ezért a gaz bevezetésekor a hidratcellat kb. negyedrészben
toltotték meg vizzel, majd ezen buborékoltattak at a gazt a kivant hémérsékleten
és nyomason egészen addig, amig a cella gyakorlatilag teljesen megtelt a likacsos
hidratmasszaval. Ekkor leallitottdk a gazaramot, de a statikus nyomast a hidréat
egyensUlyi nyomasa feletti értéken tartottak, majd a hidraiban le nem kotott viz-
mennyiséget eltavolitottak a cellabdl. A berendezést ezutan tébb napon at a hidréat-
képz6désre alkalmas koriilmények kozott tartottdk, hogy a buborékok kdzott be-
zart vizmennyiség is hidratta konvertalédhasson. Az emiatt bekdvetkez6 nyomas-
esést kiils6 gaztartdlybol kompenzaltdk. Ezutan lassi melegitéssel p — konstans
feltétel mellett megbontottak a hidratokat, és a felszabadult gaz, ill. viz mennyisé-
gét Hg-zardfolyadékos bilrettaban, ill. silymérés atjan hataroztak meg. A kisérle-
tek soran a hémérsékletet 0,05 °C pontossaggal, a nyomast pedig mintegy 0,05—
0,5 ' 105Pa pontossaggal tudtak tartani.

A 7.3. abra Roberts és Brownscombe [376] altal hasznalt kisérleti berendezés
folyamatabrajat szemlélteti. A késziilék méréeelldgja 3 mm bels6é és 10 mm kiilsé
atmérdjd, acélblokkban fogatott Givegcsé volt, amelyet indulaskor higannyal tol-
tottek meg, nitrogén gaznyomas segitségével szabalyozva a Hg-szintet. A cella tol-
tése és Uritése rozsdamentes acél kapillariscsovek segitségével tortént. Kilon kapil-
larist hasznaltak a viz ésa gaz betdltésére, és megint masokat a cella tiritésére. A cs6-
ben levd viz-gaz elegy keverését egy rozsdamentes acél lemezkének a le-fel mozga-
tasaval biztositottak. A kapillarisban levé viz mennyiségét katetométeresen hata-
roztdk meg, a gazmennyiséget pedig szamitottak.

Carson és Katz [290] négyfazisu egyensulyi méréseinél forgathatd Gvegablakos
cellat alkalmazott, amely egy folyadékfirdében volt elhelyezve. A négyfazisu
egyensuly kialakuldsakor a cs6ben nagy mennyiségd hidrat képz6dott. Ekkor a
gazt és a vizben gazdag folyadékfazist higannyal kiszoritottdk, majd elbontottak
a hidratot, és a felszabadult gazt megelemezték, ill. sCirlségmérés alapjan megalla-
pitottdk az elegy Osszetételét.

Hasonlo berendezéssel dolgozott Unruh és Katz [64] is, de a gazkomponensek
elegyitését mar két kiilonallo elegyitd celldban végezték, amelyekbdl a mérdcellaba
higanykiszoritassal juttattak be a szilkséges gazmennyiséget, igy az egyes alkotok
beadagolt mennyiségét pontosan ismerték.

A cella mintegy 30°-0s szdggel volt elfordithatd a vizszintes tengely koril, igy
biztositottak a keverést. A cellafiirdébe vilagitast is helyeztek, hogy a vizualis észle-
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lést megkonnyitsék. A késziilék lizembe helyezésekor el6szor egy szivattyl segitsé-
gével megtoltotték a cellat desztillalt vizzel, majd a gaz bevezetésével a betdltott
viznek mintegy a felét kiszoritottak a cs6b6l. Ezutan a temperalofird6t a varhatd

7.3. dbra. Roberts és Brownscombe [376] kisérleti berendezéseinek vazlata

7.4. abra. Reamer és munkatarsai [89] Uvegkapillarisos cellaju kisérleti berendezésének
vazlata

Az SPE-AIME engedélyével
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hidratképz6dési hémérséklethez viszonyitva 3—4 °C-kal tulh(itotték, és addig moz-
gattdk a cellat, amig a hidratképz6dés meg nem indult. Amint a hidrat kialakult,
a nyomast —amelyet Bourdon-csdves manomeéterrel mértek —lassan csokkenteni
kezdték mindaddig, amig a hidratbomlas meg nem indult, és ezzel a nyomasnéveke-
dés meg nem kezd6dott. Ezutén lassan névelték a fird6 h6mérsékletét mindaddig,
amig csaknem valamennyi hidrat el nem t(int. A tovabbiakban a flird6 h6mérsék-
letét néhany tized fokkal csokkentve, a hidratképz6dés az oltdkristalyok jelenléte

Héelem
Gézminta

Vakuum
Egyensulyi cella

7.5. dbra. Reamer és munkatarsai [89] acél U-csoves cellaju kisérleti berendezésének vazlata
Az SPE-AIME engedélyével

miatt ismét megindult. A cellah6mérséklet allando értéke mellett az elegyet mind-
addig kevergették, amig a nyomas értéke allandéva nem valt. A kdzben feljegyzett
adatok megadtdk a hidratképz6dés p —t adatpéarjait a vizsgalt gazosszetételnél.
Nyomasndveléssel, ill. tovabbi vizadagolassal a sorozatmérés lehet6ségét is bizto-
sitottak.

A szerz6k jelent8s kisérleteket végeztek a szén-dioxid —metan rendszer hidrat-
képzddesi koriilményeinek meghatarozasara. Ok tapasztaltak elséként, hogy gaz-
elegy jelenlétében a C02hidrat képz6dése lényegesen lassubb, mint tiszta allapot-
ban, és hogy a C02hidrat sdriisége latszolag kisebb a vizénél, mert tiszta allapot-
ban f6leg a viz felszinén gy(lik 6ssze, mig az elegy hidratja finom pelyhes forméban
a teljes folyadékfazisban eloszlott.

A paraffin- és olefin-szénhidrogének hidratsajatsdgainak meghatarozasara
Reamer €5 munkatarsai [89] két kiilonb6z8 mddszert alkalmaztak. Az els6nél
olyan ivegkapillarist hasznaltak, amelyen bellil helyezték el a szénhidrogén-, ill. a
vizes fazist egy Hg-zar felett. Ezt az eljarast szemlélteti sematikusan a 7.4. abra.
A kapillarison bellli keverést egy acélspiral segitségével oldottdk meg, amelyet egy
tengely segitségével mozgattak. A kisérleti h6mérsékletet 6k is réz-konstantan ter-
moelemmel mérték. A kapillaris feliiletének kiils6 hémérsékletét kis viszkozitasu
olaj cirkulaltatasaval 0,1 °C értéken beliil tudtak tartani. A kapillarisba zart gaz,
ill. folyékony komponensek mennyiségét katetométerrel hataroztak meg.

A masik maédszernél egy acél U-csdvet alkalmaztak mérécellaként, és a ,,suly-
bomba”-technika felhasznalasaval dolgoztak. A 7.5. abran lathat6 elrendezés sze-
rinti kisérleteknél a kettds falt egyensilyi edényt megtoltdtték a szilkséges mennyi-
ség( vizzel és szénhidrogénnel, beéllitottak a kisérleti hémérsékletet, majd a méré-
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cellat tobb Oran at oszcillaltatva biztositottak a szénhidrogén és a vizjé keveredé-
sét. A hidrategyensuly akkor allt be, amikor a nyomas allandosult a rendszerben.
Ekkor higanyadagolassal kiszoritottak a cellabol a folyadékfazist, majd elbontot-
tak a hidratot, s az igy képz6dott gazelegyet szintén kiszoritottak a cellabél. A cel-
Iabél nyert folyékony, ill. gazfazis szaritas utan tortént stlymérése alapjan a hidrat-
képzddesi koriilmények rogzitése mellett az Osszetételre is kdvetkeztetni tudtak.
A csak diff(zios Uton végbemend gaz—viz elegyedést alkalmazta gazelegyekre
vonatkozo vizsgalataindl N oaker és Katz [113], ezért a megtoltdtt cellat minima-

7.6. bra. chinworen 6S kat. [63] kisérleti berendezésének vazlata
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lisan 24 6réan keresztll alland6 p —t értéken kellett tartaniok, hogy a megfelel§
mérték( elegyedés létrejojjon. Itt is livegablakos, temperalofiird6be meritett cellat
hasznaltak, lassi himbéalassal.

Az excentrikus leng6karral mozgatott hidratvizsgal6 cellak alkalmazasanak egy-
szer(i folyamatabraja lathato a 7.6. abran, amely freonok hidratképz6dési koril-
ményeinek vizsgalatara is alkalmas, mint azt Chinworth és Katz [63] kdzleménye
bizonyitja. A nagynyomasu latoliveges cellat 6k vizfurd6ben miikddtették. Az at-
moszferikus vagy annak kdzelében kialakuld egyenstlyi nyomdas meghatarozasa
freonok esetében higanyos manométerrel tortént.

Scanzillo [276] ugyancsak latdliveg beépités(i acélcellat alkalmazott a hidrat-
inhibitorok hatasanak tanulmanyozésa soran. A mérdcella mintegy 90 cm3 tér-
fogatu volt, és 0sszekdttetéshen allt egy nagynyomasu higanyszivattyaval, amelynek
segitségével a cellanyomast tudtak valtoztatni. A temperalast a cella koré épitett
réz hiitétekercsen aramoltatott etilénglikol mennyiségével biztositottdk és szaba-
lyoztak.

A megtoltétt cellat mintegy 15 percig a kivant hémérsékleten tartottdk, majd a
termikus egyensuly beallasa utan fokozatosan novelték a cellanyomast, esetenként
kb. 1,5 « 105Pa értékekkel. Minden nyomasndvelés utan a cella tartalmat jol dssze-
keverték. Ezta miveletet addig ismételték, amig a hidratkivalas vizualisan észlelhe-
tévé valt. A hidratképz6dési koriilmények vizsgalatat allandé nyomas mellett is
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elvégezték, ekkor a h6mérsékletet lassu hitéssel fokozatosan csékkentették a hid-
ratkivalas megindulasaig.

A Kkisérleti folyamatok értékelése itt is egyértelm(ien bizonyitotta, hogy izobar
korilmények kdzott 2—5 °C talh(tés, izoterm korilmények kozott pedig 20—
100 « 105Pa talnyomas is sziikséges volt ahhoz, hogy a hidratképz6dés valdban
végbemenjen egy tiszta, oltokristalyt nem tartalmazo rendszerben.

OTT0 és Robinson [115] a metan —propilén —viz rendszer hidratképz6dési para-
métereit ugyancsak egy valtoztathat6 térfogati tivegablakos acélcellaban hatarozta
meg. A kb. 120 cm3térfogatd cella 140 « 105Pa nyomasra volt kalibralva. A tér-
fogatvaltoztatasra higanyt hasznaltak zarofolyadékként. Az egyensily beéallitasa-
hoz a cellat egy tengely koril forgattak. Els6 kisérleteiknél a cellat koriilvevd cs6-
ben aramoltatott temperal6firdé h6mérsékletét fogadtak el cellah6mérsékletként,
de bebizonyosodott, hogy ezt a modszert csak igen hosszd temperalasi id6 esetén
lehet alkalmazni, ezért a cella belsejébe is beépitettek h6elemeket. A cellat megtéltés
el6tt evakudltak, majd feltoltotték higannyal, ezutan kb. 4 cm3 desztillalt vizet
szivattak be, majd a kivant mennyiségl szénhidrogént. A cella mozgatasaval bizto-
sitottak a gaz és a viz elegyedését, mikdzben csdkkentették a h6mérsékletet. A Ki-
valt hidratok megismételt bomlasi és képz6dési folyamatai segitségével jol reprodu-
kalhaté eredményekhez jutottak.

A szerz6k egy kés6bbi munkajukban [116] a késziilék mddositasarol tesznek
emlitést. Részben olyan cellaval dolgoztak, amelynek csak az egyik oldalan volt
ablaka, ezért a hidrat bomlaspontjanak meghatarozasa itt nehezebb volt, mint a
masik cellatipusnal, ahol a cella két szemkdzti falan volt ablak. Az egyablakos cel-
lanal az észlelés megkonnyitésére beépitettek egy polirozott, rozsdamentes acél-
tukrot a cella belsejébe, amelynek segitségével egy keskeny fénynyaléb vetit6dott a
hidratkristalyra. Az acéltiikor jo reflektald képessége biztositotta a fazisvaltozasok
megfigyelési lehetdségét. A cellaban lev6 gaz-viz elegy jobb keverését is megoldot-
tak oly mddon, hogy egy fix acélblokkba beépitett, teflon O-gydir(ivel tomitett,
forgathaté rozsdamentes acélcsdvet alkalmaztak kever6ként a cella forgatasa
helyett.

Ugyancsak magneses kever@szerkezettel valositottdk meg a keverést Clarke és
munkatarsai [117] is. A cellat egy temperaléfiirdében helyezték el, amelynek a hg-
mérsékletét + 10“ 30C pontossaggal szabalyozni tudtak. A cella h6mérsékletét 6k
egy ugyanazon flirdébe meriilé rozsdamentes acélblokkhoz viszonyitva mérték
réz-konstantan héelemmel. Az acélblokk hémérsékletét platina ellenallash6mérg-
vel hataroztak meg.

Marshall és munkatarsai [124] nagynyomasU hidratvizsgalé berendezésének
sémajat a 7.7. abra szemlélteti. Mér6cellajuk 7  10®Pa nyomasra kalibralt, 95 cm3
térfogatd forgathaté acélbomba volt. A h6mérséklet mérésére specialis szonda
tipusu Cr-Al termoelem szolgalt.

A foldgazok hidratképzddeési kérilmeényeinek az inhibitor hatasara bekdvetkez6
valtozdsanak tanulmanyozasara alkalmas berendezés leirasa talalhatd Andrjus-
csenko és Vaszilcsenko [145] k6zleményében. A hidratcella itt kdzelit6leg 100cm3
bels6 térfogatl, mintegy 2 cm belsé atmérdji szerves livegh8l készilt henger volt,
acél boritassal. A vizudlis megfigyelhet§séget az acéltokon levé nyilés biztositotta.
A burkoléhengerhez specialis acélfejek csatlakoztak, amelyben elhelyezték az
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elektromagneses kever6t, a h6mérdcsatlakozasokat és a folyadék, ill. gaz ki- és be-
vezet6 szelepeket. A mérdcellahoz vezetett gazmintat sz(rdn, ill. olajos abszorberen
vezették keresztil, és kiilén adagoldtartalyok szolgaltak a viz, ill. az inhibitorolda-
tok hozzévezetéséhez. A mér6henger h(itését kriosztatbdl cirkuléltatott alkoholos

Mprnrphh

(HEmér6 ) .
Vakuursziv.

7.7. dbra. Marshall és munkatarsai [127] kisérleti berendezésének vazlata

Viz
ftdszorber elektrolit
HGmMéré
Méréeella
o Kever6
Kriosztat egység

7.8. dbra. Andrjuscsenko és Vaszilcsenko [145] kisérleti berendezésének vazlata

oldattal biztositottak. A cellah6mérsékletet platina ellenallashémérével mérték,
amelyet a regisztralo egységhez csatlakoztattak. Az egyensulyi méréseket izobar
koriilmények kozott végezték, és a lehdlési id6 figgvényében regisztraltadk a cella
hémérsékletét. A késziilék sémajat a 7.8. abra szemlélteti.

Makogon és munkatarsai [158] olyan specidlis berendezést alkalmaztak, amely
a kristalyos fazis csiraképzd6dési, ill. kristalyndvekedési sebességének meghataroza-
sara is alkalmas volt széles nyomas- és h6mérséklet-intervallumban. Az 1000 cm?
belsd térfogatd — Un. batiszkaf —kamran 100 mm atmérdjd, 42 mm vastag szerves
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liveg ablak biztositotta a vizudlis észlelést. A munkanyomads a kamraban meghalad-
taa?2 + 107Pa-t. Az izoterm mérési feltételeket +0,1 °C pontossaggal szabalyo-
zott hémérsékletli légkamra alkalmazasaval biztositottak. lzobar koriilmények
kozotti méréseknél a hiitési sebességet 0,5 °C/ora értéken tudték tartani, és ezzel a

7.9. dbra. Makogon és munkatarsai [158] kisérleti berendezésének vazlata

7.10. abra. Horosilov [357] kisérleti berendezésének vazlata

kristalyosodasi h6 okozta h6ingadozasokat ki tudtak kiisz6bolni. A vizsgalatokat
statikus koriilmények kdzott végezték, és a lejatsz6dd folyamatokat filmfelvételek-
kel is nyomon kisérték. A vizsgalatok azt bizonyitottdk, hogy a hidratképz6dés
sebessége kb. 3 °C-os tulh(itésnél optimalis, 6—8 °C-os tulh(ités azonban mar las-
sitja a folyamatot. A légtermosztatban elhelyezhet§ mérécella el6lnézetét a 7.9.
abran mutatjuk be.
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A HoROSILOV [357] altal hasznalt 40, ill. 90 cm3térfogatu latdliveges berendezés
kapcsolasi séméja lathat6 a 7.10. 4bran.

A Berecz és B. Achs [269] hidrategyensuilyi vizsgalatainél felhasznélt latéiveges
mérdcella szerkezetét a 7.11. abra szemlélteti. A statikus kortlmények kozott végez-
het6 méréseknél a mérdcellat alkoholos temperalofirdében helyezték el. A gaz
-viz elegy keverésére multivibratorral mikddtetett keverd szolgalt, a cellah6mérsék-

7.11. dbra. Berecz és B. Achs [269] kisérleti cellaja

letet réz-konstantan héelemmel mérték. A készllék izoterm és izobar kériilmények
kozott egyarant alkalmas volt hidrategyensulyi vizsgéalatokra.

Korotajev és munkatarsai [455] egy 45 %-nal nagyobb C5+-tartalmd szénhidro-
génrendszer terepi mér6berendezését ismertették. Vizsgalataiknal a kondenzatum
kiilonb6z6 gaztelitettség melletti hidratosodasat tanulmanyoztak. Ugyancsak ize-
mi berendezést ismertetett Medovszkij [551], valamint Buhgalter 6sTurikin [550]
is kozleményeikben. Verma és munkatarsai [552] cikkében arrél tajékoztatnak,
hogy a folyékony szénhidrogéneknek a természetes gazkomponensekbdl hidrat-
képz6dés utjan torténd szétvalasztasara tették alkalmassa a kordbban hasznalt
nagynyomasu latoliveges hidratcellajukat egy kett6s cellarendszer kialakitasaval.
A berendezés a folyékony szénhidrogének buborékpontjanak meghatarozasara is
alkalmas.
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entalpia 13, 16, 100, 105, 116, 159, 172, 175
entropia 13, 16, 102, 137, 175
etan-hidrat 11, 13, 54, 143, 176-178, 199-
200
etilén-hidrat 11, 17, 178-181, 199
etilén-oxid-hidrat 16, 47
etil-fluorid-hidrat 11
etil-klorid-hidrat 11
erékonstans 26
erétorvény 138, 142
Euler-elmélet 42
eutektikus hidratosszetétel 12
expanzié hatdsa a hidratképz&désre 13,
223-227

inhibitor 90



F

fagyaspont, inhibitoré 80, 82, 84

felhdk, hidratsajatsagai 24, 250

feltleti energia, fajlagos 66

fellletaktiv anyagok 239

fenol-hidrat 15

folyadékhidratok 48, 50, 56, 65, 96, 181

folyékony szénhidrogének hidratsajatsaga
18, 95, 222

forraspont, hidratképzéké 29, 63, 103—105

foszfor-hidrogén-hidrat 9, 10

foldgaz-hidratok 7, 13, 51, 95, 212—216,
231-245

freon-hidratok 8, 14, 21, 187—191, 246

fugacitas 16, 65, 109, 130, 135, 148, 181-184

faroiszap 229, 240

G

gazdaracs 27, 122

gaz—csapadék viszony, foldgazoknal 221

gazelegyek hidratképz6dése 14, 50, 72, 74, 79,
95, 191-227

gazhidratok alaptipusai 45

gazhidratok csoportositasa 48

gazhidratok képzdédési feltételei 53, 71,91, 92,
104, 108

gazhidratok képzésére alkalmas anyagok
29

gazhidratok szerepe az édesviz el6allitasban
21, 247

gazhidratok szerepe a gaztarolasnal 244

gazhidratok szerkezete 14, 27, 32, 42—48

gazhidratok  technoldgiai alkalmazasa
228

gazhidratok természetes el6fordulasai 20,
22, 23, 228-240

gazhidratok vizsgalatanak torténelmi atte-
kintése 9—26

gazkitorések szénbanyakban 249, 250

gazlelhelyek prognosztizalasa 234

gaznyomas novelése hidrattal 248

gaztaroldk helyi tdmitése hidrattal 20

Gegenbauer-polinom 144

Gibbs-féle fazisszabaly 113, 198

glikolos inhibedlas 19, 71, 79—82, 94

gocképzdédés, hidraté 66—70

goécnovekedés, hidraté 66—70

g6znyomas, egyensulyi hidraté 103, 137
139, 148, 219, 234
g6znyomas, egyensulyi, hidratképz6é 61,

64, 136, 140, 148, 161
g6znyomas, egyensulyi, vizé 128, 129, 130,
181, 184, 219

habképz6dés 96

halogén-hidratok 158, 159

halometan-hidratok 21, 187—191

halonszam 21, 187—191

harmadik komponens hatasa a hidraira 15,
19, 70-98, 118-121

harmatpont 19, 167, 169, 177, 178

hélium-hidrat 151

hélium kinyerése hidratképzési folyamattal
20, 245

Henry-alland6é 65, 94, 154, 171

hidratacio hatara, teljes 40, 82

hidrataciés szam 16, 35, 40, 47, 181

hidratbomlas feltételek 53—70, 212, 230, 239

hidratképzédés, feltételek 9, 11, 19, 20, 24,
53-70, 90, 118, 219, 226, 229

hidratképz6dés, feltételek, gazkatban 20,
73,235-238

hidratképzd6dés,
241-242

hidratképzdédés, feltételek, porézus kézetben
232-235

hidratképzdédés, feltételek, szeparatorban 95

hidratképzdédés, feltételek, telepen 20, 235,
251

hidratképzdédés, héeffektusa 106,116,172,175

hidratképzd6dés kisérleti vizsgalata 251 —260

hidratképzédés, megel6zése 17

hidrattipusok 45, 46, 47, 109, 134, 175, 191

hidrattenzié, szamitasa 10, 61, 103

hidratosszetétel 12, 13, 218

hidroféb hidratacié 36

hidrofébizalas, vezetéké 239

hidrogén elvalasztas hidratos Gton 20, 244

hidrogénhid-kotések 27, 28, 30, 32, 33, 37, 38

hidrokinon-klatrat 16

Hildebrand-szabaly 19, 118

hipszometrikus szint 228

holdudvarok kialakulasa 24

host-guest kotéerék 28, 70

hékapacitas 18, 173

feltételek, gazvezetékben

illékonysag, vizg6zé a hidraiban 130

inert gazok hatdsa 12, 13, 52, 71, 73, 76,
118, 154, 213, 215, 231

infravords spektrum vizsgalatok 16, 22, 24,
33, 34

inhibealds, hatadsmechanizmusa 12, 15, 19,
41, 70-73, 79, 80-82, 92, 109, 118-121,
129

inhibealads, gazkatban 229, 231, 236—240

283



inhibealas, gazvezetékben 79, 84—86, 94,
242-246

inhibitorok, elektrolitok 41, 71, 78—83,
159,163

inhibitorok, elektrolit + alkohol 71, 77, 78,
79, 88, 94

inhibitorok, nemelektrolitok 13, 72, 84—95

inhibitorok, kondenzalt apolaris vegyuletek
18, 95-98, 223, 227

inkluzidés vegyiletek 28, 52

ionasszociacié 41, 42

ion fellleti téltéssurdsége 84

ion—ion kolcsonhatas 35, 40, 41

ion—oldoszer kolcsonhatas 35, 40, 41

ionok hatasa a vizszerkezetre 37

intermolekularis erékonstans 131, 141, 145,
147,148

interstellaris porok 24

Jakutia 228

jég szerkezete 31, 32
jéghegyelmélet 25, 36
jod-hidrat 12, 51

Jupiter és mellékbolyg6i 22

Kanada 228

kapillaris energia 229

karbamid, mint inhibitor 98

katrany mint inhibitor 239

kalcium-klorid inhibitor 19, 71, 79, 88, 243

kalium-nitrat inhibitor 19

kettés hidrat 9, 11, 46, 48, 50, 51, 57, 97,
105, 166, 201, 211

keverékhidrat 17, 48, 50, 57, 97, 192

kémiai potencial, hidratképz6é 16, 116, 133,
148

kémiai potencial, vizé 119, 123,124,126,134,
136,141

kén-dioxid-hidrat 9, 10, 11, 14, 49, 163, 164

kén-hidrogén-hidrat 9, 10, 11, 14, 15, 17,
49, 50, 54, 71, 77, 78, 90, 94, 95, 163, 165,
166, 195, 196, 201, 209, 210, 211, 212

képz6dési h6, hidraté 12, 16, 18, 21, 53, 101,
105, 106, 108, 120, 126, 148, 154, 167, 174

Krasznojarszk 228

Kihara-potencial 16, 143, 146, 147

Kirkwood—Muiller-kifejezés 127

kisérleti hidratvizsgald berendezések 251—
260

kis6zasi effektus 41, 72, 83, 243

284

klatratvegyiletek 7, 27, 28, 44, 46, 47, 105

klér-hidratok 14, 21, 49, 53, 158, 159

kloroform-hidratok 9, 15, 96, 97, 209

kompresszibilitasi tényez6 101, 117, 149, 179,
224

kompresszid nélkili nyomasnovelés 221

kondenzalt apolaris fazis hatdsa a hidraira
18, 95-98, 221, 223, 227

konstellacio (téralkat), hidratképzéké 59, 60

kontinuum-vizmodell 32

koordinaciés szam, clustereké 34

koordinéacioés szam, vizmolekulaké 33

korrézios hatasok inhibealasa 73

kédok, felh6k hidratos megsziintetése 231,
250

kdlcsdnhatas, gaz—oldoszer 35, 69

kolcsonhatas, ion—ion 35, 41

kolcsonhatéas, ion—olddészer 40, 41, 42

kdlcsdnhatasi energia 131

kotési energia 99, 102

kézetnyomas 229

kripton-hidrat 49, 57, 128, 131, 132, 140,
144, 147, 151, 155, 156

kristalygocok kialakulasa 66—69, 232

kritikus elektrolitosszetétel 82, 83

kritikus pont, hidraté 13, 55, 57, 79, 104, 131

kritikus szemcseméret 66

kuatfejhémérséklet 236

katfejnyoméas 236

kvarcszer(i szerkezet, jégé 32

L

Langmuir-allandék 16, 135, 139, 146, 147,
220

Lennard-Jones 12 : 6 potencial 16, 127, 130,
142-145

Lennard-Jones 28 : 7 potencial 16, 144—146

Lennard-Jones—Devonshire-cellaelmélet 16,
140, 141, 197

litium-klorid 19, 38—41

lokalizalt szorpcios elmélet 147

M

magnézium-klorid 19, 38—41

Mars 23

masodlagos tényez6k 12, 212, 243

mélységi migracié 230, 232

mentalaktivitas 152

metanol inhibealé hatasa 15, 18, 19, 84—90,
240, 243

metastabilis jégformacio 22

metastabilis-labilis zénahatar 68



metan-hidrat 11, 13, 14, 16, 18, 22, 24, 53,
74, 130, 166-175, 185, 197, 233, 250

metan-etan hidrat 20, 118, 199, 200

metan-etilén hidrat 17, 199, 200

metan-izobutan hidrat 187

metan-nitrogén hidrat 75, 76

metan-kén-hidrogén hidrat 17, 195, 196

metan-propan hidrat 197, 198

metan-propén hidrat 17, 203—206

metan-szén-dioxid hidrat 73, 75, 192—194

metan-hidrat strdsége 176

metan molaris térfogata 173, 175

metan oldhatésaga vizben 171—175

metan-viz elegy harmatpontja 169

metil-fluorid 11

metil-jodid 11

metil-klorid 9, 14, 191

Miers-diagram 68

molekulaméret, hidratképzéké 57, 60, 61

molekularisan oldott anyagok hatasa 14, 36

monomer vizmolekulak 33

munkadiagram, hidratvizsgalaté 157, 158,
161,162

N

naprendszeriink kémiaja 8, 22

narkotikus hatasu gazok 25

natrium-foszfat 72, 243

natrium-klorid 19, 38, 71, 79, 154

natrium-nitrit 79

nedvességtartalom szerepe 92, 167, 216—219

nehézviz frakcionalas 97

negativ hidratacio 38

négyespont (négyfazisu egyensuly) 13, 54,
55, 56, 160, 185, 203

nemesgazok hidratjai 12, 13, 14, 128, 131,
137, 151-158

neon-hidrat 151

Neptunus 22

NMR vizsgalatok 98, 158

nitrogén-hidrat 11, 16, 143—150

nitrogén mint segédgaz 18, 20, 52, 73, 75,
214,215

nyersolaj hatasa a hidratképzédésre 239, 240

o

oceani medencék 230

okkluzidés vegylletek 28

oldhat6sag, hidratképzok alkoholban 94

oldhatosag, hidratképzok vizben 18, 21, 25,
37, 65, 66, 67, 69, 94, 101, 129, 155, 160,
171, 173, 179, 207, 215

oldasi entropia 35

oldashg 35, 101, 175

olddszer—olddszer kolcsonhatasok 35, 40

oldott anyagok hatdsa a viz szerkezetére
35

olefin szénhidrogének hidratképzédése 15,
17, 18

olvadash6é 99, 106

olvadaspont, hidratoké 56, 57

Orenburg 229

Osszetétel, gazhidratoké 9, 11, 12, 42, 47,
48, 118, 136

oxigén-hidrat 11, 20, 143, 144, 145, 148

P

paraffin—olefin elegyek hidratjai 8

parolgashé, hidratképz6é 29

parolgashé, hidraté 99, 106

parolgashé, vizé 106

pentagondodekaéderes Uregek 42—45

permafrost réteg 73, 229, 230, 231

permeabilitds 230

permittivitas 34, 41

petroleum, inhibitor 18, 73, 239

Pluto 22

poliéderes klatratszerkezet 42—44

poliionos speciesek 42

porézus kozegbeni hidratképzodés 232—235

poruseloszlas 234

pozitiv hidratacié 37, 38, 40, 84

propan-hidrat 11, 79, 87, 109, 181-183

propan-etan hidrat 199—201

propan és butan ddsulasa a hidraiban 212,
213

propan—kén-hidrogén hidrat 201

propan-metan hidrat 197—199

propan-propén hidrat 18, 206—209

propan—szén-dioxid hidrat 201 —203

propil-alkohol, izo 96

propén-hidrat 17, 79, 183—185

propén—etilén—metan hidrat 17

propén-metan hidrat 17, 203—206

propén-propan hidrat 15, 18, 206—209

propén-propan elegy szétvalasztasa 20,
245

R

racsalland6é 14, 44—48

racshibak 33

racsszerkezet, ,,gazda” 27, 28, 44
Raman-spektrum vizsgalatok 33, 34
Raoult-térvény 16, 108, 129
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rétegh6mérséklet 228

rétegviz inhibicios hatasa 72, 96, 215

retrograd kondenzacié 195, 222

Rosen-nomogram 92, 93

rotacio, uregbeni 122, 137, 141, 142

rotacioés izoméria 60

rontgendiffrakcios
48

vizsgalatok 31, 44,

Satumus 22

sotalanitas, tengervizé 8, 21, 70,181, 247, 248

segédgazok stabilizalé hatasa 16, 18, 51, 52,
73-77, 154, 186

stabilitas, abszolit 57, 103

stabilitas, relativ 57, 103

stabilitas, kulonb6éz6 hidraté 16, 18, 51, 56,
57, 62, 63, 65, 70-98, 99, 103, 154, 186,
222

statikus hidratvizsgaldé mddszer 251

statisztikus termodinamika, hidratoké 122—
147

Stirling-formula 123

,Structure breaker”-ionok 38

,Structure maker”-ionok 37, 84

Stuart—Briegleb-modell 58, 59

sliriség, metan-hidraté 176

SZ

szabadenergia, gazdaracsé 123, 133

szabadentalpia, hidratképzédésé 102,114,116

szeizmikus reflexio 230

szén-dioxid-hidrat 6, 9, 10, 11, 23, 84, 88,
114, 144, 146, 160-163

szén-dioxid—metan hidrat 75, 88—90, 192—
194

szén-dioxid—propan hidrat 201—203

szén-diszulfid-hidrat 9

szén-monoxid-hidrat 23

szén-tetraklorid-hidrat 11, 12

szén-tetraklorid—kén-hidrogén hidrat 210,
211

szerkezeti el6rendez6dés 41

szerkezetképz6 ionok 38

szerkezettoré ionok 38

szétvalasi tényezd 131, 132

szétvalasztas, alkotoké hidratos modszerrel
19, 20, 244-246

Szibéria 228

szilard—g6z egyensulyi alland6 17, 18, 108,
110-114, 125, 129, 130, 131, 154, 166,
200,218

286

szilikagél 94

szilard oldat 13, 15, 97, 111, 192, 211
szolvatacié 35

szorpciés hé 128, 130, 131, 174
szubliméaciés hé 106

T

tarolas hidratformaban 13, 244

tavvezetéki  hidratképz6dés 94,
243

telitettségi vizg6ztartalom, foldgazé 215—
217

teljes hidratacié hatara 82

tengeri Uledékekben gazhidratok 230

tengerviz sétalanitasa 8, 21, 247, 248

téralkat, hidratképzéké 59, 60, 61

térkitoltési (occupancy) faktor 47

termel6cs6beni hidratképzédés 235—239

termikus gradiens 228

termodinamika, gazhidratoké 99—147

tridimitracs, jégé 32, 33

Trouton-szabaly 12, 99, 102, 103, 118

talh(ités 66, 69, 161, 163

taltelitettség 66, 67

241 —

u, U

Uranus 22
Uiregbetoltottség, gazdaracsban 57, 103, 105,

125, 127, 129, 135, 150, 181, 198,
234

Uregméret, gazdaracsban 34, 42, 45, 122,
132

Uregpotencial 122, 141, 145, 146

Uregszerkezet, gazdaracsban 42, 46, 123,
128

Uregtipus, gazdaracsban 42, 43, 133
Ustokosmodell 23, 24
Uzbegisztan 229

\%

véltakoz6 molekularajok (flckering clusters)
33

van der Waals, kotéerék 27, 29, 60, 65

van der Waals, statisztikus elmélet 16

vegyes hidrat 24

vegylletképlet 27

vendég (guest) molekulak 27

vezetéki gazok hidratosodéasa 7, 79, 241—243

vibracid, racsszerkezetben 142

Villard-formula 49



vizfrakcié, monomer 38

vizfrakcio, szerkezetes 38

vizmodell, elegymodell 32

vizmodell, intersticialis 34

vizmodell, kettds szerkezetl cluster 34
vizmodell, kontinuum 32

vizmodell, torzult kotéses 32
vizmodell, valtakozé molekularajos 33
vizsétalanitas 8, 21, 70, 247, 248
vizszerkezet 30—34

zarvanyvegyulet 27
zeolitokban hidratképz6dés 235

X

xenon-hidrat 57, 104, 128, 140, 144, 147,
151-158
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