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Дослідження термодинамічних умов 

формування гідратів генераторного газу 
 

У цій роботі розглянуто проблеми, що виникають при впровадженні технології підземної 

газифікації при розробці вугільних родовищ, зокрема з транспортуванням отриманого 

генераторного газу. Запропоновано перспективний напрям транспортування генераторного газу 

у вигляді газових гідратів, що скорочує систему промислових і магістральних газопроводів.  

Аналітичними дослідженнями вдосконалено рівняння Клаузіуса-Клапейрона для умов 

формування газових гідратів, що враховує наявність надлишку нерівноважних дефектів у фазі 1 

(лід + газ → тверда фаза) , що перетворюється у фазу 2 (вода + газ → рідка фаза). При цьому 

це рівняння доповнене врахуванням теплового ефекту фазових перетворень (тепловим ефектом 

релаксації дефектів). Суттєве підвищення внутрішньої енергії у вихідному перед фазовими 

перетвореннями стані газогідрату є накопичення в ньому граничних концентрацій різних 

дефектів та пустот. 

Отримання гранично нерівноважних структур у вихідних речовинах за рахунок накопичення 

у них різного роду нерівноважних пустот, які пов’язані зі збільшенням швидкості теплопередачі, 

є одним із напрямів активізації процесу протікання фазових змін. Визначено, що енергія 

релаксації дефектів є термодинамічним стимулом фазових перетворень і твердофазних 

реакцій, якими можна керувати. Для одночасного зниження температури і тиску необхідне 

одночасне швидке нагрівання й збільшення тиску. 

Ключові слова: газовий гідрат; генераторний газ; тепловий ефект; рівняння Клаузіуса-

Клапейрона; фазові перетворення; термодинамічні умови. 

 

Постановка проблеми. Світове та європейське наукове співтовариство, зокрема ще у 80-х роках 

XX століття після енергетичної кризи усвідомило, що природні ресурси не мають ставити під загрозу 

світову економічну стабільність [1]. У той самий час широко поширилася концепція розвитку паливно-

енергетичного сектору. Вугілля та інші викопні види палива з кожним роком все менше впливають на 

енергетичну безпеку країн, що розвиваються, у зв’язку із використанням альтернативних технологій 

генерації електроенергії та видобутку енергоресурсів [2, 3]. Сьогодні, враховуючи потенціал комплексної 

переробки наявних ресурсів, активне інвестування спостерігається у проекти, що спрямовані на сучасні 

безвідходні технології, функціонування яких відбувається в замкнутому екологічно безпечному циклі [4]. 

Що стосується формування енергохімічних систем на базі гірничодобувних підприємств, то широко були 

проведені великомасштабні пілотні дослідження щодо можливості впровадження альтернативних 

технологій отримання хімічної та теплової енергії на базі газифікації вугілля [5]. Основним енергетичним 

продуктом при газифікації вугілля є генераторний газ [6]. При цьому його транспортування до газосховищ 

та/або розподільчих газових пунктів потребує будівництва промислових і магістральних сухопутних 

газопроводів, що разом складають газотранспортну систему. Тому авторами роботи за основу розвитку 

нетрадиційних технологій розробки вугільних родовищ приймається технологія газифікації вугілля з 

подальшою можливістю транспортування генераторного газу у вигляді газових гідратів. 

Аналіз останніх досліджень і публікацій. Керуючись науковими принципами створення сучасних 

систем комплексного освоєння енергетичних ресурсів, все частіше науковцями пропонується 

об’єднувати всі процеси та операції, що пов’язані з отриманням та переробкою цільових продуктів, в 

єдину технологічну систему [7]. 

За останнє десятиріччя низка досліджень приділена умовам формування газових гідратів при 

розробці природних родовищ газогідратів та газу [8, 9]. При цьому дослідження термодинамічних умов 

базувалися на врахуванні основних класичних законів термодинаміки, що унеможливлюють оцінку 

характеру формування та дисоціації гідратів генераторного газу за фазами: лід + газ → тверда фаза, вода 

+ газ → рідка фаза.  

У відомих способах отримання газових гідратів [10, 11] основна увага приділялася встановленню 

максимальної швидкості гідратоутворення та активізації центрів кристалізації газового гідрату. Таким 

чином, метою роботи є дослідження термодинамічних умов отримання гідратів генераторного газу для 

обґрунтування фазових перетворень у твердих фазах при гідратоутворенні й розкладанні. 
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Методика проведення досліджень. Аналітичні дослідження умов формування газових гідратів 

базувалися на врахуванні основних класичних законів термодинаміки. Дослідження ґрунтувалися на 

загальній статистичній моделі опису властивостей клатратних з’єднань, розробленій Ван-дер-Ваальсом, 

та на її вдосконаленнях у подальших роботах науковців, які її поширили на газові гідрати, описали та 

доповнили. Згідно з рівнянням Клаузіуса-Клапейрона поведінка газових гідратів під тиском також буде 

різною – від дестабілізації гідратів структури КС-II до суттєвої стабілізації гідратів структури КС-I. 

Враховувалася наявність різних пустот у твердій фазі газогідрату, рівноважна концентрація яких 

неоднакова й визначається відповідно до величини їх енергії утворення. Для з’ясування залежності умов 

фазових перетворень від надлишку нерівноважних дефектів розглядалося два випадки, в яких фаза 1 –

 тверда (лід + газ), а фаза 2 – рідка (вода + газ). Далі шляхом виконання ряду математичних перетворень 

отримується нове рівняння Клаузіуса-Клапейрона для умов формування газових гідратів, що враховує 

наявність надлишку нерівноважних дефектів. 

Дослідження термодинамічних процесів при утворенні газових гідратів. На сьогоднішній день, 

завдяки методам статистичної термодинаміки, можна скласти повний опис фізико-хімічних властивостей 

газових гідратів, володіючи при цьому даними про характер сил взаємодії між молекулами у 

газогідратному кристалі та враховуючи інформацію про структуру газогідрату. Статистична модель для 

опису властивостей клатратних з’єднань гідрохінону була створена Ван-дер-Ваальсом. Потім ця модель 

була узагальнена на газові гідрати й описана та доповнена у подальших роботах науковців. Рівняння, які 

отримані у цих роботах, дають можливість визначити ступінь заповнення кристалічної решітки газового 

гідрату, і, відповідно, умови його утворення, а також склад. Ці рівняння можуть бути визначені, коли 

відомо відношення тиску парів води над чистою водою, водним розчином або льодом, які знаходяться у 

рівновазі з газовим гідратом, до тиску парів води над порожньою газогідратною решіткою як функція 

температури; або різниця хімічного потенціалу води, водного розчину або льоду, які знаходяться у 

рівновазі з газовим гідратом, і хімічного потенціалу води у порожній газогідратній решітці як функція 

температури і тиску, а також константа Ленгмюра як функції температури. 

Процес гідратоутворення здійснюється таким чином: 

2 2M nH O M nH O H    , (1) 

де ΔH – ентальпія утворення газогідрату. 

Для реалізації та протікання цього процесу необхідним є виконання кількох обов’язкових умов. По-

перше, молекула газу-гідратоутворювача має відповідати таким вимогам: 

– мати гомеополярне походження; 

– розміри і молярний об’єми гідратоутворювача мають бути обмежені; 

– не утворювати водневих містків, а отже, погано розчинятися у воді; 

– теплота випаровування гідратоутворювача має бути менше 7500 кал/моль, а точка кипіння – не 

перевищувати 60 °С. 

По-друге, невід’ємними є такі термодинамічні умови: 

– тиск насиченої пари води над рідкою водою або льодом має бути більшим, ніж рівноважний тиск 

парів води над газогідратним кристалом при такій температурі; 

– тиск насиченої пари чистого газу- гідратоутворювача має бути більшим, ніж рівноважний тиск 

парів гідратоутворювача над твердим газогідратом. 

Основні властивості газових гідратів (щільність ρ, теплоємність c, теплопровідність λ), а також умови 

їх утворення встановлюють експериментально, проте нестабільність цих сполук при атмосферному тиску 

і температурах вище 0 °С та їх нестехіометричність викликають певні складнощі при проведенні 

лабораторних досліджень [12, 13]. Приблизні значення зазначених властивостей можливо отримати 

розрахунковими методами. При визначенні характеристик газових гідратів, утворених з різних газових 

сумішей, і природного газу в тому числі, їх точність може дещо відрізнятися від еталонного значення. 

Головною особливістю водних клатратних каркасів є те, що вони складаються з двох різних типів 

порожнин – малих (D) і великих (T, P, H, E). При цьому для стабільності та стійкості структури (при не 

досить низьких температурах) малі порожнини можуть бути частково вільними або навіть повністю 

вакантними, у той час як великі порожнини навпаки мають бути практично усі повністю зайняті. 

Оскільки відношення малих порожнин до великих у різних гідратних структурах коливається в широких 

межах 2 > Rt >0 (у тих випадках, коли малі D-порожнини залишаються вільними), то коефіцієнти 

упаковки газових гідратів, що утворюються, для різних структур будуть значно відрізнятися один від 

одного [14]: 

0,47 0,60k  , звідки ik
V


 , (2) 

де Σvi – сумарний об’єм усіх молекул, які складають фазу з об’ємом V. Тоді, згідно з рівнянням 

Клаузіуса-Клапейрона: 
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 , (3) 

де T – абсолютна температура; P – тиск; ΔV і ΔH – зміна об’єму та ентальпії у реакції розкладання 

газогідрату), поведінка газових гідратів під тиском також буде різною – від дестабілізації гідратів 

структури КС-II до суттєвої стабілізації гідратів структури КС-I. 

Опираючись на існуючі дані [15], при температурі вище 0 °С у твердій фазі речовини завжди є різні 

пустоти, рівноважна концентрація яких неоднакова й визначається відповідно до величини їх енергії 

утворення таким шляхом: 
E

RT
n

C e
N



 , (4) 

де n – кількість пустот; N – сумарне число атомів у кристалі; α – коефіцієнт, що враховує ступінь 

хаотичності у кристалі при утворенні пустот; e – основа натурального логарифма, e ≈ 2,72; E – енергія 

утворення пустот; R – універсальна газова постійна; T – температура існування утворених пустот. 

Під високим тиском утворення пустот у твердій фазі під дією сил стиснення у газогідратному 

кристалі знижується відповідно до такого виразу [16]: 

1Р
PV

C C
RT

 
  

 
, (5) 

де C – концентрація утворених пустот у кристалі при звичайних умовах; P – величина прикладеного 

тиску; V – об’єм одного моля пустот у кристалі; R – універсальна газова постійна; T – температура 

існування утворених пустот. 

У міру наближення до високого тиску пружна енергія, порівняна з енергією утворення пустот, 

наближається за величиною до модуля нормальної пружності (E ≈ 106 атм). При цьому концентрація 

пустот у твердому тілі значно знижується. В першу чергу зменшиться концентрація дислокацій, потім 

локацій і, як наслідок, відбудеться «заморожування» дифузійних процесів [17]. Фазові зміни, які 

засновані на дифузійному механізмі спонтанного зародження й росту нової фази, теж почнуть 

сповільнюватися або стануть практично нездійсненними через сповільнену кінетику перетворення [18]. 

За умови, коли пружна енергія стиснення кристалічної решітки порівняна з енергією утворення 

міжвузлових атомів, ймовірність дифузії атомів по міжвузловинам, згідно зі щілинним механізмом 

протікання процесу, є надзвичайно низькою через стрімке зростання енергії активації дифузії атомів по 

міжвузловинам. Отже, протікання процесів фазових змін утруднено в твердих фазах при великих 

навантаженнях дією факторів, що виникають внаслідок цих навантажень. Для розвитку фазових 

перетворень за відносно короткий час при великих навантаженнях необхідним є пошук способів їх 

активізації. Отримання гранично нерівноважних структур у вихідних речовинах за рахунок накопичення 

у них різного роду нерівноважних пустот, які пов’язані зі збільшенням швидкості теплопередачі, є одним 

із напрямів активізації процесу протікання фазових змін. 

З існуючих даних про граничні концентрації та енергію утворення пустот у твердих фазах випливає, 

що у кристалічній решітці масивних зразків металів можна отримати одне порушення решітки на 103, у 

напівпровідниках, іонних кристалах і діелектриках – на 106, а у тонких плівках – на 20–30 атомів. Такі 

стани вважаються нерівноважними. Релаксація дефектів з утворенням надлишкової енергії у вигляді 

позитивного теплового ефекту, як правило, відбувається при нагріванні. Явище релаксації дефектів 

пов’язують з рекристалізацією й поверненням [19]. При рекристалізації відбувається перерозподіл 

дислокацій зі зменшенням їх середньої концентрації. Тепловий ефект повернення не менший за тепловий 

ефект рекристалізації і становить для різних матеріалів від 0,1 до 0,7 усього теплового ефекту. Виділення 

тепла при поверненні розтягується на більш широкий інтервал температур, у той час як при 

рекристалізації виникнення зародків нових зерен і їх зростання відбуваються у більш вузькому інтервалі 

температур (Tрекр ≈ 0,4Tплавл) і схожі з процесами, що мають місце при фазових перетвореннях. 

У разі розгляду фазових переходів у газогідраті вплив на початковий стан фази 1 (лід + газ → тверда 

фаза), яка перетворюється у фазу 2 (вода + газ → рідка фаза), можна представити як вплив на її 

внутрішню енергію U і узагальнені сили Xi, використовуючи відоме рівняння термодинаміки [19]: 

i i
i

Z U X L  ,  (6) 

де Li – ізобарний потенціал переходу з одного фазового стану в інший. 

Одним із головних факторів термодинамічного вивчення фазових перетворень за участю пустот, що 

утворюються, є той факт, що енергія їх релаксації завжди позитивна і може бути визначена 

калориметрично. Зміна термодинамічного потенціалу під впливом енергії релаксації утворених пустот 

також є позитивною. 

Для з’ясування залежності умов фазових перетворень від надлишку нерівноважних дефектів 

порівняємо два випадки, в яких фаза 1 – тверда (лід + газ), а фаза 2 – рідка (вода + газ) [19]: 
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- фаза 1, так само як і фаза 2, містить рівноважну концентрацію пустот у момент фазового 

перетворення; 

- вихідна фаза 1 має в собі нерівноважні пустоти, концентрація яких у граничному надлишку умовно 

зберігається до часу фазового переходу фази 1 у фазу 2. 

У першому випадку термодинамічний потенціал фази 1 і фази 2 визначимо таким чином: 

 

1 1 1 1Z U TS PV   , (7) 

2 2 2 2Z U TS PV   , (8) 

де U1 і U2 – внутрішня енергія першої і другої фаз відповідно; T – температура; S1 і S2 – ентропія першої і 

другої фаз відповідно; P – величина прикладеного тиску; V1 і V2 – об’єм першої і другої фаз відповідно. 

З умови рівноваги  

Z1 = Z2 і ΔZ = 0  (9) 

 

слідує: 

0U T S P V     , (10) 

де Δ показує зміни внутрішньої енергії та термодинамічних потенціалів на  

макрорівні: 

2 1U U U   ; 

 

(11) 2 1S S S   ;  

2 1V V V   . 

 

Тоді, рівноважна температура буде дорівнювати: 

.рівн
U P V

T
S

 




 . (12) 

У другому випадку, коли на утворення пустот витрачається енергія і тверда фаза розупорядковується, 

термодинамічні характеристики фази 1 змінюватимуться таким чином: 

1 1 1U U U   ; 

 
(13) 

 1 1 1
'S S δS  ; 

'
1 1 1V V V  , 

 

де δ – мізерно мала зміна внутрішньої енергії та термодинамічних потенціалів, що відбуваються на 

мікрорівні. Відповідно: 

.рівн
U U P V P V

T
S S

   

 

  



, (14) 

 

де 1 2U U U    ; 

1 2S S S    ;  

1 2V V V    . 

(15) 

 

  

Зміщення температури рівноваги ΔT ʹ= Tʹ – T після підстановки значень Tʹ і T з рівнянь (12) і (14) та 

ряду перетворень набуває такого вигляду: 

1

U P V S

T U P V S
ST

S

  
   












. (16) 

При незначних концентраціях нерівноважних дефектів чи пустот у твердій фазі газогідрату зміни 

ентропії δS і об’єму δV нехтовно малі, й рівняння (16) спрощується і набуває вигляду: 

T U

T U

 


 . (17) 

Нерівноважні дефекти, як правило, впливають і на зміщення тиску фазових переходів. Припустимо, 

що збільшення об’єму твердої фази газового гідрату у разі переходу «вода – лід» відбувається за рахунок 

рівності сил стиснення твердого тіла з пустотами і без них в умовах рівноваги, тоді слід прийняти: 
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( )( ) ,P P V V PV     (18) 

звідси отримаємо: 

.
P V

P V

 
  

(19) 

 

Оскільки завжди δV > 0, то під впливом надлишку пустот має спостерігатися зниження тиску 

фазового переходу, але не більше ніж на 5 %, оскільки 
25 10

V

V

    для екстремального випадку тонких 

плівок. Однак при більш суворому врахуванні впливу пустот на термодинамічні функції U і S за 

аналогією з обчисленням 
T

T


 отримаємо рівняння: 

1

T S U V

P T S U U
VP

V

  
   












. 
(20) 

 

Якщо прийняти δS і δV вельми малими, то рівняння (20) спрощується до виразу, що аналогічний 

рівнянню (17): 

.
P U

P U

 


  

(21) 

 

За фізичним змістом рівняння (17) і (21) якісно відображають лише явища релаксації дислокацій, які 

змінюють внутрішню енергію твердого тіла δU. Вплив релаксації локацій та інших точкових дефектів, 

які більш помітно змінюють ентропію δS і об’єм δV, в них не відображено. Необхідно зазначити, що 

рівняння (17) і (21) можуть бути перетворені до такого вигляду: 

1 2 1 2 1 2T S ST

T qT S S

 

 
     , 

(22) 

 

де Δε1→2 – теплота енергії переходу твердої фази в рідку; q – термодинамічна теплота. 

Вираз (22) узагальнює вплив пустот на температуру фазових переходів через зміну ентропії, що 

якісно узгоджується з принципами термодинаміки необоротних процесів, яка враховує виникнення й 

перетворення ентропії в системі. Рівняння (16) і (20) доцільно використовувати у разі істотної 

концентрації нерівноважних дефектів у твердій фазі 1, що перетворюється, при аналізі умов прагнення її 

до рівноваги з рідкою фазою 2. Величини δU, δS і δV при впливі тиску мають зрости, порівняно з іншими 

випадками (наприклад, у формулі (19)), оскільки тиск зменшує рівноважну концентрацію точкових і 

лінійних мікродефектів у фазі 2 – локацій і дислокацій. 

Можливість зниження параметрів T і P на ΔT і ΔP відповідно при впливі тільки на стан фази 1, 

внаслідок якого відбувається нерівноважне підвищення її термодинамічного потенціалу Z1 на ΔZ, 

наведено на рисунку 1. 
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a) б) 

Рис. 1. Зміщення температури при P = const (а) і тиску при T = const (б) рівноваги фази 1 і фази 2 

при зростанні внутрішньої енергії вихідної фази 1: 1 і 4 криві – зміни термодинамічних потенціалів фаз 

Z1 і Z2 залежно від T і P; 2 і 3 – криві зміни ΔZ внаслідок релаксаційних явищ 

До релаксаційних явищ можна зарахувати енергію дефектів при поверненні та рекристалізації в 

умовах повільного і швидкого нагріву або зростання тиску до моменту фазових перетворень. Для 

одночасного зниження температури і тиску, звісно, необхідне одночасне швидке нагрівання й 

збільшення тиску. 
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Наявність надлишку нерівноважних дефектів у фазі 1, що перетворюється у фазу 2, має також 

відобразитися у рівнянні Клаузіуса-Клапейрона у зв’язку з доповненням теплового ефекту фазових 

перетворень Q завжди позитивним тепловим ефектом релаксації дефектів δQ: 

.
Е V

T
dP Q Q

 





 

(23) 

 

Удосконалене рівняння Клаузіуса-Клапейрона в такому вигляді може застосовуватися для аналізу 

фазових перетворень у твердих фазах при гідратоутворенні. Шляхом впливу на тверду фазу можна 

підвищити внутрішню енергію цієї фази, яка при прагненні системи до рівноваги у певних умовах 

ефективно впливає на процеси фазових перетворень під тиском, а також змінює їх кінетику. Однією з 

можливостей суттєвого підвищення внутрішньої енергії у вихідному перед фазовими перетвореннями 

стані газогідрату є накопичення в ньому граничних концентрацій різних дефектів та пустот. Енергія 

релаксації дефектів і є тим термодинамічним стимулом фазових перетворень і твердофазних реакцій, 

яким можна свідомо керувати. 

Висновок. Аналітичними дослідженнями вдосконалено рівняння Клаузіуса-Клапейрона для умов 

формування газових гідратів, що враховує наявність надлишку нерівноважних дефектів у фазі 1 (лід + 

газ → тверда фаза), що перетворюється у фазу 2 (вода + газ → рідка фаза) та має бути також доповнене 

врахуванням теплового ефекту фазових перетворень завжди позитивним тепловим ефектом релаксації 

дефектів. Отримане рівняння може застосовуватися для аналізу фазових перетворень у твердих фазах 

при гідратоутворенні й розкладанні газових гідратів. Однією з можливостей суттєвого підвищення 

внутрішньої енергії у вихідному перед фазовими перетвореннями стані газогідрату є накопичення в 

ньому граничних концентрацій різних дефектів та пустот. Енергія релаксації дефектів і є тим 

термодинамічним стимулом фазових перетворень і твердофазних реакцій, якими можна свідомо 

керувати. 

Представлені результати отримані у межах виконання науково-дослідної роботи ГП-500 «Синтез, 

оптимізація та параметризація інноваційних технологій освоєння ресурсів газовугільних родовищ». 
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