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Extended Abstract:

The article proposes the method to calculate the necessary concentration of 
dissolved gases in the liquid phase. It also deals with development of the comput-
er program that could consider all the main parameters of the tests. The numer-
ous mathematical calculations resulted in formulation of the method to calculate 
concentration of dissolved gases in the liquid phase. The implementation of the 
developed model in the form of the software product «Autoclave 2.1» is presented. 
The developed methodology for calculating the concentration of dissolved gases 
in the liquid phase is designed to perform accelerated tests that concern resis-
tance of internal anticorrosive coatings of pipelines to aggressive media and ex-
plosive decompression, to intensify corrosion processes and to identify the main 
mechanisms and patterns of changes in the physical, mechanical and operational 
properties of coatings from hydrothermal influences of fishing environments.
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МЕТОДИКА РАСЧЕТА КОНЦЕНТРАЦИЙ CO
2
 И H

2
S 

В ЖИДКОЙ ФАЗЕ

Аннотация к статье (авторское резюме, реферат):

В статье предложена методика расчета необходимых концентраций 
растворенных газов в жидкой фазе, создание компьютерной программы, 
учитывающей все основные параметры проведения испытаний. В результа-
те проведения многочисленных математических расчетов сформулирована 
методика по разработке расчета концентраций растворенных газов в жидкой 
фазе. Представлена реализация разработанной модели в виде программно-
го продукта «Автоклав 2.1». Разработанная методика расчета концентра-
ций растворенных газов в жидкой фазе предназначена для осуществления 
ускоренных испытаний стойкости внутренних антикоррозионных покрытий 
трубопроводов к агрессивным средам и взрывной декомпрессии, для интен-
сификации коррозионных процессов и выявления основных механизмов 
и  закономерностей изменения физико-механических и эксплуатационных 
свойств покрытий от гидротермальных воздействий промысловых сред. 

Ключевые слова: расчет концентраций, растворимость, углекислый газ, 
сероводород.
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Устойчивость полимерных покрытий внутренней поверхности 
труб к эксплуатационным условиям [1–3] является наиболее 

значимым критерием для оценки их качества. Трубопроводы с вну-
тренними антикоррозионными покрытиями обычно эксплуатируются 
при высоких значениях давления и температуры, в средах с различной 
степенью агрессивности. Оценку качества внутреннего покрытия тру-
бопровода в подобных условиях позволяют произвести автоклавные 
испытания, способные максимально близко воссоздать по всем параме-
трам условия эксплуатации и смоделировать такие виды разрушения, 
как естественное старение полимерной основы, декомпрессионное от-
слаивание и коррозионное разрушение. Методики испытаний для мо-
делирования вышеуказанных видов разрушений покрытий были сфор-
мулированы ранее в работах [4, 5, 11, 13], в которых указаны значения 
параметров проведения испытаний: давления, температуры, продолжи-
тельности, скорости сброса давления и испытательные среды. По окон-
чанию проведения испытаний автоклавным тестом предоставляется 
возможность произвести оценку качества, как по внешнему виду по-
крытий, так и по физико-механическим характеристикам.

Ведущиеся в настоящее время работы по созданию ГОСТ Р «Защит-
ные лакокрасочные покрытия внутренней поверхности стальных труб и 
соединительных деталей [8–10], используемых в нефтяной промышлен-
ности» основной целью имеют выработку рекомендаций основных кри-
териев для оценки качества антикоррозионных полимерных покрытий. 
В большинстве методик автоклавных тестов регламентируется состав 



РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ УЧЕНЫХ И СПЕЦИАЛИСТОВ

122
http://nanobuild.ru	 info@nanobuild.ru

2017 • Vol. 9 • no. 4 / 2017 • Том 9 • № 4

газовой смеси, температура испытаний и общее давление в автоклаве, 
такой подход приводит к разночтениям при проведении испытаний [6, 
7], более подробно данная ситуация описана в [9, 12]. С точки зрения 
получения сопоставимых результатов, получаемых в разных лаборато-
риях, необходимо регламентировать концентрации растворенных газов 
в жидкой фазе. Однако данная задача усложняется отсутствием мето-
дов контроля растворенных газов при высоких давлениях (точнее ска-
зать сложностью выполнения данных экспериментов, необходимостью 
большого количества дополнительного оборудования и доработки авто-
клавов, что зачастую является невозможным) [15–18]. 

В связи с этим основной целью данной работы является разработка 
методики по расчету концентраций растворенных газов в жидкой фазе 
и ее автоматизация в виде создания компьютерной программы, учиты-
вающей все основные параметры проведения испытаний, такие, как со-
отношения жидкой и газовой фазы, значения давления и температуры, 
состав среды и пр.

Модель расчета

Согласно закону Генри-Дальтона объем растворенного в жидкости 
газа равен [14]:

,		  (1)

где k – постоянная Генри,
p – давление газа над раствором.
С ростом давления и температурой наблюдаются отклонения от 

данной закономерности.
Основываясь на результатах, представленных в [4, 5, 6], а также 

на полученных экспериментальных данных растворимости CO
2
 и H

2
S 

в воде, были сформулированы следующие закономерности количества 
растворимых в воде газов от давления и температуры:

для растворимости CO
2
:

,		  (2)
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для растворимости H
2
S:

,		  (3)

где P – парциальное давление газа;
Т – температура системы;
α, β – коэффициенты, зависящие от давления и температуры.
В рассматриваемом диапазоне температур и давлений большое зна-

чение оказывает коэффициент сжимаемости газа (Z). Для решения по-
ставленной задачи применялась трехкомпонентная газовая смесь CO

2
, 

H
2
S и N

2
. 

Тогда:

 ,		  (4)

где Z– коэффициент сжимаемости газовой смеси;
X

a
, X

CO2
, X

H2S
 – мольная доля газов в смеси;

Z
a
, Z

CO2
, Z

H2S
 – коэффициент сжимаемости газов;

Z
y
 – коэффициент сжимаемости смеси CO

2
 и H

2
S.

Так как азот имеет относительно небольшое значение растворимо-
сти по отношению к другим компонентам системы и не участвует в ос-
новных механизмах разрушения антикоррозионных покрытий и кор-
розии металла, в дальнейших расчетах количество растворенного в воде 
азота не учитывалось, а коэффициент сжимаемости приравнивался еди-
нице во всем диапазоне температур и давлений.

При построении модели расчета растворимости CO
2
 и H

2
S в 3% рас-

творе NaCl в воде и диапазоне температур от 20 до 200оС и давлении си-
стемы от 1 до 200 атм. были введены следующие упрощения:
	 коэффициент Сеченова равен 0,9 во всем диапазоне температур и 

давлении;
	 запрещены химические взаимодействия между компонентами сис

темы;
	 суммарная растворимость компонентов равна сумме растворимо-

сти отдельных компонентов; 
	 расчеты справедливы для равновесного состояния системы. 
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Реализация модели

Математическая реализация предложенной модели позволила полу-
чить зависимости концентрации растворенных газов в условиях ограни-
ченного объема жидкой и газовой фазы, в зависимости от температуры, 
давления и состава газовой смеси. При задании набора входных параме-
тров производится подбор необходимых коэффициентов α, β, а также рас-
чет равновесного состояния между объемом растворенных газов и парци-
альными давлениями, удерживающими этот газ в жидкости.

На сегодняшний день программный комплекс «Автоклав 2.1» по-
зволяет проводить необходимые расчеты для проведения автоклавных 
тестов по следующему алгоритму. На первом этапе происходит ввод ра-
бочих параметров автоклава (рис. 1).

Рис. 1. Входные параметры автоклава

Далее происходит выбор пути решения поставленной задачи:
– «Прямой расчет» – позволяет по заданным концентрациям га-

зов (ppm) в жидкой фазе (рис. 2) получать в качестве решения значение 
парциальных давлений, необходимое давление каждого газа в реакторе 
и состав газовой смеси, подаваемой в реактор (рис. 3), необходимой для 
получения необходимого результата.

– «Обратный расчет» – позволяет по известному составу газовой  
смеси (рис. 4) получить значение концентрации газов, растворенных 
в жидкой фазе (рис. 5).
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Рис. 2. Выбор 
параметров расчета 

и задание необходимой 
концентрации компо-
нентов в жидкой фазе

Рис. 3. Результат 
расчета. Состав 

газовой смеси 
для получения 

требуемой 
концентрации

Рис. 4. Выбор 
параметров расчета 

и задание концентра-
ции имеющейся 

газовой смеси
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В результате проведения многочисленных математических расче-
тов была сформулирована методика по разработке расчета концентра-
ций растворенных газов в жидкой фазе. Реализация данной модели 
в виде программного продукта «Автоклав 2.1» (рис. 6) позволяет с боль-
шой степенью сходимости получать на практике заданные концентра-
ции CO

2
 и H

2
S в 3% растворе NaCl в воде при температурах от 20 до 200оС 

и давлении системы от 1 до 200 атм. 

Рис. 5. Результат расчета. Концентрация газов, растворенных в жидкой фазе

Рис. 6. Рабочее окно программы расчета концентраций
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Расчет по описанной выше модели хорошо согласуется с полученны-
ми экспериментальными данными (рис. 7). Количество растворенного 
углекислого газа оценивалось по падению общего давления в автоклаве 
(представлены данные для соотношения жидкость–газ 2:1, темпера-
туре 80оС и начальном давлении системы 53 атм.) На данном примере 
видно, что процесс растворимости газов растянут во времени, а полное 
насыщение наступает примерно через 4 часа после подачи газов в сосуд. 

Рис. 7. Зависимость давления углекислого газа в автоклаве от времени 
при температуре 80оС, объем реактора 3 л, отношение жидкость–газ 2:1

Расчет, выполненный с помощью программного продукта «Авто-
клав 2.1», показал, что равновесное состояние данной системы достига-
ется при давлении 35 атм. Различие между экспериментальными и рас-
четными данными составило менее 6%.

Необходимо отметить, что программа «Автоклав 2.1» позволяет 
производить расчеты как по заданным концентрациям газов в жидкой 
фазе, так и по известному составу газовой смеси. Таким образом, реали-
зованный продукт позволяет исключить проведение трудоемких расче-
тов, что, несомненно, облегчит и ускорит работу в области проведения 
автоклавных испытаний.
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