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Tnmagazinarea gazelor naturale in depozite subterane a luat un avant deosebit de mare dupi
izbucnirea conflictului armat dintre Rusia si Ucraina, cand toate tarile din Europa au cautat zone
de stocare a acestora in vederea utilizarii pe perioada iernii.

Rolul acestei stocari consta in asigurarea sigurantei In aprovizionarea cu gaze naturale,
facilitand astfel echilibrarea balantei consum-productie interna-export-import.

Totodatd are si rolul de a asigura functionarea in conditii de sigurantd a sistemului
national de transport si distributie a acestei resurse energetice.

Romania are o capacitate de depozitare de circa 2.770 milioane mc sau 29,639 TWh in 5
depozite, asigurand astfel stocarea gazelor naturale extrase din zacamintele interne sau importate.

Aceste depozite sunt operate de citre DEPOGAZ S.A (Balaceanca cu o capacitate de 50
mil. st. m*, Bilciulesti cu o capacitate de 1310 mil. st. m*, Ghercesti cu o capacitate de 150 mil.
st. m*, Sarmasel cu o capacitate de 900 mil. st. m® si Urziceni cu capacitate de 360 mil. st. m*.

Dupa izbucnirea razboiului din Ucraina si deci reducerea exportului de gaze naturale din
Rusia, tarile, membre ale Uniunii Europene, au inceput sd conlucreze pentru asigurarea unei
legislatii comune privind achizitionarea comund de gaze naturale, precum si asigurarea unui flux
continuu de gaze cadtre consumatori.

De asemeni in anul 2017 s-a introdus o directivd europeana, care si reglementeze
cooperarea statelor membre la evaluarea riscurilor comune, care pot apare Tn aprovizionarea cu
gaze naturale si simularea permanenta a posibilelor situatii de intrerupere cu gaze naturale a
alimentarii clientilor (mai ales cei vulnerabili) si reasigurarea sigurantei energetice a acestora.

In acest context cunoasterea fenomenelor ce pot apare la stocarea gazelor naturale in
rezervoare subterane (formarea de criohidrati, pierderi de presiune, asigurarea sigurantei in
exploatare), este absolut necesard, in contextul asigurarii unui debit de injectie si extractie
separat si mai ales multi-variabil (poate aparea perioade de timp cand activitatea de injectie poate
sa fie simultan functionala cu cea de extractie sau sa alterneze, functie de cerere si ofertd).

Lucrarea de fata aduce un plus de cunoastere a fenomenelor ce apar la comprimarea
gazelor in vederea inmagazinarii, accentul fiind pus pe urmatoarele directii de cercetare:

a. Comportarea sistemului gaz metan-apa in zona de contact,
b. Analiza procesului de comprimare a gazelor naturale,

c. Simularea activitatilor de comprimare-extractie a gazelor naturale in Depozitul Urziceni.



In primul capitol am analizat cinetica si termodinamica formarii criohidratilor, accentul fiind
pus pe simularea computationald a fenomenelor ce apar in timpul injectiei de gaze.

Astfel am discutat despre formarea hidratilor si mai ales istoricul descoperii acestora.

Am identificat cea mai buna descriere a acestora, hidratii (clatatii) fiind compusi
nestoichiometrici, formati din amestecuri de molecule de apa (sau alt lichid care poate sd se
transforme 1n solid la o anumita temperatura si presiune de stocare) si amestecuri de gaze (sau
gaze pure).

O alta definitie a criohidratilor considera ca acestia sunt structuri chimice de tipul clatrati,
in care moleculele de apa (cristalele de apa) formeaza, la temperaturi mai mari decat punctul de
inghet a acesteia, retele de tip gazda si care includ 1n structurd (ca oaspete), molecule de gaz.

Conform celor mai sus mentionate, hidratii de gaz (clatrati, criohidrati) sunt solide
cristaline, formate pe baza de apa (gheatd) si care contin, incluse 1n structurd, molecule de gaz,
de dimensiuni mici (nepolare) sau molecule polare de gaz cu fragmente hidrofobe mari.

Criohidratii nu sunt compusi chimici, deoarece moleculele care formeaza clatrati nu sunt
legate in retea, iar formarea acestora poate avea loc in fazd de vapori sau in faza lichida,
miscibild sau ne-miscibila cu apa.

Un subcapitol a analizat termodinamica formarii criohidratilor, proces absolut necesar in
proiectarea instalatiilor de extractie, transport si depozitare a gazelor naturale.

In acest moment al cercetarilor stiintifice se accepti unanim ci formarea criohidratilor
este de naturd fizica, moleculele de hidrocarburi rotindu-se liber in spatiile cristaline ale
hidratilor (structura diferitd de structura cristalina a ghetii)

Deoarece se poate spune cd formarea criohidratilor este conditionatd de existenta unei
umiditdti a gazelor naturale, am trecut in revistd si aceastd proprietate a gazelor, discutind
parametrii care influenteaza continutul de apa dintr-un gaz.

Un alt subcapitol a analizat structurile criohidratilor, identificind n literatura de
specialitate trei structuri posibile ale hidratilor.

Acestea depind de marimea moleculei-oaspete si sunt de tipul:

a) Structura tip I: 8X-46H,0

- este proprie hidratilor compusilor cu molecule mici: CHg4, CoHg, H2S si COy;
- contine 46 de molecule de apa si 8 de gaz;

- are o structurd geometrica de tipul 8 incinte lipite, dodecaedrice cu fete pentagonale.



b) Structura tip 11: 24X-136H,0

- este proprie hidratilor cu molecule mai mari: propan, i-butan dar si azot (Ny);

- contine 24 de molecule de gaz si 136 de molecule de apa;

- are o structura asimetrica care constd in 24 de incinte lipite, cu cate 16 fete, unele
pentagonale, altele hexagonale. Dintre acestea, 8 incinte sunt mai mari, iar 16 sunt mai
mici.

¢) Structura H: X-5Y-34H,0

este proprie moleculelor mai mari de hidrocarburi: izopentan, metil-ciclopentan, metil-
cicloheaxan, ciclooctan;

- moleculele mai mari (X) nu pot forma hidrati decat prin asociere cu molecule mai mici
(YY), de obicei de metan;

- structura contine 34 de molecule de apa, una de hidrocarburd cu moleculd mare si 5 de
metan;

- este alcatuit din 6 incinte asimetrice, lipite, una mare icosaedrica (cu 16 fete
pentagonale), 3 medii si 2 mici (dodecaedrice, cu unele fete hexagonale, altele
pentagonale);

- 1nincinta mare este prinsa molecula mare, in celelalte, moleculele mici.

Hidratii nu sunt structuri stoichiometrice, acest fapt ducand la formarea hidratilor stabili, fara

ca toate incintele sa fie ocupate cu molecule-oaspete.

De exemplu, H;S, formeaza hidrat la 10°C si 2,9 bar, gradul de ocupare a structurii gazda

fiind de maximum de 97%.
In finalul capitolului I am analizat programele de simulare privind formarea gaz hidratilor,
acestea asigurand:
a. predictia presiunii si temperaturii la care incepe formarea hidratilor,
b. predictia cantitatilor de criohidrat care se formeaza in functie de presiunea si
temperatura de lucru.
Desi criohidratii gazelor au fost descoperiti Tn urma cu 200 de ani, proprietatile lor au
fost prea putin studiate, deoarece cercetarea in acest domeniu a fost foarte laborioasa. Putem
afirma ca proprietatile criohidratilor sunt date de compozitia gazelor de formare si de structura

cristalind a bazei de adoptie.



Pana in prezent se cunosc aproape 100 de tipuri de molecule de diferite structuri, care
formeaza criohidrati.

Toate moleculele acestor gaze, precum si unele molecule mai mari, ale caror dimensiuni
nu permit sd formeze criohidrati stabili, de sine statatori, pot forma criohidrati multicomponenti.

Capitolul al Il-lea analizeaza structura gazeifera de depozitare Urziceni si metodele de
combatere a hidratilor.
aceastd lucrare sunt urmatoarele:

a) Deplasarea echilibrului de faze

Acest lucru se realizeaza fie prin modificarea parametrilor de lucru presiune-temperatura,
fie, cel mai adesea, prin uscarea gazelor sau utilizarea separatoarelor supersonice — twisterelor .

Deshidratarea se realizeaza prin absorbtia apei in absorbanti lichizi de exemplu alcooli
(cei mai utilizati fiind monoetilenglicolul MEG si dietilenglicolul DEG) sau prin adsorbtia pe
desicanti solizi (silicagel, site moleculare, tufuri vulcanice).

b) Inhibitarea termodinamica

Se realizeaza prin injectia de substante chimice care impiedica formarea structurii
cristaline,

Aceastd metoda consta in injectia in conducte a substantelor de tipul alcoolilor (metanol,
etanol, MEG) sau a solutiilor de saruri (NaClag,CaCloyg).

c) Inhibitarea cinetica

Consta in intarzierea nucleatiei si impiedicarea cresterii cristalelor.

Acest lucru se realizeazd prin tratarea gazelor cu substante de genul poli N-
vinilpirolidona, (polimeri si/sau surfactanti).

Aceastd metoda, Insa, nu a dat rezultate satisfacatoare.

Lanoi in tara se folosesc doar primele doud metode.

Partea a ll-a a lucrarii descrie contributiile proprii ale autorului tezei in ceea ce priveste
cercetarea formarii hidratilor si a determindrii parametrilor de functionare a compresoarelor cu
piston.

In laboratorul UPG Ploiesti am creat posibilitatea de a efectua experimente de nucleatie

a criohidratilor utilizand probe de gaze naturale recoltate din depozitul Urziceni.



Acestea probe recoltate au fost supuse proceselor de modificare a presiunii si
temperaturii, determinand temperatura de formare a criohidratilor, la diverse densitdti ale
amestecurilor de gaze.

Instalatia experimentala a fost cuplata la un gaz-cromatograf si de asemeni s-a construit
si 0 cuva care sd ofere cercetatorului momentele formarii criohidratilor.

Asigurarea presiunii si temperaturii s-a realizat cu un compresor si pe toatd perioada de
timp a experimentului s-a putut detecta si inregistra presiunea si temperatura incinteli,
observandu-se formarea criohidratilor.

Experimentul a constat in determinarea temperaturii de formare a criohidratilor, functie
de presiunea sistemului, pentru gaze naturale cu densitatea relativa de 0,6 ; 0,7 ; 0,8 ; 0,9 si
metan pur.

Urmare a analizei datelor obtinute, am reusit s determin ecuatiile de predictie a
formarii hidratilor de gaze, functie de temperatura si presiunea de lucru a amestecului gaze
naturale.

Acuratetea relatiilor de calcul, fata de datele determinate, au fost investigate prin
utilizarea urmatoarele criterii statistice comune si anume coeficientul (R?), abaterea radacini
patratica medie (RMSD) si abaterea relativa medie absoluta procentuala (AARD%).

De asemenea am efectuat si o analiza a datelor experimentale obtinute, fata de relatiile de
calcul existente in literatura de specialitate internationala.

In activitatea de santier, predictia formarii criohidratilor se poate realiza si cu ajutorul
simulatoarelor de proces de tipul Hysis si Chemcad, un subcapitol analizdnd acest tip de
simulare.

O analiza critica a comportamentului gazelor naturale in timpul depozitarii acestora este
importanta pentru studiul rezervoarelor de inmagazinare si mai ales pentru calcule de inginerie
chimicd care trateazd gazul ca fiind una dintre fazele principale ale proceselor de extractie,
transport, depozitare, prelucrare.

Printre parametrii de evaluare a performantei gazelor naturale, compresibilitatea
acestora este de cea mai mare importantd in determinarea comportamentului fazei gazelor
naturale.

Pentru analiza acestor performante s-a definit un factor de compresibilitate (Z), care sa

corecteze comportarea gazelor naturale de la legea gazelor perfecte.



Factorul de compresibilitate Z este o functie de presiunea gazului, de temperatura
acestuia si mai ales de compozitia molara.

Tocmai de aceea am determinat cea mai buna relatie de calcul a factorului de neidealitate

In literatura de specialitate si in calculele de proiectare se utilizeazi o serie de corelatii
stabilite intre parametrii fizico-chimici ai gazelor care caracterizeaza acest proces si necesarul de
putere de comprimare a acestora.

Cu cat determinarea acestor parametri este mai corectd si exactd, cu atdt mai mult valorile
calculate ale puterii de comprimare se apropie de valorile reale.

Ultimul capitol prezinta relatiile de calcul ale puterii compresoarelor, selectate pentru un
model informatic, si cele mai performante corelatii care descriu variatia parametrilor fizico-
chimici ai gazelor.

De asemenea este prezentat si un soft creat in cadrul studiilor doctorale.



