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گاز طبيعي، اين موضوع  سازي و ذخيرهامروزه با توجه به مزاياي هيدرات در انتقال 
بالاي  و فشاردماي پايين همچنين با توجه به  .است قرارگرفتهمحققين  موردتوجه

براي  تشكيل هيدرات سعي شده است اين شرايط به شرايط محيطي نزديك شود و
كه اين نقاط ترموديناميكي را تغيير  است شده استفاده هايي افزودنياين كار از 

 اًوديناميكي نيز وجود دارد كه غالبترم هاي مدلاين نقاط،  بيني پيشبراي  .دهد مي
و مدل ترموديناميكي ساده  ازاين تحقيق،  در .باشند ميزيادي  معادلاتو داراي ثوابت 

گاز پروپان و همچنين فشار هيدرات گاز  - فازي دما نمودارهاي بيني پيشبراي  دقيق
، متيل سيكلوهگزان )CH(سيكلوهگزان  غير محلول هاي افزودنيدر حضور  پروپان

)MCH(، رانيدروپيتتراه )THP ( و سيكلوبوتانن)CB( اين مدل بر  .شد استفاده
پلاتيو -تئوري واندروالساز  .است و هيدراتمايع  فازهايمبناي برابري فوگاسيته در 

 و همچنينفوگاسيته فاز گاز  براي .هيدرات استفاده شد فاز فوگاسيته بيان براي
 موردبررسيميان معادله حالات  از PR معادله حالت آبتركيبات آلي غير محلول در 

نقاط تجزيه هيدرات  با استفاده از اين دستگاه، عملي در بخش .شناخته شد ترمناسب
نتايج حاصل از . به دست آمد آبي غير محلول در ها بهبوددهندهدر حضور  پروپانگاز 

توافق خوبي . مدل با نتايج آزمايشگاهي مقايسه و دقت مدل مورد ارزيابي قرار گرفت
-سيستمدرصد خطاي مطلق در . ه دست آمدسازي بهاي آزمايشگاهي و مدلبين داده

+  آبسيكلوبوتانن، + پروپان+  آبتتراهيدروپيران، + پروپان+  آبهاي پروپان خالص، 
  .به دست آمد% 33/2و % 16/4، %10/4، %19/3متيل سيكلوهگزان به ترتيب + پروپان
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  مقدمه-1
هان جي در ژانر تأمينمنابع  ترين مهماز  ييك يعيگاز طب

 هاي روش. در حال افزايش است روز روزبهاست و مصرف آن 
 ميانود دارد كه از جگاز و سازي ذخيرهانتقال و  براي يمختلف

طوط لوله يا خاده از با استف يعيبه انتقال گاز طب توان مي ها آن
. نام برد... و CNG ،LNG گاز در فرآيندهاي حجمكاهش 

NGH )Gas to hydrate (ديدترين جاز  يگازي يك دراتييا ه
 توانديكه م است يعيانتقال گاز طب و سازي ذخيرههاي روش

 عنوان بهو فشاري مناسب براي نگهداري  يشرايط دماي ليدل به
-گاز يا انتقال آن به مسافت ازيسذخيرهبراي  گزينجاي يروش

 ساسيا مشكل. ]2و  1[ رديار گقر مورداستفاده لانيهاي طو
. ستآن ا پايين توليد سرعت صنعت در راتهيداز  دهستفاا

 محققين توسط بهبوددهنده ادمو ودنفزا ،مشكل ينا فعر ايبر
 حجم توانند مي بهبوددهندهمواد . ستا پيشنهادشده ريبسيا
 سبب و داده يشافزرا ا راتهيد شبكهر د هشد سمحبو زگا

 تشكيل يناميكيدترمو يطاشرو  هشدآن  تشكيل سرعت دبهبو
براي طراحي واحدهاي صنعتي توليد . نمايند جا جابهنيز آن را 

هاي ترموديناميكي هيدرات گازي، در اختيار داشتن مدل
شرايط عملياتي تشكيل هيدرات و  بيني پيشبراي  اعتماد قابل

. ب و ساختار آن از اهميت زيادي برخوردارمي باشدنيز تركي
در اين زمينه  شده ارائههاي و اولين مدل ترين مهم ازجمله

 1959به مدل واندروالس و پلاتيو كه در سال  توان مي
هاي بعد، مدل در سال نيا .[3] است، اشاره كرد شده ارائه

ح اصلا ترين مهماز . توسط تعداد زيادي از محققان اصلاح شد
- بر روي اين مدل، اصلاحي است كه توسط پاريش شده انجام

جو در سال -همچنين چن. ارائه شد 1972پرازنيتز در سال 
در  اي مرحلهيك سازوكار دو  بر اساس، مدلي كه 1998

 يناميكيدترمو يهالمدبيشتر . تشكيل هيدرات ارائه كردند
تشكيل  زيفا رفتار ادمو ينا رحضودر  ننداتومي دموجو
  ]3[ نمايد بيني پيشبالا  قتد بارا  راتهيد

شرايط مخلوط تعادلي فاز  بيني پيشاندرسون  2014در سال 
هيدرات با استفاده از مدل ترموديناميك آماري و روابط تجربي 

كه شامل  (NGH)ارائه داده است تا بتوانند گاز طبيعي هيدرات 
CH4 و گازهاي هيدروكربني C3H8 ،C2H6  غير و گازهاي
در سال . ]4[ كنند نشين تهاست را  H2S ،CO2 دروكربنيهي

و همكاران محاسبات فازي تشكيل هيدرات  طلب حق 2014
  ،H2S ،CO2هاي گازي خالص مانند براي سامانه

i-C4H8 ،C2H6 ،C3H8 ،CH4 مانند  دوجزئيهاي و براي سامانه
CH4-Methanol ،CO2-CH4 ،CH4-C3H8 ،CH4-C2H6  و براي

جزء (دادند انجام  CO2-CH4-Methanol جزئي هسهاي سامانه
محاسبات فاز هيدرات با ). هاي بالا استهم در سامانه آب

گو براي گازهاي خالص -استفاده از مدل واندروالس پلاتيو و چن
خسرواني و  2013در سال . ]5[ است شده گرفته انجامو مخلوط 

 بيني رفتار فازيهمكاران مدلي ترموديناميكي براي پيش
 ،H2S ،CO2 ،N2 ،C3H8، C2H6مانند تشكيل هيدرات گازهايي 

CH4 ي برابري اين مدل بر پايه. ها ارائه دادندو مخلوطي از آن
. است گرفته شكلدر فاز مايع و در فاز هيدرات  آبفوگاسيته ي 

آوردن  به دستس پلاتيو براي لي واندروادر اين مدل از معادله
 ٢PRSVي حالت و از معادله در فاز هيدرات آبفوگاسيته ي 

در فاز بخار و مايع  آبي آوردن فوگاسيته به دستبراي 
مرادي و همكارانش  2013در سال . ]6[ است شده استفاده
ي مدل ترموديناميكي براي توصيف رفتار فازي تشكيل نمونه

-مخلوطي از آن و CO2 ،N2 ،C3H8، C2H6، CH4 گازي هيدرات

به لس پلاتيو براي اي واندرودل از معادلهدر اين م. ها ارائه دادند
ي حالت در فاز هيدرات و از معادله آبي آوردن فوگاسيته دست

٢PRSV  و  فاز بخاردر  آبي آوردن فوگاسيته به دستبراي
زاده و پهلوان 2012سال  در .]7[ است شده استفادهمايع 

 شرايط دما و فشار بيني پيشهمكاران مدل ترموديناميكي براي 
در حضور  نيتروژنو  اكسيد ديهيدرات متان، كربن 

مدلي كه ارائه . محلول و غير محلول ارائه دادند هاي بهبوددهنده
در فاز مايع و در فاز هيدرات  آباز برابري فوگاسيته  دادند،

به پلاتيو براي -دروالساندر اين مدل از تئوري و. شود ميحاصل 
و  شود ميات استفاده در فاز هيدر آبي آوردن فوگاسيته دست

 و THE، آبي براي پيدا كردن فوگاسيته UNIFACاز مدل 
dioxane -1،4  در سال . ]8[شود ميدر فاز محلول استفاده

منش و همكارانش شرايط تشكيل هيدرات گازي اسلامي 2012
، نيتروژن و هيدروژن در حضور اكسيد ديمتان، كربن 

اين مطالعه مدل در . مختلف بررسي كردند هاي بهبوددهنده
شرايط هيدرات در حضور  بيني پيشترموديناميكي كه براي 

ي ي فوگاسيته، براي محاسبهآبآلي محلول در  هاي بهبوددهنده
در فاز هيدرات بر اساس مدل واندروالس پلاتيو صورت  آب

ي ضريب براي محاسبه UNIFAC ي معادلهگرفته است و از 
. ]9[است  شده استفادهلول در فاز مح بهبوددهندهو  آبفعاليت 

در مورد تشكيل هيدرات  شده انجامبا توجه به كارهاي اخير 
گازهاي مختلف مطالعات بر روي تشكيل هيدرات پروپان در 

هاي ترموديناميكي تتراهيدروپيران، بهبوددهندهحضور 
. است شده انجامسيكلوهگزان، متيل سيكلوهگزان و سيكلوبوتانن 

انتقال گاز طبيعي،  و سازي ذخيره ند درتوامي پروپان هيدرات
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دما و فشار تعادلي  گيري اندازهشماي كلي دستگاه ) 1(شكل 

  تشكيل هيدرات
  

كربن از  اكسيد ديفرايند جداسازي مخلوط از گازها، جذب 
مدلي كه در اين  .هوا و مخازن سرمايي كاربرد داشته باشد

در فازهاي  آباز برابري فوگاسيته ي  است شده ارائهتحقيق 
 .]10[شود ميهيدرات و مايع حاصل 

  
  روش آزمايشگاهي - 2

گيري دما و فشار در اين تحقيق دستگاهي براي اندازه
اين دستگاه داراي . است شده ساختهتعادلي تشكيل هيدرات 

مقادير . استاي براي مشاهده درون راكتور شيشه ي دريچهدو 
توسط  برخط تصور به هرلحظهدما و فشار داخل راكتور در 

براي كنترل دماي . شودسنسورهايي به رايانه منتقل مي
گاز . است شده استفاده كنترل دارسيستم از يك سيركولاتور 

، توسط اتصالات به راكتور استدرون كپسول  مورداستفاده
نشان ) 1(كلي دستگاه در شكل  يشما. شودمتصل مي

  .است شده داده
گيرند تا س قرار ميدر تما آبدر داخل راكتور گاز و 

هيدرات تشكل شود و در جداره خارجي لوله، سيال مبرد 
 تأمينجهت تشكيل هيدرات  موردنظريابد تا دماي جريان مي

در قسمت بالاي راكتور دو ورودي براي مايع و . و كنترل شود
است و همچنين يك خروجي در كف راكتور  شده هيتعبگاز 

مواد  هم زدنجهت . است شده گرفتهمايع در نظر  خروجبراي 
 شده استفادهمغناطيسي  پره دارداخل راكتور از يك سيستم 

 .رسانداست كه افت فشار را به حداقل مي

گيري دما و فشار تعادلي، از روش ايزوكوريك براي اندازه
- تغيير مي شارفو  دمادر اين روش . شد استفادهيا حجم ثابت 

حلول كاهش داده دماي م و استكنند و حجم راكتور ثابت 
 يابدكاهش مي آرامي بهفشار  شود كه به دليل حجم ثابت،مي

  شده استفادهمشخصات مواد شيميايي ) 1(جدول 
  ماده شيميايي  كننده تأمينشركت   خلوص

995/0  Technical gas services  پروپان  

  آب  --------------   مقطر

  سيكلوهگزان  فلوكا  995/0

  انمتيل سيكلوهگز  مرك  995/0

  تتراهيدروپيران  مرك  995/0

 سيكلوبوتانن  مرك  995/0

  
بعد از ثابت شدن فشار و تكميل . شودو هيدرات تشكيل مي
شود تا هيدرات افزايش داده مي آرامي بهتشكيل هيدرات، دما 

فشار، نقطه برخورد منحني  –در نمودار دما . تجزيه شود
اد مو. استسرمايش و گرمايش، نقطه تعادلي هيدرات 

 .آورده شده است) 1(در جدول  مورداستفاده

-هاي ترموديناميكي كه باعث ميبهبوددهندهيك نوع از 

شوند تشكيل هيدرات به شرايط محيطي نزديك شوند، 
اين تركيبات به دليل اينكه . است آبتركيبات غير محلول در 

-حل نمي آبباشند، در و آلي مي يقطب ريغداراي ساختار 

 اندازه بهبا توجه  آببات آلي غير محلول در اين تركي. شوند
، CBشوند، دسته نخست شامل تقسيم مي دودستهمولكولي به 

CH ،THP  كه ساختار  باشند يم... وΙΙ دهند، را تشكيل مي
. كندايجاد مي Hكه ساختار  است... و  MCHدسته دوم شامل 

ر اثر غلظت ب آببا توجه به غير محلول بودن اين تركيبات در 
پس در اين تحقيق ميزان اين . ستينبهبود دهندگي مهم 

است و  شده گرفتهدرصد در نظر  10 صورت بهتركيبات 
همچنين به دليل تشكيل هيدرات پروپان خالص در محدوده 

 2/1-5/4ها در محدوده فشار اوليه بار، آزمايش 4/2-5/4فشار 
گاهي با هاي آزمايشسازي، دادهدر بخش مدل. اندشده انجامبار 

 .سازي مقايسه شده استنتايج حاصل از مدل

 
  مدل ترموديناميك -3
  براي گاز خالص پروپان شده ارائهمدل  -3-1

. گاز هستند-هيدرات -شامل فازهاي مايع ها سيستماين 
 و خالص ،فاز گازشده است  در شرايط تشكيل هيدرات فرض

فرض پايين،  يو دمادليل فشار بالا ه كه ب است آبعاري از 
 شده گرفتهدر نظر  آباما انحلال گاز در  هستدرستي نيز 
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گاز با استفاده از برابري -هيدرات -شرايط تعادل مايع. است
  ]11[شودمحاسبه مي عيو ماهيدرات  فازهايدر  آبفوگاسيته 

)1(  L Hf fw w

 ليپتانس اختلافدر فاز هيدرات به  آبفوگاسيته 
در حالت  شبكه و الت پرشده درون حفراتدر ح آبشيميايي 

بيان  )2( رابطه صورت بهكه  شود يممربوط  ௪ெ்ିுߤΔخالي
  :]13و  12 [شود مي

)2(  exp( )
MT H

H MT w
w wf f

RT

 


ثابت   TوRنمايانگر شبكه هيدرات خالي،  MT بالانويس
شبكه هيدرات در حالت  فوگاسيته. باشند مي و دماعمومي گاز 

௪݂ خالي
ெ் 14و  13[ شودبيان مي )3( رابطه وسيله به[:  

)3(  exp ( )
MT

w

P MT
MT MT MT w

w w w

P

v dP
f P

RT
 

و ضريب فوگاسيته به ترتيب   vو φنمايانگر فشار،  Pكه
௪ܲ مولي و حجم

ெ்  استخالي  شبكه در حالت بخارآبفشار. 
φ௪ در شبكه هيدرات خالي، آبضريب فوگاسيته 

ெ்  ،يدارا 
حجم  .استخيلي كم  بخارآبفشار  زيرا استار واحد مقد

 نگدر ضريب پين ،در ௪ெ்ݒ در شبكه هيدرات خالي، آبمولي 
بنابراين  .شود كه مستقل از فشار استمعادله بالا فرض مي

  :توان نوشتمي )4( رابطه صورت بهمعادله فوق را 
)4(  (P )

exp( )
MT MT

MT MT w w
w w

v P
f P

RT


 

در حالت پرشده درون  آبيايي شيم پتانسيل اختلاف
طبق مدل  ௪ெ்ିுߤΔ در حالت خالي حفرات شبكه و

  :شودبيان مي )5( رابطه صورت به] 15[پلاتيو -واندروالس 

)5(  ln(1 )
H MT
w w v Yi kiRT i k

 
   
  

در واحد سل  آبدر مولكول  i تعداد حفرات نوع ݒكه 
توسط   iهيدرات نوعجزء اشغال حفره ( ܻ و استهيدرات 

  :شودبيان مي] 15[)6(با رابطه)  kمولكول مهمان نوع

)6(  1
ki k

ki
ki k

k

C f
Y

C f



 

ثابت   ܥهيدرات و دهنده ليتشكفوگاسيته  ݂ كه
  :با جايگذاري معادلات فوق داريم. استلانگموير 

)7(  
ln(1 )

ln(1 )

H MT
w w v C fi ki kiRT

v iC fki ki

 
   


  

 
  

تشكيل   IIيا I ساختار در هيدرات گازهاي خالص كه
گاز  هاي مولكولتوسط  ܥو بزرگ  ௦ܥك حفرات كوچ دهند مي

  :استزير  صورت بهشكل معادله فوق  شوند وپر مي

)8(  
ln[(1 )

arg
(1 ) ]

H MT vGw w smallC fs g
RT

v l eGC f gl

  
 


 

 PR  معادله حالت فوگاسيته فاز گازي از  )8( در رابطه
 ناخته شد،تر شمناسب موردبررسياز ميان معادله حالات كه 

در فاز مايع  آبنياز به فوگاسيته  )1( در رابطه .آيدبه دست مي
غلظت كم گاز در  ليبه دل. استو گاز  آبفاز آبي شامل  .است

 نظر صرفاجزاء در فاز آبي  گريو دبين گاز  اندركنشفاز آبي، از 
در معادله اصلي شرايط تعادل، كه از برابري فوگاسيته  .شودمي

 رابطه صورت بهدر فاز مايع  آبفوگاسيته  شود ميها استفاده 
  :شود ميبيان  )9(

)9(  
,(P ), exp( )

L sat Lv PL L sat L w wf x Pw w w w
RT






௪ ،௪ܲݔ كه در آن
௦௧ ،ߛ௪  ݒ௪ مولي  بجاي جزء به ترتيب

يك در ( آباكتيويته  ، ضريببخارآبدر فاز مايع، فشار  آب
 صورت به ௪ݔ و باشند مي آبو حجم مولي ) گيريم مينظر 
  :شودمي بيان )10( رابطه

)10(  1L L
w gx x 

از رابطه  ݔ آوردن حلاليت گاز در فاز مايع به دستبراي 
 Krichevsky- Kasarnovsky ]16[  با شود  مياستفاده

در معادلات برابري  )10( تا رابطه )2( جايگذاري معادلات
  :داريم )1( ، ابطهفوگاسيته 

)11(  

arg

arg

(P )
exp( )

(P )
exp ( )

[(1 )

(1 ) ] 1 0

S m all

S m all

L e

L e

M T M T
M T w w

w

L sat
L w w

w w

V
g

V
g

v P
P

R T
v Psatx P

R T
vC f

v
C f









   

 
 
 
 
  

در دماي  را P فشار تجزيه هيدرات) 11(كه با حل معادله 
براي  )11( رابطه .توان محاسبه كردمي T شده دادهتعادلي 

. است نقاط تعادلي هيدرات در حضور گاز خالص بيني پيش
كه توسط پريش  )12( با استفاده از رابطه ܥ ثوابت لانگموير

 و آيندمي به دست ارائه شد ]17[ 1972 در سالپرازنيتز  و
,ሺܾ پارامترهاي ܽሻ  2( در جدول] 18[توسط مونك( 

  :است شده گزارش

)12(  exp( )
a bij ij

Cij T T


 و بزرگوضعيت پر شدن حفرات كوچك  )2( در جدول
ايجاد  I ساختار اصلاًشده است گاز پروپان  دادهنشان  وضوح به
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فقط حفرات بزرگ را اشغال  II وجهت ايجاد ساختار كند نمي
  .شوندزير بيان مي صورت به موردنيازساير روابط  .نمايد مي

)13( 

4 6 2[s ] (17.13 2.249 10 2.013 10

30109 2 91.009 10 ) 8.006 10

12 25.448 10 (MPa, K),[1          8            ] 

MTv T Tw

N AT PMTNw

P

      


     

 

 
  
 

  

)14(  
6 5500.9332

10 exp(7.6537

4.1539ln( ) 0.016   (MPa,1277 K),[18])

sat
wP

T
T T

  

 

 

)15( 

4

4

7 2

3

10.9241 2.5 10 (T 273.15)

3.532 10 (P 0.101325)

1.559 10 (P 0.101325)

( /  MPa,K )  [19],, [20]

L
wv

cm mol







    

   

  

 
)16( 6017.

  ( ,  ),[21]
6

0.1exp(17.332 )MT
w K MPaP

T
  

  
 هـاي  بهبوددهندهگاز پروپان در حضور  سازي مدل 3-2

  آبترموديناميكي غير محلول در 
اينكه تركيب آلي  به دليل ها بهبوددهندهاين گروه از 

-تشكيل چهار فاز مايع شوند نميحل  آبو در  باشند مي
اين تركيبات با توجه  دهند ميرا  بهبوددهنده -گاز-هيدرات

را ايجاد   HياII ساختار توانند ميكه دارند  مولكولي اندازه به
  .شوندآتي توضيح داده مي هاي قسمتنمايند كه در 

  
 هـاي  بهبوددهنـده مدل ترموديناميكي حضور  -3-2-1

  IIبا ساختار  آبمحلول در  ترموديناميكي غير
مولكولي كه دارند درون حفرات  اندازه بهاين تركيبات با توجه 

حفرات كوچك را  گيرند وقرار مي II بزرگ ساختار
در اين حالت در فاز مايع  .نمايندگازي اشغال مي هاي مولكول

از ـف از گاز وـف وجود دارد و شده حلداري گاز ـمق و آبفقط 
راي مدل كردن شرايط چهار ب. باشند ميتركيب آلي خالص 

تركيب آلي بر مبناي فوگاسيته،  - گاز -هيدرات -فازي مايع
بنابراين  .برابر باشند باهم فازهافوگاسيته هر جزء بايد در تمام 

 )1( نيز طبق رابطه دراتيو هدر فازهاي مايع  آبفوگاسيته 
  :بايد باهم برابر باشند

 )17(  L Hf fw w

در حالت  و پرشدهدر حالت  آبشيميايي  پتانسيل اختلاف
  :شودبيان مي )18( رابطه به فرم ௪ெ்ିுߤΔ خالي

  گازهايثوابت لانگموير براي هيدرات ) 2( جدول
  ]II,I ]18 خالص با ساختار

  Iساختار   IIساختار 
  حفره كوچك  حفره بزرگ حفره كوچك  حفره بزرگ 

B  
Aൈ
10ଷ 

B  
Aൈ
10ଷ 

B  
Aൈ
10ଷ 

B Aൈ 10ଷ   گاز

۴۶٣٨  ۴۵/۵  ٠  ٠  
  تعريف
  نشده

  تعريف
  نشده

  تعريف
  نشده

  تعريف
  پروپان  نشده

  
  ترهاي ثابت لانگموير براي تركيباتپارام) 3( جدول
  ]ધધ ]18با ساختار آبآلي غير محلول در  

    حفره كوچك  حفره بزرگ

bij(K)  aij(×103K.
bar -1)  bij(K)  aij(×103K.

bar -1)  
هيدرات 

  شده ليتشك
 پروپان  ٠  ٠  ۴۵۵/۵ ۴۶٣٨

  سيكلوهگزان  ٠  ٠  ٣۴٠٣/٠  ۶٠۴۵
  سيكلوبوتانن  ٠  ٠  ٢٣٩١/١  ۶۴۴٠

  تتراهيدروپيران  ٠  ٠  ٩٠٣٧/١  ۶٢٠٠

 

 )18(  
]

ln[(1 )

arg
(1 )arg

H MT vGw w smallC f gsmallRT
v l eLC focl e

  
 


 

 يها دادهپارامترهاي ثوابت لانگموير براي گازها از 
است ولي براي  شده استفاده ]10[توسط مونك شده ارائه

 سيكلو مانند سيكلو بوتانن، آبركيبات آلي غير محلول در ت
 هاي دادهتترا هيدروفوران با استفاده از  پنتان، سيكلو هگزان و

اين مقادير ) تعادلي تشكيل هيدرات و فشاردما (تعادلي
 آوردن اين پارامترها از روش به دستبراي .  اند آمده دست به

Optimization  افزار نرموسط ت  MATLAB  شودمياستفاده 
  .آورده شده است پارامترهااين  )3( كه در جدول

همچنين ، fg، هاي گازي در فاز گازفوگاسيته هيدروكربن
 از، foc در فاز مايع، آب غير محلول در بهبوددهندهفوگاسيته 

 رتصو بهرابطه نهايي  نهايتاً. اند شده محاسبه PR معادله حالت
  :شودبيان مي) 19( معادله

)19(  
arg

arg

(P )
exp( )

(P )
exp( )

[(1 ) (1 ) ] 1 0L eSmall

MT MT
MT w w

w

L
L w w

w w

V L
Small g L e oc

v P
P

RT
satv Psatx P

RT
vvC f C f






    

 
 
 
 
  

و حـدس   شوربـا  تعـادلي   و فشـار دمـا   رادق ـم )19( رابطه رد
  .تسا هبساحم لباقخطا
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 هاي دهندهدبهبودر حضور  مدل ترموديناميك -3-2-2
  Hبا ساختار  آبمحلول در ترموديناميكي غير

و سه نوع حفره كوچك، متوسط  H  هيدرات با ساختار
گاز  هاي مولكول، توسط و متوسطحفرات كوچك  .دراد بزرگ

تركيبات آلي غير محلول  ابولي حفره بزرگ  شوند يماشغال 
 H هستند و ساختار تر بزرگ، كه داراي اندازه مولكولي در آب

برابري  يزاسلدم. شوددهند، اشغال ميرا تشكيل مي
  :شودحالت تعادل انجام ميدر  هاي اجزاء در هر فازفوگاسيته

)20(  L Hf fw w

هيدرات همانند حالت قبل  اين ساختار سازي مدل
فقط  است )IIساختار اب آبمحلول در ان بهبوددهنده(

حالت  و در پرشدهدر حالت  آبشيميايي  پتانسيل اختلاف
 معادله به فرم  Hبراي هيدرات با ساختار  ௪ெ்ିுߤΔ خالي

  :شودبيان مي )21(

)21( 
arg

arg

ln[(1 )

(1 ) (1 ) ]L e

H MT

HC

HC L eMesium

vVw w smallC fsmallRT
v vV LMediumC f C foc

  
  

 
  

توسط مولكول  و متوسطحفرات كوچك  )21( در رابطه
حفرات بزرگ توسط تركيب آلي، كه  شود وگاز اشغال مي

 - تعادلي دما هاي دهداپارامترهاي ثوابت لانگموير با استفاده از 
پارامترهاي ثابت  ،Hبراي ساختار. اند آمده دست بهفشار 

 در مراجعدليل عدم وجود اين مقادير ه لانگموير براي گازها ب
 روشه ب تعادلي و هاي دادهبا استفاده از  ،و مقالات

Optimization براي تركيبات آلي از روابط  است و آمده دست به
 به فرم معادلهكه   ]19[ ط ميكلسنتوس شده ارائه ريو مقاد

  .شودمياستفاده ، است) 22(

)22(  1 1
exp( ( ))

273.15

aij
C bij ijT T

 

 .آمده است) 4( در جدول Optimization حاصل از  كه نتايج
M همچنين براي اين ساختار T

wP هاي دادهبا استفاده از 
  :است )23( معادله به فرماست كه  شده ارائه اي رابطه تعادلي،

)23(  6284.32
0.1exp(18.4014 )MTPw

T
 

 بهبوددهندهفوگاسيته  و fHC )هيدروكربن( فوگاسيته گاز
 نهايتاً. اند شده تعيين PR از معادله حالت foc )تركيب آلي(

  :شودارائه ميزير  صورت بهرابطه نهايي 

)24(  
arg

arg

(P )
exp( )

[(1 )
(P )

exp( )

(1 ) (1 ) ] 1 0

Small

L eMedium

MT MT
MT

V
Small HCL sat

L W
W

V
Medium HC L e oc

v Pw wPw vRT C f
v Psat wx Pw

RT
vv LC f C f



  


    

 
 
 
 
  

پارامترهاي ثابت لانگموير براي تركيبات آلي غير محلول  )4( جدول
  ]19[هيدرات   Hبا ساختار آبدر 

حفره كوچك و متوسط  حفره بزرگ   

bij(K)  aij(K.bar -1)  bij(K)  aij(K.bar -1) 
درات هي
  شده ليتشك

٩٢٢/٢١٠۶   پروپان  ٠  ٠  ٠٠١۶/۴

متيل سيكلوهگزان  ٠  ٠  ٩۶٨١  ٣۶٠۴
  

  ها سيستمدرصد ميانگين خطاي كل ) 5(جدول 
, exp,

exp,

1
(%) 100cal i i

iP i

P P
AADP

N P

  
   

    


  سيستم  

١٩/٣  
  پروپان+  آب

١٠/٤  
 تتراهيدروپيران+ پروپان+آب

٨٩/٣  
 سيكلوهگزان+ پروپان+آب

٣٣/٢  
 متيل سيكلوهگزان+ پروپان+آب

١٦/٤  
 سيكلوبوتانن+ پروپان+آب

  
  و آزمايشگاهي سازي مدل نتايج -4

نتايج حاصل با  آمده دست بهمقادير تجربي  در اين بخش
نتايج ) 6(تا ) 2(هاي شكلدر . شده استمقايسه  سازيمدلاز 

 يها دادهو  شده يريگ اندازهتعادلي تجربي  هاي دادهاز حاصل 
لو سيك -پروپان -آببراي سيستم  شده ارائهحاصل از مدل 

سيكلوبوتانن  ، تتراهيدروپيران، متيل سيكلوهگزان،هگزان
  .است شده دادهنشان  نموداري صورت به

شود، ديده مي) 6(تا ) 2(هاي كه در شكل طور همان
در جدول . دهدبيني خوبي را نشان ميسازي پيشنتايج مدل

 موردبررسي يها ستميسدرصد ميانگين خطاي كل براي )  5(
  .ستا شده دادهنشان 

و  CB ،CH ،THPهاي بهبوددهنده تأثير) 7(در شكل 
MCH  است شده دادهشرايط تشكيل هيدرات پروپان نشان بر.  

و  CH ،CB ،THPهاي بهبوددهندهپروپان در حضور 
MCH ها سبب تشكيل هيدرات پروپان در بهبوددهنده، افزودن

ري كمتر نسبت به هيدرات پروپان محدوده دمايي و فشا
ها هيدرات بهبوددهندهبا افزودن اين  درنتيجهو  شده خالص

اي شود و اگر مقايسهتشكيل مي يتر راحتپروپان در شرايط 
ها انجام شود سيكلوهگزان بيشترين اثر بر بين اين بهبوددهنده

 .روي اين شرايط را داشته است
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   هاي دادهو  تجربي هاي دادهمقايسه بين ) 2(شكل 
 پروپان خالص+آببراي سيستم  شده ارائه مدل

  مدل هاي دادهو  تجربي هاي دادهمقايسه بين ) 3(شكل 
  تتراهيدروپيران+پروپان+آبسيستم براي  شده ارائه

   مدل هاي دادهو  تجربي هاي دادهمقايسه بين ) 4(شكل 
 سيكلوهگزان+پروپان+آببراي سيستم  شده ارائه

  مدل هاي دادهو  تجربي هاي دادهمقايسه بين ) 5(شكل 
  متيل سيكلوهگزان+پروپان+آببراي سيستم  شده ارائه 

  مدل هاي دادهو  ربيتج هاي دادهمقايسه بين ) 6(شكل 
  سيكلوبوتانن+پروپان+آببراي سيستم   شده ارائه 

هاي سازي بين اثر بهبوددهندهمقايسه آزمايشگاهي و مدل) 7(شكل 
CB ،CH ،THP  وMCH بر روي تشكيل هيدرات پروپان  
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  يبند جمع -5
گاز براي  يمناسبجايگزين تكنولوژي توليد هيدرات 

دستگاه آزمايشگاهي اين تحقيق،  در .تسا شده عيماطبيعي 
براي بررسي خواص ترموديناميكي تشكيل هيدرات ساخته 

 .دراد ارتعادلي  و فشاردما  يريگ اندازه تيلباقدستگاه  اين .شد
و خالص  پروپان تعادلي سيستم گاز و فشاردما  اب يياهشيامزآ

، در حضور سيكلو هگزان، متيل سيكلو هگزان نيهمچن
مختلف  يفشارهاتتراهيدروپيران و سيكلوبوتانن در 

  :تسا ريز حرش هبتحقيق به نتايج  .شد يريگ اندازه
  مدل با نتايج آزمايشگاهي مقايسه و دقت مدل مورد نتايج

هاي داده توافق خوبي بين. ارزيابي قرار گرفت
درصد خطاي . سازي به دست آمدآزمايشگاهي و مدل

+ پروپان+  آبهاي پروپان خالص، سيستممطلق در 
+  آبسيكلوبوتانن، + پروپان+  آبتتراهيدروپيران، 

، %10/4، %19/3متيل سيكلوهگزان به ترتيب + پروپان
 .دست آمد به% 33/2و % 16/4

 ريتأث مدل يپارامترها محاسبه به مربوط تجربي روابط 
 كي تواندمي ها تفاوت اين و داشته مدل نتايج در بسزايي
 با مدل نتايج غيرواقعي تطبيق براي غيرعلمي زيآو دست

  .گردد آزمايشگاهي هاي داده
 هـا  بهبوددهنـده بين اثر بهبـود دهنـدگي بـين     ي سهيمقا 

كمتـرين اثـر    THPبيشترين و  CHكه  استزير  صورت به
 :داشته است را

THP<CB<MCH<CH 
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ABSTRACT  ARTICLE INFO 

Positive applications of gas hydrates have been the subject of 
many studies nowadays. To make the industrial applications 
of these crystalline solid like compounds more feasible, some 
additives are normally added to the corresponding processes. 
Investigation of phase behavior of such systems is of interest 
for the industry. In the theoretical section of this work, a 
simple and reliable thermodynamic model were used to 
predicting pressure-temperature phase diagrams of the pure 
gas hydrates, and pure gas hydrates in the presence of water 
insoluble additives (CH, THP, CB, and MCH). The model is 
based on equality of fugacities in liquid and hydrate phases. 
The vdW-P is applied to model the hydrate phase. The PR for 
equation of state were suitable for predicting fugacity of 
hydrate formers in the gas phase. In the experimental part, an 
experimental set-up has been designed and tested. Using this 
apparatus, propane hydrate dissociation points in the presence 
of water insoluble have been measured and reported. The 
results of the model were compared with the experimental 
data. The percent of Absolute Average Deviation of model for 
pure propane, propane + THP+ water,  water + propane + CB, 
water + propane + MCH were about 3.19%, 4.10%,4.16% 
and 3.6%, respectively. 
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