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  چكيده         

ايـن  . يدارت هاي گازي تركيباتي بلورين با ظاهري شبيه يخ، ولـي از لحـاظ سـاختاري، متفـاوت مـي باشـند      ه
با توجه به فوايد و مضـرات تشـكيل    .در دماي بالاتر از نقطه انجماد آب و فشار بالا تشكيل مي شوند كريستالها

از اينرو بـا توجـه   . هيدراتهاي گازي مطالعات گسترده  اي در زمينه بررسي شرايط تشكيل آنها انجام شده است
رنده ها جهت به تعويق انداختن زمان به عملكرد هيدرات گازي، استفاده از بهبود دهنده ها جهت تسريع و بازدا

در اين پژوهش سعي بر اين است كه شرايط تشكيل هيدرات گازي در حضور . تشكيل آنها  مورد توجه مي باشد
همچنين مدلهاي ترموديناميكي تشكيل . بهبود دهنده ها و بازدارنده هاي ترموديناميكي مورد بررسي قرار گيرد

ساير بهبود دهنـده   و نتايج حاكي از آن است مايعات يوني. ها ارائه شده است هيدرات گازي در حضور بازدارنده
گـر   ياز طـرف د . ي مي شـوند درات گازها با كاهش كشش سطحي آب موجب تسريع تشكيل هي يكينتيس يها
ه و موجـب كـاهش دمـاي تشـكيل     دكـر  ي عمـل كنمكها و الكلهـا بعنـوان بازدارنـده ترمودينـامي     ،يونيعات يما

همچنين مي توان اظهار داشت كه مدلهاي ترموديناميكي ارائه شده تطابق پـذيري  . گازي مي شوند هيدراتهاي
 .بالايي را با نتايج تجربي محققين نشان دادند

  
  يديكلكلمات          

  .كينامي، بهبود دهنده، بازدارنده، ترموديدرات گازيه
   

  نكات برجسته پژوهش
  شدند يبررس يدرات گازيل هيتشك يعملكرد بهبود دهنده ها و بازدارنده ها. 

 ندشد يبررسج يآنها با نتا يريتطابق پذ و در حضور بازدارنده ها يدرات گازيل هيتشك يكيناميترمود يمدلها 

 سه شدنديگر مقايكديبا  يدرات گازيل هيتشك يكيناميترمود يبازدارنده ها. 

                                                            
* Nasim.Kiayee@yahoo.com  
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 مقدمه - 1

در . گازي مولكولهايي با ساختار كريستالي شبيه به يخ بوده و جزء خانواده كلاتريت ها محسوب مـي شـوند  هيدراتهاي 
هر واحد سازنده هيدرات گازي يك يا چند مولكول گاز به عنوان ميهمان توسط مولكولهاي آب به عنوان ميزبان محصـور شـده   

اجزاء سبك گازي با آب در شرايط مناسب دما و فشار در حال  هيدرات هنگامي تشكيل مي شود كه برخي از گازها مانند. است
هنگاميكه يك مخلوط شامل گاز طبيعي و آب در شرايط مشخص بويژه در فشار بالا و دمـاي پـايين قـرار گيـرد،      .تماس باشند

 گـزارش  ميلادي 1810 سال در ديوي همفري سر توسط بار اولين هيدرات ي مشاهده]. 2و1[هيدرات گازي تشكيل مي شود

 ها، آن ايجاد شرايط و هيدرات سازنده جديد تركيبات كشف براي ها تلاش همچنان نوزدهم طول قرن در زمان گذشت با. شد

در حال حاضر سه نوع واحد سازنده ساختمان . شد كشف ها هيدرات سازنده عوامل از بسياري دوره اين طول و در داشت ادامه
را تشكيل مي  Hو   I ،IIاين واحدهاي سازنده سه نوع ساختمان هيدرات به نامهاي ساختمان نوع . هيدرات شناخته شده است

  ].3و1[دهند
عنـوان يـك   از طرفي تشكيل كريستالهاي گازي به ) 1هيدراتهاي گازي از دو منظر كاملا متفاوت قابل بررسي هستند؛ 

 هامراشميت وسيله به ، ميلادي1934 سال در. پديده نامطلوب در خطوط لوله و تجهيزات فرايندي نفت و گاز شناخته مي شود

]. 4[باشـد  مـي  هيـدرات  هـاي  كريستال تشكيل علت به طبيعي گاز انتقال هاي لوله مسير گرفتگي كه شد آشكار اين حقيقت
 روي گونـاگوني  آزمايشـات  او از پـس  فراواني محققان انتقال، خطوط در طبيعي گاز جريان استمرار اهميت به توجه با بنابراين

روش متـداول بـراي جلـوگيري از    . دادنـد  انجـام  آن تشـكيل  از جلـوگيري  هاي روش و هيدرات تشكيل ترموديناميكي شرايط
جمله موادي هستند  كه با جابجايي نمودار الكلها و الكتروليتها از . تشكيل هيدرات ، تزريق مواد شيميايي در خطوط لوله است

بعنوان مثال متانول به عنوان يك بازدارنـده  . نقش بازدارندگي ايفا مي كنند) براي يك فشار مشخص(تعادلي به دماهاي پايينتر 
ي از سـوي ديگـر قابليـت بـالا    ) 2]. 5[ترموديناميكي تشكيل هيدرات گاز ي عمل كرده و دماي تشكيل آن را كاهش مي دهـد 

هيدرات گازي در ذخيره سازي گاز طبيعي، باعث استفاده از آن براي مقاصد ذخيره سازي و حمل و نقل گـاز طبيعـي و ديگـر    
ازديگر كاربردهاي هيدراتهاي گازي تغليظ مواد غني از آب، ]. 6[گازها بعنوان رقيبي براي روشهاي مايع سازي و تراكم مي شود

مـي  ] 10و9[و حذف گازهاي گلخانه اي از جريان گازي خروجي از دودكش كارخانه ها ] 8و  7[تهيه آب آشاميدني از آب دريا 
با توجه به فوايد تشكيل هيدراتهاي گازي روشهايي جهت تسريع توليد آنها نظير استفاده از بهبود دهنده هـا ارائـه شـده    . باشد
 يدرات گـاز ي ـل هير انداختن زمان تشكيبه تاخ ايع و ياز جهت تسريمورد ن يها يافزودن ين پژوهش سعي شده استدر ا. است

ل يتشـك  يكينـام يترمود يهـا و مـدلها  ين افزودني ـدر حضـور ا  يدرات گـاز يل هيط تشكين شرايهمچن. رديمورد مطالعه قرار گ
  .شدند  يدر حضور بازدارنده ها بررس يدرات گازيه

  
  هاشرايط تشكيل هيدرات گازي در حضور بهبود دهنده - 2

در بين راه حل هاي . از مشكلات توليد هيدرات مي توان به فشار بالاي تشكيل و كند بودن واكنش آن اشاره داشت
مختلف براي افزايش سرعت تشكيل هيدرات، استفاده از مواد افزودني مانند مواد فعال كننده سطحي بعنوان تسريع كننده 

تيكي باعث كاهش زمان تشكيل هيدرات، افزايش ذخيره سازي گاز و تسريع كننده هاي سين. سينتيكي مي تواند مناسب باشد
ساز و كار مواد فعال سطحي كه موجب تسريع تشكيل . افزايش پايدار هيدرات توليد شده در شرايط اتمسفري مي شوند

ترك هيدرات مي شود بر اساس جايگيري سر آبدوست اين مواد به سمت آب و سر آب گريز آنها به سمت گازدر فصل مش
در اثر پيوند اين مواد با آب و گاز كشش سطحي آب و گاز كم شده و نفوذ گاز به داخل آب سريعتر شده و . گاز مي باشد-مايع

از ديگر مواد افزودني كه موجب تسريع واكنش و افزايش فشار تشكيل هيدرات مي . سرعت تشكيل هيدرات افزايش مي يابد
افزودن يك ماده بهبود كننده  -1: در استفاده از اين مواد به دو صورت عمل مي شود. شود، افزودني هاي ترموديناميكي هستند
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افزودن موادي به سيستم  - 2و . گاز، بطوريكه بتواند فشار تشكيل هيدرات را در دماي دلخواهش كاهش دهد - به سيستم آب
را دارند زيرا اين ساختار فضاي بيشتري را  در اختيار گازهاي قابل انتقال قرار مي دهد و از  Hكه توانايي تشكيل هيدرات نوع 

  ].11[اين طريق حجم بيشتري از گاز منتقل خواهد شد
از آنجا . استفاده مي شود CO2تترا هيدرو فوران يك بهبود دهنده ترموديناميكي بوده كه جهت تسريع تشكيا هيدرات 

را اشغال كند پس به   Iبه حدي است كه نمي تواند حفره هاي ساختار  CO2در حضور  تترا هيدرو فورانكه اندازه مولكول 
اما در . در حفره هاي كوچكتر قرار مي گيرد CO2در حفره هاي بزرگتر اين ساختار جاي گرفته و  IIناچار با تشكيل ساختار 
حفره هاي بزرگتر را پر مي  CO2دهد و در اين ساختار  هيدرات را تشكيل مي  Iساختار  CO2غياب اين ماده افزودني 

و يا كاهش غلظت تتراهيدروفرون   CO2با افزايش غلظت ] 13[مطابق با پژوهشهاي صورت گرفته در اين زمينه].12[كند
در . دصورت مي پذير  Iبه  IIحفره هاي بزرگتر را پر كرده و در حضور تتراهيدروفرون انتقال ساختار از  CO2مولكولهاي 

بررسي كرده  CO2را بر تسريع تشكيل هيدرات ) THF(اثر افزودن تترا هيدرو فوران] 14[مطالعه اي آقاي روستا و همكارانش
   IIدر شروع تشكيل هيدرات از آنجا كه غلظت تتراهيدروفرون زياد است ساختار . و در اين زمينه به نتايج مشابهي رسيده اند

 1همانطور كه در شكل . تشكيل ميشود  Iا مصرف و كاهش غلظت تتراهيدروفرون ساختار تشكيل مي شود ولي در ادامه ب
مشخص است كه در حضور  1همچنين در شكل . مشاهده مي شود وجود دو قله دمايي اين مطلب را تاييد مي كند

  .تتراهيدروفرون فشار  تشكيل هيدرات به مقدار چشمگيري كاهش پيدا كرده است
  

  
  

  ].C˚ 9]14در دماي  CO2برحسب زمان تشكيل هيدرات ) قرمز(و دما)آبي (نمودار فشار  -1شكل 
  

به بررسي ترموديناميكي و سينتيكي تشكيل هيدرات گازي در حضور   ]15[در مطالعه اي آقاي مرادي و همكارانش
تشكيل   )كاتيون و آنيون( يون از كاملا كه هستند مايع حالت با هائي مايعات يوني نمك.( افزودني مايعات يوني پرداخته اند

يوني به اثر دوگانه اين افزودني ها  مايعات تأثير بررسي از آنها پس]). 16[است C 100° از تر پائين ها آن ذوب نقطه و اند شده
ز جنبه بدين معني كه مايعات يوني از جنبه ترموديناميكي موجب كاهش تشكيل هيدرات و ا. بر تشكيل هيدرات پي بردند

 و از آنيون متشكل ها نمك و يوني مايعات ساختاري شباهت به توجه با .سينتيكي باعث تسريع تشكيل هيدرات مي شوند
 ها نمك براي كه علتي است مشابه برشمرد مايعات اين ترموديناميكي بازدارندگي بر دليلي عنوان به توان مي كه آنچه كاتيون،

 قوي بسيار آب هاي دوقطبي با يونيزاسيون نمك از حاصل هاي يون برهمكنش آب، – نمك سيستم در واقع در. كنند مي ذكر

 موجب برهمكنش اين. باشد مي مهمان هاي و مولكول آب هاي مولكول بين واندروالس نيروهاي و هيدروژني پيوند از تر

 در آب جذب به نسبت نمك هاي يون به آب هاي مولكول جذب بيشتر آن علت كه شود مي هيدرات تشكيل از جلوگيري
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نمك  خروج ي پديده اثر تشكيل براي همچنين و ساختار تغييرات بر غلبه از اينرو براي. است دراتـهي ساختار
 عنوان به هيدرات تشكيل دماي كاهش با ها نمك علت همين به و باشد نياز مي بيشتري دماي افت ،(Salting Out)هيدرات

. نمود پيشنهاد را زير دليل دو توان مي نيز مايعات اين دهندگي بهبود اثر براي]. 1[كنند مي عمل ترموديناميكي بازدارنده يك
 گاز و مايع بين سطحي كشش كاهش موجب آب، به يوني مايع افزودن. باشد مي سطحي بر كشش مايعات اين تأثير اول دليل

. باشد مي گاز و مايع مشترك فصل در زايي هسته شانس افزايش و فاز دو تماس براي مناسب اي پديده اين امر كه مي شود
 افزايش رشد هيدرات، براي آب انتقال سرعت مايعات، اين افزودن با كه شود مي مربوط يوني مايعات نمكي اثر به نيز دليل دوم

 DPGو  )يوني( SDSنامهاي به مختلف سورفكتانت از دو] 18[در مطالعه اي ديگر آقاي اندايش و همكارانش]. 17[يابد مي
 همينطور و هيدرات تشكيل آهنگ روي بر ها افزودني تاثير تا استفاده كرده) سيكلوپنتان(و يك هيدروكربن مايع ) غير يوني(

حضور  در زيادي آهنگ با توانند مي ها هيدرات كه داد نشان آزمايشگاهي نتايج. سازي بررسي كنند ذخيره ظرفيت مقدار
 را تشكيل هيدرات زمان و بخشيده بهبود را گاز سازي ذخيره ظرفيت توانند مي ها سورفكتانت. شوند تشكيل سورفكتانت ها

 دو اين تركيب .يوني كمتر مي باشد سورفكتانت با مقايسه در هيدرات تشكيل يوني براي غير سورفكتانت تاثير .دهند كاهش

 را سازي ذخيره ظرفيت مقدار همينطور محلول تركيبي اين اما دهد كاهش را هيدرات تشكيل زمان مدت تواند مي سورفكتانت

 بهبود را هيدرات تشكيل آهنگ تواند نمي اما دهد كاهش را هيدرات تشكيل زمان تواند مي نيز سيكلوپنتان. دهد مي كاهش نيز
  .داشت خواهيم سازي ذخيره ظرفيت در افت جزئي مقدار يك سيكلوپنتان حضور با همينطور .ببخشد

  
  هاهيدرات گازي در حضوربازدارنده شرايط تشكيل - 3
 روشهاي پيشبيني شرايط تشكيل هيدرات گازي -3-1

. بدليل اهميت شرايط تشكيل هيدرات در حضور بازدارنده ها مدلهاي متعددي به منظور پيش بيني آن ارائه شده اند
بر پايه ترموديناميك آماري دسته دسته كلي مدلهاي مبتني بر روابط تجربي و مدلهاي  2بطور كلي اين مدلها را مي توان به 

معادلات دسته اول، مدلهايي مبتني بر روابط تجربي، بر پايه داده هاي تجربي توسعه يافته اند و قادر به  ].6[بندي نمود
معادلات ارائه شده در دسته ديگر، بر پايه تئوريهاي . پيشبيني شرايط تشكيل هيدرات در بازه گستره دمايي نيستند

جهت آشنايي بيشتر در ]. 20و19[ك آماري و برابري پتانسيل شيميايي آب در فازهاي هم زيست استوار شده اندترمودينامي
  .ادامه نمونه هايي از تئوريهاي ترموديناميك آماري آورده شده است

  
  مدل ترموديناميك آماريvan derWaals   و Platteeuw  

تكنيكهاي آماري مي باشد كه براي تعيين شرايط تشكيل مدل ترموديناميكي واندروالس دقيقترين و صحيحترين 
  مطابق با اين تئوري]. 21و19[هيدراتهاي گازي در حالت تعادل با آب بيان شده است
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كسر  I,jθ. داشتن پارامترهاي مورد نياز در دماي مشخص ، مي توان فشار تشكيل هيدرات را محاسبه نموددر اين معادله با 

  شبكه هيدرات بوده و بوسيله معادله زير بدست مي آيد iدر حفره  jاشغال شده توسط جزء 
ߠ                                                                                               )2( ൌ ܥ ݂/൫1  ∑ ܥ ݂൯ 

 
fj فوگاسيته جزءj در فاز گاز و Cij  ثابت لانگ مور مربوط به هر يك از مولكولهاي گازi  در حفرات نوعj مي باشد. 
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نيز بدست مي ) ωij(پارامتري كره متقارن لنارد جونز و دون شاير، انرژي پتانسيل بين مولكولي  2با استفاده از تئوري پتانسيل 
 .]22[آيد

 

)4(ωሺݎሻ ൌ ቄ4ߝ ቂ൫ߪ/ݎ൯
ଵଶ

െ ൫ߪ/ݎ൯
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  مدل ترموديناميك آماريParrish و Prausnitz  

پارامتري كيهارا استفاده شده و ثابت لانگ مور محاسبه و با داشتن  3در اين مدل جهت افزايش دقت از انرژي پتانسيل 
  ].22و 20[دما، فشار تشكيل هيدرات از معادله واندروالس پيشبيني مي شود 

  
  بررسي نتايج تجربي و مدلهاي ترموديناميكي ارائه شده -2-3

كه در زمينه تاثير بازدارنده ها بر كنترل تشكيل هيدرات گاز ي انجام شده،  افزودن متانول بعنوان ]23[در مطالعه اي
مشاهده مي شود با افزودن متانول و افزايش  2همانطور كه در شكل . ي بررسي شده استبازدارنده در تشكيل هيدرات گاز

محققين همچنين نشان دادند كه تركيبي از متانول و پلي وينيل  .درصد آن زمان تشكيل هيدرات گازي به تعويق افتاده است
مشاهده مي شود  3همانطور كه در شكل . ه استبعنوان بازدارنده تاثير بيشتري از متانول به تنهايي داشت) 1LDHI(متيل اتر

  .]23[بازده اين تركيب بيشتر از استفاده از متانول به تنهايي بعنوان بازدارنده مي باشد
  

 
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

تشكيل هيدرات بدون بازدارنده، ) 1. (تغييرات زمان تشكيل هيدرات گازي با افزودن متانول بعنوان بازدارنده -2شكل 
  ].23[درصد وزني متانول 6درصد وزني متانول،  4وزني متانول، درصد  2) 2(

  

                                                            
1 . Low Dosage Hydrate Inhibitor 
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 .]LDHI  ]23بازده ترموديناميكي بازدارنده هاي تشكيل هيدرات گازي در مقابل غلظت متانول و  -3شكل 

  
به تاثير تركيب بازدارنده هاي آلي به همراه نمكها بر كنترل تشكيل هيدرات گازي ] 24[در مطالعه اي ديگر محققين

به بازدارنده هاي آلي  CaCl2و يا  NaCl ،KClنتايج مطالعات آنها حاكي از آن است كه افزودن نمكهايي مانند . پرداخته اند
به منظور تشريح مقدار بازدارنده مورد استفاده جهت جلوگيري از تشكيل هيدرات، . دشومنجر به افزايش بازده بازدارنده ها مي

 ]25[در اين راستا در مطالعه اي . پيشبيني شرايط تشكيل هيدرات در سيستمهاي شامل بازدارنده ضروري مي باشد

بوسيله قانون ] PT EOS](26( Patel-Tejaبوسيله معادله حالت ) VLE2(بخار –سيستمهاي تعادلي با فشار بالاي مايع 
  : PT EOSمطابق با فرمول .مدلسازي شد] Kurihara ]27مخلوط 
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قوانين زير تعريف  cو  a ،bبراي پارامترهاي Kuriharaدر قانون مخلوط . مي باشند PT EOSپارامترهاي  cو a ، bكه درآن 
  :مي شود
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2 High pressure vapor – liquid equilibria 
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  :همچنين ضريب فوگاسيته بصورت زير نوشته مي شود
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  :بدست آمد] 28[انرژي آزاد گيبس اضافي و ضريب اكتيويته نيز از معادله ويلسون 
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نيزاستفاده شده كه اصلي ترين معادله آن به شرح ] Chen ]29همچنين در اين مطالعه از مدل ترموديناميكي تشكيل هيدرات 
  :زير مي باشد
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  .مي باشد II  ،2  =αو براي ساختار  I ،3/1 =αبطوريكه براي ساختار 
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fi  ،نيز فوگاسيته تشكيل هيدرات در فاز گازي و يا فاز مايع غني از هيدروكربنXi  جزء مولي تركيب هيدرات اصلي كه از

فوگاسيته تشكيل دهنده هيدرات  fi0و  jجزءي از حفره هاي پر شده بوسيله گاز  θjتشكيل مي شود،  iدرات تشكيل دهنده هي
  .مي باشد iدر تعادل با هيدرات خالص پر نشده 
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  .اكتيويته آب در فاز آبي  مي باشد awبطوريكه 
مدل ارائه شده پرداخته و به اين نتيجه  2محققين به مقايسه شرايط تشكيل هيدرات بطور تجربي و با استفاده از اين 

بعنوان مثال در شكل . داردرسيدند كه اين مدلها قابليت كافي براي پيشبيني تشكيل هيدرات در محيطهاي حاوي بازدارنده را 
مقايسه شرايط تشكيل هيدرات گازي اتان به دو طريق تجربي و محاسبه شده در يك محلول آبي متانول نشان داده شده  4

همانطور كه مشاهده مي شود مدلهاي استفاده شده در اين پژوهش منطبق با داده هاي تجربي بوده است درحاليكه از . است
  .سط ساير محققين انحراف داردمدلهاي ارائه شده تو
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  .]25[مقايسه شرايط تشكيل هيدرات گازي اتان به دو طريق تجربي و محاسبه شده در يك محلول آبي متانول– 4شكل 
  

) Elliott- Suresh-Donohue)ESD EOSبه بررسي قابليت بكارگيري معادله حالت ] 6[در پژوهش ديگري محققين
در اين مدل سهم هر يك از . هيدرات گازي در حضور بازدارنده هاي ترموديناميكي پرداختنددر پيشبيني شرايط تشكيل 

  .نيروهاي بين مولكولي توسط عبارتهاي ايده آل، دافعه، جاذبه و تجمعي در نظر گرفته شده است
)16(
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ൌ 1  ݁ݎܼ  ݐݐܼܽ        ܿݏݏܼܽ

 
  .بصورت زير تعريف مي شود ESD EOS، معادله 16معادله با در نظر گرفتن سه جمله اول سمت راست 
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 K2و  Zm، K1همچنين در اين معادله . معرف نيروي دافعه و جاذبه مي باشد الف - 17معادله جمله دوم و سوم سمت راست 
عمق چاه انرژي  εپارامتر مشخصه حجم،  *Vفاكتور شكل،  Cضريب فشردگي،  ηبوده و  0617/1و  7745/1، 49/9برابر با 

شرايط  5در شكل ].31[پارامتر انرژي جاذبه مي باشد γو نشاندهنده اثر شكل بر ترم جاذبه و  q=1+1.90476(c−1)پتانسيل، 
با  ESDهمانطور كه مشاهده مي شود نتايج مدل . اتان با غلظتهاي مختلف نشان داده شده است - تشكيل هيدرات گازي متان

  .آزمايشات تجربي مطابقت دارد
ج محاسباتي با دقت مناسبي را در قابليت توليد نتاي ESDنشان داد كه معادله حالت   ]6[مطالعات توسلي و همكارش 

 .پيشبيني شرايط تشكيل هيدرات با دقتي برابر با معادلات مشابه داراست

مدل جديدي براي پيش بيني تشكيل هيدرات در محلولهاي الكتروليتي ] 32[در مطالعه ديگري صحرايي و همكارانش
استفاده كرده و  GV-SAFT-MSAتروليت ، از معادلات آنها براي محاسبه مقادير فعاليت آب در محلولهاي الك. بيان كردند

  :در اين مدل فعاليت آب در حضور الكتروليت بصورت زير بيان مي شود. نتايج بدست آمده را با نتايج تجربي مقايسه نموده اند
  

  
  

مولي و % 4/65:◊مولي، % 9/80: □مولي، % 6/94: ∆اتان با غلظتهاي مختلف  -شرايط تشكيل هيدرات گازي متان - 5شكل 
  ].6[مي باشند ESD EOSخطوط نشان دهنده نتايج معادله . مولي متان%  7/17: ○
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ضريب فعاليت  γ±ضريب استوكيومتري يوني كلي در محلول آبي و  ʋمولاليته الكتروليت و  mضريب اسمزي،  φكه در آن 

  .متوسط يوني محلول مي باشد
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خط پيوسته مربوط به مدل .  NaClمودار دماي تجزيه هيدرات متان بر حسب فشار براي غلظتهاي مختلف نمك  –  6شكل
درصد  8/10محلول  ♦درصد وزني،  2/6محلول  ■آب خالص،  ●: پيش بيني شده و علائم مربوط به داده هاي تجربي مي باشند

  .]32[درصد وزني 22محلول * درصد وزني و  1/17محلول  ▲وزني ، 
  

،كه از طريق تجربي و بوسيله مدل  NaClشرايط تجزيه هيدرات متان را در حضور بازدارنده مقادير مختلف  6شكل 
همانطور كه ملاحضه مي شود با افزايش مقدار بازدارنده  در يك فشار ثابت دماي . ارائه شده بدست آمده است را نشان مي دهد

  .همچنين مشاهده مي شود كه مدل ارائه شده توسط اي پژوهش با نتايج تجربي مطابقت دارد. تجزيه هيدرات كاهش مي يابد
بيان داشتند كه در حالت استفاده از بازدارنده هاي ترموديناميكي ] 33[در مطالعه اي ديگر نيكبخت و همكارانش

همانند الكلها علاوه بر پيوندهاي ايجاد شده بين مولكولهاي آب، مولكولهاي الكل نيز قابليت ايجاد پيوند هيدروژني با مولكولهاي 
مدل  CPAدر اين راستا آنها با استفاده از معادله حالت . حالت ايده آل زياد مي شودآب راداشته و به اين دليل انحراف از 

مشاهده مي شود انحراف  7همانطور كه در شكل . ترمويناميكي ارائه كرده كه اثر پيوند هيدروژني ايجاد شده را درنظر گيرد
  .ارنده متانول بسيار كم و قابل قبول مي باشدمدل پيشبيني شده با داده هاي تجربي در تشكيل هيدرات اتان در حضور بازد

  

  
مقايسه بين داده هاي آزمايشگاهي شرايط تشكيل هيدرات اتان در حضور بازدارنده متانول با مدل محاسبه  -7- شكل

 ].33[شده

 يجمع بند -4
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در اين پژوهش تاثير بهبود دهنده ها و بازدارنده هاي ترموديناميكي بر شرايط تشكيل هيدراتهاي گازي مورد بررسي 
نتايج مطالعات انجام شده حاكي از آن است كه مايعات يوني و ساير بهبود دهنده هاي سينتيكي با  ايجاد پيوند بين . قرار گرفت

سريع نفوذ گاز داخل مايع و افزايش شانس هسته زايي در فصل مشترك مايع  مايع و گاز و كاهش كشش سطحي آن موجب ت
با ايجاد برهمكنش با دو قطبي هاي آب ... و  NaCl ،KCl ،CaCl2همچنين مايعت يوني و نمكها مانند .  و گاز مي شوند

باشد كه با جذب مولكولهاي مكانيزم عملكرد اين بازدارنده ها بدين صورت مي . موجب جلوگيري از تشكيل هيدرات مي شوند
جهت خارج شدن نمك و يا مايعات يوني از ساختار مي . آب مانع از چسبيدن مولكولهاي آب به گاز و تشكيل هيدرات مي شوند

. بايستي دما كاهش يابد، از اينرو استفاده از اين بازدارنده هاي ترموديناميكي منجر به افت دماي تشكيل هيدرات مي شود
نتايج . يگر بازدارنده هاي ترموديناميكي هستند كه موجب به تعويق افتادن زمان تشكيل هيدراتهاي گازي مي شوندالكلها از د

پژوهشها نشان داده است كه تركيب متانول با پلي وينيل متيل اتر و يا تركيب الكلها با نمكها بعنوان بازدارنده تاثير بيشتري از 
  . از تشكيل هيدرات گازي داشته استاستفاده آنها به تنهايي در جلوگيري 

همه اين . در اين پژوهش مدلهاي ترموديناميكي تشكيل هيدرات گازي در حضور بازدارنده ها نيز بررسي شده است
مدلهاي ترموديناميكي انحراف بسيار كمي از نتايج تجربي داشته اند بطوريكه مي توان آنها را در ايجاد شرايط مطلوب تشكيل 

همچنين بوسيله مدلهاي ترموديناميكي تشكيل هيدرات گازي بدست آمده از معادله حالت . پيشنهاد نمود هيدرات گازي
CPA مي توان تاثير پيوند هيدروژني بوجود آمده بين  بازدارنده الكلي و آب را در نظر گرفت و بدين وسيله انحراف اين مدلها ،

  . به حداقل رساند
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