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Introduction
Global demand for natural gas has grown significantly 
in recent years, while proven natural gas reserves 
remained stable at 196.9 trillion cubic meters in 
2019, partly due to a decline in exploration activities 
worldwide [1]. The amount of methane stored in global 
natural gas hydrate resources is estimated to be more 
than twice the total global oil and gas reserves, so gas 
hydrate reservoirs can be considered as one of the most 
important unconventional energy sources for future 
use [2-4]. In nature, a large amount of gas exists in the 
form of gas hydrates in frozen regions and continental 
margins [5-8]. Over the past decade, studies and 
technologies for producing methane from gas hydrates 
have attracted much attention as a potential energy 
source, but energy recovery from this energy source 
has proven to be very challenging [9]. Due to the high 
cost of direct sampling from gas hydrate reservoirs 
and the occurrence of undesirable phenomena such as 
collapse of the solid hydrate structure and uncontrolled 
production of sand and water during the experimental 
period, field data collection is severely limited [10]. In 
order to develop knowledge of hydrate properties and 
behavior and calibrate existing numerical simulators, 
laboratory studies of natural hydrate-containing 
sediments under controlled conditions are crucial [11, 
12]. In this study, by designing a laboratory device, 
the kinetics of methane hydrate formation in a porous 
silica medium bed with an excess water approach in 
offshore fields (Caspian Sea) were simulated. Also, 
using volume balance calculations, the amount of 

methane conversion fraction during different stages 
of hydrate formation as well as the saturation level of 
phases in hydrate-containing sediments were obtained.

Materials and Methods
Laboratory Equipment and Materials
The hydrate laboratory system used consists of a 990 
ml reactor equipped with 11 fixed RTD thermocouples 
with an accuracy of 0.1 K for temperature measurement 
and two Rosemount SMART pressure transducers 
with an accuracy of 15 kPa at the top and bottom of the 
reactor for pressure measurement. The cooling system 
of the test apparatus consists of a refrigerator with 
the ability to adjust and apply standard temperatures, 
which is placed inside the reactor to create uniform 
temperature conditions in the boundary areas during 
methane hydrate formation. In this study, methane 
with a purity of 99.995%, deionized water four times 
distilled, and silica sand with a grain size of 1-2 mm 
were used for hydrate formation in a porous medium.

Method of Operation
After preparing the reactor, first 1060 grams of silica 
sand was poured into it and compressed. Methane gas 
entered the reactor from the bottom through the storage 
capsule and the pressure increased to the specified 
value. Next, water was injected into the reactor from 
the top using a syringe pump until the final pressure 
was reached. Then the reactor cooling system was 
turned on and the temperature was reduced. In order to 
achieve the highest saturation capacity of the hydrate 
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phase and greater consumption of methane gas, water 
injection was carried out in three stages. In these 
experiments, the formation of methane hydrate can be 
recognized by a sharp pressure drop and an increase in 
temperature. Furthermore, to estimate the saturation of 
different phases and also to determine the fraction of 
methane converted to hydrate in the sand environment, 
and by considering the solubility of methane gas in the 
aqueous phase and also assuming a negligible amount 
of water in the vapor phase, the pore volume balance 
method was used.

Results and Discussion
After the gas and water injection and the reactor reaching 
the set pressure, in the temperature reduction stage, the 
pressure graph has encountered two sudden decreases. 
The first sudden pressure decrease is mainly related to 
the effects of the system temperature reduction. The 
second sudden pressure decrease, which has a much 
larger contribution to the initial pressure reduction of 
the system, is attributed to the formation of methane 
hydrate. Simultaneously with the sharp pressure 
reduction in this stage, the reactor temperature peaks 
are visible at different locations of the thermocouples 
due to the heat of reaction of methane hydrate 
formation. Furthermore, the difference in temperature 
peak changes for different thermocouples can be 
due to the non-uniform distribution and formation of 
methane hydrate in the porous medium because the 
nature of methane hydrate formation is random. At the 
end of the first stage of water injection, the amount 
of gas remaining in the medium is either free or 
dissolved in the water phase. The high pressure drop 
in this stage indicates greater gas consumption and 
increased saturation of the hydrate phase. In order to 
achieve greater saturation of the hydrate phase and the 
conversion of the remaining methane gas to methane 
hydrate, the system pressure needs to be increased. 
This is done by re-injecting water into the reactor until 
the initial pressure is reached. After water injection 
and considering that the thermodynamic conditions 
for methane hydrate formation are ready, the system 
pressure has gradually decreased, which is attributed 
only to the greater consumption of gas in the system 
and the continued formation of methane hydrate in 
this stage. The amount of pressure reduction during 
the second stage, which indicates the rate of hydrate 
formation, is noticeably lower than in the first stage. 
The reason for this can be attributed to the reduced 
tendency of methane gas in the crystallizer to react 
and also to the lack of contact between water and gas 
in the possible space inside the reactor. In the third 
stage of water injection, a lower pressure reduction 
rate was observed than in the previous stage due to 
the reduction in the volume of methane consumed. 
Furthermore, the conditions considered in the 
calculation section for methane conversion fraction 

(XCH4) and phase saturation (Sj) are at the end of each 
water injection stage and when the temperature and 
pressure fluctuations of the system have reached the 
minimum possible and the environment has been 
completely stabilized. For all test samples, the methane 
conversion fraction in the first stage of hydrate 
formation is more than 63%, and in the second and 
third stages, the methane conversion rate has become 
increasingly difficult due to changing fluid contact 
conditions and heterogeneous hydrate formation. 
Moreover, studies have shown that the accessibility of 
gas and water phases and the type of hydrate phase 
distribution in the sedimentary environment are 
important factors controlling the methane conversion 
fraction in test samples. Ultimately, hydrate saturation 
is mainly controlled by the kinetics of methane hydrate 
formation and the spatial distribution of phases. In this 
study, the highest hydrate phase saturation (32.5%) 
was achieved for test samples, in accordance with the 
designed test apparatus and the selected silica sand 
grain size.
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ــان  ــدرات مت ــکیل هی ــگاهی تش ــه آزمایش مطالع
یـسی خـل سیلـ یـط متخلـ در محـ

چكيده

ــار  ــاسی از رفت ــناخت و درک اس ــتلزم ش ــادی مس ــن و اقتص ــرایط ایم ــا ش ــدرات گازی ب ــاوی هی ــتم ح ــان از سیس ــد مت ــق تولی تحق
فیزیــیک درگیــر در فرآینــد دینامیــک تشــیکل و تفیکــک هیــدرات متــان در محیط هــای رســوبی اســت .در ایــن مطالعــه بــا طــراحی 
یــک دســتگاه آزمایشــگاهی، ســنتیک تشــیکل هیــدرات متــان در بســتر محیــط متخلخــل سیلیــسی بــا رویکــرد آب اضــافی در میادیــن 
ــف  ــل مختل ــان طی مراح ــل مت ــر تبدی ــدار کس ــمی، مق ــه حج ــبات موازن ــتفاده از محاس ــا اس ــن ب ــد. همچنی ــازی ش ــایی شبیه س دری
ــج نمودارهــای تکامــل  ــررسی نتای تشــیکل هیــدرات و نیــز مقــدار اشــباع فازهــا در رســوبات حــاوی هیــدرات بدســت آمــده اســت. ب
دمــا و فشــار در طــول فراینــد تشــیکل هیــدرات متــان نشــان داد شــرایط تشــیکل هیــدرات بــرای نمونه هــای آزمایشــگاهی بــا شــرایط 
ــاز  ــباع ف ــط اش ــدار متوس ــابی، مق ــسی انتخ ــه های سیلی ــدی ماس ــا دانه بن ــب ب ــادی دارد. متناس ــت زی ــم مطابق ــیک حاک ترمودینامی
ــن  ــن میانگی ــد. همچنی ــای آزمایشــگاهی محقــق گردی ــرای نمونه ه ــاز گاز 3/6% ب ــاز آب 63/9% و اشــباع ف ــدرات 32/5%، اشــباع ف هی
ــرارتی  ــده اســت. اخــتلاف در پاســخ های ح ــدار 88/2% به دســت آم ــش مق ــای آزمای ــرای نمونه ه ــدرات ب ــه هی ــان ب ــل مت کســر تبدی
سیســتم در بــرخی موقعیت هــای قرارگیــری ترموکوپل هــا بــه توزیــع و تشــیکل غیــر یکنواخــت هیــدرات متــان در محیــط متخلخــل 
منتســب گردیــد. همچنیــن بررسیهــا نشــان داد مقــدار دســترسی فازهــای گاز و آب و نــوع توزیــع فــاز هیــدرات در محیــط رســوبی از 
عوامــل مهــم کنترل کننــده کســر تبدیــل متــان در نمونه هــای آزمایــشی میباشــد. شبیه ســازی شــرایط دمــا و فشــار هیــدرات گازی 

تشــیکل شــده در ایــن مطالعــه نیــز مطابقــت خــوبی بــا مخــازن هیــدرات گازی در میادیــن دریــایی داشــته اســت.

كلمــات كليــدي: هیــدرات متــان، محیــط متخلخــل سیلیــسی، ســنتیک تشــیکل هیــدرات، کســر تبدیــل متــان، 
اشــباع فــاز.
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مقدمه 

ــر  ــعی در ســال های اخی ــرای گاز طبی ــانی ب تقاضــای جه
بــا رشــد قابــل توجــهی روبــرو شــده اســت به طــوری کــه  
مصــرف جهــانی گاز طبیــعی از 3/16 تریلیــون مترمکعــب 
ــش  ــال 2019 افزای ــه bm3 3/85 در س ــال 2010 ب در س
ــش تقاضــا،  ــن افزای ــل ای ــن دلای ــه اســت. از مهم تری یافت
میتــوان بــه مقابلــه بــا چالش هــای گرم شــدن کــره 
ــاًً  ــه ای و متعاقب ــای گلخان ــار گازه ــش انتش ــن و کاه زمی
ــنتی  ــلی س ــوخت های فسی ــرخی س ــرف ب ــش مص کاه
ماننــد ذغــال ســنگ، مزایــای زیســت محیــطی گاز 
ــر  ــت کمت ــوخت ها، قیم ــایر س ــه س ــبت ب ــعی نس طبی
ــرژی  ــه ان ــل ب ــه نفــت خــام و کاهــش تمای گاز نســبت ب
هســته ای اشــاره کــرد. در مقابــل، ذخایــر اثبات شــده گاز 
طبیــعی در ســال 2019 در مقــدار bm3 196/9 ثابــت بوده 
كــه یــیک از دلایــل آن كاهــش فعالیت هــای اكتشــافی در 
سراســر جهــان میباشــد ]1[. هیــدرات گازی از ظرفیــت 
ــه طــوری  ــالایی نیــز برخــوردار اســت ب ــرژی ب ذخیــره ان
کــه از تجزیــه m3 1 هیــدرات متــان، m3 164 گاز متــان در 
شــرایط اســتاندارد آزاد خواهــد شــد. مقــدار متــان ذخیــره 
                                                                                   3000 bm3 ،ــعی ــدرات طبی ــانی هی ــع جه ــده در مناب ش
ــر  ــر کل ذخای ــه بیــش از دو براب ــن زده میشــود ک تخمی
جهــانی نفــت و گاز میباشــد. بنابرایــن مخــازن هیــدرات 
گازی بــه عنــوان یــیک از مهمتریــن منابــع انــرژی 
نامتعــارف میتواننــد بــرای مصــارف آینــده در نظــر 

ــه شــوند ]2[. گرفت

کریســتالی  و  جامــد  ترکیبــات  گازی  هیدرات هــای 
ــان و  ــوان میزب ــه عن ــای آب ب ــه از مولکول ه ــتند ک هس
ــده اند.  ــیکل ش ــان تش ــوان مهم ــه عن ــای گاز ب مولکول ه
هیــدروژنی  پیونــد  کمــک  بــه   – آب  مولکول هــای 
چندیــن  بــا  را  ناپایــدار  کریســتالی  ســاختارهای   –
ــد  ــای گاز میتوانن ــد. مولکول ه ــیکل میدهن ــره تش حف
ایــن حفره هــا را اشــغال کننــد و زمــانی کــه تعــداد 
ــد  ــخصی رسی ــزان مش ــه می ــده ب ــغال ش ــای اش حفره ه
ــه  ــوری ک ــه ط ــد ب ــتحکام مییاب ــتالی اس ــاختار کریس س
ــای گازی  ــا و فشــار، هیدرات ه تحــت شــرایط خــاص دم

جامــد )یــخ ماننــد( شــکل میگیرنــد. گاز مهمــان ممکــن 
ــم ماننــد  ــولی ک ــا وزن مولک ــت هیدروکربن هــای ب اس
ــد CO2 ،N2 و  ــا مانن ــایر گازه ــا س CH4 ،C2H6 ،C3H8 و ی

H2S باشــد ]3[. بســته بــه ویژگیهــای مولکول هــای 

گازی ســه ســاختار اولیــه هیــدرات شــامل؛ ســاختار نــوع 
Ι، ســاختار نــوع Ⅱ و ســاختار نــوع H شناســایی شــده اند. 
ــه عنــوان مثــال، اگــر گاز مهمــان متــان خالــص باشــد  ب
ــک  ــس کوچ ــا دو قف ــوع Ι ب ــاختار ن ــان س ــدرات مت هی
و شــش قفــس بــزرگ تشــیکل خواهــد شــد ]4[. در 
ــادی گاز بصــورت هیدرات هــای گازی  ــدار زی طبیعــت مق
ــد.  ــود دارن ــاره ایی وج ــه ق ــد و حاشی ــق منجم در مناط
ــده آن  ــای در برگیرن ــاس لایه ه ــر اس ــدرات ب ــر هی ذخای
ــته  ــوند. در دس ــدی میش ــلی طبقه بن ــته اص ــه دس در س
اول )ماننــد مخــازن یافــت شــده در شیب شــمال آلاســکا( 
ــازی آب-گاز  ــک زون دو ف ــدرات روی ی ــاوی هی ــه ح لای
ــن(  ــکایی ژاپ ــه نان ــد منطق ــته دوم )مانن ــرار دارد. دس ق
ــباع از آب  ــک زون اش ــر روی ی ــدرات ب ــاوی هی ــه ح لای
قــرار دارد. در دســته ســوم لایــه حــاوی هیــدرات بصــورت 

ــت ]8-5[. ــن اس ــه زیری ــدون لای ــده و ب ــه ش ایزول

طی دهــه گذشــته، مطالعــات و فن آوری هــای تولیــد 
ــرژی  ــع ان ــک منب ــوان ی ــه عن ــدرات گازی ب ــان از هی مت
ــت،  ــرده اس ــب ک ــود جل ــه خ ــادی را ب ــه زی ــوه توج بالق
امــا ثابــت شــده اســت کــه بازیــابی انــرژی از ایــن منبــع 
ــرژی بسیــار چالــش برانگیــز اســت ]9[.  تولیــد ایمــن  ان
ــتلزم درک  ــدرات گازی مس ــان از هی ــادی گاز مت و اقتص
ــک  ــد دینامی ــر در فراین ــیک درگی ــار فیزی ــاسی از رفت اس
محیط هــای  در  متــان  هیــدرات  تفیکــک  و  تشــیکل 
رســوبی اســت. تحریــک حــرارتی، فشــارزدایی، اســتفاده از 
بازدارنده هــا و تبــادل گازی چهــار روش پیشــنهادی بــرای 
ــرد  ــت. عملک ــان اس ــد مت ــدرات گازی و تولی ــه هی تجزی
مناســب ایــن روش هــا وابســته بــه شــرایط ترمودینامیــیک 
و محیــطی رســوبات حــاوی هیــدرات گازی اســت ]10[. 
ــد گاز از  ــنجی تولی ــکان س ــاد از ام ــل اعتم ــابی قاب ارزی
هیدراتهــای طبیــعی نیازمنــد اطلاعــات واقــعی میــدانی و 

یـک بـررسی سینتـ شـگاهی ـ هـای آزمایـ یـن دادهـ همچنـ
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ــل  ــط متخلخ ــدرات گازی در محی ــک هی ــیکل و تفیک تش
ــتقیم  ــری مس ــالای نمونه گی ــه ب ــل هزین ــه دلی ــت. ب اس
ــوب  ــای نامطل ــروز پدیده ه ــدارت گازی و ب ــازن هی از مخ
ــد  ــدرات و تولی ــد هی ــاختار جام ــزش س ــرو ری ــل ف از قبی
غیرقابــل کنتــرل شــن و آب در طــول دوه آزمایشــات، 
برداشــت داده هــای میــدانی بــا محدودیــت زیــادی مواجــه 
اســت. بــه منظــور توســعه دانــش خــواص و رفتــار هیــدرات 
و کالیبراسیــون شبیه ســازی های عــددی موجــود، مطالعــه 
ــت  ــعی تح ــدرات طبی ــاوی هی ــوبات ح ــگاهی رس آزمایش

ــاتی اســت ]12 و 11[. ــرل شــده حی ــرایط کنت ش

نیفــسی و همــکاران، تشــیکل هیــدرات متــان در حضــور 
ماســه سیلیــسی را مــورد مطالعــه قــرار دادنــد. آنهــا از یک 
ــار،  ــرات فش ــررسی تغیی ــرای ب ــس ب ــعه ایک ــتگاه اش دس
ــان  ــدرات مت ــن تشــیکل هی ــا و چــگالی موضــعی حی دم
اســتفاده نمودنــد. آنهــا مشــاهده کردنــد ســرعت تشــیکل 
ــط  ــه در محی ــروی محرک ــا نی ــان همیشــه ب ــدرات مت هی
مورفولــوژی  نیســت. همچنیــن،  متناســب  متخلخــل 
کریســتال های هیــردات متــان تشــیکل شــده بــه بــزرگی 
ــتگی دارد  ــان در آب بس ــای مت ــرم مولکول ه ــال ج انتق
ــدرات  ــه هی ــد ک ــزارش دادن ــکاران، گ ــو و هم ]13[. لی
ــای  ــسی ویژگیه ــه سیلی ــده در ماس ــیکل ش ــان تش مت
ــون  ــداد هیدراتاسی ــس و تع ــغال قف ــر اش ــابهی از نظ مش
بــه نســبت انــدازه هیــدرات داشــته و تحــت تاثیــر انــدازه 
ذرات نیســت ]14[. ژو و همــکاران، تشــیکل هیــدرات 
                                                                                      500-100 μm متــان در محیــط متخلخل بــا انــدازه ذرات
ــورد  ــار MPa 4/1 را م ــای K 275/3 و فش ــرایط دم در ش
ــد 11% فضــای  ــد. آنهــا گــزارش کردن ــرار دادن مطالعــه ق
ــگ  ــت ]15[. چون ــیکل داده اس ــدرات تش ــذی را هی منف
ــک سلســله آزمایشــات مســتمر،  ــک ی و همــکاران طی ی
 mm ــدازه ــا ان ــان را در رســوبات سیلیــسی ب ــدرات مت هی
1/5-0/0 تشــیکل دادنــد و چارچــوبی بــرای تعییــن کســر 
ــگالی،  ــاس چ ــر اس ــدرات ب ــه هی ــده ب ــل ش ــان تبدی مت
حلالیــت، فشــار درجــا و شــرایط دمــایی معــرفی کردنــد 
]16[. مطالعــات لینــگا و همــکاران نشــان داد توزیــع 
اشــباع به دســت آمــده فازهــا در رســوبات سیلیــسی 

ــاز گازی  ــباع ف ــدرات و 5% اش ــامل 55% آب، 40% هی ش
ــد ]17[. ــایی میباش ــدرات دری ــوبات هی ــابه رس مش

ــط  ــان در محی ــدرات مت ــیکل هی ــن روش تش متداول تری
ــن روش،  آزمایشــگاهی، رویکــرد گاز اضــافی اســت. در ای
ابتــدا آب بــرای اشــباع محیــط متخلخــل وارد شــده و بــه 
ــور،  ــرار دادن راکت ــار ق ــت فش ــور تح ــه منظ ــال آن ب دنب
گاز بــه سیســتم تزریــق میگــردد. در ادامــه دمــای 
ــد ]18[.  ــدرات کاهــش مییاب ــرای تشــیکل هی ــط ب محی
ــان در سینتیــک تشــیکل  ــق مت ــرخ تزری ــر ن رافیــن، تاثی
هیــدرات متــان در ماســه سیلیــسی را مــورد مطالعــه قــرار 
ــالا ممکــن اســت  داد و گــزارش کــرد کــه نــرخ تزریــق ب
باعــث بــه دام افتــادن حباب هــای گاز در داخــل فــاز 
ــد  ــه دیگــری نشــان میده ــردد ]19[. مطالع ــدرات گ هی
در شــرایط گاز اضــافی، تشــیکل هیــدرات در اشــباع اولیــه 
آب، کمتــر و ســریعتر رخ میدهــد ]20[. در تحقیــقی 
ــط  ــان در محی ــدرات مت ــیکل هی ــوژی تش ــر، مورفول دیگ
ــد در روش  ــه شــده اســت. مشــخص گردی متخلخــل ارائ
ــا رویکــرد گاز اضــافی، هیــدرات  تولیــد هیــدرات متــان ب
ــه  ــا محیــط متخلخــل ب ــار سیمــانی ب ــان حاصــل رفت مت
ــان  ــدرات مت ــه هی ــوری ک ــت بط ــته اس ــش گذاش نمای
مطلــوبی در ســطح تمــاس ذرات آب دوســت شــکل 
گرفتــه اســت ]21[. روش دیگــر تشــیکل هیــدرات متــان 
کــه در ســالهای اخیــر در مقیــاس آزمایشــگاهی معــرفی 
شــده اســت رویکــر آب اضــافی اســت ]22-24[. در ایــن 
ــل  ــط متخلخ ــتی از گاز وارد محی ــم ثاب ــدا حج روش ابت
میشــود و ســپس آب بــه درون سیســتم تزریــق میشــود. 
بــرخلاف رویکــرد گاز اضــافی، هیدراتهــای شــکل گرفتــه 
ــه ناحیــه تمــاس بیــن  ــا رویکــرد آب اضــافی محــدود ب ب
ــده در روش آب  ــت آم ــدرات بدس ــتند. هی ــه ایی نیس دان
اضــافی شــباهت بیشــتری بــا ســناریوی طبیــعی دارد امــا 
ــزات پیشــرفته  ــان تشــیکل طــولانی و تجهی ــه زم ــاز ب نی

دارد.

دســتگاه  یــک  از  اســتفاده  بــا  حاضــر،  مطالعــه  در 
ــدرات  آزمایشــگاهی طــراحی شــده، شــرایط تشــیکل هی
مـتـان در محـیـط متخلـخـل سیلـیـسی ـبـررسی مـیگـردد.
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ــر  ــا و کس ــباع فازه ــدار اش ــن مق ــرای تعیی ــن ب همچنی
تبدیــل مــولی گاز متــان از روش محاســبات موازنــه 
ارزیــابی  منظــور  بــه  میشــود.  اســتفاده  حجــمی 
ــازی  ــبیه س ــان و ش ــدرات مت ــیکل هی ــنجی تش امکان س
ــن  ــار ای ــا و فش ــرایط دم ــدران از ش ــای مازن ــتر دری بس
مناـطـق ـبـرای تـیکشل هـیـدرات مـتـان اـسـتفاده مـیشـود.

روش کار
مواد آزمایشگاهی

در ایــن مطالعــه بــرای تشــیکل هیــدرات متــان در محیــط 
ــدی  ــدازه دانه بن ــا ان ــسی ب ــه های سیلی ــل از ماس متخلخ
ــه حداقــل  ــه منظــور ب mm 1-2 اســتفاده شــده اســت. ب

آزمایش هــا،  نتایــج  در  ناخالــصی  اثــرات  رســاندن 
ماســه های سیلیــسی بــا اسیــد کلریدریــک 28% شستشــو 
ــان  ــق، مت ــن تحقی ــورد اســتفاده در ای داده شــدند. گاز م
بــا خلــوص 99/995% اســت کــه از طریــق یــک شــرکت 
ــار  آلمــانی تامیــن شــده اســت. همچنیــن از آب چهــار ب

ــت. ــده اس ــتفاده ش ــا اس ــزه در آزمایش ه ــر دیونی تقطی
دستگاه آزمایش

شــکل 1، شــماتیک ســامانه آزمایشــگاهی هیــدرات مــورد 
ــاری  ــه در آزمایشــگاه حف ــه – ک ــن مطالع ــتفاده در ای اس
ــرار دارد – را  ــران ق ــاه محــور دانشــگاه ته ــات چ و مطالع
ــا  ــور ب ــک راکت ــامل ی ــامانه ش ــن س ــد. ای ــان میده نش
ــگ 316  ــد زن ــتیل ض ــه از اس ــت ک ــم ml 990 اس حج

ســاخته شــده اســت ]25 و 26[. بــرای اندازه گیــری دمــا، 
 0/1 K ــا دقــت ــوع RTD ب ــت ن ــل ثاب تعــداد 11 ترموکوپ
ــکل  ــت. ش ــده اس ــایی ش ــور جانم ــن راکت ــه ای روی بدن
2 موقعیــت قرارگیــری ترموکوپل هــا را درون راکتــور 
نشــان میدهــد. بــرای اندازه گیــری فشــار و بــا توجــه بــه 
احتمــال انســداد خطــوط حیــن تشــیکل هیــدرات متــان، 
 )3051 S مــدل( Rosemount SMART از دو مبــدل فشــار
                                                                  15 kP در قســمت بــالا و پاییــن راکتــور بــا عــدم قطعیــت
اســتفاده شــده اســت. همچنیــن از یــک فشارســنج 
ــرای صحت ســنجی داده هــای  ــالای راکتــور ب دســتی در ب
فشــاری اســتفاده شــده اســت. سیســتم ســرمایشی 
دســتگاه آزمایــش شــامل یــک یخچــال بــا قابلیــت 
ــرای  ــه ب ــتاندارد میباشــد ک ــای اس ــال دم ــم و اعم تنظی
ایجــاد شــرایط دمــایی یکنواخــت در نــواحی مــرزی حیــن 
ــه  ــرار گرفت ــور درون آن ق ــان، راکت ــدرات مت تشــیکل هی
اســت. بــرای تزریــق آب بــه درون راکتــور ثابــت، از یــک 
پمــپ ســرنگی )Teledyne ISCO 500 D( اســتفاده شــده 
 Vacuubrand MZ 2( اســت. همچنیــن از یــک پمــپ خلاء
ــط  ــوط مرتب ــور و خط ــاد خلاء در راکت ــرای ایج C NT( ب

ــودگی  ــدم آل ــان از ع ــا و اطمین ــل از شــروع آزمایش ه قب
ــیکل  ــتفاده میشــود. در تمــام مراحــل تش بــه گاز اس
ــرای  ــات ب ــع آوری اطلاع ــتم جم ــان، سیس ــدرات مت هی
ــده  ــتفاده ش ــابی اس ــانی انتخ ــازه زم ــا در ب ــت داده ه ثب

اســت.

شکل 1 شماتیک دستگاه آزمایشگاهی تشیکل هیدرات متان
Fig. 1 Schematic of methane hydrate setup
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شکل 2 موقعیت ترموکوپل ها درون دستگاه آزمایشگاهی.
Fig. 2 Position of thermocouples inside hydrate cell.

تشیکل هیدرات متان

ــیکل  ــش تش ــای آزمای ــکل 3، گام ه ــاط A→H در ش نق
ــه روش آب اضــافی  ــان در مطالعــه حاضــر ب ــدرات مت هی
را نشــان میدهنــد. شــرایط ترمودینامیــیک تشــیکل 
ــکل  ــان در ش ــاوت گاز مت ــوص متف ــرای خل ــدرات ب هی
4 نمایــش داده شــده اســت ]27[. در مرحلــه آمــاده 
ــت  ــررسی وضعی ــور و ب ــازی راکت ــس از تمیزس ــازی، پ س
کلیــه خطــوط و اطمینــان از بــاز بــودن مسیرهــا، مقــدار 
 mm 1060 گــرم ماســه سیلیــسی کاملا خشــک بــا انــدازه
1-2 درون آن ریختــه و فشــرده شــد. بــا بســتن درپــوش 
راکتــور، آزمایــش نشــت بنــدی راکتــور، خطــوط مرتبــط 
ــر فشــار کاری توســط گاز  ــا حداکث ــبی ب ــای جان و شیره
نیتــروژن انجــام شــد. همچنیــن صحــت عملکــرد وســایل 
ــور  ــه منظ ــت. ب ــرار گرف ــررسی ق ــورد ب ــری م اندازه گی
تخلیــه هــوای باقیمانــده و پاکســازی کامــل محیــط، 
راکتــور طی ســه مرحلــه بــا گاز متــان و در مرحلــه چهارم 
بــا بکارگیــری از پمــپ خلاء گاز زدایی شــده اســت. ایــن 
ــده  ــام ش ــا انج ــام آزمایش ه ــروع تم ــش از ش ــل پی مراح
اســت. پــس از آمــاده ســازی راکتــور و بــا بــاز کــردن شیــر 
V1، گاز متــان از طریــق کپســول ذخیــره از قســمت پایین 
وارد راکتــور شــده و فشــار راکتــور تــا مقــدار تعییــن شــده 
افزایــش یافــت )نقطــه A در شــکل3(. پــس از تثبیــت گاز 
ــر  ــن بســتن شی ــد ضم ــه بع ــط، در مرحل ــای محی در دم

ــرنگی آب  ــپ س ــط پم ــر V3، توس ــردن شی ــاز ک V1 و ب

ــه درون  ــالا ب ــایی از قســمت ب ــار نه ــه فش ــدن ب ــا رسی ت
ــد  ــته ش ــر V3 بس ــپس شی ــد و س ــق گردی ــور تزری راکت
)نقطــه B در شــکل 3(. ســپس سیســتم ســرمایش راکتــور 
ــار  ــش فش ــا، کاه ــش دم ــا کاه ــان ب ــد. همزم ــن ش روش
محیــط مشــاهده شــد. تشــیکل هیــدرات متــان بــا افــت 
فشــار شــدید و افزایــش دمــا قابــل تشــخیص میباشــد. در 
انتهــای مرحلــه اول تشــیکل هیــدارت، نوســانات فشــاری 
راکتــور بشــدت کاهــش یافــت بــه طــوری کــه فشــار بــه 
ــن  ــکل 3( در ای ــه C در ش ــد )نقط ــدار رسی ــن مق کمتری
 V3 ــاز کــردن شیــر ــا ب شــرایط مرحلــه دوم تزریــق آب ب
ــا  ــق حجــم بیشــتر آب توســط پمــپ ســرنگی و ت و تزری
رسیــدن بــه فشــار راکتــور بــه مقــدار اولیــه ادامــه یافــت 
ــکل 3(.  ــه D در ش ــد )نقط ــته ش ــر V3 بس ــپس شی و س
ــن  ــا در ای ــودن دم ــت ب کاهــش فشــار راکتــور ضمــن ثاب
ــان  ــدرات مت ــیکل هی ــه تش ــده ادام ــان دهن ــه نش مرحل
ــان،  ــدرات مت ــه دوم تشــیکل هی اســت. در انتهــای مرحل
ــه E در  ــد )نقط ــت گردی ــه ثب ــش یافت ــدار فشــار کاه مق
ــه  ــتیابی ب ــه منظــور دس ــه ســوم و ب شــکل 3(. در مرحل
ــا  ــتر آب ت ــدار بیش ــا، مق ــباع فازه ــت اش ــن ظرفی بالاتری
رسیــدن بــه فشــار اولیــه بــه درون محیــط تزریــق گردیــد 
)نقطــه F در شــکل 3( کــه در انتهــای ایــن مرحلــه 
ــه دلیــل ادامــه تشــیکل هیــدرات متــان  فشــار راکتــور ب
کاهــش یافــت )نقطــه G در شــکل 3(. در انتهــای مراحــل 
ــازی  ــبیه س ــور ش ــه منظ ــان و ب ــدرات مت ــیکل هی تش
شــرایط رســوبات دریــایی، دمــای راکتــور تــا مقــدار مــورد 
نظــر ایــن مطالعــه افزایــش داده شــد )نقطــه H در شــکل 
3(. ایــن روش تشــیکل هیــدرات متــان طی ســه مرحلــه 
 )H1-H7( بــرای نمونه هــای آزمایشــگاهی تزریــق آب 
ــه  ــش،  خلاص ــرایط آزمای ــدول 1، ش ــد. در ج ــرار ش تک
نمونه هــای  بــرای  شــده  محاســبه  و  تجــربی  نتایــج 
ــان  ــدرات مت ــد تشــیکل هی آزمایشــگاهی در طــول فراین
بــرای ایــن مطالعــه ارائــه شــده اســت. بــه منظــور تمرکــز 
ــداف  ــا اه ــا و متناســب ب ــه تحلیل ه ــدن ب و عمــق بخشی
ایــن مطالعــه، از نمونه هــای بــا اشــباع سیــالات مشــابه بــا 

ــدک اســتفاده شــده اســت. درصــد اخــتلاف ان
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شکل 3 مراحل تشیکل هیدرات متان با رویکرد آب اضافی.
Fig. 3 Steps of methane hydrate formation using excess 

water approach.

جدول 1 پارامترهای آزمایش تشیکل هیدرات متان.
Table 1 Test parameter of methane hydrate formation.

%XCH4
j

0
Vw.jå (ml)ng,o (mol)Duration(h)Exp. No.

87/4496/352/147/4MH1
88/9508/452/187/0MH2
87/0503/552/175/8MH3
88/2505/252/178/0MH4
88/26/50953/166/5MH5
88/3502/553/143/0MH6
89/1511/253/143/1MH7

شکل 4 شرایط ترمودینامیکی تشیکل هیدرات با خلوص مختلف 
گاز متان. 

Fig. 4 Thermodynamic properties of hydrate formation 
with different methane percentage.

روش محاسبات تشیکل هیدرات متان

ــن  ــز تعیی ــف و نی ــای مختل ــباع فازه ــرآورد اش ــرای ب ب
کســر متــان تبدیــل شــده بــه هیــدرات در محیــط 
ــه روش  ــبت ب ــذ نس ــم مناف ــه حج ــه ایی، روش موازن ماس

جــذب گاز نتایــج دقیق تــری ارائــه میکنــد ]28[. مزیــت 
روش موازنــه حجــم منافــذ بــررسی کامــل تغییــر حجــم 
فــاز گاز نــاشی از تغییــر چــگالی حیــن واکنــش تشــیکل 
ــن اشــباع  ــرای تخمی ــه ب ــن مطالع ــدرات اســت. در ای هی
فــاز در فراینــد تشــیکل هیــدرات متــان بــا در نظــر 
ــا  ــن ب ــاز آبی و همچنی ــان در ف ــت گاز مت ــن حلالی گرفت
فــرض ناچیــز بــودن مقــدار آب موجــود در فــاز بخــار، از 
ــات  ــذ اســتفاده شــده در مطالع ــادل حجــم مناف روش تع
اخیــر محققــان بهــره گرفتــه شــد ]29[. واکنــش تشــیکل 

یـان مـیشـود: یـر بـ بـه ـصـورت زـ تـان ـ یـدرات مـ هـ

4 H 2 4 H 2CH +N  H  O CH .N  H  O



              )1(
ــوان  ــه عن ــون )NH( ب ــدد هیدراتاسی ــف، ع ــق تعری طب
ــول گاز  ــک مولک ــا ی ــط ب ــای آب مرتب ــداد مولکول ه تع
بیــان میشــود. در ایــن مطالعــه عــدد هیدراتاسیــون 
متوســط NH=6 در نظــر گرفتــه شــده اســت. معادلــه کلی 
ــود: ــان میش ــر بی ــورت زی ــه ص ــذ ب ــم مناف ــه حج موازن
Vpore=VR XΦ=VG+VW+VMH=nG ρG+nw ρw+nMH ρMH )2(

در ایــن رابطــه، ρi حجــم مــولی فازهــای گاز، آب و 
ــر  ــط زی ــه از رواب ــول میباشــد ک ــداد م ــدرات و ni تع هی

میآیــد: به دســت 
nG=nG.init (1-XCH4(                                            )3(
nw=nw.init (1-NH XCH4(                                       )4(
nMH=nG.init  x XCH4                                               )5(

کــه در آن، XCH4 کســر متــان تبدیــل شــده بــه هیــدرات 
اســت. حجــم مــولی آب و هیــدرات بــه دلیــل وابســتگی 
 18/0 cm3/mol ضعیــف آنهــا بــه فشــار و دمــا بــه ترتیــب
ــده آل  ــل ای ــه دلی ــان ب ــولار مت و 136/7 اســت. حجــم م
ــه  ــا اســتفاده از معادل ــاد ب ــان تحــت فشــار زی ــودن مت نب
تعــداد  میگــردد.  محاســبه   Peng-Robinson حالــت 
مول هــای متــان محلــول در آب کــه تابــعی از فشــار، دمــا 
و میــزان آب آزاد اســت را میتــوان بــا اســتفاده از روابــط 
حلالیــت تهیــه شــده توســط انســتیتوی مــلی اســتاندارد 
و فنــاوری )NIST( محاســبه نمــود. در ترکیــب معــادلات 
3 تــا XCH4 ، 5 تنهــا مجهــول اســت کــه میتوانــد بــا روش 
fzero ــا اســتفاده از معادلــه غیــر خــطی عــددی )مــثلًاً ب
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ــاز  ــن اســاس اشــباع ف ــر ای در MATLAB( حــل شــود. ب
را میتــوان بــر اســاس کســر حجــمی هــر فــاز در فضــای 

منافــذ تخمیــن زد.
i i i

i
pore pore

V n  S =  =
V V

r                                            )6(

نتایج و بحث
تکامل دما و فشار در طول فرایند تشکیل هیدرات متان

در شــکل 5 نمــودار تغییــرات دمــا و فشــار حیــن تشــیکل 
 MH2 هیــدرات متــان بــا رویکــرد آب اضــافی بــرای نمونــه
ارائــه شــده اســت. پــس از آمــاده ســازی راکتــور، تزریــق 
 6/03 MPa ــه مقــدار گاز باعــث افزایــش فشــار محیــط ب
در دمــای K 297 شــد. ایــن فشــار معــادل 1/522 مــول 
ــه  ــکل 5(. در مرحل ــه A در ش ــد )نقط ــان میباش گاز مت
ــط  ــرخ ml/min 10 توس ــا ن ــدار mL 239 آب ب ــد، مق بع
 9/5 MPa ــه ــور ب ــا رسیــدن فشــار راکت پمــپ ســرنگی ت
تزریــق گردیــد و اجــازه داده شــد سیســتم در این شــرایط 
ــت  ــان تثبی ــدرات مت ــداری هی ــه پای ــارج از ناحی و در خ
ــور  ــای راکت ــش دم ــکل 5(. افزای ــه B در ش ــردد )نقط گ
بدلیــل فشــرده ســازی سیــالات درون محیــط متخلخــل 
در ایــن مرحلــه قابــل مشــاهده اســت. در ادامــه، کاهــش 
ــرار داده  ــتور کار ق ــه K 274/2 در دس ــط ب ــای محی دم
ــازی  ــا و خنک س ــش دم ــروع کاه ــا ش ــان ب ــد. همزم ش

ــت.  ــش یاف ــز کاه ــل نی ــط متخلخ ــار محی ــور، فش راکت
بــرای تفسیــر بهتــر و بزرگنمــایی بیشــتر مراحــل مختلــف 
ــل  ــای تکام ــکل نموداره ــان، در ش ــدارت مت ــیکل هی تش
ــدرات  ــیکل هی ــه اول تش ــای مرحل ــا انته ــار ت ــا و فش دم
متــان )36/4 ســاعت اول( ارائــه شــده اســت. همچنیــن در 
ــا  ــری از وضــوح نموداره ــور بهره گی ــه منظ ــن شــکل ب ای
ــودار  ــش نم ــایی، نمای ــانات دم ــر نوس ــررسی دقیق ت و ب
سنســورهای دمــایی جانمــایی شــده در موقعیتهــای 
ــه همــراه نمــودار سنســور  Tb3 ،Tb4 و Ta4 )شــکل 2( ب

شــده  ارائــه   ).T Ref( یخچــال  دمــای  اندازه گیــری 
اســت. حیــن انجــام آزمایــش، فشارســنج پاییــن راکتــور 
ــکل  ــا مش ــار ب ــش فش ــه کاه ــان h 7/7 و در مرحل در زم
انســداد مواجــه شــده و تنهــا فشارســنج بــالایی تــا انتهــای 
فراینــد تشــیکل هیــدرات متــان اطلاعــات آزمایــش را بــه 
دقــت ثبــت نمــوده اســت )مشــاهده شــکل 5(. در مرحلــه 
کاهــش دمــا، نمــودار فشــار بــا دو کاهــش ناگهــانی مواجه 
شــده اســت.کاهش فشــار ناگهــانی اول عمدتــاًً مربــوط بــه 
اثــرات کاهــش دمــای سیســتم اســت. بــر اســاس قانــون 
ــا  ــاشی از کاهــش دم ــدار کاهــش فشــار ن گیلوســاک مق
ــه k 274/2 مقــدار MPa 0/73 بدســت آمــده  از k 297 ب
 3 h اســت. ایــن مقــدار افــت فشــار تــا رسیــدن بــه زمــان

ــل مشــاهده اســت )شــکل 6(. قاب

.MH2 شکل 5 نمودار تکامل دما و فشار حین تشیکل هیدرات متان با رویکرد آب اضافی برای نمونه آزمایش
Fig. 5 Diagram of temperature and pressure evolution during methane hydrate formation with excess water approach for test 

sample MH2
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  274/2 K ــدار ــور مق ــرون راکت ــای بی ــان دم ــن زم در ای
ــه  ــاط Tb3 ،Tb4 و Ta4 ب ــور در نق ــل راکت ــای داخ و دم
ترتیــب بــه مقــدار 278/5 ، 277/8 و 278/6 رسیــده 
 K( ــان ــدرات مت ــادل هی ــای تع ــه دم ــه ب ــا توج اســت. ب
284( در فشــار MPa 8/7 و قــرار گرفتــن در ناحیــه 
پایــداری هیــدرات، بخــشی از کاهــش فشــار ایــن مرحلــه 
تحــت تاثیــر تشــیکل هیــدرات متــان نیــز میباشــد. بخش 
دوم پیــک کاهــش فشــار کــه ســهم بسیــار بیشــتری در 
کاهــش فشــار اولیــه سیســتم دارد بــه تشــیکل هیــدرات 
متــان منتســب میشــود. اولیــن نشــانه گرمــازای واکنــش 
تشــیکل هیــدرات متــان در زمــان h 1/79 بــرای نمــودار 
ــکل6( مشــاهده شــد. در ایــن زمــان  دمــایی Tb3 )ش
 9/1 MPa 283/4 و K ــه ترتیــب ــا و فشــار بلورســاز ب دم
میباشــد. بــا توجــه بــه دمــای تعــادل هیــدرات در فشــار 
ــط متخلخــل  ــان محی ــن زم K( 9/1 MPa 285/5(، در ای

در منطقــه پایــداری هیــدرات متــان قــرار گرفتــه اســت. 
بــا گذشــت زمــان و کاهــش بیشــتر دمــای داخــل 
ــاهده  ــل مش ــار قاب ــت فش ــتر اف ــش بیش ــور، افزای راکت
ــا کاهــش  ــازه زمــانی h 5/5-11 و همزمــان ب اســت. در ب
ــاز در  ــای بلورس ــشی دم ــای افزای ــار، پیک ه ــدید فش ش
بدلیــل  ترموکوپل هــا  قرارگیــری  مختلــف  مکانهــای 
گرمــای واکنــش تشــیکل هیــدرات متــان قابــل مشــاهده 
ــرات  ــاوت تغیی ــر اســت تف میباشــد )شــکل 6(. لازم بذک

.MH2 شکل 6 نمودار تکامل دما و فشار در مرحله اول تزریق آب برای نمونه آزمایش
Fig. 6 Diagram of temperature and pressure evolution in the first of water injection for test sample MH2.

ــد  ــف میتوان ــای مختل ــرای ترموکوپل ه ــایی ب ــک دم پی
نــاشی از توزیــع و تشــیکل غیــر یکنواخــت هیــدارت 
ــت  ــه ماهی ــرا ک ــد زی ــل باش ــط متخلخ ــان در محی مت
تشــیکل هیــدرات متــان تصــادفی اســت. فشــار سیســتم 
ــه  ــت h 36/4 ب ــس از گذش ــه و پ ــن مرحل ــای ای در انته
مقــدار MPa 3/7 تقلیــل یافتــه اســت )نقطــه C در شــکل 
 K ــادل ــدرات مع ــادل هی ــای تع ــرایط، دم ــن ش 5(. در ای
277 میباشــد کــه بــا توجــه یــه بیشــترین دمــای ثبــت 
                                                                       ،)Ta6 =275 /K2( شــده توســط سنســورهای دمــایی
در انتهــای مرحلــه اول تشــیکل هیــدرات متــان کمــاکان 
سیســتم در شــرایط پایــداری هیــدرات واقــع شــده اســت. 
مقــدار گاز باقیمانــده درون محیــط یــا بصــورت آزاد و یــا 
بصــورت گاز حــل شــده در فــاز آب میباشــد. افــت فشــار 
زیــاد ایــن مرحلــه نشــان از مصــرف بیشــتر گاز و افزایــش 

ــدرات دارد. ــاز هی ــباع ف اش

بــرای دســتیابی بــه اشــباع بیشــتر فــاز هیــدرات و تبدیــل 
گاز متــان باقیمانــده بــه هیــدرات متــان نیــاز اســت فشــار 
ــدد آب  ــق مج ــا تزری ــن کار ب ــد. ای ــش یاب ــتم افزای سیس
ــرای ایــن منظــور در  ــه درون راکتــور انجــام میشــود. ب ب
 249/6 mL مرحلــه دوم تشــیکل هیــدرات متــان، مقــدار
ــق شــد  ــه MPa 9/5 تزری ــه فشــار اولی ــدن ب ــا رسی آب ت
)نقطــه D در شــکل 5(. قبــل از شــروع تزریــق بــا توجــه 

بــه دمــای راکتــور در انتهــای مرحلــه اول، سیســتم در
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ــرار داشــته اســت. در  ــان ق ــدرات مت ــداری هی ــه پای ناحی
شــکل 7 نمودارهــای تکامــل دمــا و فشــار در مرحلــه دوم 
تزریــق آب )36/4 تــا h 62/5( ارائــه شــده اســت. افزایــش 
فشــار محیــط حیــن تزریــق آب، افزایــش دمــای راکتــور 
را بــه همــراه خواهــد داشــت. ایــن موضــوع در بــازه زمــانی 
36/4 تــا h 39/4 قابل مشــاهده اســت )شــکل 7(. بالاترین 
ــل  ــان h 37/2 توســط ترموکوپ ــای ثبــت شــده در زم دم
Tb4 مقــدار K 276 میباشــد. بــا توجــه بــه دمــای تعــادل 

هیــدرات در فشــار K( 9/5 MPa 286/5(، مرحلــه دوم 
ــدرات  ــداری هی ــه پای ــل در ناحی ــور کام ــق آب به ط تزری
قــرار دارد. بــه منظــور جلوگیــری از هرگونــه شــوک 
حــرارتی در ایــن مرحلــه و جلوگیــری از هرگونــه تفیکــک 
هیــدرات متــان تشــیکل شــده درون راکتــور، دمــای آب 
تزریــق شــده بــا دمــای آب درون راکتــور یکســان در نظــر 
گرفتــه شــد لــذا افزایــش دمــای مشــاهده شــده در ایــن 
ــاشی از تاثیــرات فشــرده ســازی سیــالات  مرحلــه تنهــا ن
ــق آب  ــس از تزری ــد. پ ــل میباش ــط متخلخ درون محی
ــیکل  ــیک تش ــرایط ترمودینامی ــه ش ــه اینک ــه ب ــا توج و ب
ــج  ــه تدری ــار سیســتم ب ــوده فش ــا ب ــان مهی ــدرات مت هی
کاهــش یافتــه اســت کــه ایــن موضــوع بــه مصــرف بیشــتر 
ــان در  ــدرات مت ــیکل هی ــه تش ــتم و ادام گاز درون سیس
ایــن مرحلــه منتســب میشــود. مقــدار کاهــش فشــار در 

طــول مرحلــه دوم کــه بیانگــر میــزان تشــیکل هیــدرات 
ــر  ــه اول کمت ــه مرحل ــبت ب ــهودی نس ــور مش ــت بط اس
اســت بطــوری کــه فشــار سیســتم در انتهــای ایــن مرحلــه 
ــق دوم  ــروع تزری ــاعت از ش ــت 26/1 س ــس از گذش و پ
ــه E در  ــت )نقط ــه اس ــل یافت ــدار MPa 8/2 تقلی ــه مق ب
شــکل 5(. دلیــل ایــن امــر را میتــوان بــه کاهــش تمایــل 
ــری و  ــت واکنش پذی ــاز جه ــود در بلورس ــان موج گاز مت
همچنیــن در تمــاس نبــودن آب و گاز در فضــای احتمــالی 

درون راکتــور منتســب کــرد.

در مرحلــه ســوم تزریــق آب و بــرای دســتیابی بــه اشــباع 
بیشــتر فــاز هیــدرات، مقــدار mL 19/8 آب تــا رسیــدن به 
ــق  ــه درون راکتــور تزری فشــار اولیــه MPa 9/5 مجــدداًً ب
شــد )نقطــه F در شــکل 5(. در شــکل 8 نمودارهــای 
تکامــل دمــا و فشــار در مرحلــه ســوم تزریــق آب )62/5 
ــش  ــل افزای ــق روال قب ــده اســت. طب ــه ش ــا h 87( ارائ ت
فشــار، افزایــش دمــای راکتــور را بــه همــراه داشــته اســت 
)شــکل 8 در بــازه زمــانی 62/5 تــا h 62/8(. در این مرحله 
ــر  ــل اخــتلاف فشــار کمت ــری به دلی ــای کمت ــش دم افزای
ــا فشــار اولیــه مشــاهده  فشــار راکتــور در مرحلــه قبــل ب
شــد. بــا توجــه بــه نمــودار تعــادل هیــدرات متــان )شــکل 
ــور  ــه دوم بط ــد مرحل ــق آب مانن ــوم تزری ــه س 4(، مرحل

کاـمـل در ناحـیـه پاـیـدار هـیـدرات ـقـرار دارد.

.MH2 شکل 7 نمودار تکامل دما و فشار در مرحله دوم تزریق آب برای نمونه آزمایش
Fig. 7 Diagram of temperature and pressure evolution in the second of water injection for test sample MH2.
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ــه  ــتم ب ــار سیس ــان فش ــدرات مت ــیکل هی ــروع تش ــا ش ب
تدریــج کاهــش یافتــه اســت کــه ایــن موضــوع بــه مصرف 
ــن  ــود. همچنی بیشــتر گاز درون سیســتم منتســب میش
ــل  ــه قب ــه مرحل ــبت ب ــری نس ــار کمت ــش فش ــرخ کاه ن
ــه  ــن مرحل ــان مصــرفی در ای ــل کاهــش حجــم مت به دلی
ــش  ــرخ کاه ــد )ن ــاهده ش ــان مش ــدرات مت ــیکل هی تش
 0/0144 MPa/h 0/0498 در مرحلــه دوم و MPa/h فشــار
در مرحلــه ســوم(. فشــار سیســتم در انتهــای ایــن مرحلــه 
ــق ســوم  ــس از گذشــت 20/7 ســاعت از شــروع تزری و پ
ــه اســت )نقطــه G در  ــدار MPa 9/2 کاهــش یافت ــه مق ب
ــه منظــور شــبیه  ــه و ب ــن مرحل ــای ای شــکل 5(. در انته
ســازی شــرایط رســوبات دریــای خــزر ]30[ دمــای 
ــه  ــد )نقط ــش داده ش ــدار K 279/2 افزای ــا مق ــور ت راکت

.MH2 شکل 8 نمودار تکامل دما و فشار در مرحله سوم تزریق آب برای نمونه آزمایش
Fig. 8 Diagram of temperature and pressure evolution in the third stage of water injection for test sample MH2.

ــکل  ــا h 87 در ش ــانی 83/2 ت ــازه زم ــکل 5 و ب H در ش
8( کــه متعاقبــاًً فشــار نهــایی سیســتم تــا قبــل از شــروع 
فراینــد تفیکــک هیــدرات متــان بــه MPa 9/47 افزایــش 
ــدرات  ــیکل هی ــل تش ــن کار تکمی ــام ای ــا انج ــت و ب یاف
ــه  ــکل 9 نمون ــت. در ش ــق یاف ــل تحق ــور کام ــان بط مت
هیــدرات تشــیکل شــده در شــرایط آزمایشــگاهی در 
ــاز  رســوبات سیلیــسی نشــان داده شــده اســت. پــس از ب
کــردن راکتــور حجــم بسیــار زیــادی هیــدرات در تــوری 
ــف(  ــکل 9-ال ــد )ش ــاهده ش ــور مش ــوش راکت ــر درپ زی
ــور  ــوبات از درون راکت ــازی رس ــارج س ــا خ ــن ب همچنی
حجــم قابــل توجــهی هیــدرات کــه ماســه های سیلیــسی 

ــکل 9-ب(. ــد )ش ــاهده گردی ــه مش ــر گرفت را در ب

شکل 9 الف( هیدرات تشیکل شده در زیر درپوش راکتور ب( هیدرات تشیکل شده درون ماسه های سیلیسی.
Fig. 9 Hydrate formation under the reactor cap(A) Hydrate formed within silica sands(B).
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ــا  ــان و اشــباع فازه ــل کســری مت ــل تبدی ــه و تحلی تجزی
ــان ــدرات مت ــن تشــیکل هی حی

در ایــن بخــش نتایــج کســر تبدیــل متــان )XCH4( و 
ــم  ــه حج ــبات موازن ــه محاس ــر پای ــا )Sj( ب ــباع فازه اش
منافــذ در مراحــل مختلــف تشــیکل هیــدرات متــان 
ــر  ــات اخی ــرای نمونه هــای آزمایشــگاهی، مشــابه تحقیق ب
ــدد  ــن ع ــا در نظــر گرفت ــگا و همــکاران ]28 و 29[ ب لین
هیدراتاسیــون 6 ارائــه شــده اســت. همچنیــن در جــدول 
2، نتایــج محاســبات کســر تبدیــل متــان در مراحــل ســه 
گانــه تزریــق آب و اشــباع نهــایی فازهــا بــرای نمونه هــای 

ــگاهی MH1-MH7 ارائــه شــده اســت. شــرایط  آزمایش
ــانی اســت کــه  ــرای انجــام محاســبات زم لحــاظ شــده ب
نوســانات دمــایی و فشــاری سیســتم در پایــان هــر مرحلــه 
ــه حداقــل رسیــده و محیــط به طــور کامــل  تزریــق آب ب
 MH2 تثبیــت شــده اســت. بــر ایــن اســاس بــرای نمونــه
ــه  ــدرات )XCH4( در مرحل ــه هی ــان ب ــل گاز مت کســر تبدی
اول تزریــق آب 63/8%، مرحلــه دوم 20% و در مرحلــه 
ــه  ــن نمون ــرای ای ــت. ب ــده اس ــت آم ــوم 5/1% به دس س
مقــدار کســر تبدیــل گاز متــان در انتهــای فرایند تشــیکل 

ــدول 1(. ــد )ج ــبه گردی ــان 88/9% محاس ــدرات مت هی

جدول 2 خلاصه نتایج محاسبات کسر تبدیل متان در مراحل سه گانه تزریق آب و اشباع نهایی فازها.
Table 1 Summary of the results of methane conversion fraction calculation in the three stage of water injection and final 

saturation of the phases.
SGSASH%XCH4 (Step#3)%XCH4 (Step#2)%XCH4 (Step#1)Exp. No.
3/963/732/43/417/366/7MH1
3/064/332/75/120/036/8MH2
4/163/932/03/620/31/63MH3
3/764/032/34/420/536/3MH4
3/564/132/44/419/336/3MH5
4/363/332/43/519/356/4MH6
3/064/132/93/317/464/8MH7

بنابرایــن پــس از تشــیکل هیــدرات متــان کمــاکان 
مقــداری گاز درون سیســتم بــاقی خواهــد مانــد کــه 
ــول در  ــورت محل ــقی بص ــورت گاز آزاد و ماب ــشی بص بخ
فــاز آب توزیــع شــده اســت. میانگیــن کســر تبدیــل متــان 
بــرای نمونه هــای آزمایــش MH1-MH7 مقــدار %88/2 
بدســت آمــده اســت کــه در مقایســه بــا تحقیقــات لینــگا 
ــرای  و همــکاران )متوســط کســر تبدیــل متــان 81/5% ب
نمونه هــای آزمایــش( مقــدار بیشــتری حاصــل شــده 
ــاوت در  ــاشی از تف ــد ن ــوع میتوان ــن موض ــه ای ــت ک اس
دانه بنــدی ذرات سیلیــسی و حجــم فضــای منافــذ باشــد. 
بــرای بــررسی تاثیــر زمــان بــر مقــدار کســر تبدیــل متــان 
ــت  ــده اس ــه ش ــگاهی مقایس ــه آزمایش ــد نمون ــج چن نتای
ــا  ــه MH5 ب ــان دو نمون ــل مت ــر تبدی ــه کس ــوری ک بط
ــا  ــه MH6 ب ــش و نمون ــام آزمای ــان انج ــاعت زم 66/5 س
ــانی  ــتلاف زم ــش )h 23/5 اخ ــام آزمای ــان انج h 43 زم
ــده  ــت آم ــر 88/2% به دس ــدار براب ــش( مق ــن دو آزمای بی

اســت. بــا توجــه بــه اینکــه در ایــن مطالعــه بــرای تمــامی 
نمونه هــای آزمایــش، انجــام محاســبات در زمــان تثبیــت 
دمــا و فشــار صــورت گرفتــه اســت لــذا میتــوان عنــوان 
کــرد زمــان در مقــدار کســر تبدیــل متــان در ایــن 
ــر  ــر کس ــان ب ــش زم ــد. نق ــذار نمیباش ــه تاثیرگ مطالع
تبدیــل متــان زمــانی مشــهود خواهــد شــد کــه سیســتم 
ــه  ــوردی ک ــد م ــده باش ــت نرسی ــرایط تثبی ــه ش ــوز ب هن
ــه  ــد. مقایس ــد ش ــت خواه ــت یاف ــدرت در طبیع ــه ن ب
کمتریــن کســر تبدیــل متــان بــرای نمونــه MH3 )مقــدار 
 )%89/1( MH7 ــه ــرای نمون ــدار ب ــا بیشــترین مق 87%( ب
نشــان میدهــد جــدا از وجــود اخــتلاف زمــان زیــاد انجــام 
ــح داده  ــبلًاً توضی ــه ق ــه ک ــن دو نمون ــرای ای ــش ب آزمای
ــترس  ــدار آب در دس ــان و مق ــول گاز مت ــداد م ــد تع ش
 mL بــه ترتیــب 1/53 مــول متــان و( MH7 بــرای نمونــه
ــب 1/52  ــه ترتی ــه MH3 )ب ــه نســبت نمون 511/3 آب( ب
مــول متــان و mL 503/5 آب( بیشــتر بــوده اســت. انجــام
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ــاره محاســبات موازنــه حجــمی بــرای ایــن دو نمونــه  دوب
نشــان داد عامــل تاثیرگــذار در مقــدار کســر تبدیــل متان، 
مقــدار آب قابــل دســترس در محیــط رســوبی اســت 
به طــوری کــه هــر چــه مقــدار آب بیشــتری وارد سیســتم 
ــتری  ــش بیش ــان افزای ــل مت ــر تبدی ــدار کس ــردد مق گ
خواهــد یافــت. لــذا بــر اســاس نتایــج موازنــه حجــم منافذ، 
ــای MH3 و  ــان در نمونه ه ــل مت ــر کســر تبدی وجــه تمای
 MH7 ــه ــکار رفتــه در نمون ــه ب ــه مقــدار آب اضاف MH7 ب

منتســب میشــود. در تحلیــل ایــن موضــوع از آنجــا کــه 
ــتی  ــل ماهی ــط متخلخ ــان در محی ــدرات مت ــیکل هی تش
تصــادفی و ناهمگــن دارد وجــود گاز و آب حــتی بــا 
مقــدار بیشــتر در شــرایطی کــه تمــاس بیــن آنهــا بدلیــل 
تشــیکل هیــدرات موضــعی محــدود شــده باشــد ممکــن 
اســت منجــر بــه تبدیــل ناقــص گاز گــردد کــه ایــن امــر 
ــه کاهــش مقــدار کســر تبدیــل متــان منجــر  ــد ب میتوان
ــا بزرگیهــای مختلــف  ــازا ب شــود. وجــود پیک هــای گرم
حیــن تشــیکل هیــدرات متــان در نقــاط مختلــف راکتــور 
)شــکل 5( حــاکی از احتمــال اشــباع مختلــف هیــدرات در 
ــرای  ــت ب ــر اس ــاز دارد. لازم به ذک ــف بلورس ــاط مختل نق
ــن  ــا کمتری ــه MH1 ب ــرای نمون ــده ب ــش آم ــض پی تناق

مقــدار آب تزریــقی )mL 496/28( و مقــدار کســر تبدیــل 
ــم  ــه حج ــود ک ــح داده میش ــن توضی ــان 87/4% ای مت
ــر از ســایر نمونه هــا  ــه کمت ــن نمون فضــای منفــذی در ای
ــش  ــور و افزای ــراحی راکت ــل آن اصلاح ط ــه دلی ــوده ک ب
ــذا  ــت ل ــر اس ــای دیگ ــات نمونه ه ــم آن در آزمایش حج
 MH1 ــه ــرای نمون ــه ب ــام گرفت ــمی انج ــبات حج محاس
بــا حجــم منفــذی کمتــر صــورت گرفتــه اســت. تصاویــر 
بدســت آمــده از تشــیکل هیــدارت متــان در ایــن تحقیــق 
)شــکل 9( مویــد پیچیــدگی اشــباع فــاز هیــدرات متــان و 
ارتبــاط فازهــا در محیــط رســوبی دارد لــذا دلیــل اصــلی 
ــش  ــای آزمای ــان در نمونه ه ــل مت ــر تبدی ــاوت در کس تف
بــه مقــدار دســترسی فازهــای گاز و آب و نــوع اشــباع فــاز 
هیــدرات در محیــط رســوبی منتســب میشــود. شــکل 10 
تبدیــل کســر متــان در انتهــای مراحــل مختلــف تشــیکل 
ــرای نمونه هــای آزمایشــگاهی نشــان  هیــدرات متــان را ب
داده اســت. بــرای تمــامی نمونه هــای آزمایــش کســر 
تبدیــل متــان در مرحلــه اول تشــیکل هیــدرات بیــش از 
ــل  ــدار تبدی ــوم مق ــل دوم و س ــد و در مراح 63% میباش
ــز  ــالات و نی ــاس سی ــرایط تم ــر ش ــل تغیی ــان به‌دلی مت
ــوارتر  ــده ایی دش ــور فزاین ــن بط ــدات ناهمگ ــیکل هی تش

شــده اســت.

شکل 10 تبدیل کسر متان برای نمونه های آزمایشگاهی در مراحل مختلف تشیکل هیدرات متان.
Fig. 10 methane fraction conversion for laboratory samples at different stages of methane hydrate formation.
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در شــکل11 اشــباع نهــایی فازهــا در رســوبات سیلیــسی 
ــرای  ــان ب ــدرات مت ــیکل هی ــس از تش ــور پ درون راکت
نمونه هــای آزمایشــگاهی ارائــه شــده اســت. در ایــن 
مطالعــه جهــت بــررسی هــر چــه بهتــر پدیده هــا از 
ــای  ــباع فازه ــا مشــخصات اش ــای آزمایشــگاهی ب نمونه ه
ــوص در  ــوع بخص ــن موض ــد. ای ــه ش ــره گرفت ــابه به مش
بخــش تفیکــک هیــدرات بسیــار حائــز اهمیــت میباشــد 
کــه در مطالعــات آتی بــه آن پرداختــه خواهد شــد. پس از 
ــای  ــام اندازه گیری ه ــات و انج ــه آزمایش ــراحی مجموع ط
اولیــه و در مرحلــه بعــد تشــیکل هیــدرات متــان، نتیجــه 
ــط  ــباع متوس ــان داد اش ــه نش ــورت گرفت ــبات ص محاس
ــامل؛  ــش MH1-MH7 ش ــای آزمای ــرای نمونه ه ــا ب فازه
ــدرات، 64% اشــباع آب و 3/6% اشــباع  32/4% اشــباع هی
ــا مقــدار انحــراف 1% به دســت آمــده اســت. اشــباع  گاز ب
ــدرات  ــیکل هی ــک تش ــط سینتی ــاًً توس ــدرات عمدت هی
ــود.  ــرل میش ــا کنت ــایی فازه ــع مکانی/فض ــان و توزی مت
 MH3 کمتریــن مقــدار اشــباع فــاز هیــدرات بــرای نمونــه
 MH7 بــا 32% و بیشــترین اشــباع هیــدرات بــرای نمونــه
ــاره  ــه اش ــور ک ــت. همانط ــده اس ــت آم ــا 32/9% به دس ب
ــدرات  ــری از آب بیشــتر حیــن تشــیکل هی شــد به کارگی
ــد  ــان و درص ــتر مت ــرف بیش ــه MH7 مص ــان در نمون مت
بیشــتر فــاز هیــدرات راه بــه همــراه داشــته اســت. در ایــن 
ــرای همــه  مطالعــه از شــرایط ترمودینامیــیک مشــابهی ب
نمونه هــا اســتفاده شــده اســت. همچنیــن تفــاوت بسیــار 
ــا  ــه در نمونه ه ــه کار رفت ــان و آب ب ــر مت ــدکی در مقادی ان
ــش  ــای آزمای ــاوت نمونه ه ــا تف وجــود داشــته اســت. تنه
در نــوع جورشــدگی دانه بنــدی ماســه های سیلیــسی 
اســت. در نهایــت مقــدار فشــار نهــایی هیــدرات گازی در 
دمــای شبیه ســازی شــده بســتر دریــا )K 279/2( بیشــتر 
ــادی  ــده اســت کــه مطابقــت زی از MPa 9/4 به دســت آم
ــایی دارد. در  ــن دری ــدرات گازی در میادی ــازن هی ــا مخ ب
ــراحی  ــش ط ــتگاه آزمای ــا دس ــب ب ــه متناس ــن مطالع ای
ــابی،  ــسی انتخ ــه های سیلی ــدی ماس ــوع دانه بن ــده و ن ش
ــرای  ــدرات )32/5%( ب ــاز هی ــباع ف ــدار اش ــترین مق بیش

ــد. ــق گردی ــش محق ــای آزمای نمونه ه

نتیجه گیری

در ایــن مطالعــه بــا طــراحی یــک دســتگاه آزمایشــگاهی 
تجهیــز شــده بــه سنســورهای دمــایی و فشــاری، شــرایط 
تشــیکل هیــدرات متــان در بســتر محیــط متخلخــل 
سیلیــسی بــا رویکــرد آب اضــافی بــررسی شــد. با اســتفاده 
از محاســبات موزانــه حجــمی، مقــدار کســر تبدیــل متــان 
ــدار  ــز مق ــدرات و نی ــیکل هی ــف تش ــل مختل طی مراح
اشــباع فازهــا در رســوبات حــاوی هیــدرات به دســت آمــد. 
بــه منظــور دســتیابی بــه حداکثــر اشــباع فــاز هیــدرات و 
ــق  ــتم، تزری ــود در سیس ــان موج ــتر گاز مت ــرف بیش مص
آب طی ســه مرحلــه صــورت گرفــت. نتایــج بــررسی 
تکامــل دمــا و فشــار در طــول فراینــد تشــیکل هیــدرات 
ــرای  متــان نشــان داد شــرایط تشــیکل هیــدرات متــان ب
ترمودینامیــیک  بــا شــرایط  آزمایشــگاهی  نمونه هــای 
حاکــم مطابقــت خــوبی دارد. انــدک اخــتلاف پاســخ های 
حــرارتی سیســتم در بــرخی موقعیت هــای قرارگیــری 
ــاشی  ــد ن ــار میتوان ــت فش ــه اف ــا طی مرحل ترموکوپل ه
ــان در  ــدرات مت ــت هی ــر یکنواخ ــع و تشــیکل غی از توزی
ــا اســتفاده  ــن موضــوع ب ــه ای ــط متخلخــل باشــد ک محی
ــررسی  ــل ب ــرفته قاب ــرداری پیش ــتگاه های تصویرب از دس
اســت. بــرای نمونه هــای آزمایشــگاهی ایــن مطالعــه، 
ــاز آب %63/9  ــدرات 32/5%، ف ــاز هی ــباع ف ــط اش متوس
ــان %88/2  ــل مت ــر تبدی ــن کس ــاز گاز 3/6% و میانگی و ف
ــیک از  ــان داد ی ــا نش ــررسی م ــت. ب ــده اس ــت آم به دس
ــان در  ــل مت ــر تبدی ــده کس ــرل کنن ــم کنت ــل مه عوام
نمونه هــای آزمایــش، مقــدار دســترسی فازهــای گاز و آب 
و نــوع توزیــع فــاز هیــدرات در محیــط رســوبی میباشــد. 
ــار  ــا و فش ــرایط دم ــازی ش ــبیه س ــج ش ــن، نتای همچنی
نهــایی هیــدرات گازی تشــیکل شــده در آزمایش هــا 
مطابقــت خــوبی بــا داده هــای میــدانی موجــود در مخــازن 

ــایی دارد. ــدرات گازی دری هی
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Fig. 11 Final saturation of phases after methane hydrate formation for laboratory samples.
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