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تسهیل  متان،   ،TBAF،کلاتریت‌ها شبه  كليدي:  واژه‌هاي 
کننده‌های ترمودینامیکی، داده‌های تعادلی

چكيده

اثر تترا ان- بوتیل آمونیوم فلوراید بر بهبود 
شرایط ترمودینامیکی تشکیل هیدرات متان

ابوالفضل محمدی1، مهرداد منطقیان*،2، علی حق طلب2، امیر حسین محمدی3 و سید محمود 
موسوی صفوی4

1- دانشکده فنی و مهندسی، دانشگاه بجنورد، بجنورد، ایران
2- دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه تربیت مدرس، تهران، ایران

3- مؤسسه Paris Cedex، پاریس، فرانسه
4- گروه مهندسی شیمی، دانشگاه آزاد اسلامی، واحد بوئین زهرا، قزوين، ایران

یکی از مشکلات استفاده از هیدرات‌های گازی، شرایط سخت 
بالا  پایین و فشارهای  لزوم وجود دماهای  آنها یعنی  تشکیل 
است. ایجاد این شرایط برای تشکیل هیدرات مستلزم هزینه‎های 
باعث سخت شدن شرایط عملیاتی  بوده و همین‎طور  زیادی 
تشکیل  شرایط  تسهیل  برای  راهی  یافتن  بنابراین  می‌شود. 
هیدرات بسیار مهم است. استفاده از نمک‌های آمونیوم در آب، 
شرایط تشکیل هیدرات را به میزان زیادی تسهیل می‌کند. یکی از 
این نمک‎ها، تترا ان- بوتیل آمونیوم فلوراید )TBAF( است. در 
این تحقیق، داده‌های ترمودینامیکی تشکیل هیدرات در سیستم                                                                                                                 
داده‌های  است.  شده  گیری  اندازه  متان«  و   TBAF و  »آب 

ترمودینامیکی برای این سیستم‌ها، در سه غلظت وزنی 2، 5 
داده‌های  است.  شده  گزارش  و  اندازه‌گیری   TBAF  15% و 
اندازه‌گیری شده با داده‌های مقالات در غلظت 31 % وزنی و 
همچنین با داده‌های تعادلی هیدرات‌های ساده گازی )هیدرات 
در سیستم آب و گاز( مقایسه شدند. استفاده از TBAF دمای 
می‌دهد.  افزایش  توجهی  قابل  میزان  به  را  هیدرات  تشکیل 
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مقدمه

یخ  شبیه  کریستالی  جامدات  ساده،  گازی  هیدرات‌های 
هستند که از مولکول‌های گاز احاطه شده توسط شبکه‌ای 
یا  پایین  دماهای  در  و  شده  تشکیل  آب  مولکول‌های  از 
فشارهای بالا شکل می‌گیرند. این هیدرات‌ها جزو خانواده 
مولكول‌هاى  آنها  در  که  م‌ىشوند  محسوب  كلاتريت‌ها 
از  كه  )ميزبان(  آب  شبكه  حفرات  د‏رون  میهمان،  گازى 
وجود  به  آب  مولكول‌هاى  بين  هيدروژني  پيوند  طريق 
آمده است، به تله مي‌افتند ]1[. در این نوع از هیدرات‎ها، 
مولکول‌های میهمان که درون حفرات قرار می‌گیرند در ساختار 
شبکه‌ای هیدرات شرکت نمی‌کنند. در سال‌های اخیر تحقیقات 
زیادی بر روی جنبه‌های مفید هیدرات‌های گازی، مثل کاربرد 
هیدرات‌های گازی در تهویه هوا ]2[، ذخیره سازی و انتقال 

گاز ]3-5[ و جداسازی گازها ]6-10[ انجام شده است.
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فرآیند  هیدرات،  تشکیل  مراحل  پرهزینه‌ترین  از  یکی 
همین‌طور  و  بالا  نسبتاً  فشارهای  تا  گاز  سازی  فشرده 
می‌باشد.  هیدرات  تشکیل  برای  پایین  دماهای  به  نیاز 
هیدرات،  تشکیل  شرایط  تسهیل  و  مشکل  این  حل  برای 
محققان پژوهش‌های زیادی را بر روی تسهیل کننده‌های 
که  مواد  این  بهترین  از  یکی  داده‌اند.  انجام  ترمودینامیکی 
 1THF شرایط تشکیل هیدرات را به شدت تسهیل می‌کند
می‌باشد ]11[. ولی مهمترین مشکلی که این ماده دارد، فرار 
بودن و سمی بودن آن است. بنابراین استفاده از موادی که 
بتوانند شرایط تشکیل هیدرات را به خوبی تسهیل کنند و 
همین‌طور مشکلاتی مانند سمی بودن، فرار بودن و آتش 
زا بودن را نداشته باشند بسیار مهم می‌باشد. مرسوم ترین 
 I، ساختار های هیدرات های کلاتریت شامل ساختارهای

II و H در شکل 1 آورده شده است ]1[.

از  جدیدی  ساختارهای  بار  اولین  برای   ،1940 سال  در 
 .]12[ شد  کشف  همکارانش  و  فولر  توسط  هیدرات‌ها 
ماهیت ساختاری هیدرات های کشف شده با هیدرات‌های 
گازی ساده تفاوت دارند. در این نوع از هیدرات‌ها، مولکول 
میهمان علاوه بر اینکه درون حفرات هیدرات قرار می‎گیرد، 
در ساختار شبکه هیدرات نیز شرکت می‌کند. به همین دلیل 
به این ساختارها، شبه کلاتریت گفته می‌شود. از آنجایی‌که 
آمونیوم، هیدرات‌های شبه کلاتریت  آلکیل  تترا  نمک‌های 
را تولید می‌کنند؛ به این نوع هیدرات‌ها، هیدرات‌های یونی 
نیز گفته می‌شود. یکی از مهم‌ترین ویژگی‌های این نوع از 
هیدرات‌ها، تسهیل قابل ملاحظه شرایط تشکیل آنها است. 
شبه  هیدرات‌های  ترمودینامیکی  شرایط  حاضر  مقاله  در 
در   )TBAF( فلوراید  آمونیوم  بوتیل  ان-  تترا  کلاتریت 

هیدرات‌های  است.  شده  اندازه‌گیری  متان  گاز  حضور 
نوع ساختار مختلف  دو  می‌توانند   TBAF یونی  کلاتریت 
آنها  خواص  و  ساختارها  این  که   .]15-13[ باشند  داشته 
به صورت زیر است: ساختار CSS-I: عدد هیدرات 29/7 
شش  دارای  کریستالی  واحد  شبکه   ،)TBAF.29.7H2O(

حفره بزرگ نوع T )چهارده وجهی(، دو حفره کوچک نوع 
 .)6T.2D.48H2O( آب  مولکول   48 و  وجهی(  )دوازده   D
ساختار TS-I: عدد هیدراتTBAF.32.8H2O( 32/8(، شبکه 
)پانزده   P نوع  بزرگ  حفره  چهار  دارای  کریستالی  واحد 
وجهی(، شانزده حفره بزرگ نوع T )چهارده وجهی(، ده 
حفره کوچک نوع D )دوازده وجهی( و 164 مولکول آب 
)4P.16T.10D.164H2O(. حفرات بزرگ در این ساختارها 

اشغال   )TBA+( آمونیوم  بوتیل  ان-  تترا  کاتیون  توسط 
توسط  می‌توانند  وجهی   12 کوچک  حفرات  و  می‌شود 
مولکول‌های آب یا یک مولکول گازی کوچک میهمان، پر 

شده و یا اینکه خالی بمانند ]18-13[.

آزمایش
مواد مورد استفاده

گاز متان با خلوص 99/995 % برای تشکیل هیدرات گازی 
مقطر  آب  هیدرات،  تشکیل  آزمايش‌های  در  شد.  استفاده 
مورد استفاده قرار گرفت. تترا ان- بوتیل آمونیوم فلوراید با 
CH3CH2CH2CH2)4Nا( وخلوص 98 % 

+F- فرمول شیمیایی
از شرکت فولیکا خریداری شد.

دستگاه

در شکل 2 نماي کلي دستگاه به کار رفته نمايش داده شده 
است.

H ج( ساختار II ب( ساختار I شکل1- ساختارهای مرسوم هیدرات‌های گازی الف( ساختار
جبالف

1. Tetrahydrofuran
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شکل 2- شماتیک دستگاه مورد استفاده برای تشکیل هیدرات

دو  زنگ  ضد  استيل  جنس  از  هيدرات،  اصلي  مخزن 
يک  از  مي‌باشد.   460  cc مفید  حجم  دارای  و  جداره 
آلمان                                                                              louda شرکت  )ساخت  برنامه‌ريزي  قابل  حمام 
مدل RE-106 با دقت K 0/1±( حاوی آب و ضد یخ، براي 
پلاتيني  دماي  سنسور  یک  است.  شده  استفاده  دما  کنترل 
از نوع Pt-100 با دقت K 0/01± براي اندازه‌گيري دماي 
داخل راکتور به کار گرفته شد. فشار مخزن با يک سنسور 
اندازه‌گيري   0/01  MPa دقت حدود  با   BD نوع  از  فشار 
S 20 در  بازه‎هاي زماني  شد. تمامي مقادير سنسورها در 
براي  الاکلنگي  همزن  يک  از  شدند.  ذخیره  کامپيوتر  يک 
هيدرات  تشکيل  اصلي  مخزن  در  مناسب  اختلاط  ايجاد 
استفاده شد. برای ایجاد خلا درون سل، از یک پمپ خلا 
مدل JB )با قابلیت ایجاد خلا تا فشار MPa 0/08( ساخت 

شرکت Platinum آمریکا استفاده شد.
روش انجام آزمایش‌ها

از  تعادلی تجزیه هیدرات  داده‌های  آوردن  به دست  برای 
ابتدا سل توسط  در  استفاده شده است.  روش هم حجم1 
شهر  آب  با   1  hr مدت  به  پیوسته  سیستم چرخشی  یک 
آبکشي شد.  با آب مقطر  داده شد و سپس  شست و شو 
CC 100 محلول مورد نظر با غلظت‌های 2، 5 و 15% وزنی 

از TBAF آماده و به درون سل تزریق شد. پس از تزریق 
محلول مورد نظر، هوای داخل سل توسط یک پمپ خلأ 
گاز  شد.  رسانده   0/08  MPa به  سل  فشار  و  شد  خارج 
مورد نظر به سل تزریق شد و همزن الاکلنگی با سرعت                                                                                        

rpm 25 روشن شد. با دادن برنامه به حمام آب و ثبت دما 

و فشار سل، نقاط تعادلی اندازه گیری شدند. با توجه به 
گران قیمت بودن TBAF بعد از هر آزمایش، محلول مورد 
نظر مجدداً مورد استفاده قرار گرفت. برای حصول اطمینان 
هوادهی  سیستم  از  ازمحلول،  قبلی  گاز  شدن  خارج  از 
استفاده شد. بدین صورت که ابتدا به مدت min 30 همزن 
در فشار نسبی atm 0 به کار گرفته شد و گاز تولیدی در 
از سل خارج شد.  این زمان، طی مراحلی چند دقیقه ای 
از  زدایی  گاز  برای  جدید  گاز  از   5  min مدت  به  سپس 
محلول استفاده شد. بدین ترتیب که گاز جدید با فشار کم 
با باز  و به صورت پیوسته از قسمت پایین سل تزریق و 
گذاشتن شیر بالای سل، این گاز به همراه گاز قبلی به دام 

افتاده درون محلول، از سل خارج شد.

نتایج و بحث
نمونه‌ای از تغییرات فشار و دما با زمان و همچنین نمودار 
است.  شده  رسم   3 شکل  در  آن  به  مربوط  دمای  فشار- 
شکل 4، دما و فشار تجزیه هیدرات‌های شبه کلاتریت را 
برای سیستم‌های "آب و TBAF )2، 5 و 15% وزنی( و گاز 
متان" نشان می‌دهد. این داده‌ها به صورت عددی در جدول 
استفاده  می‎شود،  مشاهده  که  همان‌طور  شده‌اند.  آورده   1
از TBAF دمای تجزیه هیدرات را به میزان قابل توجهی 

افزایش می‌دهد.

1. Isochoric

سیستم ثبت داده‌ها

تزریق آب و گاز

سیستم خنک کننده
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)کار حاضر( متان + TBAF %5 wt +آب ]13[ متان + TBAF %31 wt +آب

)min( زمان



شماره 79 8

جدول 1- دما و فشار تجزیه هیدرات شبه کلاتریت برای سیستم آب و TBAF )2، 5 و 15% وزنی( + متان
Pressure/MPasystemTemperatur/K

Water + CH4 + TBAF 2%wt

7/80287/0
9/12287/2
10/04287/4
5/77286/0
4/26285/5
2/91285/1

Water + CH4 + TBAF 5%wt

9/62292/6
8/29292/0
6/26291/3
4/38290 /8
3/49290/3
2/97290/0

Water + CH4 + TBAF 15%wt

8/16300/1
5/23299/4
2/94298/3
2/00297/5
1/05296/4

افزایش غلظت TBAF دمای تشکیل هیدرات  با  همچنین 
استفاده  مثال،  عنوان  به  می‌یابد.  افزایش  بیشتری  میزان  به 
از TBAF با غلظت 15% وزنی در فشار MP 5/23 دمای 
متان  به هیدرات  19/4 نسبت   K متان را  تشکیل هیدرات 
ساده افزایش می‌دهد. مشاهده می‌‎شود که برای هر سیستم 
و در هر غلظت از TBAF، در گستره وسیعی از فشارها، 
عنوان  به  می‎باشند.  محدودی  بازه  دارای  تعادلی  دماهای 
مثال برای سیستم "آب و TBAF )2% وزنی( و متان" در 
گستره فشاری MPa -2/9 10، تغییرات دمای تجزیه بین 
به  دمایی  دامنه  بودن  محدود  است.   287/4  K تا   285/1
خاطر کم بودن ظرفیت ذخیره‌سازی گازها می‌باشد که این 
از حفرات دوازده وجهی  اتفاق نشان می‌دهد تعداد کمی 
توسط گاز پر شده‌اند و تعداد زیادی از این حفرات خالی 

است و یا توسط مولکول‌های آب پر شده‌اند ]14[. 

با توجه به شکل 4 و جدول 1، اگر دمای آزمایش مورد 
غلظت  از  است  بهتر  باشد   287/4  K-285 بین  استفاده 
2% وزنی TBAF استفاده شود، زیرا دمای تعادلی تشکیل 

هیدرات در غلظت 2% وزنی و در دامنه وسیعی از فشارها، 
بازه دمایی قرار دارد. به همین صورت اگر دمای  این  در 
کاری بین K -290 292/6 باشد استفاده از غلظت 5% وزنی 
 300 K -296 توصیه می‌شود و اگر دمای کاری بین TBAF

باشد می‌توان از غلظت 15% وزنی TBAF استفاده کرد. 

نتیجه‌گیری

این مقاله، داده‌های تجزیه هیدرات‌های شبه کلاتریت  در 
TBAF برای سیستم "آب + TBAF )2، 5 و % 15 وزنی( 

و متان اندازه‌گیری شد و این داده‌ها با هیدرات‌های ساده 
استفاده  شدند.  مقایسه  کلاتریت(  )هیدرات‌های  گازی 
مقدار  به  را  گازی  هیدرات‌های  تجزیه  دمای   TBAF از 
 TBAF غلظت  افزایش  با  و  داد  افزایش  ملاحظه‌ای  قابل 
در   ،TBAF از  در هر غلظت  یافت.  افزایش  تجزیه  دمای 
بازه  دارای  تعادلی  دماهای  ها،  فشار  از  وسیعی  گستره 
محدودی است که علت آن پایین بودن محتوای گازی در 

هیدرات‌های شبه کلاتریت می‌باشد. 
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