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در این پژوهش، داده های تعادلی جدید هیدرات برای گاز 
دی اكسیدكربن در حضور دو بازدارنده گلایکولی و برای گاز 
متان در حضور دو بازدارنده تركیبی )گلایکولی + الکترولیتی( 
ثابت  حجم  روش  از  استفاده  با  مختلف  غلظت های  در 
اندازه گیري شده است. داده های تعادلی به دست آمده در این 
بازدارنده  دو  مجاورت  در  اكسیدكربن  دی  گاز  برای  تحقیق 
مونو اتیلن گلیکول و دی اتیلن گلیکول و برای گاز متان در 
گلیکول  اتیلن  دی   + سدیم  كلرید  تركیبی  بازدارنده  حضور 
كه  حالت هایی  برای  گلیکول  اتیلن  تری   + سدیم  كلرید  و 
داده های بسیار محدودی در مراجع وجود دارد، گزارش شده 
داده های  برای  هیدرات  تشکیل  شرایط  تخمین  جهت  است. 
دانشگاه  ترمودینامیکی  مدل  و  رابطه  از  شده  اندازه گیری 
هریوت وات )HWHYD( استفاده گردید. نتایج نشان مي دهد 
اندازه گیری شده و تخمین زده شده توسط  بین داده های  كه 
 )HWHYD( رابطه و مدل ترمودینامیکی دانشگاه هریوت وات

تطابق خوبي برقرار است.
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مقدمه
گاز طبيعي و نفت خام به طور طبيعي در مخازن زيرزميني 
در تماس با آب مي باشند. مولكول های آب به خاطر داشتن 
حفره هايی،  آوردن  به وجود  با  قوی  هيدروژنی  پيوند های 
ساختار شبه شبكه ای تشكيل می دهند. در شبكه کريستالي 
شكل گرفته، مولكول هاي گاز )مهمان( با قطرهاي مولكولي 
به وسيله   که  قفس هايي  درون  قطر حفره ها،  از  کوچك تر 
مولكول هاي آب )ميزبان( و به واسطه پيوندهاي هيدروژني 
بين آنها ايجاد گرديده محبوس شده و به دليل برهم کنش به 
وجود آمده بين مولكول هاي مهمان و ميزبان، ساختار ايجاد 
شده پايدار مي گردد. اين ماده کريستالی تشكيل شده شبيه 
يخ به عنوان هيدرات گازی1 شناخته می شود ]1[. تشكيل 
هيدرات عامل جدی و اساسی در انسداد تجهيزات فرآيندی 
و لوله های موجود در استخراج نفت و عمليات توليدی در 
صنعت پتروشيمی و پالايشگاه و همچنين در خطوط انتقال 

گاز در شرايط دمای پايين و فشار بالا به شمار می رود.
   از اصلی ترين روش های جلوگيری از تشكيل هيدرات در 
صنعت، استفاده از بازدارنده های ترموديناميكی مانندالكل ها،

1. Gas hydrate
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 گلايكول ها و الكتروليت ها می باشد ]1 و 2[. از طرفی در 
استخراج و انتقال نفت و گاز در شرايط زير دريا، وجود  
آب دريا )آب نمك( همراه با توليدات هيدروکربوری، تاثير 
بسزايی در شرايط تشكيل هيدارت های گازی می گذارد. در 
نتيجه داشتن داده های تعادلی تشكيل هيدرات در حضور 
بازدانده های مختلف با احتساب وجود الكتروليت در سيستم 
بالايی برخوردار است. به علاوه جهت توسعه  از اهميت 
دادن مدل های ترموديناميكی و ديگر روش های پيش بينی 
دما و فشار تشكيل هيدرات، محاسبه مقدار و اثر بازدارنده 
دستگاه هاي  و  تجهيزات  طراحی  بحث  در  همچنين  و 
عملياتي در صنعت نفت و گاز، در اختيار داشتن داده های 
دقيق تعادلی از هيدرات برای عناصر اصلی گاز طبيعی در 

حضور محلول های بازدارنده مورد نياز می باشد.
   با وجود اينكه داده های نسبتا زيادی در بحث شرايط تشكيل 
هيدرات در حضور بازدارنده های ترموديناميكی گزارش شده، در 
مورد هيدرات متان در حضور ترکيبی از بازدارنده های گليكولی 
و الكتروليتی و برای دی اکسيد کربن در حضور بازدارنده های 
منتشر  داده های محدودی  گليكولی در غلظت های مختلف 
گرديده است. به طور مثال برای هيدرات متان در مجاورت 
بازدارنده های ترکيبی الكتروليتی-گليكولی محققيني همچون 
بازدارنده های  حضور  در   ]4 و   3[ همكاران  و   Masoudi

و  KCL+EG CaCl2+EG ،Nacl+ethylene glycol (EG(

 Mohammadi و  KCL+EG برای  ]5[ همكاران  و   Eichholz

و   NaCl+EG ،KCl+EG ،CaCl2+EG برای   ]6[  Richon و 
                                                                                                                    (NaCl+MeOH ،KCl+MeOH, CaCl2+Methanol (MeOH(
مطالعاتي انجام داده اند. در مورد سيستم هيدرات دی اکسيد کربن 
در حضور ممانعت کننده های گليكولی نيز مي توان به کارهاي 
]7[ و Afzal و همكاران ]8 و 9[                                                                                               Maekawa آزمايشگاهي
اشاره نمود. با توجه به اهميت داشتن داده تعادلی در اين 
زمينه و همچنين محدوديت داده های تشكيل هيدرات برای 
شرايطی که در بالا ذکر شد، در اين مقاله سعی در به دست 
آوردن داده های تعادلی تشكيل هيدرات های گازی در اين 

زمينه گرديده است.
   در اين تحقيق داده های تعادلی تشكيل هيدرات از گاز 
متان در حضور بازدارنده ترکيبی کلريد سديم + دی اتيلن 
برای  و  گليكول  اتيلن  تری   + سديم  کلريد  و  گليكول 

مونو  بازدارنده های  حضور  در  اکسيدکربن  دی  هيدرات 
است.  آمده  به دست  گليكول  اتيلن  دی  و  گليكول  اتيلن 
محدودی  بسيار  داده های  شد،  اشاره  پيشتر  که  همان گونه 
اين  در  رفته  کار  به  شرايط  در  ترکيبات  گونه  اين  برای 
تشكيل  تعادلی  داده های  است.  موجود  مراجع  در  مقاله 
آزمايشگاهی  کار  با  مطابق  ثابت  از روش حجم  هيدرات 
در  ادامه  در  که  آمده  به دست   ]10[ مرجع  در  شده  انجام 
بخش کار تجربی، توضيحات کامل در رابطه با اين روش 
داده می شود. داده های تجربی به دست آمده در اين تحقيق 
با مقادير پيش بينی شده توسط مدل ترموديناميكی دانشگاه 
دانشگاه هريوت وات2   کلي  رابطه  و   ]11[ هريوت وات1 
]12[ که از دقيق ترين روابط و مدل های ترموديناميكی در 
مقايسه  هستند،  هيدرات  تشكيل  شرايط  پيش بينی  بحث 
شدند و همخوانی قابل قبولی بين مقادير اندازه گيری شده 

و پيش بينی شده حاصل گرديد.

بخش تجربی
دستگاه آزمايشگاهی و مواد 

آزمايش ها در اين پژوهش در يك ظرف دو جداره انجام 
شد که نمايی از آن در شكل 1 نشان داده شده است. ظرف 
تشكيل هيدرات شامل يك لوله از جنس استيل 316 با قطر 
اسمی 3/4 اينچ رده 80 است. در طرف ديگر حس گر دما 
نصب شده است. حجم ظرف تشكيل هيدرات 120 ميلی ليتر 
است. به منظور سرد و گرم کردن مواد داخل ظرف، اين 
اتيلن دو جداره                                                                                          پلی  از جنس  به وسيله  پوسته ای  دستگاه 
است. حس گر  آمده  در  پوسته  و  لوله  به صورت  و  شده 
                                           Druck PTX 1400 Pressure Transmitter فشار به کار رفته
بار   100 تا  صفر  گستره  در  فشار  حس گر  اين  مي باشد. 
فشار،                                                                                                   حداکثر  درصد   ±0/25 آن  دقت  و  می کند  کار 
يعنی 25 کيلو پاسكال است. حس گر دمای به کار رفته در 
اين تحقيق از نوع PT 100 است که دما را در محدوده 253 

تا 373 درجه کلوين با دقت 0/1 کلوين اندازه گيري مي کند.
   داده های اندازه گيری شده به وسيله اين دو حس گر با 
به و  جمع آوری  کارت سخت افزاری  يك  از  استفاده 

1. HWHYD model
2.General HWHYD correlation
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شکل۱- نمايي از دستگاه آزمايشگاهي به کار برده شده در اين تحقيق

کامپيوتر منتقل مي گردد و در يك بانك اطلاعاتی اکسس 
روی ديسك سخت کامپيوتر ذخيره می شود. دمای درون 
کننده  خنك  ماده  يك  از  استفاده  با  هيدرات  توليد  ظرف 
اطراف  پوسته  درون  فرستادن  با  الكل(  و  آب  )مخلوط 
ظرف کنترل می شود. دستگاه حمام دمای به کار رفته جهت 
اطراف  پوسته  در  کننده  خنك  ماده  چرخش  و  فرستادن 
است.   RE Lauda  210 نوع  از  هيدرات  تشكيل  ظرف 
با تكان دادن ظرف به صورت  هم زدن مواد درون ظرف، 
نوسانی به وسيله يك الكتروموتور صورت می گيرد ]13[. 
با درجه خلوص  متان  از گاز  انجام شده  آزمايش های  در 
99/9995% از کارخانه Air Product، گاز دی اکسيد کربن 
با درجه خلوص 99/99%، مونو اتيلن گليكول )MEG)، دی 
اتيلن گليكول )DEG)، تری اتيلن گليكول )TEG) و کلريد 
سديم از شرکت Merck و برای آب مورد نياز هم از آب 

مقطر استفاده شده است.
روش آزمايش

از سه روش می توان برای بدست آوردن داده های تعادلی 
 -2 ثابت،  دمای  روش   -1 کرد:  استفاده  هيدرات  تشكيل 
روش فشار ثابت و 3- روش حجم ثابت ]1[. در روش 
به  را  تعادلی  داده های  به دو صورت می توان  ثابت  حجم 
هيدرات  تشكيل  ظرف  بايد  اول  روش  در  آورد.  دست 
قابل  آن  درون  محتويات  که  باشد  شده  ساخته  طوری 
 ،)]14[ مرجع  در  شده  برده  کار  به  )روش  باشد  مشاهده 
ولی در روش دوم احتياجي به ديدن هيدرات تشكيل شده 
درون سيستم نيست. در اين کار، از روش دوم حجم ثابت 

برای به دست آوردن داده ها استفاده گرديد که در ادامه به 
طور مختصر به شرح اين روش پرداخته شده است.

    ابتدا هوای ظرف تشكيل هيدرات را با استفاده از پمپ 
محلول  يا  مقطر  آب  گرم   40 سپس  و  کرده  تخليه  خلاء 
آب و بازدارنده را با ترازوی دقيق وزن کرده، وارد ظرف 
می نماييم. با استفاده از مخزن گاز، ظرف تشكيل هيدرات 
پر  نظر  مورد  گاز  از  آزمايش  انجام  برای  فشار لازم  تا  را 
می کنيم. سپس هم زدن ظرف را آغاز کرده و در همين حال 
با شروع به سرد کردن سيستم، سامانه جمع آوری و ثبت 
داده ها به وسيله کامپيوتر را نيز روشن مي کنيم تا داده های 
دما و فشار را در زمان های متفاوت به طور خودکار ثبت 
کند. تشكيل هيدرات در اين سيستم آزمايشگاهي را مي توان 
با استفاده از تغيير دما يا فشار ثبت شده در کامپيوتر مشاهده 
کرد. در هنگام تشكيل هيدرات به دليل گرمازا بودن اين 
فرايند دماي درون ظرف اندکي افزايش می يابد. همچنين 
به دليل مصرف گاز براي توليد هيدرات، افت فشار درون 
ظرف تشكيل هيدرات ديده مي شود. در سيستم های حاوی 
تعادلی،  شرايط  اندازه گيری  برای  معمول  روش  هيدرات 
ثبت دما و فشار است. اين روش در شكل 2 نشان داده شده 
است. اين شكل يك نمونه از تغييرات دما – فشار را نشان 
می دهد که در طول اندازه گيری نقطه تعادل ترموديناميكی 

تشكيل هيدرات در اين سيستم ها به وجود می آيد.
   در قسمت A از شكل 2، سيستم در حجم ثابت سرد 
می شود. اين قسمت خطی شكل در وضعيتی به وجود آمده 

که هنوز هيچ هيدراتی درون سيستم تشكيل نشده است.
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1- Hydrate Formation Reactor
2- Pressure Transmitter
3- PT100Thermometer
4- Valve
5- Constant Temperature Bath 
6- Computer
7- Pivot



شماره 68 22

شکل2- تعيين نقطه تجزيه هيدرات )نقطه تعادلی( برای يك نمونه گاز

دما
دما

شار
ف

مسير سرد کردن
مسير گرم کردن

شار
ف

A

B
C

هيدرات  تشكيل  دمای  از  کمتر  دمايی  تا  ادامه سيستم  در 
سرد می شود. قسمت B در شكل نشان دهنده ويژگی افت 
فشار همراه با تشكيل گرمازای فاز هيدرات است. هنگامی 
که فاز هيدرات تشكيل شد، سيستم در طول قسمت C به 
آرامی حرارت داده می شود تا زمانی که منحنی دما – فشار 
با قسمت A )حالتی که هيدرات در سيستم وجود ندارد( 
برخورد کند و آخرين ذرات هيدرات تجزيه شوند. افزايش 
کلوين  يك  از  کمتر  دمايی  بازه های  در   C مرحله  در  دما 
صورت می گيرد و 3 ساعت زمان در هر مرحله افزايش دما 
لازم است تا سيستم به فشار و دمای ثابت برسد. سپس با 
اطمينان از عدم تغيير شرايط ترموديناميكی، افزايش دمای 
بعدی انجام مي گيرد. زيرا اين حالت افزايش فشار در هر 
منطقه  از  خارج  دما  که  حالتی  مانند  دما  افزايش  مرحله 
در  دما  افزايش  نيست.  می يابد،  افزايش  هيدرات  تشكيل 
منطقه تشكيل هيدرات سبب افزايش عمده فشار می گردد. 
در صورتی که در خارج از منطقه تشكيل هيدرات، افزايش 
نقطه  می شود.  سيستم  فشار  در  اندکی  افزايش  باعث  دما 

با   C تعادلی هيدرات در شرايطی رخ می دهد که قسمت 
قسمت A در روی منحنی برخورد می کند. برای به دست 
آوردن نقطه برخورد قسمت C با قسمت A می توان خط 
راستی که از اين دو بخش از منحنی می گذرد را رسم کرد 
داده  نشان   2 که در شكل  را همان طور  برخورد  و محل 
شده، تعيين نمود ]15-18[. براي به دست آوردن منحني 
تعادلي تشكيل هيدرات در گستره وسيعي از دما، اين عمل 

با فشارهاي اوليه متفاوتي تكرار می شود.
ساخته  آزمايشگاهی  دستگاه  از  استفاده  با  تحقيق  اين  در 
شده، داده های جديد تعادلی تشكيل هيدرات از گاز متان 
در حضور بازدارنده هاي ترکيبی کلريد سديم + دی اتيلن 
گليكول و کلريد سديم + تری اتيلن گليكول و همچنين 
بازدارنده های  حضور  در  اکسيدکربن  دی  هيدرات  برای 
مونو اتيلن گليكول و دی اتيلن گليكول به دست آمده است. 
متان  به شرايط عملياتي تشكيل هيدرات  مربوط  جزئيات 
و دی اکسيد کربن در مجاورت بازدارنده های مختلف در 

جداول 1 و 2 آورده شده است.

جدول۱- غلظت بازدارنده ها و محدوده دمايی و فشاری تعادلی اندازه گيری شده برای تشكيل هيدرات دی اکسيد کربن

محدوده فشار تعادلی تشكيل هيدرات 
(MPa(

محدوده دمای تعادلی تشكيل هيدرات 
(K(

ترکيب درصد وزنی 
(%wt( بازدارندهبازدارنده

مونو اتيلن گليكول 1/1-3/31269/51-279/127/5
(MEG( 1/01-3/54268/31-277/415

دی اتيلن گليكول 1/16-3/39270/82-280/287/5
(DEG( 0/99-2/94267/72-278/4115
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جدول2- مقدار غلظت هر يك از اجزاء کلريد سديم )NaCl)، دی اتيلن گليكول )DEG) و تری اتيلن گليكول )TEG) در بازدارنده 
ترکيبی و محدوده های دمايی و فشاری داده های تعادلی اندازه گيری شده برای هيدرات متان

محدوده فشار تعادلی تشكيل 
(Mpa( هيدرات

محدوده دمای تعادلی 
(K( تشكيل هيدرات

 TEG يا DEG غلظت
(%wt(

غلظت کلريد سديم 
(%wt( (NaCl(بازدارنده ترکيبی

3/13-8/06270/56-281/7955Na(5(-DEG(5(

2/94-8/67266/98-279/04155Na(5(-DEG(15(

2/31-8/78269/91-282/4155Na(5(-TEG(5(

2/89-8/63267/91-279/76155Na(5(-TEG(15(

بحث و نتايج
آزمايشگاهی  دستگاه  عملكرد  درستی  از  اطمينان  برای 
ساخته شده در اين پژوهش، داده های ترموديناميكی شرايط 
با استفاده  تشكيل هيدرات برای گاز دی اکسيد کربن که 
از اين دستگاه اندازه گيری شده با نتايج موجود در مراجع 
مقايسه گرديد. به منظور تعيين دقت داده های به دست آمده 
براي  تكرارپذيری  آزمايش  اين دستگاه، در دو حالت،  از 

گاز دي اکسيد کربن انجام شده است. 
    انحراف معيار برای آزمايش های تكرار شده برابر 3/54 
و ضريب تغييرات برابر با 0/0021 است. داده های به دست 
آمده برای گاز دی اکسيد کربن همراه با داده های موجود 
شكل  در  آزمايش ها  اين  تكرارپذيری  و   ]1[ مرجع  در 
مشاهده  شكل  اين  در  که  همان گونه  است.  شده  رسم   3
با مقادير  اين پژوهش  می شود، داده های به دست آمده در 

همخوانی  خوبی  به  منابع  ساير  در  موجود  آزمايشگاهی 
دارند.

در  کار  اين  در  آمده  به دست  جديد  تعادلی  داده های     
اندازه گيري  مقادير  است.  شده  آورده   6 تا   3 جدول های 
شده دما و فشار تعادلی تشكيل هيدرات دی اکسيد کربن در 
مجاورت دو بازدارنده گلايكولی به همراه مقادير پيش بينی 
هريوت  دانشگاه  ترموديناميكی  مدل  و  رابطه  توسط  شده 
وات در شكل های 4 تا 7 نشان داده شده است. همچنين 
بازدارنده  دو  مجاورت  در  متان  هيدرات  تجربی  نتايج 
نتايج مدل ترموديناميكی دانشگاه هريوت وات  با  ترکيبی 
)نرم افزار HWHYD( در شكل های 8 تا 11 مقايسه گرديده 
ميزان  دادن  نشان  به منظور   11 تا   4 شكل هاي  در  است. 
بازدارندگی، نمودار تعادلی برای هر سيستم در شرايطی که 

بازدانده وجود ندارد، رسم شده است.

داده هاي مرجع ]1[
نتايج پژوهش
vdW-p مدل
تكرارپذيري آزمايش

شکل۳- مقايسه بين داده هاي ترموديناميكي به دست آمده در اين پژوهش با داده هاي موجود در مرجع ]1[ براي گاز کربن دي اکسيد و 
تكرارپذيري اين آزمايش ها
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(MEG( جدول۳- داده های تعادلی شرايط تشكيل هيدرات برای دی اکسيدکربن در حضور محلول مونو اتيلن گليكول

(MEG( دی اکسيدکربن + محلول 7/5 درصد وزنی مونواتيلن دی اکسيدکربن + محلول 15 درصد وزنی مونو اتيلن گليكول
(MEG( گليكول

(MPa( فشار تعادلی تشكيل هيدرات(K( فشار تعادلی تشكيل دمای تعادلی تشكيل هيدرات
(MPa( هيدرات

دمای تعادلی تشكيل 
(K( هيدرات

1/011268/3171/103269/513
1/301270/2351/281271/107
1/775272/6241/812272/937
2/501274/8111/769274/208
3/132276/3622/431276/703
3/543277/2332/941278/264
------3/313279/125

(DEG( جدول4- داده های تعادلی شرايط تشكيل هيدرات برای دی اکسيدکربن در حضور محلول دی اتيلن گليكول

دی اکسيدکربن + محلول 15 درصد وزنی دی اتيلن 
(DEG( گليكول

دی اکسيدکربن + محلول 7/5 درصد وزنی دی اتيلن گليكول 
(DEG(

فشار تعادلی تشكيل 
(MPa( هيدرات

دمای تعادلی تشكيل 
(K( هيدرات

فشار تعادلی تشكيل هيدرات 
(MPa(

دمای تعادلی تشكيل 
(K( هيدرات

0/992267/7221/166270/827
1/101269/2161/393272/514
1/432271/53011/772274/845
1/773273/9052/183277/242
2/265276/2512/541278/529
2/621277/4512/937279/613
2/943278/4193/396280/285

جدول5- داده های تعادلی اندازه گيری شده شرايط تشكيل هيدرات برای گاز متان در حضور محلول ممانعت کننده )Na(5(-DEG(5 و 
Na(5(-DEG(15(

Na(5(DEG(5( متان + محلول بازدارنده ترکيبی Na(5(DEG(15( متان + محلول بازدارنده ترکيبی
دمای تعادلی تشكيل 

(K( هيدرات
فشار تعادلی تشكيل 

(MPa( هيدرات
دمای تعادلی تشكيل 

(K( هيدرات
فشار تعادلی تشكيل 

(MPa( هيدرات

270/562 3/13 266/982 2/294
272/375 3/206 268/518 2/593
273/913 3/662 271/125 3/365
276/104 4/524 274/024 4/581
278/13 5/427 276/528 6/063
280/32 6/918 278/136 7/485
281/79 8/056 279/049 8/67
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Na(5(TEG(15( و Na(5(TEG(5( جدول6- داده های تعادلی اندازه گيری شده شرايط تشكيل هيدرات برای گاز متان در حضور محلول بازدارنده
Na(5(TEG(5( متان + محلول بازدارنده ترکيبی Na(5(TEG(15( متان + محلول بازدارنده ترکيبی

دمای تعادلی تشكيل 
(K( هيدرات

فشار تعادلی تشكيل 
(MPa( هيدرات

دمای تعادلی تشكيل 
(K( هيدرات

فشار تعادلی تشكيل 
(MPa( هيدرات

269/916 2/31 267/912 2/89
275/165 2/98 271/153 3/54
273/26 3/31 273/508 4/315
276/219 4/615 275/815 5/528
278/339 5/72 277/913 6/694
280/572 7/15 279/76 8/63
282/4 8/78 --- ---

شکل4- مقايسه بين داده های تعادلی به دست آمده در اين کار با مدل دانشگاه هريوت وات )HWHYD) ]11[ و رابطه کلی دانشگاه 
هريوت وات ]12[، برای هيدرات دی اکسيدکربن در حضور محلول 7/5% وزنی مونو اتيلن گليكول نسبت به شرايط تعادلی هيدرات 

دی اکسيدکربن در مجاورت آب مقطر
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شکل5- مقايسه بين داده های تعادلی به دست آمده در اين کار با مدل دانشگاه هريوت وات )HWHYD) و رابطه کلی هريوت وات برای 
هيدرات دی اکسيدکربن در حضور محلول 15% وزنی مونو اتيلن گليكول نسبت به شرايط تعادلی هيدرات دی اکسيدکربن در مجاورت 

آب مقطر
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شکل6- مقايسه بين داده های تعادلی به دست آمده در اين کار با مدل دانشگاه هريوت وات )HWHYD) و رابطه کلی هريوت وات، برای 
هيدرات دی اکسيدکربن در حضور محلول 7/5 % وزنی دی اتيلن گليكول نسبت به شرايط تعادلی هيدرات دی اکسيدکربن در مجاورت 

آب مقطر

282280278276274272
دما )کلوين(

270268266

3/5

3

2

2/5

1/5

1

0/5

0

ل(
كا

اس
گاپ

 )م
شار

ف

شکل7- مقايسه بين داده های تعادلی به دست آمده در اين کار با مدل دانشگاه هريوت وات )HWHYD) و رابطه کلی هريوت وات، برای 
هيدرات دی اکسيدکربن در حضور محلول 15% وزنی دی اتيلن گليكول نسبت به شرايط تعادلی هيدرات دی اکسيدکربن در مجاورت 

آب مقطر

برای  دانشگاه هريوت وات  رابطه  يا  کلی  رابطه  اينجا  در 
پيش بينی دمای تجزيه هيدرات در حضور بازدارنده آورده 

شده است:
∆T= T0-T1=(C1W+C2W

2+C3W
3)*(C4ln(P)+C5)*     )1(

(C6(P0-1000)+1)

که در اين رابطه، T∆ کاهش دمای تجزيه هيدرات برحسب 
درجه کلوين يا سانتی گراد، T0 دمای تجزيه هيدرات برای 

سيستمی با همان سيال در حضور آب مقطر، P فشار سيستم 
برحسب کيلوپاسكال، W غلظت بازدارنده در فاز آبی مايع، 
P0 فشار تجزيه سيال هيدروکربنی در حضور آب مقطر در 

دمای 15/273 کلوين برحسب کيلوپاسكال و Ci ثابت های 
رابطه می باشد. ثابت های Ci برای بازدارنده های دی اتيلن 
گليكول و مونو اتيلن گليكول در جدول 7 ارائه شده است.
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(DEG( و دی اتيلن گليكول (MEG( در رابطه دانشگاه هريوت وات  برای مونو اتيلن گليكول Ci جدول7- ثابت های
C6C5C4C3C2C1بازدارنده

اتيلن گليكول 10-138/93×10-2-5/22×10-41/767×10-33/503×10-55/083×2/65
(MEG(

دی اتيلن گليكول 10-30/343×10-4-3/47×10-22/044×10-11/8×10-53/346×2/74
(DEG(

در برخي موارد، مقادير P0 و T0 در رابطه قبل به صورت داده 
تجربی در مراجع موجود است، در غير اين صورت می توان 
از مدل های ترموديناميكی، روابط موجود و يا از روش های 
تجربی مانند روش Katz ]19[ براي محاسبه آنها استفاده 
دانشگاه  ترموديناميكی جامع  مدل  از  تحقيق  اين  در  کرد. 
در  است.  هريوت وات )نرم افزار HWHYD( استفاده شده 
از  هيدرات  تشكيل  فشار  و  دما  پيش بينی  برای  مدل  اين 
                                                                                                                ]20[  Valderrama-Patel-Teja اصلاح شده  حالت  معادله 
با قوانين اختلاط عدم وابسته به دانسيته1 ]21[ برای مدل کردن 
                                                                                                                ]22[ Vander Waals- Platteeuw فازهای بخار و مايع و از تئوری
برای مدل کردن فاز هيدرات استفاده شده است. جزئيات 
 ]24 و   23[ مراجع  در  ترموديناميكی  مدل  اين  مورد  در 

آورده شده است.
در  آمده  به دست  تعادلی  داده های  بالا  شكل های  در     
اين تحقيق با نتايج حاصل از رابطه و مدل ترموديناميكی 

1. Nondensity Dependent Mixing Rules

که  گونه  همان  است.  مقايسه شده  وات  هريوت  دانشگاه 
اندازه گيری  مقادير  بين  خوبي  تطابق  می شود  مشاهده 
شده و تخمين های حاصل از رابطه و مدل مذکور وجود 
ترموديناميكی  رابطه  اين مدل و  توانايی  از  نشان  که  دارد 
دارد.      هيدرات  تشكيل  فشاری  و  دما  شرايط  تخمين  در 
ترکيبی  بازدارنده  مجاورت  در  متان  هيدرات  مورد  در 
مدل  توسط  شده  پيش بينی  مقادير  )الكتروليتی+گليكولی( 
HWHYD همخوانی نسبتاً کمتری با داده های اندازه گيری 

بدين علت  نقاط  بعضی  انحراف در  اين  دارد. علت  شده 
است که بازدارنده مخلوطی از الكتروليت و گلايكول بوده 
اثر  سيستم  اجزای  ساير  و  هم  به  نسبت  ماده  دو  اين  و 
متقابل دارند. لذا ضعف مدل HWHYD در محاسبه و در 
نظر گرفتن ضرايب برخورد، دليل عمده چنين خطايی در 

پيش بينی داده های تعادلی تشكيل هيدرات می باشد.
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شکل8- مقايسه بين داده های ترموديناميكی به دست آمده در اين کار برای هيدرات متان در حضور محلول بازدارنده ترکيبی 
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شکل۱0- مقايسه بين داده های ترموديناميكی به دست آمده در اين کار برای هيدرات متان در حضور محلول بازدارنده ترکيبی 
HWHYD با نتايج مدل ترموديناميكی Na(5(TEG(5(
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شکل۱۱- مقايسه بين داده های ترموديناميكی به دست آمده در اين کار برای هيدرات متان در حضور محلول بازدارنده ترکيبی 
HWHYD با نتايج مدل ترموديناميكی Na(5(DEG(15(
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شکل9- مقايسه بين داده های ترموديناميكی به دست آمده در اين کار برای هيدرات متان در حضور محلول بازدارنده ترکيبی
HWHYD با نتايج مدل ترموديناميكی Na(5(DEG(15( 
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نتيجه گيری 
در اين تحقيق يك دستگاه آزمايشگاهي براي اندازه گيري 
شرايط تعادلي تشكيل هيدرات از گازهاي متفاوت ساخته 
و به کار برده شده است. نتايج نشان مي دهد که اين دستگاه 
تشكيل  شرايط  تعادلي  داده هاي  مي تواند  خوبي  دقت  با 
اين  در  همچنين  کند.  گزارش  و  اندازه گيري  را  هيدرات 
از  تحقيق داده های تعادلی جديدی برای تشكيل هيدرات 
گاز متان در حضور دو بازدارنده ترکيبی کلريد سديم + 
دی اتيلن گليكول و کلريد سديم + تری اتيلن گليكول و 
بازدارنده های  در حضور  کربن  اکسيد  دی  هيدرات  برای 

از  آمد.  به دست  گليكول  اتيلن  گليكول و دی  اتيلن  مونو 
وات  هريوت  دانشگاه  کلی  رابطه  و  ترموديناميكی  مدل 
در  شده  گزارش  تعادلی  داده های  صحت  سنجش  جهت 
مقادير  بين  خوبی  بسيار  تطابق  و  شد  استفاده  کار  اين 

آزمايشگاهی و داده های پيش بينی شده مشاهده گرديد.

تشكر و قدردانی
بخشی از حمايت های مالی اين پژوهش به وسيله معاونت 
پژوهشی شرکت ملی گاز ايران تأمين شده که بدين وسيله 

از زحمات آنها تشكر می شود. 
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