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در اين تحقيق تشکیل هیدرات هیدروژن سولفید در حضور ممانعت 
کننده‌های ترمودینامیکی مدل ش��ده است. مدل ترمودینامیکی 
پیش��نهادی ب��رای پیش‌بینی فش��ار تعادلی تش��کیل هیدرات 
هیدروژن سولفید در آب خالص و همچنین در حضور سه نمک                                                                                            
و  اتان��ول  و  متان��ول  ال��کل  دو   ،CaCl2 و   NaCl، KCl

اتیل��ن گلایک��ول به كار برده ش��د. ب��رای به دس��ت آوردن 
ضری��ب فعالی��ت آب در محلول‌ه��ای م��ورد نظ��ر معادل��ه                                                                                                   
قرار  استفاده  مورد   )E-UNIQUAC(اExtended-UNIQUAC

گرف��ت. پارامترهای س��اختاری معادله مورد نظ��ر از مقالات 
اس��تخراج ش��د، ولی پارامترهای برهمک‌نش بین مولکولی در 
م��دل E-UNIQUAC از طریق برازش داده‌های تجربی با مدل 
پيش��نهادي به دست آمد. پس از محاسبه این پارامترها، از آنها 
برای پیش‌بینی فشار تعادلی تشکیل هیدرات هیدروژن سولفید 
در حض��ور الکترولیت‌ه��ا )NaClا،،KCl و CaCl2(، الکل‌ه��ا 
)متانول و اتانول( و اتیلن گلایکول اس��تفاده شد. نتایج حاصل 
از این مدل توافق بسیار خوبی با داده‌های تجربی دارد و میزان 

انحراف میانگین مدل و داده‌های تجربی 3/82 % است.

مقدمه

هیدرات‎های گازی ترکیباتی بلوری هس��تند که از پیوستن 
مولکول گازهای سبک به عنوان مهمان و مولکول‌های آب 
به‌عن��وان میزبان به وجود می‌آیند. س��اختار هیدرات در اثر 
نیروهای متقابل فیزیکی بین مولکول‌های گازهای محبوس 
ش��ده و مولکول‌های آب پایدار می‌شود. هر مولکول گازی 
قادر به تشکیل هیدرات نیست و تنها مولکول‌هایی می‌توانند 
تش��کیل هی��درات دهند که از نظر ان��دازه، کوچک بوده و 
بتوانند در این حفره‌ها جای گیرند. گاز طبیعی معمولاً شامل 
اجزایی نظیر متان، اتان، پروپان، ایزوبوتان، کربن دی اکسید 
و هیدروژن س��ولفید می‌باشد که همگی می‌توانند کریستال 
هیدرات گازی تش��کیل دهند. همچنی��ن، گازهای دیگری 
نظیر نئون، آرگون، کریپتون، گزنون، نیتروژن و اکس��یژن و 
یا هیدروکربن‌هایی نظیر س��یکلو پروپ��ان نیز قادر به ایجاد 
کریس��تال هیدرات می‌باشند. هیچ برهم‌کنش شیمیایی میان 
مولکول‌های مهمان )گاز(- میزبان )آب( وجود ندارد و آنها 
تنها با نیروهای واندروالس��ی کنار هم نگاه داشته می‌شوند 
]1[. تا‌کنون سه س��اختار برای هیدرات‌های گازی شناخته 
ش��ده است که عبارتند از ساختارهای II ،I و H که تعداد و 
اندازه‌ حفرات در هر س��اختار با ساختارهای دیگر متفاوت 

است ]1[.
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پس از آنکه هامر اشمیت در سال 1934 بیان کرد که تشکیل 
هیدرات در ش��بکه انتقال گاز موجب گرفتگی خطوط لوله 
می‌ش��ود ]2[، علاقه‌مندی به مطالع��ه این پدیده در صنعت 
نف��ت و گاز گس��ترش یافت. در بیش��تر مطالع��ات انجام 
ش��ده در این زمینه به جم��ع آوری اطلاعات در خصوص 
ش��رایط دمایی و فش��اری تش��کیل هیدرات پرداخته شده 
اس��ت ]3-12[. روش‌های جلوگیری از تش��کیل هیدرات 
عبارتن��د از: کاهش میزان آب در مخلوط، بالا نگه داش��تن 
دما، پایین آوردن فشار سیس��تم و تزریق مواد بازدارنده به 
سیس��تم. مواد بازدارنده ترکیباتی هستند که سبب می‌شوند 
هیدرات در فش��ار مش��خص در دمای پایین‌تری تش��کیل 
ش��ود. الکل‌ه��ا، گلایکل‌ه��ا و نمک‌ها نمونه‌های��ی از این 
مواد هس��تند ]1 و 13[. چندین م��دل ترمودینامیکی برای 
پیش‌بینی ش��رایط تش��کیل هیدرات توس��ط محققین ارائه 
ش��ده که مهم‌تری��ن آنها مدل‌ه��ای واندر وال��س- پلاتیو                                                                                         
]))Van der Waals-Platteeuw (VdWP([ ]14[، پاری��ش- 
پرازنیت��س )Parrish-Prausnits( ]15[ و م��دل چ��ن- گیو 
)Chen-Guo( ]16 و 17[ می‌باش��د. ب��رای ب��الا ب��ردن دقت 

پیش‌بینی تشکیل هیدرات در حضور ممانعت کننده‌ها، استفاده 
از مدل‌های ضریب فعالیت1 مناسب، بسیار مهم است.

معادلات زیادی برای پیش‌بینی ضریب فعالیت سیستم‌های 
غیر ایده‌آل ارائه شده که مهم‌ترین آنها معادلات مارگولس، 
NRTL ا,UNIFAC و UNIQUAC می‌باش��د. اما دقت این 

معادلات در پیش‌بینی سیس��تم‌های الکترولیتی بسیار پایین 
است. تامسون و همکاران با اضافه کردن پارامتر دبای هوکل2                                                                                    
ب��ه معادل��ه UNIQUAC، معادل��ه جدیدی تح��ت ‌عنوان 
Extended-UNIQUAC را پیشنهاد دادند که به خوبی قادر 

به پیش‌بینی ضرایب فعالیت سیستم‌های الکترولیتی است و 
برای سیس��تم‌های تعادلی بخار- مایع )VLE(، جامد- مایع 
)SLE( و همچنین پیش‌بینی خواص گرمایی این سیستم‌ها 

ب��ه کار م��ی‌رود ]18 و 19[. با توجه به جدی��د بودن این 
مدل، هنوز بسیاری از پارامترهای برهم‌کنش بین مولکولی 
برای این مدل تعیین نش��ده‌ اس��ت. در این تحقیق از اصل 
برابری پتانس��یل ش��یمیایی هر ج��زء در دو فاز هیدرات و 
مایع برای سیس��تم‌های آب- هیدروژن س��ولفید- ممانعت 
کننده، برای به دس��ت آوردن این پارامترها اس��تفاده ش��ده 

اس��ت. پس از محاسبه این پارامترها، از آنها برای پیش‌بینی 
فشار تعادلی تشکیل هیدرات هیدروژن سولفید در حضور 
الکترولیت‌ها، الکل‌ها و اتیلن گلایکل اس��تفاده شده است. 
مدل‌های ترمودینامیکی ارائه شده در مقالات، معمولاً برای 
گازهایی مثل متان، اتان، کربن دی اکس��ید و نیتروژن مورد 
آزمایش قرار گرفته‌اند و برای گاز هیدروژن س��ولفید و به 
خص��وص در حضور ممانعت‌کننده‌های ترمودینامیکی تنها 
داده‌های تجربی تش��کیل هیدرات گزارش ش��ده است. از 
ط��رف دیگر تش��کیل هیدرات هیدروژن س��ولفید یکی از 
مش��کلات اصلی برخی از صنایع مانن��د صنعت تولید آب 
س��نگین اس��ت. به‌همین دلی��ل در تحقیق حاضر، ش��رایط 
ترمودینامیکی تشکیل هیدرات هیدروژن سولفید در حضور 

ممانعت کننده‌های ترمودینامیکی مدل شده است.  

مدل 

برای پیدا کردن فشار تعادلی تشکیل هیدرات از شرط برابری 
پتانسیل شیمیایی در دو فاز آبی و هیدرات استفاده می‌کنیم.
μW

H= μW
L                                                         )1(

μw نشان دهنده پتانسیل شیمیایی آب در شبکه هیدرات 
β اگر

خالی باشد، داریم:
)μW β-μW

H)=(μW β-μW
L(                                          )2(

∆ μW β -H = ا ∆ μW β -L                                             )3(
،]14[ VdWP بر اساس مدل

     )4(
μw پتانس��يل ش��يميايی آب در ش��بکه خالی 

β ،در روابط بالا
μw پتانسيل شيميايی آب در فاز هيدرات، vm تعداد 

H ،هيدرات
حفره‌های نوع m به ازاء هر مولکول آب در ش��بکه کريستالی 
هيدرات،NH تعداد اجزائی که مي‌توانند تشکیل هیدرات دهند 
و Ncavity نوع حفرات در شبکه واحد هیدرات است که مقدار 
 Cjm .به‌ترتیب 2، 2 و 3 می‌باشد H و II ،I آن برای ساختارهای
ضريب جذب لانگموير جزء j در حفره نوع m و fj فوگاسيته 
جزء j، مولکول مهمان در فاز هيدرات اس��ت. برای به‌دس��ت 

آوردن ضرایب جذب لانگمویر از رابطه 5 استفاده می‌کنیم:

1. Activity Models
2. Debye-Huckel
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                     )5(
ک��ه در این معادله، r ی��ک فاصله دلخواه بین مرکز حفره و 
دیواره حفره است، R شعاع متوسط حفره، k ثابت بولتزمن، 
T دمای مطلق سیس��تم و ω تابع پتانسیل کروی است که از 

رابطه )6( محاسبه می‌شود:
       )6(

Z عدد همسايگی هر حفره )تعداد مولکول‌های اکسيژن در 
 δN پارامترهای کیهارا می‌باشند. مقادير a و ε، δهر حفره( و

از رابطه 7 به دست می‌آيد:
              )7(

N می‌تواند مقادير 4، 5، 10 و 11 را اختيار کند و a ش��عاع 
کره سخت می‌باشد.

با مش��خص بودن پارامترهای تابع پتانسیل کیهارا ]1[، ابتدا 
در یک دمای مش��خص، ضريب جذب لانگموير جزء j در 
حفره نوع mا،)Cjm( محاس��به می‌شود. س��پس با استفاده از 
معادله‌ حالت پنگ رابینسون )PR( ]20[، به‌همراه مدل‌های 
اختلاط پیش��رفته‌ آولونیتیس1 در دما و فش��ار مش��خص، 
فوگاس��یته اجزای تشکیل دهنده هیدرات در فازهای گاز و 
مایع محاسبه ش��ده و در نتیجه می‌توان Hا-μw β∆ را از رابطه 
)4( به دس��ت آورد. برای افزایش دقت محاسبه فوگاسیته، 
از قوانین اختلاط پیش��رفته NDD 2 که توس��ط آولونیتیس 
ارائه شده، اس��تفاده شده است ]21[. معادله پنگ رابینسون 
به هم��راه قوانین اخت�الط NDD در ضمیم��ه الف آورده 
شده اس��ت. اختلاف پتانسیل شیمیایی میان شبکه هیدرات 
توخالی و آب در حالت مایع را می‌توان از معادله 8 محاسبه 

کرد ]14[:
                                

)8(
                       

μw پتانسيل شيميايی آب در شبکه کريستالی 
β در معادله بالا

 T0 ،پتانس��يل شيميايی آب در فاز مایع μw
L ،خالی هيدرات

μw∆ اختلاف پتانس��يل شيميايی آب 
0,Pure ،نقطه انجماد آب

 273/15 k خالص در ش��بکه خال��ی و فاز مايع در دم��ای
)حالت مرج��ع، P=0(،اLا-hw β∆ اخت�الف آنتالپی مولی بين 

شبکه کريس��تالی خالی هيدرات آب مايع، Lا-vw β∆ اختلاف 
 yw ،حج��م مولی بين ش��بکه خال��ی هي��درات و آب مایع
ضریب فعالیت آب در فاز مایع و xw ترکیب درصد آب در 

فاز مایع می‌باشد.

hw∆ ع��ددی ثاب��ت بوده و می‌ت��وان آن را از جدول 1 
0,Pure

به‌دست آورد. محاسبه Lا-hw β∆ از رابطه )9( امکان‌پذير است:
                           )9(

که
            )10(

1. Avlonitis
2. Non-Density Dependent 

جدول1- مقادير مورد نياز برای محاسبه فوگاسيته آب در شبکه 
کريستالی هيدرات

HIIIساختار
914/38#937*1297*( )mol

J
w
0µ∆

846/57#10/25*1389*

3/85#3/4@30@

38/12*38/12*38/12*( )0

.p
JC mol K∆

0/141@0/141@0/141@

 ،]23[ - # ،]15[ -@ ،]22[ -*
1- هنگامی که آب مايع وجود داش��ته باشد، مقدار J/mol 6009/5 را 

h0∆ کم کنيد.
w از

 ∆v0
w 2- هنگام��ی که آب مايع وجود داش��ته باش��د، 1/601 را به

اضافه کنيد.

پارامترهای لازم برای محاس��به Lا-hw β∆ در جدول 1 آورده 
شده است. مقدار Lا-vw β∆ را نیز می‌توان ثابت فرض کرد و 

مقدار آن را برابر باvw 0∆ از جدول 1 قرار داد.
E-UNIQUAC کنش در معادله فعالیت‎پارامترهای برهم

تنه��ا پارامتر باقی‌مانده در روابط ب��الا، ضریب فعالیت آب 
اس��ت که می‌توان آن را از معادله E-UNIQUAC به دست 
آورد. این معادله همان معادله UNIQUAC است که پارامتر 
دبای هوکل به آن اضافه شده است. ضریب فعالیت آب در 

این معادله، از سه بخش به‎صورت زیر تشکیل شده است ]24[:
γW=γW

Combinatonal γW
residual γW

Debye-Huckel                         )11(
که:
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                                      )12(
                                             

                   )13(
 

   )14(
 )kg/mol( جرم مولکولی آب بر حس��ب Mw ،در روابط بالا
و z پارامتر معادله UNIQUAC است که مقدار آن برابر 10 
می‌باشد. و همچنین b، پارامتر معادله دبای هوکل است که 
مقدار آن kg/mol(0.5(اb =1.5 می‌باش��د. س��ایر پارامترها به 

صورت زیر محاسبه می‌شوند:
                                                    )15(
                                                 )16(
                                                  )17(

                                      )18(

ri و qi پارامتره��ای س��طحی و حجمی هر ماده اس��ت که 

مقادیر آنها در جدول 2 آورده ش��ده اس��ت. uji نیز پارامتر 
برهم‌کنش دوتایی بین مواد موجود است که باید با داده‌های 
تجربی برازش ش��ود. مقدار A بر حس��ب kg/mol(0.5( در 
رابطه 14 را برای محدوده دمایی 273 تا K 283 می‌توان از 

رابطه زیر به دست آورد ]24[:
)19(

               
در رابطه بالا، I قدرت یونی است که از رابطه زیر محاسبه می‌شود.

                                         )20(
mi و Zi به ترتیب مولالیته و بار یون‌های موجود در محلول است.

پارامترهای برهم‌کنش بی��ن مولکولی)uij( مطابق رابطه 21 
تابع دما است:

                               )21(
فلوچارت محاس��به فشار تعادلی تشکیل هیدرات در شکل 

1 آورده شده است.

نتایج و بحث 

قبل از ب��رازش پارامترهای م��دل E-UNIQUAC برای مواد 
بازدارنده افزوده ش��ده به سیستم، پارامترهای کیهارا برای گاز 
هیدروژن سولفید برازش شد. برای برازش کردن این پارامترها، 

تابع هدف که در رابطه 22 نشان داده شده، کمینه گردید. 
                        )22(

با توجه به اینکه اختلاف زیادی بین داده‌های تجربی برای فشار 
تعادلی تشکیل هیدرات هیدروژن سولفید وجود دارد، از جدیدترین 
داده‌ها که توسط محمدی و ریچون ]10[ ارائه شده، برای برازش 
رابطه )22( استفاده ش��د. نتایج حاصل از این برازش در جدول 
3 آورده شده است. برای به دست آوردن پارامترهای برهم‌کنش 
ut در معادله 21( ابتدا 

ij و u0
ij (اE-UNIQUAC دوتای��ی در م��دل

داده‌های تجربی تشکیل هیدرات هیدروژن سولفید در آب خالص 
و همچنین در حضور ممانعت کننده‌های ترمودینامیکی از مقالات 
جمع‌آوری شد ]10-12[. همچنين پارامترهای سطحی و حجمی 
مواد مورد استفاده )r و q( از منابع مختلف گرد‌آوری شد ]28-25[ 
)جدول 2( سپس با استفاده از اصل برابری پتانسیل شیمیایی در دو 
 Nedler-Mead فاز هیدرات و مایع و روش رگراسیون غیر خطی
]29[ برای کمینه کردن میانگین انحراف مطلق اختلاف پتانسیل 
شیمیایی آب در دو فاز هیدرات و مایع μ∆ ا)AAD( ، برازش مورد 
نظر انجام ش��د که تابع هدف برای این برازش مطابق رابطه 23 

است. نتایج این برازش در جداول 4 و 5 ارائه شده است.

                         )23(

E-UNIQUAC جدول 2- پارامترهای سطحی و حجمی هر ماده در مدل

u0
ij H2S H2O Na+ K+ Ca+2 Cl- Methanol Ethanol Ethylene Glycol

ri 2/3330© 0/9200# 1/4034# 2/2304# 3/8700# 10/386# ®1/4311 2/1055 2/4088*

qi 2/3260© 1/4000# 1/1990# 2/4306# 1/4800# 10/197# 1/4322 1/9720 2/2480*

]28[ )Ada, 2005( -#                                            ]26[ )Fernando et al., 1996( -*

]29[ )Euginia, 1990( -                                             ]27[  )Xiaohua et al., 2009( -©
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شروع

وارد کردن دما، اطلاعات گاز،آب و ممانعت کننده‌ها و اطلاعات ساختار هیدرات

به‌دست آوردن پارامترهای کیها را از طریق برازش با داده‌های تجربی )22(

به‌دست آوردن ثوابت لانگمویر )رابطه 5(

حدس و یا تصحیح فشار

به‌دست آوردن فوگاسیته و ترکیب فازهای مایع و بخار با انجام محاسبات تبخیر آنی

E-UNIQUAC به‌دست آوردن ضرایب فعالیت اجزا با استفاده از مدل ضریب فعالیت

 μ w∆ با استفاده از رابطه 4
β-اH به‌دست آوردن

 μ w∆ با استفاده از رابطه 8 و با کمک روابط 9 و 10 و جدول 1 
β-اL به‌دست آوردن

فشار را به عنوان فشار نهایی در خروجی چاپ کن

خیر

بله

پایان

∆μ w 
β-اH ا= ∆μ w 

β-اL

شکل 1- دياگرام جرياني محاسبه فشار تعادلی تشکیل هیدرات هیدروژن سولفید در حضور ممانعت کننده‌های ترمودینامیکی

جدول3- پارامترهای برازش شده کیهارا برای تشکیل هیدرات هیدروژن سولفید
ε/k (K(δ (A(a (A(

205/403/1530/360

)uij=u0
ij+ut

ig(T-298ا( E-UNIQUAC برای محاسبه پارامتر برهم‌کنش انرژی مدل u0
ij=u0

ji جدول 4- پارامتر
u0

ij H2S H2O Na + K + Ca+2 Cl- Methanol Ethanol Ethylene Glycol

H2S 0 -267/432 199 883/92 7710/6 2401/823 35599 19626 19626
H2O - 0 -655/523 -155/06 -1237/4 -703/687 -616/54 -1530/3 -1530/3
Na+ - - 0 * * 2881/599 * * *
K+ - - - 0 * 523/13 * * *

Ca+2 - - - - 0 16118 * * *
-Cl - - - - - 1227/776 * * *

Methanol - - - - - - 0 * *
Ethanol - - - - - - - 0 *

 Ethylene
Glycol - - - - - - - - 0

 علامت * نشان‌دهنده این است که این پارامترها اندازه‌گیری نشده‌اند.
u0، برای جلوگیری از تکرار مقادیر مورد نظر نوشته نشده‌اند.

ij=u0
ij علامت – نشان‌دهنده این است که به‌دلیل برابری
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))uij=u0
ij+ut

ig(T-298 (ا( E-UNIQUAC برای محاسبه پارامتر برهم‌کنش انرژی مدل  ut
ij=ut

ij جدول 5- پارامتر

ut
ij H2S H2O Na+ K+ Ca+2   Cl - Methanol Ethanol  Ethylene

Glycol

H2S 0 1/4478 0/05245 0/56892 0/000043617 22/633 0/0020254 -0/0018115 19626
H2O - 0 0 /9527 6/9954 3/1305 24/564 -6/8282 -78/723 -1530/3
Na+ - - 0 * * 0/22834 * * *
K+ - - - 0 * -1/5852 * * *

Ca+2 - - - - 0 28/685 * * *
Cl- - - - - - 51/520 * * *

Methanol - - - - - - 0 * *
Ethanol - - - - - - - 0 *

 Ethylene
Glycol - - - - - - - - 0

علامت * نشان‌دهنده این است که این پارامترها اندازه‌گیری نشده‌اند.
u0، برای جلوگیری از تکرار، مقادیر مورد نظر نوشته نشده‌اند.

ij=u0
i علامت – نشان‌دهنده این است که به‌دلیل برابری

شکل‌های 2 تا 7 نتایج حاصل از مدل پیشنهادی را نشان 
می‌دهند. در این شکل‎ها به ترتیب مقادیر فشار تعادلی 
تش��کیل هیدرات هیدروژن سولفید در محلول‌های آبی                                                                                        
NaClا، KCl،اCaCl2، متانول، اتان��ول و اتیلن گلایکول 

محاس��به شده از مدل با مقادیر تجربی مقایسه شده‌اند. 
همان‌گون��ه ک��ه در این ش��کل‌ها دیده می‌ش��ود، تمام 
محلول‌ه��ا به‌خوب��ی با مدل م��ورد نظر تواف��ق دارند. 
برای س��ادگی انجام محاس��بات تبخیر آن��ی1، فقط دو 
م��اده آب و هیدروژن س��ولفید در نظر گرفته ش��د که 
مقداری از انحراف موج��ود در نتایج، مربوط به همین 
فرض اس��ت. میانگین مطلق خطاها )AAD( برای آب 

خالص 3/1% اس��ت که مقدار نس��بتاً پایینی اس��ت.

برای اطمینان از درس��تی مدل، دو غلظ��ت مختلف از 
هر بازدارنده، اس��تفاده شد و مقادیر با داده‌های تجربی 
که در سال‌های اخیر توس��ط دانشمندان ارائه شده‌اند، 
)]10-12[( مقایس��ه شد. از مقایس��ه بین شکل‌های 2، 
3 و 4 می‌ت��وان نتیجه گرفت اثر NaCl در بازدارندگی 

تش��کیل هیدرات بهتر از KCl اس��ت. 

همچنی��ن اس��تفاده از CaCl2 در غلظت 15%، به خوبی 
فش��ار تعادلی تش��کیل هیدرات را افزایش می‌دهد.

ش��کل‌های 5-7 ش��رایط تعادلی تشکل هیدرات را در 
حضور متانول، اتانول و اتیلن گلایکول نشان می‌دهند. 
با مقایس��ه این نمودارها می‌توان نتیجه گرفت اس��تفاده 
از متانول با غلظت بالا اثر بازدارندگی بیش��تری نسبت 
ب��ه اتان��ول و اتیلن گلایک��ول دارد. اس��تفاده از اتیلن 
گلایک��ول در غلظت‌های خیلی بالا هم اثر بازدارندگی 
خوب��ی دارد. همچنین مقایس��ه بین بازدارنده‌های یونی                                                                                 
مولکول��ی  بازدارنده‌ه��ای  و   )CaCl2ا و   KCl )NaClا، 
)متان��ول، اتانول و اتیل��ن گلایکل( نش��ان می‌دهد كه 
اس��تفاده از بازدارنده‌ه��ای مولکولی، به وی��ژه متانول 
و اتیل��ن گلایکول، نس��بت به بازدارنده‌ه��ای یونی اثر 
بهت��ری در افزای��ش فش��ار تعادل��ی تش��کیل هیدرات 
هیدروژن س��ولفید دارد. همان‌گونه که در این شکل‌ها 
دی��ده می‌ش��ود، برای س��خت کردن ش��رایط تش��کیل 
هی��درات در حض��ور ممانعت کننده‌ه��ا، مقدار زیادی 
از ای��ن مواد مورد نیاز اس��ت که یک��ی از نقاط ضعف 

بازدارنده‌ه��ای ترمودینامیک��ی ب��ه ش��مار م��ی‌رود.

1. Flash Vaporization
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Model Perdictin
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نتیجه‌گیری
در ای��ن مقاله، یک مدل ترمودینامیک��ی برای پیش‌بینی 
فش��ار تعادلی تش��کیل هیدرات هیدروژن س��ولفید در 
NaClا،  حض��ور ممانعت کنن��ده ه��ای ترمودینامیکی )
CaCl2، متان��ول، اتانول و اتیلن گلایکول( ارائه  KCl، ا

ش��د. برای به دس��ت آوردن پتانسیل ش��یمیایی در فاز 
هیدرات از معادلات VdWP اس��تفاده ش��د. با توجه به 
غی��ر ایده‌آل ب��ودن محلول‌های مورد اس��تفاده )آب + 
هی��دروژن س��ولفید + ممانعت کنن��ده ترمودینامیکی(، 
E-UNIQUAC برای به دس��ت آوردن  از مدل فعالیت 
ضرایب فعالیت آب در فاز مایع اس��تفاده ش��د و چون 
تم��ام پارامترهای برهم‌کنش دوتایی برای اجزای مورد 
اس��تفاده در مقالات وجود نداش��ت، ای��ن پارامترها با 
                                                           Nedler-Mead اس��تفاده از روش رگراسیون غیر خطی
ب��رازش ش��دند. پ��س از ب��رازش پارامتره��ای م��دل 
E-UNIQUAC و همچنین برازش پارامترهای  فعای��ت 
کیهارا ب��رای هیدروژن س��ولفید، نتایج حاصل از مدل 
در دماه��ای مختل��ف و غلظت‌های مختل��ف بازدانده‌ 
ترمودینامیکی محاس��به ش��د و این نتای��ج با داده‌های 
تجربی مقایس��ه شد. تطابق بس��یار خوبی بین داده‌های 

تجرب��ی و مقادیر حاص��ل از م��دل مش��اهده گردی��د. 

تقدیر و تشکر
بدین‌وسیله از سازمان انرژی اتمی ایران برای حمایت از 

این پروژه تش��کر می‌گردد.

علایم و نشانه‌ها
AAD: میانگین مطلق خطا )-(

)Pa-1( ثابت لانگمویر :Cij

)Pa( فوگاسیته :f
)mol/L(قدرت یونی :I
)J/K( ثابت بولتزمن :K

 )mol/L( مولالیته :mi

)gr/mol( جرم مولکولی :Mw

)bar( فشار :P
-UNIQUAC پارامتر سطح در معادله :qi

UNIQUAC پارامتر حجم در معادله :ri

)m( شعاع متوسط حفره :R
)-( UNIQUAC پارامتر معادله :S

)K( دما :T
)J/mol(ا UNIQUAC پارامتر برهمکنش دوتایی در معادله :uij

)m3/mol( حجم مولی :v
νm: تعداد حفرات نوع m به ازای هر مولکول آب در شبکه 

واحد هیدرات 
Zi: بار یونی 

∆: اختلاف مقدار 
γ: ضریب فعالیت 

)J/mol( پتانسیل شیمیایی :μ
 UNIQUAC پارامتر معادله :θ
 UNIQUAC پارامتر معادله :Φ
 UNIQUAC پارامتر معادله :τ

)J( تابع پتانسیل کروی :ω
)J( پارامترهای کیهارا :ε

)oA( پارامترهای کیهارا :δ
 )oA( پارامترهای کیهارا

i، j و m: شمارنده 
H: هیدرات 

L: مایع 
NH: تعداد اجزایی که تشکیل هیدرات می‎دهند. 

w: آب 
β: فاز هیدرات خالی 

ضمایم
الف: محاس�به ضریب فوگاسیته با استفاده از معادله حالت و 

NDD قوانین اختلاط

ه��ر معادله حالت درجه س��ه را می‌ت��وان در حالت کلی 
به‌صورت زیر نوش��ت:

)الف-1(                    
 ،]20 بینس��ون ] ک��ه ب��رای معادله حال��ت پن��گ- را
u=2 و w=-1 اس��ت. ضری��ب فوگاس��یته هر جزء در 

مخلوط از رابطه‌ زیر قابل محاس��به اس��ت:
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)الف-2(

که
)الف-3(                                                   

)الف-4(                                                 
)الف-5(                                                  
)الف-6(                                                    
)الف-7(                                                

)الف-8(                                       

)الف-9(                                         

)الف-10(                                           

)الف-11(                                     
و همچنین
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