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 چكيده 

بررسی  طبیعی، گاز سازی و ذخیره انتقال در استفاده از هیدرات مزایای به توجه با امروزه

این موضوع که،  به توجه با همچنین .است گرفته قرار نمحققا توجه مورد شرایط تشکیل هیدرات

 به شرایط این است شده سعی باشد،می بالایی و فشار پایین دمای در هیدرات تشکیل شرایط

 مورد بسیار کاربرد این برای را آن که هیدرات خواص مهمترین از یکیشود.  نزدیک محیطی شرایط

 . است آن در جامد به گاز بالای نسبت است، قرار داده توجه

 نقاط که شودمی استفاده هایی افزودنی از بهبود شرایط تشکیل هیدرات معمولأ برای 

-ان–نمکی تترا در این پژوهش از بهبوددهنده دهند. می تغییر را تشکیل هیدرات ترمودینامیکی

1آمونیوم کلراید -بوتیل
استفاده شده درصد وزنی  31و  22، 23، 22، 22، 11، 2در غلظت های  

 TBAC استفاده از بهبود دهنده که بار نشان دادند 31تا  5های های تعادلی در فشارست. دادها

دمای تشکیل هیدرات گاز کربن دی اکسید را به دمای محیط نزدیک می کند که در فرایندهای 

ی که بهبود دهنده تا نسبت استوکیومترافزایش غلظت  .باشدعتی این نکته بسیار قابل توجه میصن

 292باعث افزایش دمای تشکیل هیدرات کربن دی اکسید تا  ،است % وزنی23حدود  TBACبرای 

-یدمای تشکیل کاهش مدهد و آن با افزایش غلظت، نتیجه عکس می. پس از ده استش کلوین

 .یابد

دارای ثوابت و  وجود دارد که غالبأینامیکی های ترمود، مدلتعادلی نقاط بینیبرای پیش

دقیق برای پیش بینی  مدل ترمودینامیکی ساده و ،پژوهشدر این  باشند.معادلات زیادی می

در آب  TBACاکسید در حضور بهبود دهنده دیکربن گازفشار هیدرات  -های فازی دمانمودار

تئوری  باشد.هیدرات می های مایع وبر مبنای برابری فوگاسیته در فازاین مدل  ارائه شده است.

 فوگاسیته فاز گاز وسیته فاز هیدرات استفاده شده است. پلاتیو برای بیان فوگا–واندروالس 

                                                 
1 Tetra-n-Butyl Ammonium Chloride(TBAC) 



 

 

دارای مدل استفاده شده است.  پنگ رابینسوناز معادله حالت در فاز مایع  دهنده بهبودچنین هم

 باشد.می% =32/13AADخطای 

 ینامیکی،مدل ترمود ،تعادلی ترمودینامیکی، نقاط هایدهنده گازی، بهبود هیدرات

TBAC.



 

 

 فهرست مطالب

 صفحه                                                                                                                   عنوان

 2 ........................................................................................................................... ....مقدمه 2 فصل

 2 ............................................................................................................................................ پژوهش اهداف 1-1

 2 ....................................................................................................................................... نامه انیپا ساختار 1-2

 5 ..................................................................................................................... گاز هيدرات 1 فصل

 5 ............................................................................................................................................................ مقدمه 2-1

 2 ................................................................................................................................. دراتیه یها ساختار 2-2

 11 ............................................................................................................ هیدرات دهنده تشکیل حفرات 2-2

 12 ................................................................................ ( 512) ضلعی پنج سطوح با وجهی دوازده حفره 2-2-1

 12 ...............................................................................................................( 51262) وجهی چهارده حفره 2-2-2

 13 ................................................................................................................. (51263) وجهی شانزده حفره 2-2-2

 15 ............................................................................................ 325662 منتظم غیر وجهی دوازده  حفره 2-2-3

 15 ......................................................................................................................51262 وجهی بیست حفره 2-2-5

 I .................................................................................................................................................... 16 ساختار 2-3

 II .................................................................................................................................................. 13 ساختار 2-5

 Η .................................................................................................................................................. 12 ساختار 2-6

 21 ........................................................................................................ ومیآمون ینمک یدراتهایه ساختار 2-3

 21 ................................................................................. گاز و نفت صنعت در معضلی عنوان به هیدرات 2-2

 23 ...................................................................................................................... گازی هیدرات یکاربردها 2-9

 26 ............................................................................... دراتیه توسط یعیطب گاز یسازرهیذخ و حمل 2-9-1

 22 ........................................................................................................... هیدرات تجزیه و تشکیل فرآیند 2-11

 29 .......................................................... مهمان مولکولهای عمومی ویژگی و هیدرات تشکیل شرایط 2-11

 21 ................................................................................................ مهمان های مولکول شیمیایی طبیعت 2-11-1

 21 ........................................................................................................ مهمان مولکولهای هندسی بررسی 2-11-2

 21 .................................................................................................... گازی هیدرات تشکیل شرایط بهبود 2-12

 23 ...................................................................................................... دراتیه لیتشک یها دهنده بهبود 2-12

 25 ............................................................................ دراتیه لیتشک سرعت مقدارو یها دهنده بهبود 2-12-1

 25............................................................................................................. تیحلال توسط دراتیه لیتشک بهبود 2-12-1-1

 25....................................................................................... سطح یسازها فعال توسط دراتیه لیتشک بهبود 2-12-1-2

 26 ......................................................................................... یمریپل مواد توسط دراتیه به آب لیتبد بهبود 2-12-1-2



 

 

 26 ............................................................................... ذرات نانو توسط دراتیه لیتشک ومقدار سرعت بهبود 2-12-1-3

 23 ............................................................................ دراتیه لیتشک یکینامیترمود یها دهنده بهبود 2-12-2

 23.......................................................................................................................................... آب در محلول ساختار 2-12-2-1

 29................................................................................................................................... آب در رمحلولیغ ساختار 2-12-2-2

 31..................................................................................................................................... .......... ینمک یساختارها 2-12-2-2

 31 .................................................................. هیدرات تشکیل شرایط بینی پیش ترمودینامیکی مدل 2-13

 32 .................................................................... دراتیه لیتشک طیشرا نییتع یبرا یتجرب های روش 2-13-1

 32.............................................................................................................................................گاز ینسب وزن روش 2-13-1-1

 35 ......................................................................................... شده انجام یها پژوهش نیآخر بر مروری 2-15

 بهبوددهنده حضور در دراتيه ليتشك يكينامیترمود مدل ارائه 9 فصل

 TBAC ................................................................................................ 52 يكينامیترمود

 VLE ............................................................................................................ 51 یساز مدل یها گاه دید 2-1

 52 .......................................................................................... دراتیه لیتشک یکینامیترمود مدل ارائه 2-2

 56 ....................................................................................................................................... مدل یپارامترها 2-2

 21 ...........................................................................................ها روش و مواد ها، دستگاه 4 فصل

 62 .................................................................. دراتیه یتعادل نقاط یریگ اندازه دستگاه یها یژگیو 3-1

 62 ...................................................................................................................... شده ساخته دستگاه شرح 3-2

 62 ........................................................................................................................... دراتیه لیتشک راکتور 3-2-1

 63 ............................................................................................................................................... فشار حسگر 3-2-2

 65 .......................................................................................................................................... دما یحسگرها 3-2-2

 66 ................................................................................................................. یزیر برنامه قابل رکولاتوریس 3-2-3

 66 ............................................................................................................................................ راکتور زن هم 3-2-5

 63 ........................................................................................................................... راکتور فشار و دما ثبت 3-2-6

 63 .......................................................................................................................................... زاتیتجه ریسا 3-2-3

 62 ................................................................................................................................... شیآزما مورد مواد 3-2

 62 ...........................................................................................دراتیه یتعادل فاز یریگ اندازه یروشها 3-3

 69 ........................................................................................................... (فشار یجستجو)ثابت دما روش 3-3-1

 69 .......................................................................................................... (دما یجستجو) ثابت فشار روش 3-3-2

 69 ............................................................................................................. (کیکور زویا) ثابت حجم روش 3-3-2

 31 ........................................................... (H-L-Vدراتیه یتعادل نقاط نییتع) شیآزما انجام روش 3-5

 32 .................................................................................................................................... زمان -دما منحنی 3-5-1

 32 ................................................................................................................................. زمان -فشار منحنی 3-5-2

 32 ........................................................................................................................... زمان -گاز مول منحنی 3-5-2

 33 .................................................................................................................................... دما -فشار منحنی 3-5-3



 

 

 35 ................................... یکینامیترمود یها داده حصول یبرا دستگاه عملکرد ازصحت نانیاطم 3-6

 87 ................................................................................................................. بحث و جینتا 5 فصل

 32 .................................................................................................................. دیاکس ید کربن خالص گاز 5-1

 39 ...................................................................بار 33 هیاول فشار در دیاکس ید کربن دراتیه لیتشک 5-1-1

 22 ..................................................................... دیکلرا ومیآمون لیبوت ان تترا -دیاکس ید کربن -آب 5-2

 22 .......................................................................................................................... مدل یپارامترها نییتع 5-2

 39 ............................................................................................ شنهادهايپ و يريگ جهينت 2 فصل

 92 ............................................................................................................................................. یریگ جهینت 6-1

 95 ................................................................................................................................................. شنهادهایپ 6-2

  



 

 

 ها فهرست جدول

 صفحه                                                                                                                     عنوان

 11 ...................................................................................................... .حفرات یهندس مشخصات 1-2  جدول

 53 .............................................................................(21-2) معادله یبرا bb و aa یها ثابت 1-2  جدول

 NRTL. ............................................................................... 52 معادله برهمکنش یپارامترها 2-2  جدول

 59 ............................................................. .خالص یاجزا یمرکز یب بیضر و یبحران خواص 2-2  جدول

 65 ..............................................................................................فشار حسگر ونیبراسیکال جدول 1-3  جدول

 66 ............................................................................................... .دما حسگر ونیبراسیکال جدول 2-3  جدول

 62 ............................................................................... .شده استفاده ییایمیش مواد مشخصات  2-3  جدول

 فشار در دیاکس ید گازکربن+آب  یبرا یتعادل طیوشرا دیاکس ید کربن لیتبد درصد 1-5  جدول

 22 ........................................................................................................................................... .متفاوت یها هیاول

 فشار در خالص TBAC تیکلاتر شبه دراتیه شده یریگ اندازه هیتجز یدماها 2-5  جدول

 25 ........................................................................................................................................................... .یاتمسفر

 ید کربن+آب تیکلاتر شبه یها دراتیه یبرا شده یریگ اندازه یتعادل یها داده 2-5  جدول

 TBAC ............................................................................................................................................... 29+دیاکس

 AAD=.% .................................................... 91 32/13 با مدل از آمده بدست یها پارامتر 3-5  جدول

 

 

 

 

 

  



 

 

 ها فهرست شكل

 صفحه                                                                                                 عنوان

 9 ..................................................................................... آب مولکول چهار انیم یدروژنیه وندیپ1-2  شکل

 9 ............................................................................................................ خی یبرا هیپا یبلور ساختار2-2  شکل

 11 ......................................................................... دراتیه یساختارها در موجود حفرات انواع 2-2  شکل

51262 حفره یبالا از ریتصو3-2  شکل
. ....................................................................................................... 12 

 13 ................................................................................................... .  51263 حفره یبالا از ریتصو 5-2  شکل

 15 ..................................................... 325662 منتظم ریغ یوجه دوازده حفره یبالا از ریتصو 6-2  شکل

 16 ............................................................................... .51262یوجه ستیب حفره یبالا از ریتصو 3-2  شکل

 ɪ ............................................................................................................................. 16 ساختار ریتصو 2-2  شکل

 ɪɪ  ......................................................................................................................... 13 ساختار ریتصو 9-2  شکل

 ɪɪ. ........................................................................................................ 12 ساختار لیتشک ریتصو 11-2  شکل

 Η ..................................................................................................................... 19  ساختار ریتصو 11-2  شکل

 Η  ...................................................................................................... 19 ساختار یبالا از ریتصو 12-2  شکل

 Η .......................................................................................................... 19 ساختار یجانب ینما  12-2  شکل

 Η ........................................................................................................ 21 ساختار لیتشک ریتصو 13-2  شکل

 22 ...................................... .نچیا 16 قطر به offshore لوله خط در جامد یگاز دراتیه 15-2  شکل

 29 ............................................................................................................ دراتیه لیتشک ندیفرآ 16-2  شکل

 22 ............................................ آب در محلول مختلف یکینامیترمود یدهندهها بهبود اثر 13-2  شکل

 31 ................................ مول 13/6×11-2غلظت در ینمک یساختارها یدهندگ بهبود اثر  12-2  شکل

 62 .............................. .دراتیه لیتشک یتعادل فشار و دما یریگ اندازه دستگاه یکل یشما 1-3  شکل

 63 .............................................................................................................. .دراتیه لیتشک راکتور  2-3  شکل

 62 .................................................................................. .یتعادل فشار و دما یریگ اندازه دستگاه 2-3  شکل

 31 .......................................................................... ثابت حجم بروش یتعادل نقاط نییتع روش 3-3  شکل

 32 ....................................................................... .شیآزما طول در زمان -دما راتییتغ یمنحن 5-3  شکل

 32 ...................................................................... .شیآزما طول در زمان-فشار راتییتغ یمنحن 6-3  شکل

 33 .............................. .شیآزما طول در زمان -دیاکس ید کربن گاز مول راتییتغ یمنحن 3-3  شکل

 35 .............................................................. .دیاکس ید گازکربن+آب  یبرا فشار -دما یمنحن 2-3  شکل

 36 .................................................................................................. .دستگاه عملکرد صحت یبررس 9-3  شکل

 39 ...................... .بار 33 هیاول فشار در دیاکس ید کربن گاز+آب  یبرا زمان -دما یمنحن 1-5  شکل

 21 .............................. .بار 33 هیاول فشار در دیاکس ید گاز+آب  یبرا زمان -فشار یمنحن 2-5  شکل



 

 

 21 ........................ .بار 33 هیاول فشار در دیاکس ید گازکربن+آب  یبرا فشار -دما یمنحن 2-5  شکل

 21 ........................... .دیاکس ید کربن گاز+آب  یبرا زمان -دیاکس ید کربن مول یمنحن 3-5  شکل

 22 .......................... .دیاکس ید کربن خالص گاز -آب  به مربوط یتعادل یها داده سهیمقا 5-5  شکل

 23 ............... .یاتمسفر طیشرا تحت خالص TBAC تیکلاتر شبه دراتیه یفاز نمودار 6-5  شکل

 TBAC. ..... 26 یوزن% 31 حضور در در دیاکس ید کربن+  آب  یبرا دما– فشار نمودار 3-5  شکل

 ید کربن+آب تیکلاتر شبه دراتیه یبرا شده یریگ اندازه یتعادل یها داده 2-5  شکل

 23 .......................................................... .یومتریاستوک نسبت از کمتر یها غلظت در  TBAC+دیاکس

 ید کربن+آب تیکلاتر شبه دراتیه یبرا شده یریگ اندازه یتعادل یها داده 9-5  شکل

 23 .......................................................... .یومتریاستوک نسبت از شتریب یها غلظت در TBAC+دیاکس

 TBAC، 32/13 AAD=.% ...................... 91+دیاکس ید کربن+آّب  یتعادل یها داده 11-5  شکل



 

 

 

 

 

 

 

 

 1فصل 

 مقدمه
 



 

 

 

آید و جز  ی جامدی است که از ترکیب آب و گاز به وجود میبلورهیدرات گاز طبیعی ترکیب 

درون حفرات شبکه آب  2های گازی مهمانمولکولشود.  سوب میمح 1خانواده کلاتریت ها

. افتند گیر می، مولکول های آب به وجود آمده است که از طریق پیوند هیدروژنی بین ،(2)میزبان

 ،موجود در گاز طبیعی از قبیل متان کوچکتر از پنتان اجزاینمونه بارز این مولکولهای گازی 

شوند که در آنها  ها به عنوان یک محلول جامد تلقی می. کلاتریتباشد اکسید میدیپروپان و کربن

رار شبکه میزبان )آب( ق در تماس با(  3گازهای تشکیل دهنده هیدرات)مولکول های گازی مهمان 

. بین مولکول شود شناخته می 5. بنابراین هیدرات گازی جز جامدات غیراستوکیومتریکگیرند می

که هیچ گونه بر هم کنش  ، در حالیات پیوند هیدروژنی قوی وجود داردهای آب در ساختار هیدر

کنار میزبان وجود ندارد و آنها تنها با نیروهای واندروالسی  -شیمیایی میان مولکول های مهمان 

 شوند . هم نگه داشته می

 هیدرات نگه تشکیل دمای از بالاتر دمای در باید سامانه ،هیدرات تشکیل از جلوگیری برای

اثر  دلیل به البته که شود استفاده هاآمین و هاالکل ها،نمک مثل هادارنده باز از یا و شود داشته

از  زیادی مقدار ،سامانه به بازدارنده تزریق با. شودنمی استفاده بازدارنده عنوان به نمک از خوردگی

 کاهش آب فعالیت ترتیب این به دهد، می هیدروژنی پیوند بازدارنده با سامانه در موجود آزاد آب

 یابد.می انتقال بیشتر فشار و کمتر دمای سمت به هیدرات تشکیل تعادلی مرز و یابدمی

 گاز حجم برابر 121 حدود در تواندمی که است فرد به منحصر خاصیت این دارای گازی هیدرات

 شده صنعت در پدیده این توجه به سبب بالا سازی ذخیره ظرفیت این نه تنها .جای دهد خود را در

                                                 
1
 Clathrates

2
 Guests

3
 Host

4
 Hydrate Former

5
 Non-Stoichiomettric



 

 

 شدن هیدرات، محبوس از گاز آهسته محاسنی چون خروج داشتن دلیل به آن از استفاده بلکه است،

با این گیرد. می قرار توجه مورد ذخیره سازی پایین آنفشار  و شبکه هیدرات درون زا آتش گازهای

سرعت تشکیل هیدرات مشکلاتی چون کند بودن  وجود از هیدرات گازی در صنعت به دلیل وجود

مقدار آب  وجود و ذرات هیدرات برای حمل دشوار، جداسازی و بسته بندی یبرای مصارف صنعت

، نمایدجم داخل شبکه هیدرات را اشغال میدرون شبکه ای واکنش نداده که درصد زیادی از ح

 تاکنون استفاده نشده است. 

1-1 پژوهشاهداف  

 موضوع این طبیعی، گاز سازی و ذخیره انتقال در استفاده از هیدرات مزایای به توجه با امروزه

 دمای در که هیدرات تشکیل شرایط به توجه با همچنین .است گرفته قرار نمحققا توجه مورد

. به شود نزدیک محیطی شرایط به شرایط این است شده سعی باشد، می بالایی فشارو  پایین

یل های ترمودینامیکی مورد توجه قرار گرفته است. تترا ان بوتمین دلیل استفاده از بهبود دهندهه

هایی است که داده های تعادلی آن بسیار محدود است. در این دهندهامونیوم کلراید از جمله بهبود

همچنین مدل  ش سعی شده است داده های مورد نیاز در درصد وزنی های مختلف ارائه شود.پژوه

 ترمودینامیکی برای این داده ها ارائه شود.

2-1 ساختار پایان نامه 

ها مطرح شده است. ت گازی و استفاده از بهبود دهندهدر فصل اول اهمیت استفاده از هیدرا

 فصل آورده شده است.همچنین ساختار کلی پایان نامه در این 

تارها و های گازی انجام شده است. تاریخچه، ساخفصل دوم، مروری اجمالی بر هیدراتدر 

سازی در به تشکیل آن برای انتقال و ذخیرههای گازی با تأکید بر میل کاربرد های مختلف هیدرات

گرفته  این فصل بحث شده است. همچنین بررسی اجمالی بر مدل های ترمودینامیکی صورت

 است.



 

 

 .شده است بیان مدل ترمودینامیکی مورد استفاده و پارامترهای آن در فصل سوم،

 اند.های انجام شده تشریح شدهاستفاده، روش انجام کار و آزمایشدستگاه مورد در فصل چهارم 

آورده شده است. همچنین بررسی  پنجمها در فصل نتایج به دست آمده و بحث در مورد آن

 رد دستگاه در این فصل ارائه شده است.صحت عملک

گیری نهایی از انجام پایان نامه پیش رو و نیز ارزیابی نقاط قوت و شامل نتیجه فصل ششم

باشد. طبیعی است که مانند هر فعالیت دیگری، پیشنهادهایی برای انجام شده می پژوهشضعف 

 اهند شد.ارائه خو هاپژوهشبالا بردن کاربرد نتایج و نیز ادامه این 
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