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 چکیده

تشکیل هیدرات بر روی چهار گاز متان، اتان، دی  مختلفی برای بررسی سینتیک هایدر این تحقیق آزمایش

 81/7  الی  9/3در محدوده فشار  فشار متغیر و هایی در شرایط فشار ثابتانجام شد. آزمایش R11اکسیدکربن و 

ر اث به منظور بررسی سینتیک فرآیند تشکیل هیدرات طراحی و اجرا شد.درجه سلسیوس  4و  1های دماو  بار

نتیجه به این صورت  وبررسی  ،های برابردر فراتبرید بر روی سرعت تشکیل هیدرات ز مهماناندازه مولکول گا

گاز دیگر است که این سرعت بالا به اندازه  9بیشتر از برابر  1بیش از  R11هیدرات گزارش شد که سرعت تشکیل 

ر دو قفس بزرگ و ، گازی که هدیگر گازها. همچنین مشخص شد در مورد نسبت داده شد R11بزرگ مولکول 

سرعت تشکیل هیدرات بیشتری از گازی که تنها یک توع قفس را اشغال  در فراتبرید برابر کندکوچک را اشغال می

 ب داشته باشد، سرعتآها مشابه باشد، گازی که حلالیت بیشتری در نوع اشغال قفسکند دارد. در موردی که می

خطای  و فوگاسیته تعادلی و فراتبرید حداقل پارامترهای ورودی تشکیل هیدرات بیشتری دارد. یک مدل تجربی با

بی بر اساس مدل تجر در پیش بینی سرعت تشکیل هیدرات ارائه شده است. یک روش ترسیمی نیز %21کمتر از 

برای پیش بینی سرعت تشکیل هیدرات ارائه شد که در این روش تنها  نمودارهای تعادلی برای پیش  ارائه شده

 .ت تشکیل هیدرات مورد نیاز استبینی سرع
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 مقدمه 

ی آب در اثر پیوند هیدروژن هاییخ است که در آن مولکول هایهیدرات یک جامد کریستالی شبیه به  کریستال

ر سه بعدی مکانی برای اقامت دیگر مولکول ها خود، ساختاری سه بعدی را پدید آورده که این ساختا هایمولکول

ی که توانایی اقامت دراین ساختار را داشته باشند هایخواهد بود. به این ساختار سه بعدی میزبان و به مولکول

 .[2]میهمان گویند

اما  .های گازی برای انتقال گاز طبیعی بسیار مورد توجه قرار گرفته استهای اخیر استفاده از هیدراتدر سال

در صنعتی شدن استفاده از این روش دو مانع اساسی وجود دارد که یکی بالا بودن زمان القاء ) زمان تشکیل 

هیدرات است . برای بهبود سنتیک و همچنین  هایهیدرات ( و دیگری پایین بودن حجم گاز به آب در کریستال

 ی استفاده شده است.مختلف هایگازی از روش هایدر هیدراتبه آب افزایش نسبت گاز 

و انتقال گاز طبیعی مورد مطالعه  سازیهاخیرا بسیاری از محققین شرایط تشکیل هیدرات را به منظور ذخیر

ری فناو نوع از ایناستفاده صنعتی پایین تشکیل هیدرات گازی به عنوان مانع اساسی در سرعت اند . دادهقرار

های گازی این است که های ذخیره انرژی به وسیله هیدراتستم، مساله فنی عمده در سیمطرح است. به عبارتی

آب را افزایش داد. در واقع غلبه بر پتانسیل مانع در فصل -انتقال حرارت و انتقال جرم گاز مقدارتوان میچگونه 

 رات بهگازی یک مساله اساسی است. چرا که معمولا هنگامی که هید هایگاز جهت تشکیل هیدرات-مشترک آب

هیدرات  هایگاز بدام افتاده در کریستال مقداربا آب  گاز، به دلیل کند بودن واکنش شوندمیمصنوعی ساخته  طور

 پایین است.
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ی برای استفاده از آن، مطالعه سینتیک کاربردبه منظور نگرش مناسب به فرآیند تشکیل هیدرات و بررسی 

باشد. هنگامی که سخن از روند میبسیار مهم تشکیل هیدرات در کنار پژوهش بر ترمودینامیک این پدیده 

 تعادلی بین فازهای مختلف بسنده هایتوان به بررسیمیآید دیگر نمیکاربردهای صنعتی رشد هیدرات به میان 

رای ب شوند.ها و معادلات انتقال جرم و حرارت برجسته میپارامتر زمان، سرعت رشد کریستال و ناگزیر نقش کرد

 گازی از لحاظ سینتیکی دو مرحله وجود دارد که عبارتند از: یهاتشکیل هیدرات

 هسته زایی -1

 فرایند رشد کریستال -2

گازی،  هیدرات هایهمانند سایر فرآیندهای کریستالیزاسیون، در ابتدا باید هسته ها بوجود آیند. برای ایجاد هسته

تعادلی فراتر رفته و به  مقدارد از تشکیل ده را هیدرات را درآب هایباید غلظت گازی که قرار است کریستال

هیدارت به داخل حفره  یهگاز تشکیل دهند هایباید مولکول سازیهغلظت فوق اشباع برسد. دراین مرحله هست

سازی، سه بعدی( رسیده و در آن ها به حالت تعادل و پایداری برسند. پس از مرحله هسته هایها )ساختار

در این کار بر روی مرحله .[2ها گویند]ن مرحله را رشد کریستالرگ شده که ایهای هیدرات به تدریج بزکریستال

ار موثر بر ان مورد بررسی قر هایدوم یعنی رشد کریستال تمرکز شده است و سینتیک رشد کریستال و پارامتر

 گرقته است.

 تاریخچه تشکیل هیدرات 

. دوره اول از شودیمگازی به سه دوره اصلی تقسیم ت ی و عملی بر روی هیدراعلم هایتاریخچه بررسی     

است  2394هم زمان با کشف هیدرات شروع شده و تاکنون نیز ادامه دارد. دوره دوم مربوط به سال  2721سال 

مسیر  یبر روی ساختمان هیدرات گازی این حقیقت آشکار شد که گرفتگ گستردهبا انجام تحقیقات  زمانهمکه 
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ی انتقال گاز طبیعی در دماهای پایین به دلیل انجماد آب و یخ بستن آن نیست و علت آن مساعد بودن هالوله

شرایط برای تشکیل هیدرات گازی است. به عبارت دیگر در این بخش از تاریخچه کشف هیدرات گاز طبیعی 

با کشف  زمانهم 2391دوره سوم از  سال پیرامون مشکلات ناشی از تشکیل هیدرات در موارد ناخواسته است.  

ی زیرین زمین که حاوی مقادیر زیادی گاز طبیعی هستند شروع شد، از این هاهیلادر  ساختارمقادیر زیادی از این 

زمان به بعد نگرش جدیدی نسبت به هیدرات گازی به وجود آمد که آن را به عنوان یک منبع انرژی به شمار می 

 ینده شد. آراغاز بسیاری از کارهای تحقیقاتی در آورد که این نگرش س

گاز کلر در آب سرد  های، هنگام تولید حباب 2دیوی میلادی توسط همفری   2722هیدرات گازی در سال 

 دمای تا را کلرین محلول گاه که هر شد متوجه خود هایآزمایش حین او در .[1]به روش آزمایشگاهی کشف شد

 حین ،  1پریستلی جوزف 2887 سال در شد. تشکیل خواهد جامدی فاز کند، سلرد سللسلیوس درجه نه از کمتر

 بخارات  که شد متوجه برگشت آزمایشگاه به وقتی بود و گذاشته پنجره را باز زمستان، عصلر در آزمایشلگاه ترک

 1SO 4 برای اتفاق این که حالی در است. بسته یخ نیز آبو  آب شده شلدن اشلباع باعثSiF  وHCl بود.  تادهنیف

کرده  کشف را آن کند، کشف را هیدرات دیوی این که از قبل سال سلی پریسلتلی که اسلت بر این اعتقاد بنابراین

 به دیوی که توسط هیدرات کشف است، نشده ثبت یمعتبر طور به پریستلی آزمایش که این به توجه با اما است.

 شود. می یتلق مشاهده نخستین عنوان به است، شده انجام مستقل طور

ارائه کرد که در آن یک را اولین فرمول شللیمیایی برای هیدرات گازی   9، مایکل فارادی2719در سللال      

نفت و گاز به  هایپدیده گرفتگی لوله 2394. در سللال [9]مولکول گاز توسللط ده مولکول آب احاطه شللده بود

                                                      
2-Davy 

1-Josef priestly 

9-Faraday 
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، ساختمان  2353[. در سلال 4]مطرح شلددر آمریکا  2مر اشلمیت ه ذرات جامد هیدرات گازی توسلط هاوسلیل

ه از اسللتفادکه این امر موجب توسللعه تفکر  .شللبکه کریسللتالی هیدرات با اشللعه ایکس مورد بررسللی قرار گرفت

راجع به  1ماندلکورن .[5]ها شدتالسترمودینامیک آماری برای توجیه و تفسلیر شلرایط پیدایش این کری دیدگاه

 2381تا  2391از سللال [. 9]ولکولی هیدرات مطالعاتی انجام داده اسللتخواص ترمودینامیکی و م سللاختمان،

نمک زدایی و شلیرین کردن آب دریا با اسلتفاده از تشکیل هیدرات انجام و امکان پذیری این  ی برایهایفعالیت

زمینه  ی را که در اتحاد جماهیر شوروی درهایماکاگون  فعالیت. [8،7،3]کار در واحد نیمه صنعتی نشان داده شد

[. 21متخلخل انجام شده، مرور کرده است] هایترمودینامیک و سلینتیک تشلکیل کریسلتال هیدرات در محیط

باشللد منتشللر میکتابی را که شللامل هشللت مقاله راجع به خواص و تعادل فازی کریسللتال هیدرات  9کاکس

ازه گیری سرعت تشکیل هیدرات در زمینه اند 5انجام شده در آزمایشگاه بیشنوی هایفعالیت 4[. انگلزوس22کرد]

 [.21را گزارش کرده است]

نظیر  هایمطالعات عمیق تری را بر روی کریستال هیدرات انجام داده است، این مطالعات در زمینه 9 اسلون

 .گیردیمتشکیل هیدرات را در بر  شرایط پیش بینی هایخواص فیزیکی، تعادل فازی و روش ساختمان مولکولی،

 .[29،24]صنایع نفت و گاز بررسی کرده استحث سلرعت تشکیل هیدرات و تجزیه آن را در وی هم چنین  مب

                                                      
4-hammer schmitt 

5-Mandelcorn 

2-Cox 

1-Englezos 

9-Bishnoi 

4-Sloan 
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و بیشلنوی  با اسلتفاده از موازنه جمعیتی ذرات برای محاسبه توزیع  2مدل کلارک 1112و  1111 هایدر سلال

 [.25]اندازه ذرات ارائه شد

جلوگیری از  بربعضلللی از این مطالعات گیرد که میامروزه نیز مطلالعلات زیادی بر روی هیدرات انجام      

که در هر دو مورد فوق شناخت دقیق سینتیک  هیدرات تمرکز دارند.تشکیل رات و بعضی بر تسریع تشکیل هید

 واکنش ضروری است.

 تشکیل دهنده هیدرات هایحفره 

 وی نظریات است. بر اساس گرفته صورت  1مولر توسط هیدرات کریستالی شبکه ساختمان مطالعه بار نخستین

 عنوان تحت و بوده مکعبی هر دو ساختار بود. شده شناسایی هیدرات برای کریستال شبکه نوع دو زمان آن تا

گزارش  9سترپمیریساختار دیگری توسط  چنین علاوه بر این دو ساختار،هم بودند. شده شناخته IIو Iساختارهای 

 همراهی با هگزان سیکلو متیل نظیر هاییلکولمو که داد ریپمیستر نشان معروف است Hشد که به ساختار 

تولید  Hکریستال هیدرات  توانندمی نیز شودمی نامیده کمکی گاز که متان گازی کوچک نظیر هایمولکول

 . [29]کنند

miعبارت  با که کرده اسللت پیشللنهاد  4جفری 2374 سللال در .دارند حفره نوع کلا پنج هیدرات سللاختار
in 

 باشد. بنابراینمی هاوجه تعداد imاضللاع هر وجه و  تعداد inاینجا  شلود. در توصلیف وجهی چند یک سلاختار

                                                      
5-Clarke 

9-Muller 

9 Ripmaster 

1-Jeffrey 
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 .است شده تشکیل ضلعی پنج تا دوازده شود زیرا ازمی معرفی 215 وجهی با سطوح پنج ضلعی  با دوازده حفره

 

 (115دوازده وجهی) 

 سللاختار کریسللتالی نوع سلله هر بنای زیر عنوان به اسللت، شللده داده نشللان 2-2 شللکلدر که حفره این    

به گونه ای   ضلللعی پنج هنگامی که دوازده کند.می تولید سللاختار سلله هر در را کوچک حفرات و اسللت هیدرات

 وجود به را حفره این سللی پیوند با آب مولکول بیسللت آورند.می وجود به را 215 حفره ،خاص کنار هم قرار گیرند

 د.آورنمی

باشد. می II ، 1A  32/9در ساختار   و  I ،1A 311/9در ساختار  آن بوده و شعاع کروی  تقریباً 125 حفره     

ه اشغال کنند هایر مولکولاندازه قط تعیین کننده تفاوت ابعادی کوچک در مقادیرقطر این حفره در دو سلاختار

، هیدروژن سللولفید با 1A14/4،کریپتون با قطر 1A  97/9   به قطر  خالص آرگون   مهمان  هایمولکول  .اسللت

کنند. هلیم، هیدروژن و می، نیتروژن و اکسیژن این نوع حفره را در ساختار  اشغال 1A 99/4، متان 1A 57/4قطر

و قادر به تشکیل  ند، هیچ حفره ای را پایدار نکردهشومینئون که در واقع جزء کوچکترین مولکول ها محسلوب 

 . کنندمیهیدروژنی به راحتی عبور و از مرز بین حفرات ایجاد شده توسط پیوند  دهیدرات نیستن

 

 [15] 126ضلعی  ساختمان دوازده وجهی با سطوح پنج: 1-1 شکل
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 (16115چهارده وجهی) 

 ضلعی پنج دوازده و ضلعی دو شش ترکیب از حفره این است. شده داده نشان 1-2 شلکل در رهحف این      

 حفره این و گیرندمی قرار آن اضلاع روی که متصل است ضللعی پنج شلش به ضللعی شلش هر آید.می وجود به

 .شودمی تشکیل

 

 

 [15] 25126چهارده وجهی:2-1 شکل

 (46115شانزده وجهی) 

 و ضللعی چهار شللش ترکیب از حفره اسللت. این شلده نمایش داده حفره نوع این تصلویر 9-2 شلکل در    

 از شوند. انحرافمی احاطه ضلعی پنج یهاوجه وسیله به ضلعی شلش یال آید. هرمی وجود به ضللعی پنج دوازده

 دارا شده بیان حفره نوع سله میان در را فضلا ترینکروی درصلد اسلت بنابراین 8/2حفره  این برای کروی حالت

 رتبزرگ هایمولکول دهد. بنابراین جای خود در را 0A 9/9  اندازه با هاییتواند مولکولمی حفره باشللد. اینمی

 .کنندمی پر IIساختار  در را حفره نوع این ساده، هیدرات در بوتان ایزو و پروپان قبیل از طبیعی در گاز موجود
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 ]11[ 45126شانزده وجهی : 3-1 شکل

 

 (366534دوازده وجهی غیر منتظم) 

 شش ضلعی، چهار وجه سه از متشکل حفره این ساختار است. شده آورده حفره این تصویر 4-2 شکل در    

 [.29]است  1A 14/4حفره  این است.  شعاع ضلعی شش وجه و سه ضلعی پنج وجه

 

 

 


