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  :چکیده

هیدرات هاي گازي ساختارهاي کریستالی جامدي هستند که در نتیجه محبوس شدن گازهاي هیدروکربنی 

سبک مانند متان و اتان یا گازهاي غیرهیدروکربنی مانند نیتروژن و دي اکسید کربن در فضاي ایجـاد شـده بـه    

آب در  –اتـان   -در تحقیق حاضر ، براي یک سیستم سه جزئی متان .وسیله مولکول هاي آب به وجود می آیند

با توجه بـه ترکیـب فـازي    . ایم  کردهکلوین و فشارهاي مختلف ، پایداري فازي هیدرات را بررسی  6/277دماي 

وفاز مایع غنی از آب و فاز بخار  IIو  Iانتخاب شده و شرایط دمایی وفشاري ،  امکان وجود فازهاي هیدرات نوع 

و منـاطق فـازي پایـدار روي     رسم شده اسـت در نهایت نمودار فازي براي این مخلوط سه جزئی وجود دارد، که 

  .نمودار مشخص شده است

با کمک الگوریتم  فاصله صفحه بوسان بر انرژي آزاد گیبس براي آنالیز پایداري مخلوط، از کمینه سازي تابع     

والدراما  –تجا  –اجزاء در فاز بخار و مایع از معادله حالت پتل  براي تعیین فوگاسیته. ژنتیک استفاده شده است 

در نهایت داده هاي محاسباتی در قالـب نمـودار فـازي    . استفاده شده است VDW-Pو براي فاز هیدرات از مدل 

خطاي محاسـباتی  . رسم شده با نتایج گزارش شده از داده هاي تجربی در قالب نمودار تجربی مقایسه شده است

ل می دهد که محاسبات از دقت قاب نن خطاي قابل قبولی می باشد و نشادرصد می باشد که این میزا 5کمتر از 

  . مشخص کرده استبه درستی  قبولی برخورداربوده مناطق پایدار فازي را

.  

     

  هیدرات گازي،  کمینه سازي، xTPD)(متان، اتان، پایداري ، فاصله صفحه بوسان  :واژگان کلیدي 



١

  :فصل اول 

       

  

  هیدرات هاي گازي                                

  



٢

  مقدمه

هیدرات گازي در . صنایع نفت و گاز، با رسوبات هیدرات گازي در لوله ها و تجهیزات در گیر هستند

لوله ها و تجهیزات حامل گاز طبیعی، گاز همراه و مخلوط گاز همراه و نفت که آب مایع تولید 

ي که معمولا در لوله ها و فشار c020هیدرات هاي گازي جامد در دماي زیر. می شود حضور دارد

  .و تجهیزات فرایندي وجود دارد، تشکیل می شوند

نقش گسترده این مسئله، که شوندباعث ایجاد مشکلات فرایندي و ایمنی می هاي گازي هیدرات 

هایی کتابهیدرات گازي  زمینهدر . نشان می دهدتحقیق و توسعه در این حوزه از مطالعات را 

و  1983در سال 4کوکز ، 1983در سال 3اچز  - بالاو  2برسز ،1981در سال  1ماکاگونتوسط 

]1[. نوشته شده است 1990در سال  ٥اسلون

.هاي گازي بیشتر آشنا شوند متخصصین صنایع نفت و گاز، باید نسبت به اهمیت خواص هیدرات

و براي ذخیره و حمل  .استگاز به ازاي هر متر مکعب هیدرات  3m170زیرا که هیدرات ها شامل 

  .و نقل گاز طبیعی و گازهاي همراه می توانند به کار روند

سال هاي در . و بیش از آن است بار 10هیدرات بسته به دما، در محدوده  تشکیلفشار لازم براي 

سفریک و دمایی کهکه هیدرات گازي بتواند در فشار اتماخیر امکان آن فراهم شده 
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c0 20 – 10  این موضوع مشکل هزینه ذخیره سازي و . شودزیر نقطه انجماد آب است، تشکیل

  .انتقال گاز و گازهاي همراه به شکل هیدرات را حل کرده است

  ] 2 [تاریخچه

او . داده می شود 6سر دیوي همفرياعتبار کشف هیدرات هاي گازي به شیمیست انگلیسی معروف، 

همکار معروف وي، . براي اولین بار کشف هیدرات گاز کلر را گزارش کرد 1810در سال 

  .نیز روي هیدرات کلر مطالعاتی انجام داد 7ديارامایکل ف

در طول قرن نوزدهم، هیدرات ها همچنان به صورت یک موضوع ناشناخته و بحث برانگیز

کوشش هاي اولیه بر روي آن متمرکز شده بود که بدانند چه ترکیباتی هیدرات ها را . باقی ماندند 

سازنده  مواددر طول این دوره، بسیاري از . وجود می آینده ها تحت چه شرایطی ب می سازند و آن

 هاي گازي ثابت شد، خبري ها کشف شدند ولی تا قرن بیستم که اهمیت صنعتی هیدرات هیدرات

  .]3[نبود

م گازهاي روي کره زمین طبیعی هستند، ولی واژه گاز طبیعی، طبق روال متعارف به ماهر چند ت

این گازها اغلب با نفت همراه . که در مخازن زیر زمینی یافت می شوند شودگازهایی اطلاق می 

و مقدار کمی مواد ) مانند متان، اتان، پروپان و غیره(گاز طبیعی مخلوطی از هیدروکربن ها. هستند

هیدروکربن ها به . است) هیدروژن، نیتروژن و دي اکسید کربن آب، سولفید(غیر هیدروکربنی 

  .هستندخوراك واحدهاي پتروشیمی ارزشمند  عنوان سوخت و همچنین
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بسیاري از ترکیباتی که در گاز طبیعی یافت می شوند، با آب ترکیب شده و هیدرات هاي گازي را 

یکی از مسائل مربوط به تولید، فرایند و انتقال گاز و مایعات مشتق شده از گاز طبیعی، . می سازند

  .هیدرات هاي گازي استدهنده تشکیل 

شود، اهمیت  ورت، هنگامی که گاز در فشارهاي نسبتا پایین تولید و حمل میدر هر ص

هرگز به نقش در این شرایط ؛ بنابراین، نبودهگاز، چندان مشهود  هیدرات هاي گازي در انتقال

  .هیدرات ها پرداخته نشد

 درهاي  عملیاتدر قرن بیستم، با توسعه صنعت گاز طبیعی، تولید، فرایند پالایش و توزیع گاز به 

تحت عملیات فشار بالا، مشخص شد که لوله ها و تجهیزات فرایندي با چیزي . تبدیل شدزیاد فشار 

، 1934و در سال  شودتشکیل یخ، مسدود می  نقطه تر از خیلی گرم یشبیه یخ در شرایط

]2[ .هیدرات گازي استهمان اظهار داشت که این یخ، در حقیقت  8اشمیت هامر

که معمولا در دماي اتاق به حالت  شودفت، واژه هیدرات گازي به ترکیباتی اطلاق می در صنعت ن

این   هستندکهها شامل متان، اتان، دي اکسیدکربن، سولفید هیدروژن و غیره  این. هستند يگاز

منجر به اطلاق واژه هیدرات گازي و هم زمان یکی از رایج ترین برداشت هاي نادرست از این 

؛ معمولا تصور بر این است که مایعات غیر آبی، هیدرات نمی سازند؛ درشودترکیبات می 

یک مثال از این ترکیبات که در شرایط . هستندکه این مایعات هم قادر به ساختن هیدرات  صورتی 

  .]3[است) 12فرئون (دماي اتاق مایع است و هیدرات هم می سازد، دي کلرو دي فلورو متان
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3m(سیته یخ در جداول مهندسی، دان
kg917 ( مشابه براي آب  مقدارکمتر از)3m

kg1000 ( در

دلیل این انبساط آن است که مولکول هاي آب به خودي خود در یک آرایش . نقطه انجماد است

هستند، فضا منظم قرار می گیرند و مولکول ها در کریستال، بیشتر از وقتی که در حالت آب مایع 

هاي آب و گاهی اوقات پیوند هیدوژنی  البته این رفتار به خاطر شکل مولکول. را اشغال می کنند

این مساله در . وجهی را می سازند 6، یک کریستال یخها در ساختار  مولکول. نامیده می شود

.دانه هاي برف با الگوي ساختارمنحصر به فردي که دارد به خوبی قابل مشاهده است

  ]2 [تشکیل هیدرات هاي گازي  لازم برايعوامل - 1- 1

  :استتشکیل هیدرات گازي به سه شرط زیر نیاز براي 

تلفیق فشار و دماي مناسب- 1

  . شودتشکیل هیدرات گازي با دماي پایین و فشار بالا تسهیل می 

سازنده هیدرات مادهوجود یک - 2

  .استسازنده هیدرات شامل مولکول گازهاي متان، اتان، دي اکسید کربن و غیره  ماده

مقدار مناسب آب- 3

مقدار . طور که ذکر شد، دماي پایین و فشار بالا براي تشکیل هیدرات گازي مناسب است همان

هاي گازي در  ر هر صورت هیدراتد. دقیق فشار و دماي لازم به ترکیب درصد گاز بستگی دارد
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چه که مشخص است این  آن. که نقطه انجماد آب است، تشکیل می شوند F032هاي بالاتر از دما

  . سازنده هیدرات گازي را از مخلوط حذف کرد موادکه نمی توان 

در  ها در مورد گاز طبیعی، واحدهاي سازنده هیدرات گازي، همان ترکیباتی هستند که به آن

باید سراغ دو محور ذکر شده حذف هیدرات هاي گازي  برايبنابراین، . اج استاحتی زندگی روزمره

 پدیده هاي دیگري که فرایند تشکیل هیدرات گازي را تسریع می کنند، عبارت. تدیگر در بالارف

  :از  هستند 

عامل اغتشاش- 1

سرعت زیاد -الف 

این . است تر مناسب هاي گازي هایی که سرعت سیال زیاد است، شرایط تشکیل هیدرات در محل

  سرعت تشکیل هیدرات گازي را افزایش ) فشارشکنشیر (ها  تایید می کند که چوكموضوع 

عبور می کند، با توجه به افت فشار گاز حین عبور و آز  شیرزیرا اولا وقتی گاز طبیعی از . دنمی ده

شدیدا افت دماي گاز  بنابراینجاییکه ضریب ژول تامسون گاز طبیعی عددي مثبت است  آن

  .می کند و شرایط تشکیل هیدرات را تسریع می کند

  مخلوط شدن –ب        

، مخازن فرآیندي، مبدل هاي حرارتی و مشابه آن، سرعت تشکیل به هم خوردن گاز در لوله ها

  .زیرا باعث افزایش امکان هسته زایی می شود افزایش می دهدهیدرات گازي را 

محل هاي هسته زایی- 2
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در این حالت، . انتقال فاز صورت می گیرددر آن محل هسته زایی نقطه اي است که  معمولا یک

محل هاي هسته زایی در تشکیل هیدرات گازي شامل . شودیک فاز جامد از فاز سیال تشکیل می 

و ) مانند زانویی ها، سه راهی ها و شیرها(خطوط لوله، محل جوش خوردگی ها، اتصالات لوله ها 

  .جرم، رسوب، لجن و ماسه نیز محل هاي هسته زایی مناسبی را می سازند. استنظایر آن 

آب مایع - 3

ذکر این نکته ضروري است که براي . آب مایع، قطعا سرعت تشکیل هیدرات گازي را ارتقا می دهد

  .وجود داشته باشد) مانند فار آبی (مایع به صورت تشکیل یک هیدرات گازي حتما نباید آب 

    ]2[گازي  منابع هیدرات هاي-2- 1

محاسبه کردند که باید رسوبات  1970در سال  نظريدانشمندان روسی با بهره گیري از روش هاي 

1980که در سال  هنگامی. طبیعی هیدرات هاي گازي در سطح زمین وجود داشته باشد

چنین در فلات قاره  نمونه هاي کف دریایی در دریاي سیاه توسط کشتی هاي روسی و هم 

 نظریه، این شد باز یافت Glomar Challenger مرکزي توسط کشتی حفاريآمریکاي 

  .)1- 1(شکلتایید شد 
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  ]2[منابع هیدرات هاي گازي در کره زمین) 1-1(شکل 

در اواخر قرن بیستم، برخی مباحث مهم و جهانی و مشکلات کاربردي مانند پایداري سکوهاي نفت 

هاي گازي ساخته شده اند، بسیاري از کشورها را بر این  و گازي که روي لایه هاي داراي هیدرات

داشت که برنامه هاي تحقیقاتی بین المللی براي تحقیقات در زمینه هیدرات هاي گازي پی ریزي 

  . ه استمهمترین این اقدامات توسط کشورهاي ژاپن، کانادا، آمریکا، آلمان و هند انجام شد. کنند

ابع جهانی هیدرات هاي گازي وجود دارد بسیار متنوع است، هر چند تخمین هایی که در مورد من

هیدرات هاي گازي با سایر منابع گاز طبیعی، به : پیش بینی می کند که ها  ولی کمترین آن

پیش بینی هاي اخیر از مقدار حجم گازي که در هیدرات هاي . صورت ترکیب شده وجود دارند

   استتریلیون فوت مکعب  1000000تا  100000گازي محبوس شده است، در محدوده 

  .)2-1(شکل 


