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چكيده
ها با گاز اتان و پروپانارايه شده است. آزمايش گازي هيدرات براي تعيين شرايط تعادلي مستقيم يك روش سريع و ،پژوهشدر اين 

،10، 8، 6، 4، 2 هايدر دما اتان گازي انجام شد. فشار تعادلي تشكيل هيدرات PARRي فشار بالا واكنشگاهو آب مقطر در يك سامانه 
انحراف مطلق مقدار عددي درصددست آمد. صورت تجربي بهبه C ° 5و  4، 2 پروپان درگازي و براي فشار تعادلي هيدرات  C° 14و  12

بينياز پيش آمدهدستبه هاينيز با نتيجهو  پژوهشگرانساير و Deaton-Frost ي تجرب هايآمده از اين روش با نتيجهدستبه هاينتيجه
انحراف مطلق مقدار عددي درصد ،. همچنيناست 27/3و  79/4 ،56/4 ترتيب معادلاتان به گازي براي هيدرات AQUAlibriumافزار نرم

پروپان بهگازي براي هيدرات  HWUافزار بيني نرمپيش هايو نتيجه Deaton-Frost هاينتيجه آمده از اين روش با دستبه هاينتيجه
دست آمد.به 31/13 و 17/10ترتيب 

تعادل ترموديناميكي سه فازي، شرايط تعادلي تشكيل هيدرات وپان،پر يهيدرات گاز تان،ا يهيدرات گاز: هاي كليديواژه

 مقدمه

شده از آببلوري تشكيل هايهاي گازي جامدهيدرات
سبك گازي در بين هايشدن مولكولاز حبس و گاز هستند.

شودماده جامدي تشكيل مي ،H2Oلي شبكه هاي مولكوحفره
نشمند انگليسي ژوزفگويند. داكه به آن هيدرات گازي مي

نخستين بار هيدرات گازي كربن 1778زمستان  در 1پريستلي

پس از .]2و  1[ كرد مطالعه C °7 اكسيد را در دماي دي
يك موضوع علميتنها هنوز هيدرات گازي سال  150 تا ،وي
خطوط لوله گازي 1920در دهه آمد. حساب ميبه پژوهشيو 

. درشدبرداري زيادي در ايالات متحده آمريكا ساخته و بهره
در مناطق سرد، دچار گرفتگي فصل سرما يكي از خطوط لوله

. عامل توقف عبورشدگاز از ميان خط لوله متوقف  شد و عبور
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جريان گاز، تشكيل بلوك هيدرات جامد گازي در داخل خط
هيدرات هايداده شد. پس از اين واقعه پژوهشلوله تشخيص 

حوزه صنعت نفت و گاز وارد شد و شتاب بيشتريگازي به
ويژگيهاي دانشمندان و پژوهشگران در زمينه يافته يافت.
هاي گازي، شرايط لازم براي تشكيل آن، ساختاراتهيدر

–هيدروكربن- هاي سه فازي آبنمودار، هاي گازيهيدرات
هايهيدرات جامد و كاربردهاي هيدرات گازي موضوع كتاب

پژوهشگران روسي در  .]5تا  3[چندي در اين باره شده است 
هايي از معادنمتري به رگه 2164سيبري غربي در اعماق 

از اين پس بررسي .]6[ هيدرات گاز متان دست يافتند
انرِژي آيندهبراي عظيم عنوان منبعي به هاي گازيهيدرات

قرار گرفت. معادن هيدرات گازي هم پژوهشگرانتوجه مورد
اعماق هايبو هم در رسو ]7و  6[در نواحي قطب شمال 

تشكيل هيدرات گازي در .شوديافت مي ]9و  8[ هااقيانوس
ها وخطوط انتقال گاز طبيعي و خطوط انتقال نفت در زير آب

و 12[ت اسنواحي سرد از مسايل جاري مهندسين گاز و نفت 
شيوهامروزه توليد هيدرات گازي و انتقال گاز طبيعي به .]13

هاي مهندسي بزرگ درتوجه شركتموردگازي هيدرات 
پژوهشگران زيادي .]7و  5[ قرار گرفته استزمينه نفت و گاز 

شيمي ،نظري و عملي فيزيك شيمي تفاوتهاي مكه در زمينه
برداري نفت و گازحفاري و بهره ،مهندسي شيمي ،فيزيك
هوافضا و مكانيك كار ،شناسيزيست ،شناسيزمين ،طبيعي

باره هيدرات گازي مشغولدرها شپژوه  كنند به انجام مي
هايپژوهشيكي از موارد مهم در  .]9و  8، 3، 1[ دهستن

و تعيين شرايط ترموديناميكي تخمين ،ي گازيهاهيدرات
هايهيدرات. است ي گازيهاتشكيل و يا تجزيه هيدرات

و 14[د نشودر زير دماي انجماد آب نيز تشكيل مي گازي
بررسي شرايط تعادلي تشكيل و تجزيه براي .]15

هاي تحتاز انواع واكنشگاه پژوهشگران گازي هايهيدرات
سابقه تاريخي توسعه انواع .كنندمي استفاده فشار

گازي توسط اسلون هايهيدرات هايمطالعه هايگاهواكنش

پژوهشگرانهاي بررسي يافته .]17و  16، 4[ مرور شده است
تجزيهدهد كه تعيين نقاط تعادلي تشكيل و يا نشان مي
بر است و گاهي تعيينبسيار زمان گازي كاري هايهيدرات

روز زمان نياز 3تا  2يك نقطه تعادلي ترموديناميكي بيش از 
يك روش مستقيم سريع براي ،پيش از اين .]19تا  16[ دارد

يدرات گاز متان ارايهه تعيين شرايط تعادل ترموديناميكي
اعت كاهشس 7تا  4كه اين زمان را به حدود است  شده
كاربرد روش مستقيم سريع ،پژوهشدر اين  .]19[ دهدمي

اتان و گازي براي تعيين شرايط تعادلي تشكيل هيدرات
مقدار عدديهمچنين، شد. هيدرات گازي پروپان بررسي 

آمده از اين روش بادستهاي بهدرصد انحراف مطلق نتيجه
و ساير پژوهشگران و نيز باDeaton-Frost هاي تجربي نتيجه
و HWU1هاي افزارنرمبيني آمده از پيشدست    هاي بهنتيجه

AQUAlibrium .مقايسه شدند

بخش تجربي
 مواد  

هاي اتانها آب مقطر و گازرفته در آزمايشكارهمواد ب
 Linde Gas UK. سيلندر گاز اتان از شركت  بودو پروپان 

Ltd  و سيلندر گاز پروپان از شركتAir Products  تهيه
.شدند

 واكنشگاهيها و سامانه دستگاه
دارهمزن فشاردمرفته يك كاري بهواكنشگاهسامانه 

PARR مدلSeries 4560 Mini Reactor  300با حجم
مجهز به يك همزن  واكنشگاهمكعب است. اين مترسانتي

است. اين A1120HCمدل  (Magnetic drive)مغناطيسي 
RW 20 S15از نوع  همزن توسط يك موتور الكتريكي

تا 60كه قادر به تامين  Janke & Kunelساخت شركت 
اين ،آيد. همچنيندور در دقيقه است به چرخش در مي 2000

1. Heriot-Watt University (HWU)
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يك عدد كويل براي عبور مايع ي مجهز بهواكنشگاهسامانه 
.است واكنشگاهكننده كمكي از درون كننده ياگرمخنك

سنج مدلشاري مجهز به يك فواكنشگاهسامانه 
ASHCROFT صفر تا هگستركه در  بود psi 2000 فشار را

براي Jاز نوع  گرماجفتد. از سوي ديگر يك عدد ادنشان مي
قرار ،استفادهمورد واكنشگاهدرون  دما رقميدادن نشان
ورود و خروج مواد، براي. سه عدد شير سوزني هم داشت
روج گاز وكه براي ورود و خ بودنصب شده  واكنشگاهروي 

د. براي ورودشها استفاده مياز آن واكنشگاهمايع به درون 
كه با شدميهم از يك عدد پمپ استفاده  واكنشگاهآب به 

واكنشگاهيك لوله رابط به يكي ديگر از شيرهاي ورودي 
بود 4842كه مدل  اتاقك وايايش. در بودمتصل گشته 

صورتن بهشامل دما، فشار و دور همز سامانههاي متغير
شدمي اتاقك وايايش. در بخش ديگر بودقابل مشاهده  رقمي

شيب افزايش دما را در آن واكنشگاهكردن در هنگام گرم
از واكنشگاهمحتواي  كردنبراي سردكردن و گرمتعيين كرد. 

همراهبه RC6مدل  LAUDAلاتور وسيركيك دستگاه 
استفاده شد. RCSمدل  LAUDA واپايش سامانه

با 4842مدل اتاقك وايايش و  PARR واكنشگاه 1شكل 
LAUDA واپايش سامانهبا  RC6مدل  LAUDAلاتور وسيرك

گازي هايهاي هيدراتبراي انجام مطالعه RCSمدل 

به همراه اتاقك وايايشي و واكنشگاهسامانه  1در شكل 
هايهاي هيدراترفته براي انجام آزمايشكارور بهسيركولات
سامانه طرحوارهان و پروپان نشان داده شده است. گازي ات

شدهنصب  هاياتصال همراهي و سيركولاتور بهواكنشگاه
.]19[شده است  ازاين ارايهپيش

 هاروش انجام آزمايش
شد.از گاز نيتروژن استفاده  واكنشگاهيابي براي نشت

گاز نيتروژن تخليه و گاز ،پس از اطمينان از عدم وجود نشتي
با واكنشگاه. سپس، چند بار اتان يا پروپان جايگزين آن شد

تا از خروج كامل نيتروژن دشنظر پر و خالي  گاز مورد
ليتر آب مقطر در آنميلي 150 ازآن،پس. شوداطمينان حاصل 

در حمام اتيلن گلايكول قرار واكنشگاه . سپس،ريخته شد
دور بر دقيقه و دماي حمام در 200و همزن در  گرفت

C ° 40 دقيقه در 30ي به مدت واكنشگاهسامانه  د.تنظيم ش
دماي حمام در مقداري ،سپس .دشنگه داشته   C ° 40 دماي
تنظيم و اجازه شود،در آن تشكيل هيدرات بررسي  قرار بودكه 

.را خنك كند واكنشگاهخود  توان بيشينهحمام با  داده شد تا
حالتي كه فشار .شدميبرحسب زمان ثبت و دما  فشار تغييرهاي

در واقع حالت تعادل سه فازي آبماند، با تغيير زمان ثابت 
كردن آب و گاز از. بدون خارجبودگاز  -هيدرات -مايع

مشابه همين آزمايش براي دماهاي متفاوت انجام ،واكنشگاه
.شد

ها و بحثنتيجه
 اتان گازي هاي آزمايشگاهي براي هيدراتداده

نيز تغيير محيطدماي محيط، فشار  چون با تغيير
مطلق در هرشار ، فمحيطبا داشتن فشار  ،رواينكند، ازمي

-هاي فشارداده 2در شكل  .شودمحاسبه مي آسانيهحالت ب
براي بررسي تشكيل هيدرات اتان متفاوتزمان در دماهاي 

نشان داده شده است. فشاري كه با گذشت زمان به صورت
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در واقع فشار تعادل ترموديناميكي ،شودافقي مشاهده مي
ت.اسشده در دماي معين  گازي تشكيل هيدرات
و 6 هايدر دما انجام شدههاي آزمايش 3 در شكل

C ° 12  نشان داده شده است. ،در هر دما دو بار تكرارشدهكه
)E-12-2و  C ° 12 )E-12 هاي تكراري براي دمايآزمايش

و C° 6 )E-6 ليكن براي دماي .استدر فشار اوليه يكسان 
E-6-2 (اوت انجام شدههاي اوليه متفها در فشارآزمايش
هاي تعادليكه فشار شودمشاهده مي ، ولياست

.شوددما يكسان ميدو ترموديناميكي براي هر 
ر (
شا

ف
p

si
a

(

زمان (دقيقه)
C ° 14و  12، 10، 6، 4 ،2  تغييرهاي فشار سامانه واكنشگاهي در برابر زمان در دماهاي 2شكل 

هاي تعادلي تشكيل هيدرات گازي اتانبراي تعيين فشار )E-14و  E-2 ،E-4 ،E-6 ،E-10، E-12ترتيب (به

ر (
شا

ف
p

si
a

(

زمان (دقيقه)
و )E-6-2و  E-6( 6هاي اتان در دماگازي هاي تكراري تعيين شرايط تعادلي تشكيل هيدرات آزمايش 3شكل

C ° 12)E-12  وE-12-2(

 نپروپا گازي هاي آزمايشگاهي براي هيدراتداده
براي بررسي تفاوتزمان در دماهاي م-هاي فشارداده

نشان داده شده است. 4 تشكيل هيدرات پروپان در شكل

فشار تعادل ترموديناميكي تشكيل هيدرات پروپان در دماي
آيد.صورت افقي در ميبه نمودارمعين در جايي است كه 
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ر (
شا

ف
p

si
a

(

زمان (دقيقه)
هايبراي تعيين فشار) P-5( C° 5 و ) P-2،( 4 )P-4( 2 دماهايزمان در  - شار تغييرهاي ف 4شكل 

پروپانگازي تعادلي تشكيل هيدرات 

 ساير هاي تجربيهاي آزمايشگاهي با دادهدادهكيفي مقايسه 
 پژوهشگران

آمده در ايندستهاي آزمايشگاهي بهدر اين بخش داده
هاي تجربيو پروپان با دادههاي اتان براي هيدرات پژوهش

مقايسه 6و  5هاي در شكلمقايسه شده است. پژوهشگران 

Deaton-Frostهاي دادههاي اين پژوهش و بين يافته

و 16[اتان و پروپان  هاي گازيباره شرايط تشكيل هيدراتدر
احتمال زياد. تفاوت اندك در فشارها بهانجام شده است ]17
دليل تفاوت در تركيب گاز پژوهش حاضر باتواند بهمي

.باشد Deaton-Frostپژوهش تركيب گاز 

ر (
شا

ف
p

si
a

(

)°C( دما
(خط پر) در شرايط Deaton-Frost  هايها) با نتيجهمربع( پژوهش حاضرهاي مقايسه يافته 5شكل 

تعادل براي تشكيل هيدرات گازي اتان

هـاي منـابع علمـيو داده پژوهش حاضرهاي داده 7در شكل
اتـان گـازي  باره شرايط تشكيل هيدراتدر ]17و  16[ 1ديگر

ترتيـب بـرمقايسه شده است. در اين شكل دمـا و فشـار بـه    
بيـان شـده (kPa)و كيلـو پاسـكال    گـراد حسب درجه سانتي

هـاي پـژوهش حاضـر وبرپايـه ايـن شـكل، بـين داده    . است
همخـواني بسـيار موردمقايسـه، منابع علمـي ديگـر   هاي داده

 ..وجود داردخوبي 

1. Roberts (1940), Deaton-Frost (1946), Reamer (1962), Galloway (1970), Hand-Holder (1980), Holder-Grigoriou (1980) and Alvonitis (1988).
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ر (
شا

ف
p

si
a

(

)°C( دما
(خط پر) در شرايط Deaton-Frost  هايها) با نتيجهمربع( پژوهش حاضرهاي مقايسه يافته  6شكل 

پروپانگازي  براي تشكيل هيدراتتعادل 

ر (
شا

ف
k

P
a

(

)°C( دما
هايبا دادهها) در پژوهش حاضر (مربعاتان  يمقايسه شرايط آزمايشگاهي تشكيل هيدرات گاز 7شكل 

]17و  16رنگ) [(نقاط آبيي منابع علم

بــا پــژوهش  هـاي آزمايشــگاهي در ايـن  داده كيفــي مقايسـه 
AQUAlibriumو  HWU هايرافزانرم هاينتيجه

در دانشكده مهندسي نفت دانشگاهHWU افزار  نرم
و 8 هايدر شكل .]20[ وات توسعه داده شده است -هريوت

افزارهاي نرمپژوهش با نتيجهتجربي اين  هاينتيجه 9
شرايطكرد كه  شاهدهتوان م. ميندامقايسه شدهيادشده 

خيلي خوبي همخوانيپروپان هاي اتان و تعادل هيدرات گاز
هرچندكه .دارندافزار اين نرمآمده از دستهاي بهنتيجهبا 

،C 10° زي اتان در دماهاي بالاتر ازبراي تشكيل هيدرات گا
چشمگيربي رهاي تجدادهاز  افزارنرماين بيني پيشانحراف 

افزار اتان نرم يگاز دراتبراي هي ،روازاين .شودمي
AQUAlibrium افزارنرم كارگرفته شد.نيز به
AQUAlibrium  در شركتGas Liquids Engineering

هاينموداركار  پايهافزار رمدر اين ن ].21[توسعه يافته است 
است. 1كتز جامد -تعادلي گاز

1. Katz
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ر (
شا

ف
p

si
a

(

)°C( دما
ها) وحاضر براي تشكيل هيدرات گازي اتان (مربع هاي آزمايشگاهي پژوهشنتيجهمقايسه  8شكل 

(خط پر) HWUافزار بيني نرمدست آمده از پيشهاي بهنتيجه

ر (
شا

ف
p

si
a

(

)°C( دما
ها) و(مربع پروپان يحاضر براي تشكيل هيدرات گاز هاي آزمايشگاهي پژوهشنتيجهمقايسه  9شكل 

(خط پر) HWUافزار بيني نرمدست آمده از پيشهاي بهنتيجه

هاياز آزمايش آمدهدستبه هايمقايسه نتيجه 10 در شكل
هاينتيجهبا  براي تشكيل هيدرات گازي اتان پژوهش حاضر

، آوردهAQUAlibriumافزار بيني نرمپيشاز  آمدهدستبه
 psiaشده است. لازم به يادآوري است كه فشارها با واحد 

د،دهكه اين شكل نشان ميگونهاند. همانبيان شده
و تخمين پژوهش حاضر هايخيلي خوبي بين داده همخواني

.افزار وجود داردفشارهاي تشكيل هيدرات با اين نرم

در هنگام اجرا براي گاز AQUAlibriumافزار  نرم
،پژوهش حاضرهاي ه دمايي آزمايشگسترپروپان در 

هگستردر  ديگر،بيانبهگونه خروجي از خود نشان نداد. هيچ
كارگيريبراي گاز پروپان، بهپژوهش اين هاي دمايي آزمايش

.بودنپذير امكان افزاراين نرم
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ر (
شا

ف
p

si
a

(

)°C( دما
ها) وهاي آزمايشگاهي پژوهش حاضر براي تشكيل هيدرات گازي اتان (مربعمقايسه نتيجه  10شكل 

(خط پر) AQUAlibriumبيني نرم افزار دست آمده از پيشهاي بهنتيجه

 هاي آزمايشگاهي اتان و پروپان در اينمقايسه كمي داده
 و نرم افزارها پژوهشگرانساير  هاينتيجه با پژوهش

براي مقايسه 10و  8و  7و  5هاي شكل مشاهده
دهد كه نتيجههاي فشار تشكيل هيدرات اتان نشان ميداده

ها در دماهايبا ساير داده C °12  آزمايش مربوط به دماي
شدهدمقدار عددي انحراف معيار استاندار .نيستديگر سازگار 

اقع نسبت انحراف از بهترينكه در و C °12براي فشار دماي 
15/2ل معاد ،استشده به انحراف معيار تخمين برازش نمودار

كه اين مقدار از مقدار بحراني با در نظرييآنجادست آمد. ازبه
،بزرگتر است ،است 2كه برابر با  احتمال خطر ٪5گرفتن 

ايدادهعنوان به C° 12فشار هيدرات اتان براي دماي 
- داده . مقايسه درصد انحرافدشحذف  هاهمحاسباز  مشكوك

ساير هايدرات اتان و پروپان نسبت به نتيجههاي فشار هي
آورده 2و  1 هايجدول ترتيب در افزارها به و نرم پژوهشگران
.شده است

اتان گازي هيدرات هاي فشاردرصد انحراف داده 1جدول  
دما

)°C(  
فشار تجربي

)psia(  

 درصد انحراف

 Deaton-Frostهاي ديگرژوهشپ
افزارنرم

HWU AQUAlibrium 

2 93 03/12  58/5  76/30  01/8  
4106 83/1-  87/5-  08/21  00/7-  
6150 06/5  47/4  53/27  25/0-  
8194 15/3  37/3  19/27  76/2-  
10 257 54/3  30/5  58/28  84/0  
14463 80/6  71/6  07/33  34/0-  
47/3 447 14تكرار   37/3  67/30  93/3-  

46/2 6146تكرار   85/1  54/25  00/3  
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پروپان گازي هيدرات هاي فشاردرصد انحراف داده 2 جدول
 دما

)°C(  
 فشار تجربي

)psia(  

 درصد انحراف

Deaton-Frost افزارنرمHWU

2 40 84/7  80/30-  
4 64 72/11  06/6-  
5 75 97/10  09/3-  

  
هاي فشار هيـدرات گـازي   لق دادهميانگين درصد انحراف مط

افـزار  ، نـرم Deaton-Frostهـاي ديگـر،   اتان براي پـژوهش 
HWU  وAQUAlibrium 56/4، 79/4ترتيـب برابـر بـا    به ،

است. همچنين، ميانگين درصد انحراف مطلق  27/3و  05/28
و  Deaton-Frostهاي فشار هيدرات گازي پروپان براي داده
ايـن  است.  32/13و  18/10 ابر با ترتيب بربه HWUافزار نرم
براي فشار  HWUافزار (به غير از مقدار مربوط به نرم دارهامق

اين هاي خوب داده همخوانيدهنده نشانهيدرات گازي اتان) 
ــژوهش ــا نتيجــه پ        وهــاي ســاير پژوهشــگران در مقايســه ب

  .است افزارهانرم
  
  
  
  

  گيرينتيجه
تعادل ترموديناميك هيدرات فشار  -يافتن شرايط دما       

نقطه  شدن و يافتنگرم نموداريابي با برون لمعموطوربه
گيرد كه اين عمليات شدن صورت مينمودار سردتلاقي آن با 

نيازمند زمان خيلي زيادي است. در روش ابداعي در اين 
شرايط تعادل ترموديناميكي هيدرات اتان و پروپان  پژوهش

يابي نيست. آيد و نيازمند برونيدست مصورت مستقيم بهبه
 و شوديابي حذف مينيز برون دن وشگرم نموداردر اين روش 

شرايط تعادلي با اين  خيلي كوتاهتر است.نيز نياز مان موردز
، 2تفاوت اتان در دماهاي م يروش براي تشكيل هيدرات گاز

پروپان در  يگاز هيدرات براي C °14 و 12 ،10، 8، 6، 4
      هايمقايسه نتيجه دست آمد.به C °5 و  4 ،2 هايدما
 و Deaton-Frost ايهپژوهش با نتيجهاز اين  آمدهدستبه

 پژوهشگرانتجربي ارايه شده توسط ساير  هاينيز نتيجه
مقايسه ، خيلي خوبي از خود نشان داد. همچنين همخواني

هاي بيني نرم افزاربا پيش اين پژوهشتجربي  هاينتيجه
HWU  و AQUAlibrium همخواني دهد كهنشان مي 

      هايبا توجه به نتيجه وجود دارد.ها بين آنخيلي خوبي 
      پژوهش برايشده در اين روش ارايهآمده، دستبه

  .قابل اعتماد استكامل طوربههيدرات گازي  هايمطالعه
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Determination of thermodynamic equilibrium conditions of ethane and 
propane gas hydrates using a direct and fast empirical method 
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Abstract: In this article, a direct and fast method was developed for determination of 
thermodynamic equilibrium conditions. The thermodynamic equilibrium pressure for 
ethane hydrate formation at 2, 4, 6, 8, 10, 12, and 14 °C and for propane hydrate 
formation at 2, 4 and 5 °C were experimentally determined. Comparison of the obtained 
data for ethane hydrate pressure to that of Deaton-Frost and also to those predicted by 
AQUAlibrium software showed the average absolute deviation percent of 4.56, 4.79, 
and 3.27, respectively. In addition, comparison of the obtained data for propane hydrae 
pressure to that of Deaton-Frost and HWU software, showed the average absolute 
deviation percent of 10.17, and 13.31, respectively. 
 
Keywords:  Ethane gas hydrate, Propane gas hydrate, Three- phase equilibrium, 
Hydrate formation equilibrium conditions 
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