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 چکیده 
. در این  شده استه  ئهیدرات ارا-آب-هاي گازسامانهبراي تعیین نقاط تعادلی در  سریع و دقیق    یک روش بسیار  ، پژوهش  در این 

 آماري مفاهیم  کارگیريبا بهاست.  نیاز  کردن براي تعیین نقاط تعادلی تشکیل هیدرات موردهاي دما و فشار در مرحله سردط دادهوش فقر
تجزیه نیاز براي تعیین نقاط تعادلی تشکیل/زمان مورد  ،خیص نقطه تغییرشتجمع تجمعی در  روش    ،زمانی و همچنین  هايسري  تحلیل

آزمایش براي تعیین شرایط تعادلی دما و فشار   چهار  ،با این روش  آید.دست میتري بهدقیق  هايو نتیجه  دیابیمکاهش  شدت  به  اترهید
شد.   انجام  اتان  گاز  بد  درصبراي  مطلق  انحراف  دادهمیانگین  تجربیا  نرمکامات  تصحیح    معادله،  فراست-دیتون  هاي  افزارهاي  و 

AQUAlibrium   وCSMHYD   داده تکراربراي  همچنینبه  89/1و    54/9،  49/2  ،67/5ترتیب    بهي  هاي  آمد.  از   ، دست    یکی 
سی  ن روش برریبا ا  در هیدرات متان  pTSA  فعالسطح از ماده    ppm  1000دانشگاه کرتین استرالیا در باره اثر    پژوهشگراني هاآزمایش

 . دست آمدبه  89/1و  23/0ترتیب به ایشان آماريسازي ترمودینامیکی داده تجربی و تخمین مدلدرصد انحراف مطلق نسبت به  .شد

 هاي زمانیتحلیل سري   ، عیجمع تجم  روش   ،شدن، تشخیص نقطه تغییر سرد   نمودار،  در تعیین نقاط تعادلی   حجمهم روش  : کلیديهاي واژه

  مقدمه
پایین   هاي گازي مواد جامدي هستند که در دماهاي هیدرات        

هاي گازي میهمان در ول مولکشدن  علت حبس و فشارهاي بالا به
 این  .د شونمی   تشکیلآب  مولکولی  هاي  شبکه   بینهاي  حفره 

نی در آب و و دلیل وجود پیوندهاي هیدربه   نیزاي  شبکه ارهاي  ت خ سا 
فشار   و  دما  مناسب  تعادلی   د.نشو می   تشکیل شرایط  تعیین شرایط 

هاي مهم در هیدرات   هاي یل و تجزیه هیدرات یکی از موضوع تشک 
هاي هاي بررسی و واکنشگاه  ها دستگاه  1لوناس رود. میشمار ب  گازي 

گاز  هیدرات  تاریخ   يترمودینامیکی  توسعه  روند  آن و  به ی  را  -ها 
است   کرده  بررسی  گسترده  کلی  ]. 2  و   1[ صورت  حالت  در 

مطالعهسامانه و    هايهاي  دینامیک  گروه  دو  به   ایستا هیدرات 

1. Sloan 
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جریان گاز یا   عبور  کامی دیني  ها سامانهشود. در گروه  تقسیم می
بی یا  و  درون  به  صورت  مایع  سامانه  عمدهمیرون   گیرد. 

در  هیي  هابررسی می  ایستاهاي  سامانهدرات    . شوندانجام 
اي قرار اي و غیر مشاهدهدر دو گروه مشاهده  ایستاهاي  سامانه

سامانهگیرندمی در  مشاهده.  پنجره هاي  یک  از  استفاده  با  اي 
نند پلکسی گلس یا عقیق داخل سامانه  قاوم ماجنس مکوچک از 

تجزی یا  تشکیل  نظر  قابلیده   ،هاز  استرات  تجربه   .دیدن 
اي از نظر مشاهده ي غیر ها نشان داده است که سامانه   پژوهشگران 

سامانه  از  بهتر  هیدرات  تعادلی  نقاط  تعیین  در  دقت  و  هاي ایمنی 
می مشاهده  عمل  واکنشگاهکنند.  اي  براي   اایست  هايعملیات 
  فشارهم،  دماهم  تفاوت در سه حالت مو تجزیه هیدرات    تشکیل

اي  مشاهدهغیرعملیات   ].4تا    1[کنند  می  عمل  1حجم همو  
شود.  میدما انجام  -منحنی فشارحجم ثابت تشکیل هیدرات با  

بخارابتدا   ناحیه  از  می-دما  داده  کاهش  سرمایش   .شودمایع 
د.  شوآرامی کم ج و بهریتدهبشود که فشار  می جبوم بت م ثاحج 
با  . شودیدیده مدر فشار  يچشمگیر افتهیدرات گام تشکیل هن

-. در منحنی فشارشودمی  هیدرات تجزیه  ،دما  تدریجی  شیافزا
منحنی   برخورد  محل  تجزیهسرددما  منحنی  با  هیدرات،   شدن 

تجزبه نقطه  درتعادلی  یه  عنوان  این  گرفته مینظرهیدرات  شود. 
به  فشا  ولمعمطورروش  در  هیدرات  تشکیل  بالا  براي  و  رهاي 

   شود.می کارگرفتهبه اياهدهمشهاي عنوان جایگزین روشبه
روش    افزون         سه  دستگاه  یادشده،بر  از  و  پژوهشگران  ها 
پیچیده  روش گرانهاي  مطالعهقیمت  و  در  نیز   هاي دیگري 

کرد استفاده  گازي  هیدرات  تعادلی  نقاط  تعیین  به    .اندهمربوط 
این   از  کوارتز روشموارد  یکی  بلور   )2QCM(   میکروبالانس 

  ].2[  اندکرده انتقاد این روش    از  اسلون و کوه  ].7تا    5  و   3[  است
تعادلی   نقاط  بررسی  دیگر  ی  گرماسنج روش    ،هیدراتروش 

بالا   در  تقاضلی  روبشی معمولبه  و است    3فشار   تفسیر  طور 
زماداده  و  پیچیده  دستگاه  این  از    ].3[  استبر  نهاي  استفاده 

1. Isochor 2  . Quartz crystal microbalance (QCM) 3. High pressure differential scanning calorimetry 

تعادلی هیدرات   تعیین نقاطهاي رامان نیز در مطالعه سنجیطیف
  ].8است [ گزارش شده

 هیدرات گازي   هايو نیم از شروع مطالعهاز دو قرن    یشب        
نظر  به  ولی   ،گذشته اختلاف  چگونگی    پژوهشگراندلیل  در 

نقاط   وش رهیچ  نون  ک تا  ،هیدرات  تعادلینامیکی  ترمودیتعیین 
است.  استاند تدوین نشده  کار  این  براي  ثابت    حجمروش  اردي 
هاي گازي  یدراتقاط تعادلی هبراي بررسی ند را  رین کاربربیشت

- گرمکردن، تشکیل هیدرات، مرحله سرد پنجدر این روش . رددا
وجود  و  ه  تجزیکردن،   هیدرات  تجزیه  تعادلی  نقطه  . داردتعیین 

می نشان  علمی  منابع  چگونکه  د  دهبررسی  این در  انجام  گی 
کردن، ان توافق وجود ندارد. در مرحله سردرگشمراحل بین پژوه

ا یک شیب دمایی ثابت انجام  پیوسته ب  صورتبه  ی آن راگروه
پژوهشگران از  دیگر    گروهی  ]. 14  و  13،  11  تا   9،  1[  دهندمی
به د سر  را  پله کردن  توقف  صورت  و  [   30اي  ساعت   5]،  26دقیقه 

براي مرحله    کنند. ] در هر مرحله توصیه می 10[  ساعت  6] و یا 16[ 
گروه  دنکرگرم بنیز  را  آن  شیب  ی  یک  انجام   بتثادمایی  ا 
گزارش   متفاوتمقدار عددي این شیب دمایی  ،هر چند .دهندمی

مثال،  .است  شده بهمی  براي    15/0  و   ]9[  8/1]،  17[  1  توان 
ساعت   بر  سلسیوس  درجه   2  تا  5/1  همچنین،  ؛]18[درجه 

ساعت  سلسیو بر  تا  و   ]19[س  بر   5/1  صفر  سلسیوس  درجه 
کرد  ]20[ساعت   پژوه.  اشاره  از  برین  شگرانگروهی  هاي  نامهز 
  21،  13  ، 11،  3[  کنندمیتوصیه  کردن  گرم  برايتفاوتی  دمایی م

نیز    لازمزمان    . ]24تا   هیدرات  تعادلی  نقطه  یک  تعیین  براي 
تا   2]، بیش از 10وز [ر 2حدود  مانند  ، متفاوت گزارش شده است

3  ] [  10تا    3،  ]21  و   2روز  [  7تا    4]،  7روز  ]،  14  و   13ساعت 
] هفته  در 6چند  و  متوقفصور  ]  اثر  ت  در  همزن  پروانه  شدن 

هیدر هفته  ،اتتشکیل  یا  هیدرات روزها  تعادلی  تجزیه  براي  ها 
] است  لازم  تعیین    ].11زمان  تجزیه    تعادلی  نقطه«براي 

  :گزارش شده استفاوت چند دیدگاه مت »هیدرات
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تلاقی  .  1 با    نمودارمحل  تجزیه    شدنسرد  نمودارتعادلی 
 ،]11[ هیدرات

شدن سرد  نموداربا  هیدرات  جزیه  ت  نموداری  قمحل تلا  .2
 ، ]19 و18، 4[ آن
ناگهان  گرم  نمودارکه شیب  جایی  .  3 کندشدن     ،3[  تغییر 
 ، ]25تا  22 و   15  ،9
تلاقی    .4 ممحل  بر  خط    نموداربا    دنشگرم  نمودارماس 

 و  ]20[هیدرات  شدنسرد
تلاقی  .  5 خطمحل  نمودار  راست    دو  بیانگر    T-Pدر  که 

(با  دن  شو گرم)  K  5  تا  3ی  دمایگستره  در  (  دنشروند سرد
 ]. 26[ است )تی در هر دماساع 6توقف 

حلقه متوالی تشکیل   چند  کارگیريهب  شهمکاراناسلون و         
ت ازو  و  هیدرات  با  ن  شدچککو  ، رو اینجزیه  تشکیل  فاصله 

هیدرات    تجزیه تجزیه  تعادلی  نقطه  یافتن  براي  را  هیدرات 
براي بررسی  ین روش  ار  خیاهاي  لادر س].  18[اند  توصیه کرده

تایی  مخلوطهیدرات    متفاوتهاي  ساختار سه  و  تایی  دو  هاي 
  ]. 11[ نداشده کار بردهمتان با اتان و پروپان به

تشخیص  «موضوع    ،هاي زمانیسري ل  در علم آمار و تحلی       
تغییر و  استساله    60سابقه  با    يفرایند   »نقطه  نظري  مبانی   .

تش توسطکاربردي  تغییر  نقطه  نیکیفورو   باسیویله  خیص  ]  27[  و 
این    و آمده  یل  تفص به نیز  عملی  نظر  کافی    موضوع از  اندازه  به 

تشخیص  روش کارگیري  به   ].29  و   28[ است    ته ف یا توسعه   هاي 
تغ  سامانه   زونفا   ،ییرنقطه  تولید،  کیفیت  کنترل  برخط  بر  هاي 

د پردازش  زلزلهاده ناوبري،  هاي  نه ساما  پایشنگاري،  هاي 
بررسی   شامل  زمینه مکانیکی،  در  تغییر  گوناگون  نقطه  هاي 

  تا  27شود [نیز می   پزشکیهاي پژوهش تجارت، اقتصاد، صنعت و 
29[ .  

ي زمانی  اهسري   تحلیلهاي آماري  روش  ،پژوهشدر این         
تغییر نقطه  تشخیص  شرایط   نخستینبراي    ،و  تعیین  براي  بار 

فازي  تعادلی   سه  مایع -گازترمودینامیکی  - بههیدرات  -آب 
هیدران شرتعیی  براي  .شدکارگرفته   تعادلی  با روش  ایط  اتان  ت 

شد  4،  جدید انجام  همچنین،آزمایش  ب  .  هاي داده   رگیريکاهبا 
کرت   پژوهشگرانمستقل   اسدانشگاه  دقت    درستیترالیا  ین  و 

جدید   شدروش  آمدهبههاي  یافته  همچنین،.  بررسی  با    دست 
    .دشافزارها مقایسه بینی نرمشربی و پیهاي تج داده 

  
  بخش تجربی  

  ها مواد و دستگاه
آزمایش          ا در  گاز  کپسول  و  مقطر  آب  از  شرکت ها  از  تان 

inde Gas UK LtdL    خلوص استفاده    99/ 98با  ا شددرصد  ز . 
مدل  س  واکنشگاهی  سوئیسی ساخت    bmd 300امانه  شرکت 

BuchiGlasUster  این سامانه در   . شد براي انجام آزمایش استفاده
مجهز به شود که  دار تشکیل می زن ساده هم   واکنشگاه واقع از یک  

 و گشتاور است. حسگر دماpH   حسگرهاي دما، فشار، دور همزن،
فشار ازنوع   و حسگر   لسیوسدرجه س   ±0/ 1با دقت    PT-100ازنوع  

KELLER    دقت و است  bar  01 /0±با  طراحی  طوري  سامانه   .
با   که  است  شده  کاربرساخته  نیاز  به  باواکنشگاه   ، توجه       هاي 

ب حجم  متفاوت  آن وصل می هاي  کاره  این  در  با   ، شود.  واکنشگاه 
ی شد  کارگرفته به ر  یت ل   1/ 5حجم   حمام  .  مدل    Huberگردشیک 

Unistat 420w   آ اخ س نظر دماي سامانه را در مقدار مورد    ن لما ت 
ساخت   bds.Scمدل    bds.scسامانه    با ها  داده   ثبت .  کرد می تنظیم  
-مانه واکنشی به سا ره ا و طرح   1د. شکل ش انجام می  Buchiشرکت 
   دهد.نشان می صار به اخت را  ها  در آزمایش شده  کار برده 
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 ها رفته در انجام آزمایشکارهاي بهمراه سامانه ثبت دادهاکنشگاهی به هه وسامانواره حطر 1 شکل

 
  ت گازين نقاط تعادلی هیدراتشریح روش جدید تعیی

سردحجم  همیشی  آزما  شرو         مرحله  چهار  کردن، در 
کردن براي تجزیه هیدرات و تعیین نقطه  ، گرمتشکیل هیدرات

ص میتعادلی  ایورت  انجام  مراگیرد.  در  بهحل  ن  متوالی  صورت 
که در آن ابتدا    دهدرا تشکیل می  پسماند یک حلقه    P-T  نمودار

کردن این  شود. دنبالکردن تجزیه میبا گرمو  هیدرات تشکیل  
بسیبهلقه  ح زمان  نیازمند  تعادلی  تعیین    برايولانی  ار طصورت 

است. تعادلی  نقطه  یک  حلقه  شرایط  متوالی  روش  هر   نیزهاي 
ف تجزیرش  نبی  لهاصچند  با  تشکیل  کاهش ایط  را  هیدرات    ه 

براي  ،دهدمی را  نیاز  زمان مورد  تعادل  لیکن  نقطع  ی  تعیین یک 
 تعداد   گاههر  ،رينظ  از دید  دهد.می  ابر افزایشهیدرات به چند بر

نقطه  ،  دباشبینهایت  هیدرات  و تجزیه  تشکیل    پسماندهاي  حلقه
هیدرات   تجزیه  هیدرتعادلی  تشکیل  نقطه  منبر  خواهد   طبقات 

- آب-تعادلی سه فازي گاز  P-T  نمودارگر  عبارت دیگر اشد. به
در واقع    نموداراین  نقطه بر    ره  گرفته شود،در نظرهیدرات جامد  
تشکیل   تجزتعنقاط  و  هیدرات  ادلی  تعادلی   مطلب   .هستندیه 

بررسیدی از  که  نتی  گري  علمی  است کهجه میمنابع  این    شود 
هیدرات تشکیل  شروع  د  نقطه  ارا  آبر  ناحیه  هیدرات -واسط 

  اند. معرفی کرده

ت که توان نتیجه گرفمی  شدهحال با توجه به مطالب گفته       
ت،  شدنسرد  نمودارنقاط    همهدر   هامکان  وجود دریشکیل  ات 

  شدنزیاد با آشکار است که  ، بودن فشار اولیه سامانهدارد. با معین
 ، ینابرانب.  هد شدهیدرات بیشتر خوا   تشکیل   ، سرعتΔTسرماي  

  دیگر کرد،کردن شناسایی در حین سرد را  دلیتعانقطه  بتواناگر 
به   زماننیازي  ت  گذشت  مبراي  هیدرات قدار  شکیل  بیشتر 

تجزیه هیدرات   نمودارکردن طینیازي به  ،نخواهد بود. همچنین
براي تشخیص نیست معیار  داشتن یک  به  نیاز  این صورت  در   .

که   هیدرات  تجزیه  آن نظر  نگراپژوهشتعادلی  متفاوت    هايدر 
کرده میارایه  برطرف  هم  ازاند  خلاصه به  ،رو اینشود.       طور 

که در  نقطه تعادلی تجزیه هیدرات  تشخیص  فت که  توان گمی
آ ذآن  غخرین  مشره  قابل  تجزیهاهیر  هیدرات  چشمی         ده 

عنوان نقطه  بر تشخیص همین نقطه بهدر واقع منطبق    ،شودمی
تش هتعادلی  خواهدکیل  آن    یدرات  در  که  ذره    نخستینشد 

  د.شوقابل مشاهده چشمی هیدرات تشکیل میغیر
  تا نقطه   اولیهاز نقطه    ،رهش فشااکفرایند  نیروي محرکه          
سردواق  در  ،تعادلی کاع  و  سامانه  آن  کردن  دماي  با    ت.اس هش 

معادله به  گازها    هايتوجه  براي  اگر )PV = nZRT(حالت   ،
یک مقدار ثابت   ،دما  ار نسبت بهریم مشتق فشت بگیحجم را ثاب

)nZR/V  (ثابت کم با یک شیب  ر دماي سامانه  حال اگ  شود.می
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بشود   ثابته معکه  دراست  dT/dt  مقدار عددي  بودننی   این   ، 
فشار  نیز    dP/dt  صورت کاهش  سرعت  ثابتی    ،استکه  مقدار 

  خواهد داشت.  
با سرد  عامل  بودنفعال  بر   زوناف  P-T  نموداردر            کردن 

د بهکاهش  سامانه،  ما  فشار  کاهش  در  محرکه  نیروي  عنوان 
نیز   دیگري  محرکه  مینیروي  تشک فعال  که  ه شود  یدرات یل 

دهد.  نه نشان میثر خود را با کاهش بیشتر در فشار ساماست و اا
شتر بی  تشکیل هیدراتناحیه  سرعت کاهش فشار در    ، از این رو 

کاهش  رعس  از ناحت  در  انقط  هیفشار  تشکیل    تا   ولیهه  شروع 
میدیگربیانبه  .استهیدرات   کاهش ،  سرعت  که  گفت  توان 

یک ت،  پایان تشکیل هیدرا  نقطهتا    اولیهنقطه    از،  سامانه  فشار
را  تغی نقیر  تشکیل  طهدر  می  ،تیدراه  شروع  اگر  تجربه  کند. 

این   تغییر«بتوان  داد  »نقطه  تشخیص  واق  ،را  بر  افزونع  در 
توان نشان داد که این پدیده  می  ، ار سامانهو فش  شدن دمامعین

  در چه زمانی اتفاق افتاده است. »تغییر نقطه«
  ان گازي ات دراتي هیهاانجام آزمایش

از  میلی  300ابتدا          به لیتر  ریخته شد.   آب مقطر    واکنشگاه 
کردن آن، واکنشگاه با گاز اتان چند یابی و برطرفپس از نشت

و  پر  شد  بار  ه  خالی  هواي  تا  آنرگونه  در  شود.    ،موجود  خارج 
بردن  ینبفشار واکنشگاه با گاز اتان بالا برده شد. براي از  ،سپس

ه  داده به  و   یدراتحافظه  آوردن  تکراردست  دماي   ،یرپذ هاي 
دقیقه در این دما    30بالا برده و    درجه سلسیوس  40  اسامانه ت

شدنگه مرحله  پس.  داشته  این  گردشدماي    ،از    2در    یحمام 
و ثبت    درجه بر دقیقه  1  و شیب کاهش دما در  وسجه سلسیرد

یک بار    صورتبهو گشتاور    pHر، دور همزن،  ي دما، فشاهاداده 
کشتنظیم    ،ثانیه  10هر  ر  د این  دادهد  ش  موجبار  د.  هاي که 
نیاز سريویژگی  Tو    Pشده  تثب پیدا  هاي مورد  را  زمانی  هاي 

از   بتوان  تا  مربوروشکنند  به  هاي  سري ط  زاهتحلیل    مانیي 
کرد  ،] 31و    30[ طراحی  به  .استفاده  فشار  در  محدودیت  دلیل 

 P  نموداربود.    bar20از  کمتري    اولیه در مقدار  ، فشارواکنشگاه

– T  دما و فشار سامانه واکنشی آزمایش   يهاو تغییر  2در شکل

ثانیه    10  معادل  واحد آنهر  ها که  برحسب شماره سري داده  1
ای  . شوندمی  مشاهده  3کل  ش  در  ،شودمی آزمایدر  ش سرعت  ن 

  تنظیم شد. قهدر دقی دور 1000در همزن 
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    1  ي آزمایش برا ها  ري داده سب شماره س ح ار بر تغییرهاي دما و فش   3شکل  

  
هاي سري داده  3199 ، شوددیده می  3گونه که در شکل ان هم        
واکنشگا متغیر  سامانه  است.هاي  شده  ثبت  این ا   هی  تمام  بین  ز 
باریکین   ، ها بر حسب شماره داده   P  و   T  ي ها داده  که در آن   احیه 

 5  به حدود یوسسلس  هجرد 30 شدن از حدود رد دماي سامانه با س 
سلسیوسرد استرسد می   جه  موردنظر  که ناحیاین    . ،  باریک  ه 

نشان   4در شکل  ،شودرا شامل می 400تا  350هاي شماره داده 
  داده شده است.

  



 هاي زمانی براي تعیین  ... ي آماري تحلیل سري هااستفاده از روش

 1402، زمستان 4سال هفدهم، شماره                                                                     (JARC) هاي کاربردي در شیمی  نشریه پژوهش

53 

ار 
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    )ثانیه  10زمان (

مشاهده قابل ذره غیر   نخستین شدن براي بررسی  ناحیه باریک سرد   4شکل 
  1ایش  ر آزمچشمی تشکیل هیدرات د 

  
اینکه  طور  همان        از  اینج   ،شدگفته    پیش  شماره در     ا 

این رو سري    از  . و ذشت زمان استاز گها در واقع معیاري  داده 
توجه    هاي زمانی را دارند. باسريهاي  گیانی دما و فشار ویژزم

دارد کاهشی  روند  یک  فشار  مقدار  اینکه  زمانی    ،به  سري  این 
  . استایستا نا

تبرا      اینبدي  ز  یل  ناسري  سري  مانی  یک  به  زمانی  ایستا 
 برابر با  iPΔ پایهبر  کردن را بار عمل تفاضلیي آن یک ا رو ایست

1-i P – iP    تفاضلی   .شدانجام فشار با  زمانی   ،کردن  سري  یک 
می  تولید  شکل  است ایستا  که    شود دیگري  در  زمانی   5.  سري 

فتار  دو ر  آسانی ل بهکشدر این    . شده استشده نشان داده تفاضلی 
  هده است.شده قابل مشاتفاضلی متفاوت در شیب سري

با         تجمعی   CUSUMتابع    کارگیري به حال  واقع جمع  در  که 
تفاضلی  داد سري  شماره  برحسب  آن  ترسیم  و  به ت،  اس ها  ه شده 

نشان می   ) 6شکل  ( جدیدي    نمودار شکل  این  یافت.  دست  توان 
در می  که  نق   380  ره شما  دهد  قع که  تغییر   ،ت اس   نمودار ر  طه   یک 

روي داده فشار سامانه  شده  سري تفاضلی   جهت تغییرهاي در    عمده 
در   است. این نقطه در واقع محل تغییر در شیب فشار سامانه است. 

ترتیب    دما   ، 038نقطه   به  فشار  سلسیوس ر د   2/ 11و   Psia  و   جه 
ار در واقع دما و فش   380دما و فشار نقطه    ، بنابراین.  است  266/ 44

تعادل   یک  اتان  نقطه  هیدرات  تشکیل  همین   ا ب  .آید می حساب  به ی 
هیدرات  دلیآزمایش دیگر براي بررسی شرایط تشکیل تعا  3 ،روش 

ب  شد.  انجام  اتان  آوردن    ي را گازي  از  اختصار         مشابهرعایت 
نتیجه   6تا    2هاي  ل شک  شد.  نظر  صرف  آزمایش  هر       هايبراي 
  .نداده ش   آورده   1ول  صه در جدخلا   صورت دست آمده به به 
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  ها بر حسب شماره داده   1سامانه در آزمایش  شده  تفاضلی فشار  سري    5ل  شک 
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    1نه در آزمایش ساماشده تفاضلی فشارجمع تجمعی  6شکل 

  ها شماره دادهب حسبر
  

  هش پژو  شده در ایندادهدیگران با روش توسعه هايداده  تحلیل
پژوهشی          کار  یک  ماده  -ينظردر  اثر   ال فعسطحتجربی 

غلظتپارا در  را  اسید  سولفونیک  تا   ppm1000 هاي  تولوئن 
ppm  5000    بر روي شرایط تعادلی تجزیه هیدرات متان بررسی

ابر شماره  فشار سامانه در بر یرهايتغی 7]. در شکل 9[ ه استدش
سري   6025در این نمونه در مجموع  .  اندداده نمایش داده شده

هر   در  دما  و  فشار  است.    10داده  شده  ثبت  بار  یک  ثانیه 
ثابتسرد دمایی  شیب  با  واکنشگاهی  سامانه  درجه   3  کردن 

ثانیه  سلسیوس  گرم  بر  با  و  دماییشکردن  ثاب  درجه   1/8بت  ی 
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معیار تشخیص نقطه تعادلی    انجام شده است.   انیهر ثب  سلسیوس
شی تغییر  اینجا  در  هیدرات  کردن گرم   نمودارب  تجزیه 

است.نظردر شده  توسعه  گرفته  روش  این  دادهبا   ، پژوهششده 
با   سرددادهفقط  مرحله  تهاي  نقطه  ذره نخستی  ،عادلیکردن  ن 

هیدرات  غیر مشاهده  آبهقابل  براي )5آزمایش  (  مددست  این    . 
داده   ،کار اکسل  فایل  یا  ابتدا  زمان  برابر  در  دما  و  فشار  هاي 

  . شددریافت  ]9[ مربوطوهشگران از پژها شماره سري داده 

  
  هاي تشکیل تعادلی هیدرات گازي اتان هاي آزمایشخلاصه نتیجه 1جدول 

شماره  
  آزمایش 

  دور همزن 
RPM 

  ها تعداد داده  یه اول فشار 
    هادهشماره دا 

  ک باری هستر گدر 
    شماره داده

  در نقطه تغییر 
  دما

  ) سلسیوس رجهد(
  فشار  

)psia ( 
1  1000  286  3199  400-350  380  2/11  44/266  
2  730  287  1948  450-300  430  7/10  00/266  
3  100  285  2979  570-500  534  1/11  57/265  
4  1000  225  2475  500-400  485  7/7  12/207  
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  ها  در برابر زمان یا شماره داده  pTSA  فعال سطح از ماده    ppm  1000براي نمونه  تغییرهاي فشار    7کل  ش 
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هاي شماره تجمعی سري تفاضلی فشار در داده  جمع   8در شکل  
نشان داده شده    ،شودکردن را شامل میدکه مرحله سر 500تا  1

میهمان  است. مشاهده  که  نقطه    ،شودگونه    8  شکل  284در 
فشار در این  .  شده روي داده استتفاضلی  تغییر عمده در سري

  . استبار   79/47 ،تغییرنقطه 
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 5در آزمایش    سامانهتفاضلی    فشارجمع تجمعی سري    نمودار   8شکل  

ي تخمین شرایط تعادلی  زارهاافتجربی و نرم  هايمقایسه با داده
  هیدرات 

  هاي تجربی با داده   4  تا   1هاي  آزمایش دست آمده از  هاي به داده         
نرم 2  و   1[   2فراست   و   1دیتون  رابطه  32[   AQUAlibriumافزار  ]،   ،[
مقایسه    9] در شکل  2  و   1[   CSMHYافزار  ] و نرم 2[   3کامات    یح تصح 

ها برقرار  بی بین آن ار خو بسی  همخوانی که  شود مشاهده می شده است.  
سري  طی بین دو خ یابی از درون  همخوانی این کردن کمی  راي ب   است. 

  یادشده   هاي روش   یک از   در هر   شده گزارش   دارهاي ترین مق نزدیک از  
درون یابی  روش کامات نیازي به  لازم به ذکر است که  .  ه شد استفاد 

هاي  داده نظر براي  ي مورد فشار در دما   دارهاي مق   2  جدول   در .  نداشت 
  3شده است. در جدول    آورده هاي تخمین دیگر  و روش   این پژوهش 

فشار با    و تخمین   این پژوهش هاي  درصد انحراف مطلق بین داده نیز  
 هاي دیگر و نیز خطاي میانگین در هر روش آورده شده است. روش 

1. Deaton 2. Frost 3. Kamath

ر (
شا

ف
Ps

ia
 (

 ) درجه سلسیوسدما (
  این پژوهش  در   4 تا   1هاي  زمایش آمده از آ دست هاي به مقایسه داده   9شکل  

  ) هاي پر (خط   هاي تخمین فشار تعادلی هیدرات اتان با سایر روش   ) ها نقطه ( 

فشار         و    23/16  پژوهشگرانتوسط    5  آزمایش  براي  دما 
س  همچنین  شده  گزارش  abar  9/47  و   سو لسیدرجه  فشار   ،و 
مین امیک آماري در هترمودین  ينظرمدل    پایهشده برزدهتخمین

است  bara  9/46  ،ماد شده  مطلق   .]9[  اعلام  انحراف  درصد 
پژوهشهاي  یافته  به    این  تخمین نسبت  و  تجربی  داده 
بهمدل ایشان  آماري  ترمودینامیکی    89/1و    23/0ترتیب  سازي 

 د.آمدست به
   4اسلون  هاي آزمایشگاهی در این پژوهش با معیارمقایسه داده 

داده   ،]12[  اسلوننظریه    ایهپبر         مقایسه  هاي در 
صورتی در  هیدرات  تعادلی  نقاط  براي  فشار    آزمایشگاهی  که 

4. Sloan
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باشد،  یکسان  روش  تعادلی  در  تعادلی  مدماي    نبایدتفاوت  هاي 
هاي تعادلی  در صورتی که دما  ،تجاوز کند. همچنین   K   2±از

از   نباید  فشار  تفاوت  بیشینه  باشد،  تر زیاددرصد     ±10یکسان 
هاي آزمایشمیانگین  براي  توجه به این که    با   3  در جدول  شود.

داده  قمطل  انحراف  درصد  3و    2  ،1 براي  و  هاي  فشار  دیتون 
تصحیح  ،فراست افزار  کامات  رابطه  نرم   ،CSMHYD   و        

و    88/1،    49/2،    66/5ترتیب  به  AQUAlibriumافزار  نرم
از    53/9 کمتر  که  قبول  درصد  10است  مورد  .  ستا  قابل  در 

انحراف مطلق فشار به   شود کهمشاهده می  4  زمایشهاي آه داد
 4آزمایش    هاينتیجه  ،رو این. ازستاد  صدر  10مراتب بیشتر از  

درصد انحراف    ،نینچ هم  د.نشومیحذف    مشکوكعنوان داده  به
جدید   روش  در  فشار  پژوهشمطلق  داده   این  به  هاي نسبت 

مدل تخمین  و  ترمودینتجربی  آماري  سازي   پژوهشگران امیکی 
استرالیادانشگ کرتین  مراتب   ونهگهمان  اه  به  شد  مشاهده  که 

   است. قابل قبول صددر   10کمتر از 
  

  
آمده در  دستشده در منابع علمی در دماي بههاي گزارشبراي سایر روشPsia شده فشار برحسب یابیدرون دارهايمق 2جدول 

  این پژوهش برحسب درجه سلسیوس 
ره  شما

  آزمایش 
  دما 

  ) سیوس سل درجه  ( 
  فشار تجربی در این پژوهش 

)Psia( 
  نرم افزار

AQUAlibrium  
  نرم افزار

CSMHYD  
  کامات  تصحیح

  هاي تجربی اده د 
  ون و فراست دیت 

1  2/11  44/266  54/302  07/261  2/268  14 /290  
2  7/10  266  42/281  25/244  15/253  42 /270  
3  1/11  57/265  05/299  45/257  01/261  17 /286  
4  7/7  12/207  03/518  51/166  43/186  72 /180  

  
هاي آمده از این پژوهش در مقایسه با سایر روشدستدرصد انحراف مطلق فشار به 3جدول 

  هاتحمین فشار تعادلی و میانگین انحراف مطلق آن
  افزارنرم   شماره آزمایش 

AQUAlibrium  
  افزارنرم 

CSMHYD  
  مات کا   تصحیح 

  ی هاي تجربادهد
  دیتون و فراست 

1  93/11  06/2  66/0  17/8  
2  48/5  45/0  07/5  63/1  
3  19/11  15/3  74/1  19/7  
4  94/11  39/24  09/11  6/14  
  66/5  49/2  88/1  53/9  3و  2  ،1هاي  میانگین آزمایش

  
  گیري نتیجه
کردن  سرد   مدت  درفشار سامانه    تغییرهاي  ،پژوهش  در این       

سري با   زمانیمفاهیم  نق  هاي  تشخیص  تغییرو  یین  تع اي  رب   طه 
- دستبه  هاي. نتیجه کارگرفته شدبه نقاط تعادلی تشکیل هیدرات 

تشکیل    براي   Buchiواکنشگاهی  آزمایش در سامانه    سهآمده از  
اتان  هی گازي  داده همخوانی  درات  با  خوبی  - دیتون  هاي بسیار 

نرم   فراست تخمین  با  نیز  و    AQUAlibriumافزارهاي  و 
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CSMHYD    داد.از نشان    پژوهشگران هاي  داده   ،همچنین  خود 
استرالیا   کرتین  ماده    ppm  1000  حاوي  نمونهدر  دانشگاه  از 

ن  براي تشکیل هیدرات گازي متان با روش ای  pTSA  فعالسطح 
که    آمدهدستبه  هاينتیجه   .شدبررسی    ،شوه پژ داد  فشار  نشان 

به  تعادلی   مدلداده هم  تخمین  به  هم  و  تجربی    سازي هاي 
آماب ترمودینامیک  نو رمبناي  نزدیک  ري  بسیار    از   . بودیسندگان 

ارایهمی  ، رو این جدید  گفت روش  این  توان  در  قادر    پژوهش شده 
لی تشکیل هیدرات گازي  است در زمان بسیار کوتاهی شرایط تعاد 

با    ،ه تعادلی هیدرات استبرابر با شرایط تجزی  طور دقیقبهرا که  
  یین کند. دقت زیاد تع

  
  اري سپاسگز

پژوهشگاه صنعت نفت براي تامین مالی    ه ازنویسنده مقال        
پروفسور   از  نیز  اختیار به  Nimalan Gnanendranو  در  خاطر 

 ppm 1000  فعالسطحماده    هاي مربوط بهدادن فایل دادهقرار

pTSA نمایدصمیمانه تشکر و قدردانی می.  
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Application of statistical methods of time series analysis for a very fast 
and accurate determination of equilibrium thermodynamic conditions 

of gas-liquid water-hydrate systems in isochoric operation 
 

A. Irandokht 
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Abstract: In this research work, a very fast and accurate new method for determining 
equilibrium thermodynamic conditions in gas-liquid water-hydrate systems is presented. 
In this method, only temperature and pressure data in the cooling trace are needed to 
determine the equilibrium points of hydrate formation. The required time to obtain 
equilibrium thermodynamic conditions for gas hydrate formation are greatly reduced 
and more accurate results are obtained, using statistical concepts of time series analysis 
as well as cumulative sum technique in change point detection. With this method, four 
experiments were performed to determine the equilibrium thermodynamic conditions 
for ethane gas hydrate. The average percentage of absolute deviations obtained with 
Deaton-Frost experimental data, Kamath's correction relationship, and AQUAlibrium 
and CSMHYD softwares were 5.67, 2.49, 9.54, and 1.89, respectively. In addition, the 
experimental data obtained by Curtin University researchers in Australia about the 
effect of 1000 ppm of pTSA surfactant in methane hydrate were investigated with this 
method. The absolute deviation percentage compared to the experimental data and their 
statistical thermodynamic modeling estimate were 0.23 and 1.89, respectively. 
 
Keywords: Isochoric operation, Cooling trace, Change point detection, Cumulative 
sum technique, Time series analysis 
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