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چکیده: هیدرات های گازی در واقع مواد پیچیده غیر استوكیومتری از آب و گاز هستند كه تحت شرایط خاصی، ساختار های شبکه ای آب تشکیل 
و در بین این شبکه ها حفراتی ایجاد می شوند در صورتی كه تمام یا بخشی از این حفره ها با مولکول های گاز اشغال شود، ساختار هیدراتی تشکیل 
می شود. تعیین شرایط تعادل ترمودینامیکی تشکیل هیدرات بسیار زمان بر است. در این مقاله یك روش سریع برای تعیین شرایط تعادلی هیدرات گاز 
متان ارایه شده است. آزمایش ها با گاز متان به خلوص 97/37 درصد و آب مقطر در یك سامانه واكنشگاهی فشار بالا PARR انجام شد. در این روش 
پس از گرم كردن مخلوط آب و متان تا دمای 40 درجه سلسیوس، فشار تعادلی تشکیل هیدرات در دمای 4، 5، 6، 8 و 10 درجه سلسیوس به ترتیب 
598، 651، 727، 909 و psia 1053 به دست آمد. داده های فشار تعادلی تکرار پذیر در این روش بررسی شد. مقایسه نتیجه های به دست آمده از این 
روش با نتیجه های تجربی Frost و Deaton و نیز با نتیجه های به دست آمده از پیش بینی رابطه تصحیح HWU و نرم افزار CSMHYD و همچنین 
با پیش بینی رابطه Kamath نشان داد كه تطابق خیلی خوب بین آن ها وجود دارد. میانگین قدر مطلق اختلاف فشارها برای تمامی دماهای تعادلی در 

مقایسه با نتیجه های رابطه تصحیح HWU و نرم افزار CSMHYD به ترتیب 7/86 % و 5/24 % به دست آمد.

واژه های کلیدی: هیدرات متان، تعادل ترمودینامیکی سه فازی، تعیین شرایط تعادلی تشکیل هیدرات

مقدمه
 هیدرات گازی جسم جامد یخ مانند است كه مولکول های گاز در 
حفره های مولکولی شبکه آب حبس شده اند. هیدرات های گازی 
این  از تركیب های محبوس شده1 هستند و  در واقع زیر گروهی 
تركیب های محبوس شده به نوبه خود زیرگروهی از تركیب های 

دربردارنده2 محسوب می شوند ]1[.

 در ابتدای قرن بیستم با گسترش تولید، فراورش و توزیع گاز 
طبیعی اهمیت هیدرات های گازی آشکارتر شد. در اوایل این قرن 
با ماده ای جامد  ادوات فرایندی  نیز  لوله و  كشف شد كه خطوط 
شبیه یخ در دمای بالاتر از نقطه انجماد آب مسدود می شوند. در 
دهه 1930 همراشمیت3 نشان داد كه این ماده یخ مانند هیدرات 

گازی است ]2 تا 4[.
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 هیدرات گازی در اعماق اقیانوس ها و نواحی قطبی به مقدار 
خیلی زیادی وجود دارد. تخمین زده می شود كه انرژی موجود در 
سوخت های  انرژی  مجموع  برابر  دو  طبیعت  گازی  هیدرات های 

فسیلی )نفت، گاز و زغال سنگ( است ]2، 7، 11 و 13[.
 در شرایط خاص دما و فشار،  مولکول های آب در اثر پیوندهای 
و  می دهند  تشکیل  مشخصی  بعدی  سه  ساختارهای  هیدروژنی 
تمام  اگر  كه  می شود  ایجاد  قفس هایی  مولکولی،  آرایش  این  در 
یا مقداری از این قفس ها با مولکول های سبك مانند متان، اتان،  
پروپان، كربن دی اكسید و غیره اشغال شوند ساختار هیدرات پایدار 

شده و فاز جامد تشکیل می شود ]5 تا 7[.
 یکی از موارد مهم در مطالعه هیدرات های گازی تعیین شرایط 
و  تشکیل  است.  هیدرات  تجزیه  و  تشکیل  ترمودینامیکی  تعادل 
 تجزیه هیدرات با نمودار های فازی شرح داده می شود. در شکل 1

این  در  است.  داده شده  نشان  متان   – آب  فازی مخلوط  نمودار  
خالص  بخارآب  فشار  منحنی  واقع  در   LA+V منحنی  شکل 

بخار  فاز  چهار  این جا  در  است،  چهارگانه1  نقطه   Q1.است
ترمودینامیکی  تعادل  حال  در  هیدرات  و  یخ   – مایع  آب   -  آب 

هستند ]2[. 
منحنی LA + H + V حالت تعادل سه فازی گاز متان - آب 
مایع – هیدرات را نشان می دهد در پایین این منحنی گاز متان و 

آب و در بالای آن گاز همراه هیدرات متان وجود دارد. 
منحنی LA + I + V حالت تعادل سه فازی گاز متان – یخ 
- هیدرات را نشان می دهد. در این پژوهش هدف بررسی شرایط 
تشکیل هیدرات در دمای بالاتر از نقطه انجماد آب است. تعیین 
بررسی  برای   LA + H + V فشار منحنی   – نقاط متفاوت دما 

تشکیل و تجزیه هیدرات دارای اهمیت است.
 برای بررسی نقاط تعادلی هیدرات دو روش وجود دارد: 1( روش 

مشاهده ای و 2( روش غیرمشاهده ای 
ثابت  فشار  و   دما  حالت  دو  در  می توان  را  مشاهده ای  روش   
داده  شرح  تفصیل  به   Sloan توسط  حالت  دو  این  كرد   بررسی 

Fig-1 

  

شکل 1 نمودار  فازی مخلوط آب – متان ]2[ 

1. Quadruple Point

تعیین شرایط تعادل ترمودینامیکی تشکیل هیدرات متان ...
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شده اند ]8 و 9[. در این روش ها تشکیل هیدرات در داخل واكنشگاه  
آن قابل مشاهده است. نخست با كاهش دما در فشار ثابت ویا یا 
افزایش فشار در دمای ثابت هیدرات تشکیل می شود و سپس با 
افزایش تدریجی دما در حالت فشار ثابت یا با كاهش فشار در دمای 
فشاری  و  دما  مشاهده،  طریق  از  می شود.  تجزیه  هیدرات  ثابت 
تعادلی  نقطه  عنوان  به  می شود  تجزیه  هیدرات  ذره  آخرین   كه 
نظر  در  هیدرات  تعادل  نقطه  یا  و  هیدرات  تجزیه  ترمودینامیکی 

گرفته می شود. 
در  هیدرات  تشکیل  بررسی  1934برای  سال  در  همراشمیت 
در  پیركس  لوله  یك  شامل  كه  ساخت  دستگاهی  لوله  خطوط 
طریق  از  آن  داخل  در  هیدرات  تشکیل  و  بود  حمام  یك  داخل 
 Frost و Deaton 1937 یك چشمی قابل مشاهده بود. در سال
پژوهشگران  برای  كه  ساختند  هیدرات  بررسی  برای  دستگاهی 
شیشه  جنس  از  هیدرات  تشکیل  بخش  درآمد.  الگو  عنوان  به 
در  بود.  مشاهده  قابل  آن  در  هیدرات  تجزیه  و  تشکیل  و  بوده 
تشکیل  سلول  داخل  مشاهده  برای  كه  شیشه  یك   1940 دهه 
آن  بودن  خطرناک  به دلیل  ولي  می شد  استفاده  آن  از  هیدرات 
به ویژه در فشارهای بالا، تشکیل هیدرات با استفاده از روش های 
پیدا   غیر مشاهده ای به جای روش های مشاهده ای اهیت زیادی 

كرد ]6، 8 تا 12[.
در  را  هیدرات  تعادلی  حالت  می توان  ثابت  حجم  دستگاه  از   
مطالعات  در  كه  روش  این  كرد.  بررسی  مشاهده ای  غیر  حالت 
هیدرات كاربرد وسیعی پیدا كرده است، توسط Sloan  ]8 و 9[ 
و حسینی نسبت و همکارانش ]25[ شرح داده شده است. مراحل 
انجام آزمایش در شکل 2 آمده است. در این جا تغییرات دما و فشار 
واكنشگاه  ثبت شده و مورد بررسی قرار می گیرد. ابتدا در فشار بالا 
در حجم ثابت سامانه سرد می شود. كاهش فشار ابتدا به صورت 
خطی است ولی پس از آن فشار با شدت بیشتری كاهش می یابد. 
خط به دست آمده را خط سرد شدن می نامند، در این جا افت فشار 
دلیلی بر تشکیل هیدرات است. پس از آن كه هیدرات تشکیل شد 
سامانه به آرامی حرارت داده می شود و هیدرات تجزیه شده و فشار 
سامانه افزایش می یابد. به منحنی به دست آمده، منحنی گرم شدن 

می گویند. افزایش دما تا جایی ادامه پیدا می كند كه منحنی گرم 
شدن خط سرد شدن را قطع كند. نقطه D محل برخورد خط سرد 
 شدن و منحنی گرم شدن را نقطه تعادل تجزیه هیدرات در نظر 

می گیرند.

 

قرن  دو  از  بیش  به  گازی  هیدرات های  مطالعات  سابقه   
می رسد، برای تعیین نقاط تعادلی هیدرات گروهی از پژوهشگران 
استفاده  پیوسته در حالت دینامیك  نیم  یا  پیوسته  از دستگاه های 
برای  و  می شود  مصرف  گاز  هیدرات  تشکیل  دلیل  به  می كنند 

جبران آن مقداری گاز به سامانه تزریق می شود ]20[. 
ترجیح  را  )ایستا(  استاتیك  پژوهشگران روش  از  دیگر  برخی   
می دهند. چگونگی سرد كردن و گرم كردن سامانه به روش های 
متفاوتی گزارش شده است. در یك پژوهش عمل سرد كردن با 
]27[ 2 °C/h انجام شده است درحالی كه شدت ]3 ]17 °C/hشدت 

و نیز C/h° 1 ]26[ و حتی 0/2 تا C/h° 0/5 ]16[ نیز گزارش شده 
است. گرم كردن سامانه نیز با مقدارهای متفاوتی از شیب انجام 
شده است. برای مثال، می توان به C/h° 1/8 ] 15 و 17[، 1 تا 
 26[ 2/5 °C/h[، C/h° 1 ]26 و 28[، C/h° 0/15 ]21[ و حتی

C/h° 1 ]16[ اشاره كرد.
۵ 

 

  

  ]30[ متان با استفاده از سامانه حجم ثابت دراتیل هیتشکفشار در  -دما یمنحن یبررس 2شکل 

از  پژوهشگراناز  یگروه دراتیه ین نقاط تعادلییتع يبرا ،رسد می ش از دو قرنیبه ب يگازهاي  دراتیسابقه مطالعات ه 

 يو برا دوش می درات گاز مصرفیل هیتشک لیبه دلکنند  می ک استفادهینامیلت دوسته در حایپ یما نیوسته یپ يها دستگاه

  . ]20[ شود می قیتزر سامانهگاز به  يمقدار جبران آن

 يها سرد کردن و گرم کردن سامانه به روش یچگونگ .دهند می حیرا ترج )ایستا( کیروش استاتپژوهشگران  گر ازید یبرخ 

که شدت  یاست در حال شدهانجام  ]C/h3 ]17°با شدت  پژوهش عمل سرد کردن کیدر . گزارش شده است متفاوتی

°C/h2 ]28[ ز یو ن°C/h1 ]27[ یو حت °C/h5/0-2/0 ]16[ مقدارهاي ز با یگرم کردن سامانه ن .شده است گزارشز ین

 ،]30و 27[، °C/h1 ]27[ C/h5/2-1° ،]17و  C/h8/1 ] 15°توان به  ،؛ میمثال يبرا .ب انجام شده استیاز ش متفاوتی

°C/h15/0 ]21[ یو حت °C/h1 ]16[ اشاره کرد.  

ن یکنند که بهتر است در ح ي میادآوریو  رندیپذ ینمرا در سرد کردن و گرم کردن  ییوسته دمایب پیش پژوهشگراناز  یبرخ 

 4یا  3ز حدود یرم کردن نن گیو در ح کنیمقه توقف یدق 30حدود  ییم و در هر دمایرینقطه را در نظر بگ 3سرد کردن حدود 

ن سرد کردن یاست که توقف در هر دما در ح ین در حالیا. ]19و 18[ میتوقف کن h6نقطه را در نظر گرفته و در هر نقطه 

h5]14[  وh6 ]26[ سرد کردن و گرم کردن و برون  ین حالت با وصل کردن نقاط حاصل از منحنیدر ا. ز گزارش شده استین

شکل 2 بررسی منحنی دما- فشار در تشکیل هیدرات متان با استفاده از 
سامانه حجم ثابت ]30[

ایراندوخت و همکاران
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 4یا  3ز حدود یرم کردن نن گیو در ح کنیمقه توقف یدق 30حدود  ییم و در هر دمایرینقطه را در نظر بگ 3سرد کردن حدود 

ن سرد کردن یاست که توقف در هر دما در ح ین در حالیا. ]19و 18[ میتوقف کن h6نقطه را در نظر گرفته و در هر نقطه 

h5]14[  وh6 ]26[ سرد کردن و گرم کردن و برون  ین حالت با وصل کردن نقاط حاصل از منحنیدر ا. ز گزارش شده استین

۵ 
 

  

  ]30[ متان با استفاده از سامانه حجم ثابت دراتیل هیتشکفشار در  -دما یمنحن یبررس 2شکل 

از  پژوهشگراناز  یگروه دراتیه ین نقاط تعادلییتع يبرا ،رسد می ش از دو قرنیبه ب يگازهاي  دراتیسابقه مطالعات ه 

 يو برا دوش می درات گاز مصرفیل هیتشک لیبه دلکنند  می ک استفادهینامیلت دوسته در حایپ یما نیوسته یپ يها دستگاه

  . ]20[ شود می قیتزر سامانهگاز به  يمقدار جبران آن

 يها سرد کردن و گرم کردن سامانه به روش یچگونگ .دهند می حیرا ترج )ایستا( کیروش استاتپژوهشگران  گر ازید یبرخ 

که شدت  یاست در حال شدهانجام  ]C/h3 ]17°با شدت  پژوهش عمل سرد کردن کیدر . گزارش شده است متفاوتی

°C/h2 ]28[ ز یو ن°C/h1 ]27[ یو حت °C/h5/0-2/0 ]16[ مقدارهاي ز با یگرم کردن سامانه ن .شده است گزارشز ین

 ،]30و 27[، °C/h1 ]27[ C/h5/2-1° ،]17و  C/h8/1 ] 15°توان به  ،؛ میمثال يبرا .ب انجام شده استیاز ش متفاوتی

°C/h15/0 ]21[ یو حت °C/h1 ]16[ اشاره کرد.  

ن یکنند که بهتر است در ح ي میادآوریو  رندیپذ ینمرا در سرد کردن و گرم کردن  ییوسته دمایب پیش پژوهشگراناز  یبرخ 

 4یا  3ز حدود یرم کردن نن گیو در ح کنیمقه توقف یدق 30حدود  ییم و در هر دمایرینقطه را در نظر بگ 3سرد کردن حدود 

ن سرد کردن یاست که توقف در هر دما در ح ین در حالیا. ]19و 18[ میتوقف کن h6نقطه را در نظر گرفته و در هر نقطه 

h5]14[  وh6 ]26[ سرد کردن و گرم کردن و برون  ین حالت با وصل کردن نقاط حاصل از منحنیدر ا. ز گزارش شده استین
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 برخی از پژوهشگران شیب پیوسته دمایی را در سرد كردن و 
گرم كردن نمی پذیرند و یادآوری می كنند كه بهتر است در حین 
سرد كردن حدود 3 نقطه را در نظر گرفت و در هر دمایی حدود 30 
دقیقه توقف كرد. در حین گرم كردن نیز حدود 3 یا 4 نقطه در نظر 
گرفته و در هر نقطه 6h توقف شود ]18 و 19[. این درحالی است 
كه توقف در هر دما در حین سرد كردن 5h ]14[ و 6h نیز گزارش 
از  آمده  به دست  نقاط  كردن  وصل  با  حالت  این  در  است.  شده 
منحنی سرد كردن و گرم كردن و برون یابی تا جایی كه دو منحنی 
همدیگر را قطع كنند، نقاط تعادلی تخمین زده می شوند. از این رو 
برای به دست آوردن یك نقطه تعادلی حدود دو روز زمان نیاز است 
]8، 9 و 27[. بنابراین، هنوز برای تعیین نقاط تعادلی هیدرات گازی 
روش استانداردی تدوین نشده است. در این پژوهش از یك روش 
ترمودینامیکی  تعادل  نقاط  آوردن  به دست  برای  مستقیم و سریع 

هیدرات گاز متان استفاده شده است.

بخش تجربی
مواد مصرفی

در آزمایش ها آب مقطر و گاز متان مورد استفاده قرار می گیرد. 
از شركت رهام گاز تهیه شد و حاوی %97/37  سیلندر گاز متان 
متان، 0/98% اكسیژن، 0/90% نیتروژن و 0/75% كربن دی اكسید 

بود. 

دستگاه ها
شامل  هیدرات  تشکیل  برای  شده  گرفته  كار  به  سامانه   
 Series 4560 Mini Reactor مدل PARR اتوكلاو همزن دار
بوده  مقاوم   3000  psi فشار  تا  كه  بود  میلي لیتر   300 حجم  با 
ساخت شركت  RW 20 S15 نوع از  الکتریکی  موتور  یك  با   و 

مغناطیسی  همزن  مي آمد.  در  چرخش  به   Janke & Kunel

)Magnetic drive( مدل A1120HC بود. هم چنین این سامانه 
مجهز به یك عدد كویل برای عبور مایع خنك كننده یا گرم كننده 
كمکی از درون واكنشگاه  بود. یك عدد ترموكوپل از نوع J برای 
قرار  استفاده  مورد  واكنشگاه   درون  دمای  دیجیتالی  دادن  نشان 

می گرفت. سه عدد شیر سوزنی هم جهت ورود و خروج مواد، روی 
واكنشگاه  نصب شده بود.

صورت  به  همزن  دور  و  فشار  دما،  شامل  سامانه  متغیر های 
قابل  دما  افزایش  شیب  هم چنین  می شد.  كنترل  دیجیتالی 
محتوای  كردن  گرم  و  كردن  سرد  منظور  به  بود.  برنامه ریزی 
واكنشگاه  از یك سامانه گردشی LAUDA مدل RC6 به همراه 
سامانه كنترل LAUDA مدل RCS استفاده می شد. شمای این 

سامانه در شکل 3 نشان داده شده است.

 

 
روش انجام آزمایش ها

 در این پژوهش از روش حجم ثابت برای تشکیل هیدرات گاز 
بررسی  از  استفاده  با  انجماد آب  نقطه  از  بالاتر  متان در دماهای 
تغییرات دما – فشار استفاده شد. در این روش برای تعیین تعادل 
فشار  دما-  تغییرات  منحنی  از  هیدرات  تشکیل  ترمودینامیکی 
استفاده می شود. بر این اساس، همان گونه كه در شکل 4 مشاهده 
می شود، نقطه A، نقطه شروع آزمایش است كه در ناحیه دو فازی 
گاز متان – آب مایع است. در این نقطه دمای سامانه را در مقدار 
با حداكثر  را  اجازه داده می شد حمام دمای سامانه  TB تنظیم و 

توان خود سرد كند تا این دما به نقطه B برسد. با گذشت زمان 
مقداری از گاز متان در قفس های شبکه سه بعدی آب محبوس 

 ٧شده، هیدرات تشکیل می شد و فشار سامانه افت می كرد. 
 

  

  گاز متان دراتیل هیتشک يها شیانجام آزما يبراشده رفته گبه کار سامانه  يشما 3شکل 

   

  هاش یانجام آزما روش

 یبالاتر از نقطه انجماد آب با استفاده از بررس يرات گاز متان در دماهادیل هیتشک ياز روش حجم ثابت براپژوهش ن یدر ا 
فشار  - در این روش براي تعیین تعادل ترمودینامیکی تشکیل هیدرات از منحنی تغییرات دما. فشار استفاده شد –دما رات ییتغ

ه یکه در ناح است شیطه شروع آزما، نقAنقطه مشاهده می شود،  4گونه که در شکل  بر این اساس، همان. استفاده می شود
سامانه  يدماحمام  شد داده می م و اجازهیتنظ TBسامانه را در مقدار  ين نقطه دمایدر ا. ستاع یآب ما –گاز متان  يدو فاز

 يشبکه سه بعدهاي  از گاز متان در قفس يبا گذشت زمان مقدار. برسد Bنقطه  بهن دما یا کند تارا با حداکثر توان خود سرد 
  . دکر می و فشار سامانه افت دش می لیدرات تشکیه ،آب محبوس شده

قرار  يسه فاز یتعادل یمنحن يکه بر رو Cنقطه ت در ینهاافته و در ی، افت فشار ادامه داده شودفرصت  یاگر به اندازه کاف 
 در واقع Cفشار در نقطه کن یل ،شود می لیدرات گاز متان تشکیه BCنقاط واقع بر خط  یهرچند در تمام. ابدی می دارد خاتمه

ن یط ایشرا و بودهدرات جامد در حال تعادل یه –ع یآب ما –سه فاز گاز متان  TB = TC ياست که در دما ين فشاریکمتر
  .درات استیه یکینامیفشار تعادل ترمود –نقطه در واقع دما 

د یکه از د یرسد در حال می ات به صفردریل هیماند سرعت تشک می که فشار ثابت Cدر نقطه  ید ماکروسکوپیاز د 
  .شود می دراتیه هیدرات برابر با سرعت تجزیل هینجا سرعت تشکیدر ا یکروسکوپیم

  

شکل 3  شمای سامانه به كار گرفته شده برای انجام آزمایش های تشکیل 
هیدرات گاز متان

تعیین شرایط تعادل ترمودینامیکی تشکیل هیدرات متان ...
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 اگر به اندازه كافی فرصت داده شود، افت فشار ادامه یافته و در 
نهایت در نقطه C كه بر روی منحنی تعادلی سه فازی قرار دارد 
خاتمه می یابد. هرچند در تمامی نقاط واقع بر خط BC هیدرات 
گاز متان تشکیل می شود، لیکن فشار در نقطه C در واقع كمترین 
آب   – متان  گاز  فاز  TB = TC سه  در دمای  است كه  فشاری 
مایع – هیدرات جامد در حال تعادل بوده و شرایط این نقطه در 

واقع دما – فشار تعادل ترمودینامیکی هیدرات است.
 از دید ماكروسکوپی در نقطه C كه فشار ثابت می ماند سرعت 
تشکیل هیدرات به صفر می رسد در حالی كه از دید میکروسکوپی 
در این جا سرعت تشکیل هیدرات برابر با سرعت تجزیه هیدرات 

می شود.

 

 مراحل انجام آزمایش در زیر آمده است:
1- نخست 150 میلی لیتر آب مقطر در واكنشگاه  ریخته  شد. 

2- گاز نیتروژن به واكنشگاه  تزریق شده و عملیات نشت یابی 
و برطرف كردن آن انجام شد.

3- پس از اطمینان از عدم وجود نشتی گاز نیتروژن تخلیه و 
بار  چند  سپس  شد.  واكنشگاه   در  آن  جایگزین  متان  گاز 
كامل  خروج  از  تا  شد  خالی  و  پر  متان  گاز  با  واكنشگاه  

نیتروژن اطمینان به دست آمد.
سرعت  می گیرد  قرار  گلایکول  اتیلن  حمام  در  واكنشگاه    -4
در 40 درجه  و دمای حمام  دقیقه  بر  دور  در 200  همزن 

سلسیوس تنظیم شد.

5- به مدت 30 دقیقه در دمای 40 درجه سلسیوس نگه داشته 
شد و سپس حمام برای دمایی معین كه قرار بود در مقداری 
كه در آن تشکیل هیدرات بررسی شود )برای مثال، در 4 
درجه سلسیوس( تنظیم و اجازه داده شد تا حمام با حداكثر 

توان خود واكنشگاه  را خنك كند.
شده  تنظیم  مقدار  به  واكنشگاه   درون  دمای  كه  هنگامی   -6
فشار  تغییرات  و  داشته  نگه  دما  همین  در  را  آن  رسید، 

برحسب زمان ثبت شد.
سامانه  فشار  كه  مشاهده شد  زمانی  مدت  از گذشت  7- پس 
با زمان تغییر نمی كند. شرایط دما- فشار در این نقطه در 
واقع حالت تعادل سه فازی آب مایع- هیدرات- گاز متان 

را نشان می دهد.
8- بدون خارج كردن آب و گاز از واكنشگاه  مراحل 5 تا 8 برای 

دماهای متفاوت تکرار شد. 
 

نتیجه ها و بحث
داده های آزمایشگاهی هیدرات متان 

 در شکل 5 تغییرات فشار سامانه تشکیل هیدرات گاز متان با 
زمان در دماهای تنظیم شده 4، 5، 6، 8 و 10 درجه سلیسوس 
سامانه  دما   – فشار  تغییرات   6 شکل  در  است.  شده  داده  نشان 
واكنشگاهی برای دماهای 4، 5، 6، 8 و 10 درجه سلسیوس كه 

فشار تعادلی در آن اندازه گیری می شود، نشان داده شده است. 

 

٨ 
 

  

  درات یل هیتشک یکینامین تعادل ترمودییتع يبرادر حجم ثابت فشار  –رات دما ییتغ 4شکل 

 :ر آمده استیش در زیمراحل انجام آزما 

  .دش  ختهیر  واکنشگاهآب مقطر در  رتیل یلیم 150ابتدا  -1

 .شد و برطرف کردن آن انجام یابیات نشت یق شده و عملیتزر  واکنشگاهتروژن به یگاز ن -2

چند بار سپس  شد  واکنشگاهن در آن یگزیجاگاز متان و ه یتخل تروژنینگاز  ینان از عدم وجود نشتیپس از اطم -3
 .دست آمد به نانیاطم تروژنینخروج کامل تا از  ی شدپر و خالبا گاز متان   واکنشگاه

درجه  40 در حمام يو دما قهیدور بر دق 200 همزن درسرعت  ردیگ می کول قراریلن گلایات حمامدر   واکنشگاه -4
 .شد میوس تنظیسلس

در  براي دمایی معین که قرار بودحمام  و سپس شد نگه داشته وسیدرجه سلس 40 يقه در دمایدق 30به مدت  -5
حمام  داده شد تا م و اجازهیتنظ )وسیدرجه سلس 4در  براي مثال،( شود یدرات بررسیل هیدر آن تشک که يمقدار

 .را خنک کند  واکنشگاهبا حداکثر توان خود 

رات فشار یین دما نگه داشته و تغید، آن را در همیم شده رسیبه مقدار تنظ  واکنشگاهدرون  يدما که یهنگام - 6
 .شد برحسب زمان ثبت

ن نقطه در یدر ا فشار -ط دمایشرا. کند یر نمییکه فشار سامانه با زمان تغ شد مشاهده یشت مدت زمانپس از گذ -7
 .دهد می را نشانگاز متان  - دراتیه -عیآب ما يسه فاز واقع حالت تعادل

  .شد تکرار متفاوت يهادما يبرا 8تا  5مراحل   واکنشگاهگاز از  وبدون خارج کردن آب  -8

 
 

   

 

  
 

 

 

  

شکل 4 تغییرات دما – فشار در حجم ثابت برای تعیین تعادل ترمودینامیکی 
تشکیل هیدرات 

)psia)

 )ºC) دما

٩ 
 

 

  و بحثها  جهینت

  درات متان یه یشگاهیآزماهاي  ادهد

سوس یدرجه سل 10و  8 ،6 ،5 ،4م شده یتنظ يهادر دمابا زمان درات گاز متان یل هیتشکسامانه فشار  راتییتغ 5 شکلدر  
که سوس یدرجه سل 10و  8، 6، 5، 4 يدماها يبرا ي واکنشگاهه دما سامان –رات فشار ییتغ 6ل شکدر . داده شده استنشان 

  . داده شده است نشان شود، می يریگ در آن اندازه یدلفشار تعا
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  وس یسلسدرجه  10و  8و  6و  5و  4 يهادما در با زمان  واکنشگاهرات فشار ییتغ 5شکل 

  

شکل 5  تغییرات فشار واكنشگاه  با زمان در دماهای 4، 5، 6، 8 و 10 درجه 
سلسیوس 

ایراندوخت و همکاران
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 به منظور اطمینان از دقت روش به كار گرفته در این پژوهش، 
آزمایش ها در دماهای 4، 5 و 10 درجه سلسیوس تکرار شد. در 
با همدیگر  ثابت  شکل 7 داده های تجربی تکراری در هر دمای 
مقایسه شده است. در این شکل نماد A برای حالتی كه حافظه 
هیدرات  قبل از شروع آزمایش پاک شده و نماد B نشان دهنده 

پاک نشدن حافظه هیدرات است. 

 فشار نهایی آزمایش های تکراری در دمای 4 درجه سلسیوس 
،651 psia 598، و در دمای 5 درجه سلسیوس 643 و psia 583 و 

هستند.   1054  psia و   1053 سلسیوس  درجه   10 دمای  در  و 
انحراف معیار مشاهده شده در آزمایش های تکراری همواره نسبت 
به فشار تعادلی عدد خیلی كوچکی است. از نتیجه های نشان داده 
دارای  آب  اگر  كه  گرفت  نتیجه  می توان   7 شکل  این  در  شده 

حافظه هیدرات قبلی باشد، به دلیل سرعت زیاد تشکیل هیدرات، 
زمان رسیدن به تعادل ترمودینامیکی كوتاه تر می شود و این پدیده 

در هر سه دمای آزمایش های تکراری مشاهده شد.
 

تجربی  داده های  با  پژوهش  این  در  تجربی  داده های  مقایسه 
پژوهشگران دیگر

این  در  آمده  به دست  آزمایشگاهی  داده های  بخش  این  در   
پژوهشگران  تجربی  داده های  با  متان  هیدرات  برای  پژوهش 
مقایسه شده است. در شکل 8 مقایسه بین یافته های این پژوهش 
این شکل  نقاط در  انجام شده است.  معتبر  نتیجه های تجربی  با 
بیانگر داده های به دست آمده در این پژوهش، و منحنی مربوط به 
داده های به دست آمده توسط Deaton و Frost است ]8 و 9[ و 

مشاهده می شود كه برازش خوبی بین داده ها برقرار است.

رابطه  نتیجه هاي  با  پژوهش  این  در  تجربی  داده های  مقایسه 
HWU تصحیح

توسعه  همکارانش  و  توحیدی  توسط   HWU تصحیح  رابطه   
داده شده است ]21 تا 24[. با استفاده از این رابطه تصحیح و در 
نظر گرفتن تركیب درصد مخلوط گازی در پژوهش حاضر شرایط 
تعادلی پیش بینی شد. در شکل 9 نتیجه های تجربی این پژوهش 
نتیجه های  است،  شده  مقایسه  تصحیح  رابطه  این  نتیجه های  با 
به دست  نتیجه های  و  نقاط  به صورت  پژوهش  این  آزمایشگاهی 
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  وسیدرجه سلس 10و  8و  6و  5و  4 يدر دماها) ین فشار در هر منحنیکمتر(درات یل هیتشک یفشار تعادل 6شکل

  

در . وس تکرار شدیدرجه سلس 10و  5 ،4 يدر دماها ها شی، آزماپژوهشن یرفته در اگت روش به کار قنان از دیبه منظور اطم 
که حافظه  یحالت يبرا Aن شکل نماد یدر ا. سه شده استیگر مقایثابت با همد يدر هر دما يتکرار یتجرب يها داده 7شکل 

  . است دراتیشدن حافظه هنشان دهنده پاك ن Bنماد  و ش پاك شدهیقبل از شروع آزما 1دراتیه

 651و  643وس یدرجه سلس 5 يدما رو د psia 598و  583وس یسلدرجه س 4 يدر دما يتکرار يها شیآزما ییفشار نها 
psia 1054و  1053وس یدرجه سلس 10 يو در دما psia همواره  يتکرار يشهایدر آزمامشاهده شده ار یانحراف مع. هستند

اگر آب جه گرفت که یتوان نت می 7 شکلن یانشان داده شده در  هاي نتیجهاز . است یکوچک یلیعدد خ ینسبت به فشار تعادل
 شود می کوتاهتر یکینامیدن به تعادل ترمودیزمان رس ،دراتیل هیاد تشکیل سرعت زی، به دلباشد یدرات قبلیحافظه ه يدارا

  .مشاهده شد يتکرارهاي  شیآزما يده در هر سه دماین پدیا و

                                                             
1. Hydrate memory  

شکل6  فشار تعادلی تشکیل هیدرات )كم ترین فشار در هر منحنی( در 
دماهای 4، 5، 6، 8 و 10 درجه سلسیوس
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  وسیدرجه سلس 10و  5و  4 يدر دماهادرات یه ین فشار تعادلییتع يبرا يتکرار يها شیزماآ 7 شکل

  گرید پژوهشگران یتجربهاي  با دادهپژوهش ن یدر ا یتجربهاي  سه دادهیمقا 

ه سیمقا پژوهشگران یتجربهاي  با دادهدرات متان یه يبراپژوهش ن یدر ا دست آمده به یشگاهیآزما يها دادهن بخش یدر ا 
بیانگر شکل ن یا درنقاط . شده است انجام معتبر یتجرب هاي نتیجهبا پژوهش ن یا يها افتهین یب سهیمقا 8 در شکل. شده است

و ] 9و  8[ است Frostو  Deaton دست آمده توسط به يها مربوط به داده یمنحن، و پژوهشن یا هاي نتیجه يها داده
  .برقرار استها  بین داده یشود که برازش خوب می مشاهده

  HWU حیرابطه تصحج یبا نتاپژوهش ن یدر ا یتجربهاي  سه دادهیمقا

 در ح ویرابطه تصحن یا با استفاده از. ]٢۴تا  ٢١[ توسعه داده شده است شو همکاران يدیتوسط توح HWU حیرابطه تصح 
ن یا یتجرب هاي نتیجه 9 در شکل. شد ینیش بیپ یط تعادلیحاضر شراپژوهش در  يب درصد مخلوط گازینظر گرفتن ترک

هاي  نتیجهبه صورت نقاط و پژوهش ن یا یشگاهیآزما هاي نتیجهسه شده است، یمقا حین رابطه تصحیا هاي نتیجهبا پژوهش 
توان  می .آورده شده است یبه صورت منحنب درصد گاز یبا در نظر گرفتن ترکح یتصح رابطه ینیب شیپاز  دست آمده به

   .وجود دارد حیرابطه تصحن یبا ا یتجربهاي  ن دادهیب یخوب یلیکرد که توافق خ مشاهده

 شکل 7  آزمایش های تکراری برای تعیین فشار تعادلی هیدرات در دماهای
4، 5 و 10 درجه سلسیوس
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  درات متانیط تعادل هیشرا يبرا Frost , Deatonج یبا نتاپژوهش ن یاهاي  افتهیسه یمقا 8 شکل
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  HWU حیرابطه تصحبا پژوهش ن یدر ادرات گاز متان یل هیتشک یشگاهیآزماهاي  دادهسه یمقا 9 شکل

شکل 8 مقایسه یافته های این پژوهش با نتیجه هاي Frost و Deaton برای 
شرایط تعادل هیدرات متان

تعیین شرایط تعادل ترمودینامیکی تشکیل هیدرات متان ...

دمای واکنشگاه )سلسیوس( 
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آمده از پیش بینی رابطه تصحیح با در نظر گرفتن تركیب درصد گاز 
به صورت منحنی آورده شده است. می توان مشاهده كرد كه توافق 
خیلی خوبی بین داده های تجربی با این رابطه تصحیح وجود دارد. 

 

نتیجه های  با  پژوهش  این  در  آزمایشگاهی  داده های  مقایسه 
CSMHYD نرم افزار

شده  داده  توسعه   Sloan توسط   CSMHYD افزار  نرم    
پیش  علمی  افزار  نرم  معتبرترین  افزار  نرم  این   .]9 و   8[ است 
بینی شرایط تعادلی هیدرات های گازی است. همان گونه كه در 
نتیجه های  بین  خوبی  بسیار  توافق  است،  شده  نشان   10 شکل 
به دست آمده از این پژوهش با نتیجه های به دست آمده از نرم افزار  

CSMHYD وجود دارد.

نتیجه های  با  پژوهش  این  در  آزمایشگاهی  داده های  مقایسه 
Kamath به دست آمده از رابطه

طبیعی  گاز  دهنده  تشکیل  اجزای  از  یك  هر  برای   Kamath

 برای محاسبه شرایط سه فازی تعادلی هیدرات روابطی به صورت
(P = exp )a + b/T ارایه داده است. در این رابطه دما بر حسب 

كلوین و فشار بر حسب كیلو پاسکال است. برای متان مقدارهای 
عددی عامل های a و b را به ترتیب 38/98 و 8533/80- گزارش 
شده است ]9[. فشارهای تعادلی هیدرات متان با استفاده از رابطه 
آمده  به دست  مقدارهای   11 شکل  در  شد.  محاسبه   Kamath

صورت  به  پژوهش  این  تجربی  داده های  و  منحنی  صورت  به 
گاز  برای  محاسبه ها  این كه  به  توجه  با  داده شده اند.  نشان  نقاط 
داده ها مشاهده  بین  توافق خوبی  است،  انجام شده   متان خالص 

می شود.

 
 

SLOAN مقایسه داده های آزمایشگاهی در این پژوهش با معیار
 بر اساس نظریه SLOAN برای مقایسه داده های آزمایشگاهی 
برای نقاط تعادلی هیدرات در صورتی كه فشار تعادلی یکسان باشد، 
±  2  K از  نباید  قبول  قابل  در روش های مختلف  تعادلی   دمای 

تجاوز كند. هم چنین در صورتی كه دماهای تعادلی یکسان باشد، 
 ±  %10 از  نباید  قبول  قابل  روش های  در  فشار  تفاوت  حداكثر 

زیادتر شود. 
تعادلی درصد  دماهای  بودن  یکسان  به  توجه  با   1 در جدول    
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  درات متانیط تعادل هیشرا يبرا Frost , Deatonج یبا نتاپژوهش ن یاهاي  افتهیسه یمقا 8 شکل
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شکل 9 مقایسه داده های آزمایشگاهی تشکیل هیدرات گاز متان در این   HWU حیرابطه تصحبا پژوهش ن یدر ادرات گاز متان یل هیتشک یشگاهیآزماهاي  دادهسه یمقا 9 شکل
HWU پژوهش با رابطه تصحیح

١٣ 
 

  

 CSMHYDنرم افزار  هاي نتیجهبا پژوهش ن یدر ا یشگاهیاآزم يها سه دادهیمقا

 ینیش بیپ ین نرم افزار علمیمعتبرترن نرم افزار یا.  ]٩و  ٨[توسعه داده شده است Sloanتوسط  CSMHYD نرم افزار 
دست  به هاي نتیجهن یب یخوب اری، توافق بسشده استنشان  10شکل در  همانگونه که .ي استگازهاي  دراتیه یط تعادلیشرا

  .وجود دارد CSMHYD  از نرم افزاردست آمده  هاي به نتیجهبا پژوهش ن یاز ا آمده
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 CSMHYDبا نرم افزار پژوهش ن یدر ادرات متان یل هیتشک یشگاهیط آزمایسه شرایمقا 10 شکل

  

  Kamathاز رابطه  دست آمده هاي به نتیجه باپژوهش ن یدر ا یشگاهیآزما يها سه دادهیمقا 

Kamath به صورت  یدرات روابطیه یتعادل يط سه فازیمحاسبه شرا براي یعیگاز طب ي تشکیل دهندهاجزااز  یکهر  يبرا
P = exp (a + b/T( گاز متان  يبرا. است لو پاسکالین و فشار بر حسب کیدما بر حسب کلورابطه ن یادر . ه داده استیارا

درات متان یه یتعادل يفشارها .]٩ [ ه استشدگزارش  -80/8533 و 98/38ب یبه ترترا  b و a يها عامل يعدد مقدارهاي
این  یتجربهاي  و داده یبه صورت منحن دست آمده مقدارهاي به 11در شکل  .شدمحاسبه  Kamathرابطه استفاده از با 

 یتوافق خوباست، شده  انجامگاز متان خالص  يبرا ها محاسبهکه  نیبا توجه به ا. اند به صورت نقاط نشان داده شده پژوهش
  .دوش می مشاهدهها  ن دادهیب

   

شکل 10 مقایسه شرایط آزمایشگاهی تشکیل هیدرات متان در این پژوهش با 
CSMHYD نرم افزار
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   Kamathدرات گاز متان با رابطه یل هیتشک یشگاهیط آزمایسه شرایمقا 11شکل 

  

  SLOAN اریبا معپژوهش ن یدر ا یشگاهیآزماهاي  سه دادهیمقا

کسان ی یکه فشار تعادل یتدرات در صوریه ینقاط تعادل يبرا یشگاهیآزما يها سه دادهیمقابراي  SLOAN هینظر ر اساسب 
کسان ی یتعادل يکه دماها ین در صورتیچن هم. تجاوز کند ± K 2 د ازیمختلف قابل قبول نبا يها در روش یتعادل يباشد، دما

  .  ] 26 [ادتر شود یز ±%  10 از دیقابل قبول نبا يها فشار در روش تفاوتباشد، حداکثر 

 دست هاي به مختلف نسبت به داده يروشها يدرصد اختلاف فشار برا یتعادل يکسان بودن دماهایبا توجه به  1در جدول  
 یتعادل يدماها یتمام ين قدر مطلق اختلاف فشارها برایانگیم. آورده شده است یتعادل يهر دما يبراپژوهش ن یآمده در ا

%  11.58و %  5.24 ،% 7.86ب یبه ترت KAMATHو رابطه  CSMHYD نرم افزار و HWU حیرابطه تصح جیسه با نتایدر مقا
ن یانگیگاز خالص متان بوده است م يبرا KAMATHبا رابطه  یر محاسبه شده فشار تعادلیاز آنجا که مقاد. دیآ می دست به

  .است قابل قبول SLOAN اریبا توجه به مع%  11.58 يقدر مطلق اختلاف فشارها

  

شکل 11 مقایسه شرایط آزمایشگاهی تشکیل هیدرات گاز متان با رابطه 
 Kamath

ایراندوخت و همکاران
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اختلاف فشار برای روش های مختلف نسبت به داده های به دست 
است.  شده  آورده  تعادلی  دمای  هر  برای  پژوهش  این  در  آمده 
تعادلی  دماهای  تمامی  برای  فشارها  تفاوت  مطلق  قدر  میانگین 
نرم افزار  و   HWU تصحیح  رابطه  نتیجه هاي  با  مقایسه  در 
CSMHYD و رابطه KAMATH به ترتیب 7/86%، 5/24% و 

11/58% به دست می آید. از آن جا كه مقدارهاي محاسبه شده فشار 
است  بوده  متان  خالص  گاز  برای   KAMATH رابطه  با  تعادلی 
معیار  به  توجه  با   % فشارهای 11/58  تفاوت  قدر مطلق  میانگین 

SLOAN قابل قبول است.

نتیجه گیری
 یافتن شرایط دما- فشار تعادل ترمودینامیك هیدرات به طور 
نقطه  یافتن  و  منحنی گرم شدن  برون یابی  از  استفاده  با  معمول 
تلاقی آن با منحنی سرد شدن صورت می گیرد. كه نیازمند زمان 

خیلی طولانی است.

 در روش ابداعی در این پژوهش شرایط تعادل ترمودینامیکی 
برون یابی  نیازمند  و  می آید  به دست  مستقیم  صورت  به  هیدرات 

نیست. در این روش زمان مورد نیاز نیز خیلی كوتاه تر است..
متان  گاز  هیدرات  تشکیل  برای  روش  این  با  تعادلی  شرایط   
به دست  سلسیوس  درجه   10 و   8  ،6  ،5  ،4 متفاوت  دماهای  در 
آمد و تکرارپذیری داده های تعادلی در دماهای 4، 5 و 10 درجه 

سلسیوس مورد بررسی قرار گرفت.
 بررسی داده های به دست آمده گویای آن است كه اگر حافظه 
هیدرات آب پاک نشود، سرعت تشکیل هیدرات زیاد شده و زمان 

رسیدن به تعادل ترمودینامیکی كوتاه تر می شود.
 مقایسه نتیجه های به دست آمده  از این پژوهش با نتیجه های 
 HWU و نیز با پیش بینی رابطه تصحیح Deaton و Frost تجربی
 Kamath و هم چنین با پیش بینی رابطه CSMHYD و نرم افزار
نشان می دهد كه روش ارایه شده در این پژوهش برای مطالعات 

هیدرات متان دقت خوبی دارد.

١۵ 
 

 

  گریمعتبر د يروشهانسبت به پژوهش ن یاپژوهش ن یدر ا یشگاهیآزما یتعادل يلاف فشارهاسه درصد اختیمقا 1جدول 

درصد اختلاف فشار 
 رابطهنسبت به 

KAMATH 

درصد اختلاف فشار 
 نرم افزار نسبت به

CSMHYD  

درصد اختلاف فشار 
 حیرابطه تصح نسبت به

HWU 

 یتجرب یفشار تعادل
پژوهش ن یدر ا

psia 

 يدما
  شیآزما
C°  

27/14  -  39/2 -  23/5 -  477  2  
53/15  -  03/6  -  90/0 -  598  4  
61/11 -  81/4 -  93/3 -  651  5  
67/11 -  19/6  -  18/6  -  727  6  
33/12  -  96/8  -  32/10  -  909  8  
12/5 -  08/3 -  96/20 -  1053  10  

  

 

  يریجه گینت

افتن ی گرم شدن و یمنحن یابی به طور معمول با استفاده از بروندرات یک هینامیفشار تعادل ترمود -ط دمایافتن شرای 
  .است یطولان یلیازمند زمان خیکه ن .ردیگ می سرد شدن صورت یآن با منحن ینقطه تلاق

ازمند ید و نیآ می دست بهم یدرات به صورت مستقیه یکینامیط تعادل ترمودیشراپژوهش ن یدر ا یدر روش ابداع 
  ..است تر کوتاه یلیخز یناز یمورد نن روش زمان یدر ا. ستین یابی برون

دست  به وسیدرجه سلس 10و  8، 6، 5، 4 متفاوت يدرات گاز متان در دماهایه لیتشک ين روش برایبا ا یتعادل طیشرا 
  .قرار گرفت یوس مورد بررسیدرجه سلس 10و  5 ،4 يهادر دما یتعادل يها داده يریپذآمد و تکرار

اد شده و یدرات زیل هیسرعت تشک ،دوپاك نشدرات آب یحافظه ه آن است که اگر يایگوآمده  دست هاي به داده یبررس 
  .شود می تر کوتاه یکینامیدن به تعادل ترمودیزمان رس

رابطه  ینیش بیز با پیو ن Deaton و  Frost یتجرب هاي نتیجهبا پژوهش ن یاز ا دست آمده  هاي به نتیجهسه یمقا 
ه شده در یارا دهد که روش یم شان نKamath رابطه ینیب شین با پیچن و هم CSMHYD نرم افزار و  HWU حیتصح

  .دارد یدقت خوب متاندرات یمطالعات ه يبراپژوهش ن یا
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[1] Martinette, H.M.; Clathrate Inclusion Com-
pounds, Reinhold Pub. 1962.

[2] Carroll-John J.; Natural Gas Hydrates A 
Guide for Engineers, Elsevier Science & 
Technology Books, 2002.

[3] GPSA Engineering Data Book, 11th edition, 

Chapter 20, Gas Processors Suppliers  
Association, Tulsa, USA, 1998.

[4] Bereces, E.M.; Balla Aches; Gas Hydrate; 
Elsevier Science Publisher B.V. Amsterdam, 
Translated By L. Paksy 1983. 

[5] Katz, L.; Natural Gas Engineering Production 

مراجع

تعیین شرایط تعادل ترمودینامیکی تشکیل هیدرات متان ...



35
سال هشتم، شماره 2، تابستان 93 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

and Storage; McGraw-Hill Company, 1990.
[6] Cox, John L. )Editor); Natural Gas Hydrates 

Properties, Occurrence and Recovery, Sym-
posium on Unusual Gas Resource and Re-
covery Technology, Butterworth Publishers, 
1983.

[7] Sloan, E. Dendy; JPT, December, 1414-1417, 
1991.

[8] Sloan, E. Dendy; Clathrate Hydrates of Natu-
ral Gases, Marcel Dekker InC. Second Edi-
tion, 1998.

[9] Sloan, E. Dendy; Carolyn A. Koh, Clathrate 
Hydrates of Natural Gases, CRC Press, Third 
Edition, 2008.

[10] Sloan, E. Dendy; Hydrate Engineering, Ed-
ited by J. Ben Bloys, Society of Petroleum 
Engineers Inc. , Richardson, Texas, 2000.

[11] Makogon, Y.F.; Hydrates of Hydrocarbons, 
Penn Well Publishing Co., Tulsa, Oklahama, 
Second Edition, 1997.

[12] Vysniauskas, A.; Bishnoi, P.R.; Thermody-
namics and Kinetics of Gas Hydrate Forma-
tion, Reference Number 6, 35-48.

[13] Demirbas, A.; Methane Gas Hydrate, Springer- 
Verlog, London Limited, 2010.

[14] Tohidi, B.; Burgass, R.B.; Danesh, A.; Todd, 
C.; Experimental Study on The Causes of 
Disagreements in Methane Hydrate Dissocia-
tion Data, Annals New York Academy of Sci-
ences, 532-534, 1994.

[15] Makiya, T.; Murakami, T.; Takeya,S.; Sum, A.K.; 
Alavi,S.; and Ohmura, R.; Physical Chemistry 
Chemical Physics, 12, 9932-9937, 2010.

[16] Song, K.Y.; Kobayashi, R.; Fluid Phase Equi-
libria, 47, 295-308, 1989.

[17] Gnanendran, N.; Amin, R.; Fluid Phase Equi-
libria, 221, 175- 187, 2004.

[18] Tohidi, B.; Burgass, R.W.; Danesh, A.; Todd, 
R.C.; SPE student paper Contest, September 
6, Aberdeen, Scotland, 1993.

[19] Tohidi, B.; Burgass, R.B.; Danesh, A.; Øster-
gaard, K.K.; Todd, C.; Annals New York 
Academy of Sciences, 924- 931, 1994.

پایان  انتقال گاز طبیعی توسط هیدرات:  ]20[ ورامینیان، ف.؛ 
نامه دكتری مهندسی شیمی دانشگاه تهران، 1379.

[21] Burgass, R.W.; Tohidi, B.; Danesh, A.; Todd,  
A.C.; in Proc. Fourth International Confer-
ence on Gas Hydrate, Yokohama, Japan, May 
19-23, 380, 2003.

[22] Mohammadi, A.H.; Tohidi, B.; Burgass, R.W. 
; J. Chem. Eng. Data, 48, 612, 2003.

[23] Østergaard, K.K.; Tohidi, B., Danesh, A.; 
Todd, A.C.; and Burgass, R.W.; SPE Produc-
tion & Facilities, 15)4), 228-233 , 2000.

[24] Østergaard, K.K.; Tohidi, B.; "Proceedings 
of the 4th International Conference on Gas 
Hydrates", Yokohama, 19-23 May, 384-387, 
2002.

ا.ع.؛  ایزدپناه،  م.؛  وفایی-صفتی،  م.؛  نسب،  ]25[حسینی 
 فصلنامه علمی- پژوهشی پژوهش نفت، 21)68(، 31-19،

.1390
[26] Cha, S.B.; Ouar, H.; Wildeman, T.R.; Sloan, 

E.D.; J. Phy. Chem., 92, 6492- 9494, 1998.
[27] Kawasaki, T.; Kikuchi, K.; Terasaki, D.; Okui, 

T.; Miyata, K.; Hirayama, H.; Ihara, M.; "Pro-
ceedings of the 4th International Conference 
on Gas Hydrates", Yokohama, 19-23 May, 
424-427, 2002.

[28] Oua, H.; Cha, S.B.; Wildeman, T.R.; Sloan, 
E.D.; Trans IChemE, Vol 70, Part A. 48- 54, 
January 1992. 

ایراندوخت و همکاران



*Corresponding author Email:  Journal of Applied Research in Chemistry
80

JARC
Determination of thermodynamic equilibrium conditions for the 
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Abstract: Gas hydrates or clathrates are non-stoichiometric complex compounds. At 
appropriate conditions, due to hydrogen bonding, the water molecules form cage-like structures 
and if gas molecules enter those cavities, the structures stabilize. Generally the determination 
of thermodynamic equilibrium formation and dissociation conditions is very time consuming 
process. In this article, an innovative direct and fast method was developed for determination of 
thermodynamic equilibrium conditions. All of the experiments were performed in a high pressure 
PARR reactor using distilled water and methane with 97.37 percent purity. In this method, memory 
effect of the distilled water at each experiment has been removed at 40 °C. The equilibrium hydrate 
formation pressure was determined at desired temperatures. The obtained equilibrium pressures 
were 598, 651, 727, 909, and 1053 psia at 4, 5, 6, 8, and 10 °C, respectively. Repeatability of this 
method was also investigated. The obtained data are in good agreement with those of reported by 
Deaton and Frost, predicted by HWU correlation and CSMHYD hydrate software, and to those 
predicted by Kamath correlation. The average absolute deviations of equilibrium pressure in all 
experiments were only 7.86 and 5.24 percent when compared to predictions of HWU correlation 
and CSMHYD software, respectively.

Keywords: Methane gas hydrate, Three-phase equilibrium, Hydrate formation/dissociation, Equilibrium 
hydrate formation condition
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