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در اين تحقيق، شــرايط تعادلى و نوع ساختار هيدرات گازي 
ــود دهنده ترموديناميكى اكســيد  ــان در حضــور ماده بهب مت
پروپيلن مورد بررســي قرار گرفته اســت. مطالعه انجام شده 
بر پايه روشــي از ترموديناميك آماري موسوم به واندروالس 
ــا اعمال اصلاحــات لازم بر مدل فوق  و پلاتيو مي باشــد. ب
ــيته اجزاي موجود در  ــراي تعيين ضرايب فعاليت و فوگاس ب
تعادل، مدلي با دقت بالا و با قابليت تخمين شــرايط تعادلي 
تشكيل هيدرات در حضور مواد بهبوددهنده توسعه داده شد. 
پيش بيني شــرايط تعادلي تشــكيل هيدرات متان در حضور 
اكســيد پروپيلن براي ساختارهاي SII و SH، نتايج متفاوتي 
در شرايط دما و فشــار تعادلي تشكيل هيدرات ايجاد نموده 
است، به گونه اي كه مدل بر مبناي ساختار SH انطباق بالايي 

با داده هاي آزمايشگاهي دارد.

محمد ايل بيگي و عليرضا فضلعلي*
دانشگاه اراك، دانشكده مهندسي شيمي

A-fazlali@araku.ac.ir

مقدمه
ــاي آب، با ايجاد  ــاي هيدروژني در ميان مولكول ه پيونده
ــبكه اي مي دهند. اين  ــكيل يك ساختمان ش حفره هايي تش
ساختمان شبكه اي كه به عنوان شبكه هيدرات خالي شناخته 
مي شود، ناپايدار است. با حضور گازهاي سبك هيدروكربني 
ــر هيدروكربني (به عنوان مهمان) با قطرهاي مولكولي  و غي
ــبكه مي تواند به يك  ــاختمان ش كوچك تر از قطر حفره، س
ــود. پايداري كريستال هيدرات  ــاختمان پايدار تبديل ش س
ــاي ميزبان و  ــد هيدروژني بين مولكول ه ــت تأثير پيون تح
ــس كه بين مولكول هاي ميزبان - مهمان  نيروهاي واندروال
به وجود مي آيد، قرار دارد. امروزه هيدرات گازي به عنوان 
ــوخت هاي ديگر و  يك منبع انرژي مهم براي جايگزيني س
همچنين به عنوان يك روش براي حمل و نقل ارزان تر گاز 

طبيعي مورد توجه قرارگرفته است [1].
     علاوه بر موارد ذكر شده از فناورى هيدرات مي توان در 
ــازي گازها و خالص سازي مواد نيز بهره  فرايندهاي جداس
جست. جداسازي گازهايي مانند دي اكسيدكربن از گازهاي                                                                                                                                           
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ــا تصفيه و  ــكيل هيدرات و ي ــده به روش تش ــوخته ش س
ــازي آب هاي شور از آب دريا از جمله زمينه هاي  خالص س
فرعي مطالعه هيدرات مي باشد. به طور كلي تشكيل هيدرات 
پديده اي كند و زمان بر بوده و در فشار عملياتي بالا صورت 
مي گيرد. بنابراين محققين تلاش مي كنند تا روش هايي براي 
ــكيل پيدا نمايند تا ضمن اثرگذاري بر  ــرايط تش تسهيل ش
ــاري تشكيل را نيز  ــينتيك و سرعت تشكيل، شرايط فش س

كاهش دهد.
     در اين ميان استفاده از موادي تحت عنوان بهبوددهنده  
روش  ــب ترين  مناس ــدرات،  هي ــكيل  تش ــى  ترموديناميك
ــد. عملكرد اين مواد  ــيدن به اهداف فوق مي باش براي رس
ــتم به گونه اي است كه ضمن تغيير در  بهبوددهنده در سيس
ــكيل هيدرات، گاهي اوقات  ــيميايي فاز آبي تش خواص ش
ــوان مولكول مهمان در حفرات و قفس هاي  خود نيز به عن
تشكيل يافته توسط مولكول هاي آب قرار مي گيرند. سپس 
ــاختار  اين مواد به علت اندازه و يا جنبش هاي مولكولي، س
ــراي هيدرات يك گاز خاص را تغيير داده و  مورد انتظار ب
ــار مورد نياز براي تشكيل  از اين طريق منجر به كاهش فش
ــد. از جمله اين  ــخص مي گردن هيدرات در يك دماي مش
مواد مي توان به اكسيد پروپيلن اشاره نمود. حضور اين ماده 
در فاز آبي تشكيل هيدرات باعث مي شود در هنگام تشكيل 

ــكيل شده  هيدرات، خود به عنوان مهمان درون حفرات تش
ــكيل هيدرات گازي  ــه عبارتي در هنگام تش ــردد. ب وارد گ
ــامل اكسيد پروپيلن، علاوه بر  مانند متان در محلول آبي ش
مولكول هاي متان، مولكول هاي اين ماده نيز به عنوان مهمان 
ــاي اين ماده  ــرار مي گيرد. حضور مولكول ه ــرات ق در حف
ــراي متان غير ممكن  ــكيل هيدرات SI را ب در محلول، تش
ــن در حفرات  ــاده قادر به قرار گرفت ــازد، زيرا اين م مي س
ــاختار مذكور نمي باشد. بنابراين ساختار هيدرات متان را  س
ــاختاري تشكيل مي شود كه حاوي حفرات  تغيير داده و س
ــد.  بزرگ تر براي قرار دادن مولكول هاي مهمان دوم مي باش
ــتر  ــاختار SII و SH حاوي حفراتي با قطر بيش ــر دو س ه
براي قرار دادن اين مولكول هاي بزرگ تر مي باشند. تاكنون 
ــه علت طبيعت ناپايدار بلورهاي هيدراتي، مطالعه خاصى  ب
براى تعيين دقيق ساختمان بلورين هيدرات متان در حضور 
ــيد پروپيلن صورت نگرفته است. سو و همكاران [2]  اكس
ــاتي بر روي تشكيل  ــال 2001 براي اولين بار آزمايش در س
ــام دادند. آنها پس  ــان در حضور اين ماده انج هيدرات مت
ــات خود، ساختار SII را به عنوان ساختار  از  انجام آزمايش
احتمالي هيدرات متان در حضور اين ماده پيشنهاد نمودند. 
شكل1 فشار تعادلي تشكيل هيدرات متان در حضور و عدم 

حضور ماده بهبوددهنده اكسيد پروپيلن را نشان مي دهد.

شكل1- مقايسه نتايج آزمايشگاهي تشكيل هيدرات متان در حضور و عدم حضور ماده بهبود دهنده اكسيد پروپيلن [1 و 2]
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ــتفاده از روش ترموديناميك آماري اصلاح شده براي  با اس
ــكيل هيدرات در حضور مواد  پيش بيني شرايط تعادلي تش
ــده را با دقت بهتري  ــاختار تشكيل ش افزودني، مي توان س
تعيين نمود. بدين ترتيب با مدل سازي بر مبناي ساختارهاي 
ــتري با  ــي كه تقرب بيش ــدرات، مدل ــكيل هي مختلف تش
ــد، به عنوان  ــان مي ده ــگاهي از خود نش داده هاي آزمايش
ــيد پروپيلن در نظر  ــاختار هيدرات متان در حضور اكس س

گرفته مي شود. 
ــاختار مورد انتظار  ــت كه تغيير يافتن س      لازم به ذكر اس
هيدرات در حضور اين مواد، در واقع علت اصلي تسهيل شدن 
ــار تشكيل هيدرات گازي در حضور اين مواد  و كاهش فش
مي باشد. به عنوان مثال تشكيل ساختار SH به مراتب نيازمند 
فشارهاي پايين تري نسبت به ساختار SII و يا sI مي باشد [1].                                                                                                                                             

مدل سازي بر مبناي ترموديناميك آماري 
ــازي ترموديناميكي تشكيل هيدرات براي تعيين دما  مدل س
ــكيل هيدرات، صورت مي گيرد. مدل  ــار تعادلي تش و فش
ــتفاده شده در اين قسمت بر اساس ترموديناميك آماري  اس
كه به وسيله واندروالس و پلاتو ارائه شده، مي باشد [3]. اين 
ــط پريش و پرازنيتز براي سيستم هاي چند جزيي  مدل توس

اصلاح شده است [1].
ــار  ــس و پلاتيو، روابط مبتني بر فش ــدل واندروال      در م
ــيل ميان  ــكيل هيدرات با اختلاف پتانس و دماي تعادلي تش
ــبكه پر شده، مرتبط مي باشد.  ــبكه هيدرات توخالي و ش ش

فرضيات مدل فوق به شرح زير است:
- هر حفره تنها با يك مولكول مهمان پر مي شود.

- بر هم كنش ميان حفره و مهمان ناچيز فرض مي شود.
ــطه حضور مهمان، تغيير شكل و  ــبكه هيدرات به واس - ش

انحراف پيدا نمي كند.
ــتقل از تعداد و  - جنبش مولكول هاي مهمان در قفس، مس

نوع ساير مولكول هاي مهمان مي باشد.
اين مدل بر اساس محاسبه پتانسيل شيميايي براي هيدرات 
اشغال شده با مولكول مهمان و پتانسيل شيميايي فاز آب يا 
يخ آزاد مي باشد. حالت تعادل نيز زماني برقرار مي شود كه 

پتانسيل شيميايي در اين دو فاز برابر گردد.
                                                (1)

ــكيل هيدرات، فرض مي شود كه آب ابتدا از  در فرايند تش
حالت مايع يا يخ تبديل به يك شبكه هيدرات توخالي شده 
و سپس اين شبكه توخالي به شبكه هيدرات پر شده توسط 
ــود. شبكه هيدرات توخالي در  مولكول مهمان تبديل مي ش
واقع يك حالت فرضي و غير واقعي است كه تنها براي انجام 
ــبات به كار مي رود. اين حالت با علامت اختصاري  محاس
ــاري H نمايش داده  ــدرات با علامت اختص ــبكه هي β و ش
مي شود. فاز L بسته به شرايط تشكيل هيدرات مي تواند به 

صورت آب و يا يخ به صورت آزاد باشد.
ــادگي محاسبات در اين مدل، پتانسيل شيميايي       براي س
ــبكه هيدرات توخالي  ــيل ميان ش به صورت اختلاف پتانس
ــردد. يادآورى  ــده بيان مي گ ــبكه هيدرات پر ش و آب يا ش
مي شود كه هيدرات توخالي يك حالت فرضي بوده و عملاً 

وجود خارجي ندارد.
                    

(2)

ــت در معادله 2 و تساوي  ــبه دو جمله سمت راس با محاس
ــود كه  ــن دو، يك معادله غير خطي پيچيده حاصل مي ش اي
ــار تعادلي باشد، به  مجهول معادله فوق مي تواند دما يا فش
گونه اي كه با ثابت و مشخص فرض كردن هر كدام، متغير 

ديگر قابل محاسبه است.
محاسبه پتانسيل شيميايي آب در فاز هيدرات

ــتفاده از فرضيات بالا، معادله 3 را  واندروالس و پلاتو با اس
براي محاسبه پتانسيل آب در فاز هيدرات ارائه نمودند.

     با توجه به مفاهيم فوق، اختلاف پتانسيل شيميايي آب 
ــان، به صورت زير  ــبكه خالي از مهم در فاز هيدرات و ش

ارائه مي شود.

         (3)

ــط جزء  ــي حفره نوع i توس ــغال جزئ ــه θi,j ،3 اش در رابط
ــد كه به صورت  ــيد پروپيلن) j مي باش مهمان (متان يا اكس

زير تعريف مي شود.
                                       

(4)
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ــيته جز j در فاز گاز يا مايع و  ــته به فوگاس پارامتر θ وابس
همچنين ثابت لانگموير مي باشد.

    ثابت لانگموير نيز بر طبق تئوري لنارد جونز به صورت 
زير محاسبه مي شود [3].
                         (5)

 (6)

           (7)
ــيون، شعاع متوسط حفره  مقادير مربوط به عدد كئوردينانس
ــداد حفره به ازاي هر مولكول آب، براي هيدرات نوع  و تع

SII و SH در جداول 1 و 2 ارائه شده است [1].

 جدول1- عدد كئوردينانسيون، شعاع متوسط حفره و تعداد حفره
SII به ازاي هر مولكول آب براي هيدرات

حفره بزرگحفره كوچكپارامتر
(Å) 3/914/73شعاع متوسط حفره
2028عدد كئوردينانسيون 

2حفره به ازاي مولكول آب
17

1
17

 جدول2- عدد كئوردينانسيون، شعاع متوسط حفره و تعداد حفره
SH به ازاي هر مولكول آب براي هيدرات

حفره پارامتر
كوچك

حفره 
متوسط

حفره 
بزرگ

(Å) 3/914/065/71شعاع متوسط حفره
202036عدد كئوردينانسيون

حفره به ازاي مولكول 
آب

3
34

2
34

1
34

در جدول،3 پارامترهاي كيهارا1 براي تركيبات متان و اكسيد 
پروپيلن كه به عنوان تشكيل دهنده هيدرات در اين مدل در 

نظر گرفته شده، ارائه شده است.

1. Kihara Potential Parameters

جدول 3- پارامترهاي كيهارا براي تركيبات متان و اكسيد پروپيلن
ε/k (K)σ (Å)a (Å)تركيب

154/543/16500/3834متان
285/372/95571/0940اكسيد پروپيلن

براي محاسبه فوگاسيته اجزاي گازي نيز، يكي از معادلات 
 PR حالت رايج در سيستم هاي هيدروكربني مانند معادلات
و يا SRK مورد استفاده قرار مي گيرد. كه در محاسبات اين 
ــدل PR ارائه  ــبت به م ــق مدل SRK نتايج بهترى نس تحقي

نمود [4].
محاسبه پتانسيل شيميايي فاز آبي

ــي ساده براي محاسبه اختلاف  هولدر و همكاران [5] روش
ــبكه هيدرات توخالي به  ــيل ميان آب يا يخ آزاد با ش پتانس

صورت تابعي از دما و فشار ارائه نموده اند:
               (8)

ــرايط مرجع  ــبت به ش ــا انتگرال گيري از معادله فوق نس ب
خواهيم داشت:

                               
                    (9)

ــتفاده از ترموديناميك  ــه فوق  و  با اس در معادل
كلاسيك به صورت زير تعريف مي شوند:

                              
                  (10)

    (11)
ــت كه معادله 9 به علت وجود اجزاي حل  لازم به ذكر اس
شونده متان و اكسيد پروپيلن در آب، به صورت زير اصلاح 

مي شود:
            

              (12)

ــيد  xc و xp به ترتيب جزء مولي متان و اكس
1
در رابطه فوق 

ــده در فاز آبي مي باشد. مقدار انحلال جزء  پروپيلن حل ش
گازي در آب نيز با استفاده از قانون هنري محاسبه مي شود [6].                                                                                                                                             

          
              (13)
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ــيته، حجم  ــه ترتيب فوگاس ــه vi,k ،fi ،13 و P0w,s ب در معادل
مولي جزئي و فشار بخار آب خالص مي باشد. ثابت هنري 

نيز از رابطه 14 محاسبه مي شود.
                           (14)

جدول 4 مقدار ثوابت مورد نياز براي محاسبه انحلال متان 
در آب را نشان مي دهد.

جدول4- ثوابت مورد نياز براي محاسبه انحلال متان در آب
AiBi (K)Ci (K2)vi (mتركيب

3/mol)

6-10×123223935-1/55676825/8متان

ــوع SI ،SII و SH در  ــع براي هيدرات ن ــاي مرج پارامتره
جداول 5 و6 ارائه شده است [7,1].

ــتفاده از جدول 6  ــت كه در صورت اس      لازم به ذكر اس
براي پارامترهاي ترموديناميكي مرجع، شكل معادله 9 كمي 

متفاوت خواهد بود كه در مرجع [1] ارائه شده است.
ــتفاده از روش  ــده در اين تحقيق، با اس      در مدل ارائه ش
ــده  UNIFAC، حضور جزء گازي متان در فاز آبي لحاظ ش

ــيد پروپيلن در حضور متان  ــب فعاليت آب و اكس و ضراي
ــت. در مرجع [8] روش محاسبه ضرايب  محاسبه شده اس

فعاليت به روش UNIFAC ارائه شده است. 
جدول5- پارامترهاي ترموديناميكي مرجع براي محاسبه پتانسيل شيميايي فاز آزاد

SISIIواحدپارامتر

J/mol13021088

J/mol12791026

J/mol60086008

J/mol.K-38/72-38/72
J/mol.K00
J/mol.K20/1660/166
J/mol.K200
m3/mol-1/63×10-6-1/63×10-6

m3/mol3/12×10-63/12×10-6

m3/mol.MPa3/97×10-154/17×10-15

m3/mol.MPa-1/57×10-15-1/37×10-15

جدول6- پارامترهاي ترموديناميكي مرجع براي ساختارهاي مختلف [1]
ساختار Hساختار IIساختار Iپارامتر

1297937914/38
13891025846/57

33/43/85

1/598
-38/12-0/0336 × (T-273/15)
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ــبات اين روش نيز از مرجع  پارامترهاي مورد نياز در محاس
ــده، معمولاً از  ــتخراج مي شود. در مدل اصلاح نش [9] اس
ــده  ــده در محلول صرف نظر ش حضور جزء گازي حل ش
ــاده اي مانند مدل ون لار  و ضرايب فعاليت با روش هاي س
ــبه مي گردد. به همين دليل از طريق محاسبه ضرايب  محاس
ــيته اجزاي بهبود دهنده كه روش محاسبه  فعاليت و فوگاس
ــبات  ــود، خطاي زيادي وارد محاس آن در ادامه ذكر مي ش

مي شود.
روش محاسبه فوگاسيته اكسيد پروپيلن در فاز آبي

ــده در اين تحقيق، براي محاسبه فوگاسيته  در مدل ارائه ش
ــكيل دهنده هيدرات، از  ــيد پروپيلن به عنوان يك تش اكس
ــده است. در  ــتفاده ش ــي مبتني بر ضريب فعاليت اس روش
ــيته اكسيد پروپيلن ارائه  ــبه فوگاس معادله 15، روش محاس

شده است:
                (15)

VL به ترتيب جزء مولي اكسيد 
K و PK

sat ،γk ،xk در رابطه فوق
ــار  پروپيلن در فاز آبي، ضريب فعاليت ماده در فاز آبي، فش
ــباع در حالت خالص و حجم مولار مي باشد. براي  بخار اش
ــيد پروپيلن همان گونه كه در  ــبه ضريب فعاليت اكس محاس
ــتفاده شده  ــد، از روش UNIFAC اس ــمت قبل ذكر ش قس
ــتفاده از معادله  ــار بخار اجزاي خالص نيز با اس است. فش
ــود. در جدول 7 ضرايب آنتوان براي  آنتوان محاسبه مي ش
ــيد پروپيلن ارائه شده است [10]. براي محاسبه حجم  اكس
مولار مي توان از روش افزايشي [9] طبق معادله 16 استفاده 

نمود.
(16)

ــداد پيوندهاي  ــالا NDB و NTB به ترتيب تع ــه ب در رابط
ــت نيز در صورت  ــد و عدد ثاب ــه گانه مي باش دوگانه و س

وجود حلقه در ساختار ماده، به معادله اضافه مي شود.

جدول7- ضرايب آنتوان براي محاسبه فشار بخار اكسيد پروپيلن [10]
ABCتركيب

8/071911730/630233/426اكسيد پروپيلن

ــاوي  ــراري تس ــده برق ــادلات ارائه ش ــه مع ــه ب ــا توج ب
، مقدار دما يا فشار مجهول به صورت 

زير مشخص مي گردد.

          (17)

ــار در سيستم  با حل معادله غير خطي 17، مقادير دما يا فش
ــكيل هيدرات متان شامل آب و اكسيد پروپيلن محاسبه  تش
مي شود. لازم به ذكر است كه در صورت مجهول بودن فشار 
تعادلي، ابتدا يك فشار اوليه براي محاسبه فوگاسيته اجزا و 
مقدار انحلال گاز حدس زده و سپس با كمك معادله فوق 
ــراي حدس اوليه  ــدس اوليه را اصلاح مي نماييم. ب اين ح
ــار مي توان از داده هاي آزمايشگاهي مربوط به متان در  فش
ــاده و بدون حضور بهبود دهنده استفاده نمود.                                                                                                                                             ــتم س سيس

بحث و نتايج
ــده، در ابتدا  ــي مدل اصلاح ش در اين پژوهش، براي بررس
ــنجيده  ــتم هاي خالص س ــت و صحت مدل براي سيس دق
ــراي يكي از  ــج حاصل از مدل ب ــه نتاي ــود و در ادام مي ش
ــك بهبوددهنده  ــامل ي ــكيل هيدرات، ش ــتم هاي تش سيس
ــناخته شده است با  ــاختار هيدرات در حضور آن ش كه س
ــگاهي مقايسه مي گردد. در نهايت ساختار  داده هاي آزمايش
ــيد پروپيلن، مورد بحث و بررسى  هيدرات در حضور اكس

قرار مي گيرد.
     در جدول 8 و شكل 2 نتايج حاصل از مدل ارائه شده 
در اين تحقيق و با مقادير آزمايشگاهي به دست آمده توسط 
ــتم متان خالص، مقايسه شده است. [1].                                                                                                                                              ديتون براي سيس
     با توجه به جدول 8 درمي يابيم كه مقدار متوسطخطاي 
ــتم متان خالص در حدود 1/263٪ مي باشد.  مطلق در سيس
 SI لازم به ذكر است كه در اين مرحله از مدل سازي، ساختار
براي متان خالص فرض شده است. بنابراين از پارامترهاي 
ــاختماني مربوط به همين ساختار در مدل سازي استفاده  س
شده است. نتايج به دست آمده، دقت مدل فوق را تاييد نموده 
و امكان استفاده از مدل براي سيستم حاوي بهبوددهنده را 

فراهم مي نمايد. 
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جدول8- مقايسه نتايج حاصل از مدل ارائه شده و نتايج آزمايشگاهي براي متان خالص
(K) دماPexp (MPa)Pcal (MPa)قدر مطلق درصد خطا
273/72/777/76530/1682
274/32/902/95651/9510
275/53/243/26820/8707
275/93/423/44640/7739
277/13/813/84770/9897
279/34/774/75470/3197
280/45/355/26531/5815
280/95/715/59921/9392
281/56/065/89162/7775

T (K)

(M
Pa

ر (
فشا

شكل2- مقايسه داده هاي آزمايشگاهي و مدل براي متان خالص

ــدرات متان در  ــكيل هي ــه، نتايج مدل براي تش      در ادام
ــتون كه ساختار SII براي آن مورد  حضور بهبود دهنده اس
ــه شده  ــگاهي [11] مقايس تاييد قرار گرفته با نتايج آزمايش

است. جدول 9 نتايج حاصل از مدل ارائه شده در اين تحقيق 
ــگاهي تشكيل  ــاختار SII را با داده هاي آزمايش بر مبناي س
ــه مي نمايد.                                                                                                                                         ــتون مقايس ــدرات متان در محلول 27٪ اس هي

جدول 9- مقايسه نتايج به دست آمده از مدل اين تحقيق بر مبناي ساختار SII و داده آزمايشگاهي براي تشكيل هيدرات متان در محلول 
27٪ استون

(K) دماPexp (MPa)Pcal (MPa)UNIFAC+SRKThis workقدر مطلق درصد خطا
275/62/502/6455/800
278/83/753/7360/373
280/95/004/9031/940
282/66/256/3541/664
284/17/507/7112/813
285/28/759/0012/868
286/210/0010/2062/060
287/111/2511/5231/973
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ــاي  ــط خط ــدار متوس ــوق، مق ــدول ف ــه ج ــه ب ــا توج ب
ــق، در حدود  ــن تحقي ــده در اي ــه ش ــدل ارائ ــق در م مطل
ــوق  ف ــدل  م ــودار  نم  3 ــكل  ش در  ــد.  مي باش  ٪2/437
ــت.                                                                                                                                              اس ــده  ش ــم  رس ــگاهي  آزمايش ــاي  داده ه ــار  كن در 
ــت آمده در مدل اصلاح شده  ــتفاده از نتايج به دس      با اس
براي سيستم هاي متان خالص و متان در حضور بهبوددهنده 
ــراي پيش بيني  ــا اطمينان مدل فوق را ب ــتون، مي توان ب اس
ساختار و همچنين شرايط تعادلي تشكيل هيدرات متان در 

حضور بهبود دهنده اكسيد پروپيلن به كار برد.
     در جدول 10 نتايج حاصل از مدل براي تشكيل هيدرات متان در                                                                                                                     
حضور محلول 3 ٪ مولي از اكسيد پروپيلن براي دو ساختار SII و 
SH به همراه نتايج آزمايشگاهي سو و همكاران  ارائه شده است  [2].                                                                                                                                             

     با توجه به نتايج جدول 10، مدل سازي با فرض ساختار 
ــدود 91/974٪ ايجاد  ــي در ح ــط خطاي مطلق SII، متوس

ــان نتايج مدل و داده هاي  ــد. بنابراين هيچ انطباقي مي مي كن
ــگاهي وجود ندارد. اما مدل سازي بر مبناي ساختار  آزمايش
SH، نتايج قابل قبولي با ميانگين خطاي 10/184٪ به دست 

 ،SH ــاختار ــكل 4، درمي يابيم كه س مي دهد. با توجه به ش
رفتار ترموديناميكي سيستم را به خوبي پيش بيني مي نمايد.

ــاختار SII فشارهاي بالا و غير  ــازي بر مبناي س      مدل س
ــيد  ــكيل هيدرات متان در حضور اكس ــي را براي تش واقع
ــاختار هيدرات  ــن ارائه مي دهد. بنابراين مي توان س پروپيل
ــده،  ــن ماده را با توجه به نتايج ارائه ش ــان در حضور اي مت
ــو و همكاران با انجام آزمايشاتي جهت  SH فرض نمود. س

ــكيل هيدرات متان در حضور اكسيد  ــرايط تش ــي ش بررس
پروپيلن، ساختار SII را براي هيدرات متان پيشنهاد نمودند. 
اما مدل سازي انجام شده در اين تحقيق ساختار پيشنهادي 

را به كمك مدل ارائه شده، SH بيان مي كند.

T (K)
شكل3- نتايج به دست آمده از مدل اين تحقيق براي تشكيل هيدرات متان در محلول 27 درصد استون  و نتايج آزمايشگاهي [12]

(M
Pa

ر (
فشا
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جدول10- مقايسه نتايج حاصل از مدل براي تشكيل هيدرات متان در حضور محلول 3 ٪ مولي از اكسيد پروپيلن براي دو ساختار SII و 
SH با نتايج آزمايشگاهي [2]

(K) دماPexp (MPa)Pcal (MPa)
UNIFAC+SRKsIIStructure

قدر مطلق
درصد خطا

Pcal (MPa)
UNIFAC+SRKsHStructure

قدر مطلق
درصد خطا

283/961/924/051110/9891/71310/781
289/764/418/875101/2473/93510/771
292/566/8412/23778/9036/13610/292
294/168/7615/48476/7577/9818/893
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شكل4- نتايج حاصل از مدل اين تحقيق براي تشكيل هيدرات متان در حضور محلول 3٪ مولي از اكسيد پروپيلن براي دو ساختار SII و 
SH و نتايج آزمايشگاهي

T (K)

(M
Pa

ر (
فشا

نتيجه گيري
در اين تحقيق، مدل سازى ترموديناميكي هدف پيش بيني شرايط 
تعادلي تشكيل هيدرات و همچنين تعيين ساختار هيدرات 
تشكيل شده،مورد استفاده قرار گرفت. مدل فوق كه بر مبناى                                                                                                 
ــت، به كمك روش هاى  ــى از ترموديناميك آمارى اس روش
متفاوت براى محاسبه ضرايب فوگاسيته اجزا در فاز گاز و 
مايع و همچنين به كارگيرى روش UNIFAC براى محاسبه 
ــب فعاليت، اصلاح و بهينه گرديد، به گونه اى كه اين  ضراي
ــان در آب خالص و  ــكيل هيدرات مت ــتم تش مدل در سيس
مخلوط آب و استون، نتايج نزديكي با داده هاى آزمايشگاهى 

ارائه نمود.
ــتم  ــت بالاى مدل در دو سيس ــات صحت و دق ــا اثب      ب
ــتم مخلوط آب و اكسيد  ــده در سيس مذكور، مدل بهينه ش
ــكيل هيدرات گاز متان به كار گرفته شد  پروپيلن براى تش

ــا توجه به نزديكى نتايج  ــاختار SH را ب و نتايج حاصل، س
ــبات و داده هاى آزمايشگاهى براى هيدرات متان در  محاس

اين مخلوط به اثبات رساند.
ــود به عنوان مهمان در  ــتفاده از افزودني هايي كه خ      اس
حفرات هيدرات قرار گرفته و ساختار مورد انتظار را تغيير 
ــي براي تسهيل  ــوي محققين به عنوان روش مي دهند، از س
ــده است. بررسي ساختار هيدرات  توليد هيدرات مطرح ش
ــك مهمي در  ــن بهبوددهنده ها مي تواند كم ــور اي در حض
ــاختارهاي  انتخاب بهترين ماده افزودني ارائه دهد. زيرا س
ــازي گاز و نيز  ــدرات از نظر ظرفيت ذخيره س ــف هي مختل
پايداري هيدرات تشكيل شده، با يكديگر متفاوت مي باشد. 
استفاده از بهبوددهنده هايي كه ساختار SH ايجاد مي نمايند، 
ــر در انتقال گاز  ــيد پروپيلن، مي تواند گامي موث مانند اكس

طبيعي به روش هيدرات به شمار رود.
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علائم و نشانه ها
Ci,j: ثابت لانگموير

fi,j = f(yi, T, p): فوگاسيته

Hi,k: ضريب هنري

P: فشار كل
Psat: فشار اشباع

R: شعاع حفره كروي در هيدرات و ثابت جهاني گازها
T: دما

xi: جزء مولي تركيب در فاز آبي

yi: جزء مولي تركيب در فاز گاز

zi: عدد كئوردينانسيون

ــيميايي ميان شبكه هيدرات پر  ــيل ش : اختلاف پتانس

شده و شبكه خالي
ــبكه هيدرات  ــيميايي ميان ش ــيل ش : اختلاف پتانس

خالي و آب
γw: ضريب فعاليت آب

V: حجم مولي تركيب شونده
νj: نسبت حفره به مولكول آب در شبكه هيدرات

 i توسط جز j اشغال جزئي حفره نوع :θi,j

β: فاز موهومي هيدرات اشغال نشده
k: ثابت بولتزمن
ε: ثابت انرژي

φi: ضريب فوگاسيته

ω (r): تابع پتانسيل سلول


