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فشار بالاي تشكيل هيدرات هاي گازي مهمترين عامل منفي در 
توليد انبوه هيدرات براي ذخيره سازي و انتقال گاز مي باشد. 
در اين مقاله جهت تشــكيل هيدرات در فشــار پايين تر، اثر 
ــوران و تتراهيدروپيران در غلظت هاي  ــاده، تتراهيدروف دو م
متفاوت بر نمودار تعادلي تشــكيل هيدرات متان بررسي شد. 
ــاي 1، 2/5 و 6 درصد مولي  ــول آبي با غلظت ه ــار محل چه
ــوران و 6 درصد مولي از تتراهيدروپيران تهيه  از تتراهيدروف
و نمودار تعادلي تشــكيل هيدرات متان در آن رســم شــد. 
ــواد، هيدرات  ــتفاده از اين م نتايج مشــخص نمود كه با اس
ــرايط بســيار مناســب تري از دما و فشار تشكيل  متان در ش
مي شــود. در حاليكه فشار تعادلي تشــكيل هيدرات متان در 
ــاي 293 درجه كلوين حدود MPa 34 اســت، با افزودن  دم
ــاده تتراهيدروفوران با غلظت 2/5 درصد مولي اين فشــار  م
به حــدود MPa 2/49 كاهش يافت كه 92/6 درصد كاهش 
ــد. همچنين در فشــار MPa 5 دماي تعادلي  را نشــان مي ده
ــان حدود 278 درجه كلوين اســت درحالي كه  هيدرات مت
ــول 6 درصد مولي  ــاي تعادل فازي محل در همين فشــار دم

تتراهيدروفوران حدود 306 درجه كلوين بود. 

مقدمه
ــتلي1 در سال  ــط پريس هيدرات گازي براي اولين بار توس
 SO2 ــال كار با گاز ــگاه و در ح ــلادي در آزمايش 1778 مي
ــاهده شد اما وي نامي براي آن در نظر نگرفت [1]. در  مش
ــه وقتي محلول  ــف كرد ك ــال 1810 ميلادى ديوى2 كش س
ــرد شود، ماده جامدى به دست  آبى كلر تا دماى زير C˚9 س
ــد. او اين ماده جامد را هيدرات گازي ناميد. فارادى3   مى آي
ــال 1823 وجود چنين ماده جامدى را تاييد و عنوان  در س
كرد كه اين ماده جامد از يك قسمت كلر و 10 قسمت آب 

تشكيل شده است [2].
     هر چند كه در ابتدا بيشتر تحقيقات بر روى روش هاى 
جلوگيرى از تشكيل هيدرات متمركز بود و هيدرات گازى 
ــوب  ــم در صنايع نفت وگاز محس ــى مزاح ــوان عامل به عن
مى شد، اما با گذشت زمان جنبه هاي مختلف و مثبت آن نيز                                                                                                                                              

1. Priestley
2. Humphry Davy
3. Faraday
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مورد توجه قرار گرفت.
      ذخاير زير زمينى گاز به صورت هيدرات منبع عظيمى از 
انرژى است كه محققان به دنبال روش هايى براى استخراج 
ــر گاز به صورت هيدرات بيش  ــتند [3]. ميزان ذخاي آن هس
ــده است [2] كه بيشتر از  از 1016 متر مكعب تخمين زده ش
ــوخت هاى فسيلى است كه اگر  ــف شده ساير س منابع كش
ــتخراج شود براي مصرف انرژي  تنها 15 درصد اين گاز اس

200 سال جهان با سطح مصرف كنوني كافي است [1].
ــدرات، حدود  ــه در هر حجم از هي ــه به اينك ــا توج      ب
ــتاندارد وجود دارد [4]، در  ــرايط اس 180 حجم گاز در ش
سال هاى اخير ايده استفاده از هيدرات براي ذخيره سازى و 
انتقال گاز نيز مطرح شده است. از ديگر موارد استفاده هاى 
جديد هيدرات مى توان به شيرين سازى گاز، نمك زدايى از 
آب دريا، ذخيره كردن دي اكسيد كربن به صورت هيدرات 
در اعماق اقيانوس ها و جداسازى اجزاى سبك گاز طبيعى 

اشاره كرد [8- 5 ].
ــتفاده از  ــش1 براى اولين بار ايده اس ــال 1942، بن      در س
ــرح كرد [9]. اما به  ــازى گاز مط هيدرات را براى ذخيره س
ــرعت پايين تشكيل هيدرات و  ــكلاتى از قبيل س دليل مش
فشار بالاى تشكيل آن، ايده او در حد آزمايشگاه باقى ماند. 
بعد از كشف خاصيت خود نگهدارى2 هيدرات [10و 11]،                                                                                      
اين ايده به صورت جدى تر مطرح شد و تحقيقات فراواني 
در زمينه استفاده از هيدرات براي ذخيره سازي و انتقال گاز 
 ٣(NGH)انجام گرفت [17-12]. چرخه هيدرات گاز طبيعى
ــاره به گاز  ــال و تبديل دوب ــه مرحله توليد، انتق ــامل س ش
مى باشد. مرحله اول يعنى توليد هيدرات، 61 درصد هزينه 
ــد و مرحله تبديل به  ــيكل و مرحله انتقال 31 درص كل س
ــوند [18و19]. از  ــامل مى ش ــز 8 درصد هزينه را ش گاز ني
دلايل مهم بالا بودن هزينه توليد هيدرات گازي فشار بالاي 

تشكيل هيدرات است.
ــلاوه بر به وجود  ــكيل هيدرات ع ــار تش      بالا بودن فش
ــش هزينه طراحي و  ــكلات ايمني، باعث افزاي آوردن مش
ــاخت دستگاه ها و هزينه اجرا نيز مي شود. بنابراين پايين  س
ــار توليد هيدرات تاثير مهمي بر هزينه هاي توليد  آوردن فش
ــهيل فرايند خواهد داشت. در سالهاي اخير از موادي  و تس
به عنوان تسهيل كننده ترموديناميكي تشكيل هيدرات گازي 

1. Benesh
2. Self-Preservation
3. Natural Gas Hydrates

 (THF) استفاده شده است كه مهمترين آنها تتراهيدروفوران
ــر روي گازهايي  ــتر ب ــت [24- 20]. اين تحقيقات بيش اس
ــا با متان براي  ــدروژن و نيتروژن و يا تركيب آنه ــد هي مانن
خالص سازي بوده است و كمتر در تشكيل هيدرات متان و 
ــتفاده شده است، زيرا فشار تشكيل هيدرات  گاز طبيعي اس
گازهاي سبكي مانند هيدروژن بسيار بالاتر از فشار تشكيل 
هيدرات گاز طبيعي است. اما كاهش فشار تشكيل هيدرات 
ــزايي در كاهش هزينه ها و افزايش ايمني  متان نيز تاثير بس
توليد آن خواهد داشت. در اين تحقيق با استفاده از دو ماده 
ــعي شده است  تتراهيدروفوران و تتراهيدروپيران (THP) س
ــرايط مناسب تر فشار و دما تشكيل  كه هيدرات متان در ش
شود. دليل انتخاب اين دو ماده اين است كه THF به عنوان 
ــب در تشكيل هيدرات  ــهيل كننده ترموديناميكي مناس تس
ــده است و THP نيز هم خانواده  گازهاي سبك شناخته ش

آن مي باشد.

آزمايش ها
مواد 

در اين تحقيق، از گاز متان با خلوص 99/9 درصد به عنوان 
 THF ــاده افزودني ــده هيدرات و از دو م ــكيل دهن گاز تش
ــركت  ــا خلوص 99 درصد و جرم مولكولي 72/11 از ش ب
ــرم مولكولي  ــوص 99 درصد و ج ــا خل Merck و THP ب

ــركت ACROS استفاده شد. ساختار شيميايي  86/13 از ش
ــتند  ــن دو ماده افزودني كه از تركيبات اتري حلقوي هس اي

در شكل 1 نشان داده شده است. 

شكل1- ساختار شيميايي THF (الف) و THP (ب)

(ب)(الف)
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21تشكيل هيدرات متان در ...

سيستم آزمايشگاهى
سيستم آزمايشگاهى مورد استفاده به صورت شماتيك در شكل 
2 نشان داده شده است. اين سيستم از راكتورى از جنس فولاد 
                                                                                                                 (13/6 Mpa) 2000 psi ضد زنگ و با قابليت تحمل فشار تا
با حجم داخلىcm 3 300 و مجهز به همزن توربيني تشكيل 
ــده است. يك شير براى ورود و خروج گاز و شير ديگر  ش
ــت. همچنين  ــده اس براى نمونه بردارى از فاز مايع تعبيه ش
ــنجى ديجيتال با دقت  ترموكوپلى با دقت C˚ 0/1 و فشارس
ــار  ــب براى اندازه گيرى دما و فش 1 psi (KPa 6/8) به ترتي

ــاي راكتور نيز از حمام  ــد و براي تنظيم دم راكتور تعبيه ش
سيركولاسيون هاك1 استفاده شد.

روش انجام آزمايش ها 
ــراي هر نمونه  ــه طولاني بودن زمان آزمايش (ب ــا توجه ب ب
حدود 15 روز)، 12 آزمايش با مشخصات  جدول 1 انجام 

شد. در تمامي آزمايش ها حجم محلولcm 3 100 بود.
ــت آوردن نقاط تعادلي تشكيل هيدرات در       براي به دس
ــتفاده  حضور مواد افزودني از روش چرخه دما [4 و25] اس
ــد. ابتدا راكتور با آب ديونيزه شستشو داده شده و سپس  ش
100 گرم از محلول (با غلظت مشخص از ماده افزودنى) به 

ــد. دماي راكتور در يك مقدار مشخص  داخل آن ريخته ش
ــد.  ــدود 5 درجه كلوين بالاتر از دماي تعادل) تنظيم ش (ح
سپس با تزريق گاز متان به داخل راكتور، هواى داخل راكتور                                                                                              
تخليه و بعد از آن با باز كردن شير ورودى گازمتان، فشار راكتور                                                                                                   
                                                                                                    200 rpm به ميزان مورد نظر رسيد. در اين زمان همزن با سرعت
به حركت افتاد و چرخه دمايي آغاز شد و دماي راكتور با سرعت                                                                                                         
ــروع  ــاعت كاهش يافت. با ش ــه كلوين در هر 5 س 2 درج
تشكيل هيدرات، افت ناگهاني فشار رخ داده و دماي راكتور 
به دليل گرما زا بودن تشكيل هيدرات افزايش يافت. در اين 
مرحله دماي راكتور ثابت نگاه داشته شد تا هنگامي كه فشار                                                                                              
ثابت ماند و هيدرات به صورت كامل تشكيل شد. بعد از تشكيل                                                                                                    
ــرعت كم يك درجه  ــدرات، گرمايش نمونه با س كامل هي
كلوين در هر پنج ساعت آغاز شد. سرعت گرمايش محلول 
تاثير زيادي بر دقت اندازه گيري نقطه تعادل دارد [26]. اگر 
سرعت گرمايش بالا باشد و مدت زمان كافي براي رسيدن 
ــود، نقاط به دست آمده در هر مرحله قابل  به تعادل داده نش
ــاد نخواهد بود. نقطه تعادل براي هر آزمايش از تلاقي  اعتم
ــرمايش و گرمايش مشخص مي شود. شكل3 كه  منحني س
ــماره 1 اين تحقيق، طبق جدول 1  حاصل نتايج آزمايش ش
مي باشد، چرخه دمايي براي يافتن نقطه تعادل را نشان مي دهد.                                                                                                                                          

جدول1- مشخصات آزمايش هاي تشكيل هيدرات
غلظت محلولوزن مولكولي ماده افزودنيآزمايش

(درصد مولي)
(MPa) فشار شروع آزمايش

1THF72/112/41
2THF72/113/52
3THF72/114/90
4THF72/12/52/41
5THF72/12/53/52
6THF72/12/54/90
7THF72/162/41
8THF72/163/52
9THF72/164/90
10THP86/1362/41
11THP86/1363/52
12THP86/1364/90

1. Hach
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شكل2- سيستم مورد استفاده براى انجام آزمايش ها

(THF محلول 1٪ مولي ) شكل3- تعيين نقطه تعادلي هيدرات با استفاده از روش سيكل دمايي

نتايج و بحث
ــكيل هيدرات  در اين پژوهش، براي تعيين نقاط تعادلي تش
ــد. در اين روش به دليل  ــتفاده ش از روش چرخه دمايي اس
ــرمايش و گرمايش (براي گرفتن نتايج  كم بودن سرعت س
دقيق) هر سيكل حدود 15 روز زمان لازم است. با توجه به 
تلاقي منحني هاي سرمايش و گرمايش، نقاط تعادلي تشكيل 
ــده به دست آمد.  هيدرات گازي در حضور دو ماده ذكر ش
براي بررسي اثر اين مواد بر نمودار تعادلي هيدرات متان، از 
نمودار تعادل فازي هيدرات متان حاصل از نرم افزار دانشگاه 
ــد [27].                                                                                                                                             ــتفاده ش ــكاتلند (HWHYD) اس هريوت وات اس
      شكل 4، اثر ماده THF با سه غلظت 1، 2/5 و 6 درصد 
مولي را بر نمودار تعادل فازي هيدرات متان نشان مي دهد. 

همان طور كه اين نمودار نشان مي دهد، THF تسهيل كننده 
ــكيل هيدرات متان  ــيار مناسبي براي تش ترموديناميكي بس
ــزان زيادي نمودار تعادلي  ــد. افزودن اين ماده به مي مي باش
ــمت راست جابجا مي كند. اين بدان  هيدرات متان را به س
معناست كه در دماي خاص، افزودن اين ماده فشار تشكيل 
ــد. در حضور  ــزان زيادي كاهش مي ده ــدرات را به مي هي
ــتر از 10 برابر كاهش  ــار تشكيل هيدرات بيش اين ماده فش
ــكيل هيدرات متان  ــار تعادلي تش مي يابد. به عنوان مثال فش
ــت. در  ــه كلوين حدود MPa 34 اس ــاي 293 درج در دم
ــا افزودن ماده THF با غلظت 2/5 درصد مولي،  حالي كه ب
ــار به حدود MPa 2/5 كاهش مي يابد. همچنين در  اين فش
فشار MPa 5 دماي تعادلي هيدرات متان حدود 278 درجه                                                                                                                                             

1- راكتور 300 سي سي
2- حمام مبرد
3- سيلندر گاز

4- همزن 
5- لوله نمونه گيري

6- ترموكوپل
7- فشار سنج
8- شير تخليه

1
2

54
8

3

7 6

(K) دما

سرمايش
گرمايش

0

0/5

1

1/5

3

2/5

2

(M
Pa

ر (
فشا

302290282270 274 278 286 294 298
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23تشكيل هيدرات متان در ...

ــاي تعادلي  ــار دم ــت درحالي كه در همين فش ــن اس كلوي
ــول 6 درصد مولي THF  به حدود 306 درجه كلوين  محل
ــا افزايش دما براي  ــار و ي ــش مي يابد. اين كاهش فش افزاي
غلظت هاي مختلف محلول مشاهده مي شود ضمن اينكه با 

افزايش غلظت، اثر آن بيشتر مي شود.
ــن نمودار تعادلي هيدرات متان در ماده THP با       همچني
ــان داده شده و با اثر  ــكل 5 نش غلظت 6 درصد مولي در ش
ــابه مقايسه شده است. با توجه به اين  THF در غلظت مش

شكل، THP نيز باعث تشكيل هيدرات در شرايط مناسب تر 
ــود ولي اثر آن از THF كمتر است. براي  ــار مي ش دما و فش
مقايسه بهتر، شرايط تشكيل هيدرات متان در حضور و عدم 

حضور مواد افزودني در جدول 2 آمده است. 
     اثر مواد تسهيل كننده ترموديناميكي در تشكيل هيدرات 
را مي توان اينگونه تفسير كرد كه در فرايند تشكيل هيدرات، 
ــد هيدروژني آب  ــك و بزرگي كه از پيون حفره هاي كوچ
ــكيل دهنده  ــط مولكول هاي ماده تش به وجود آمده اند توس
 S-I ــدرات نوع ــلول هي ــوند. هر س ــغال مي ش هيدرات اش
داراي 2 حفره كوچك و 6 حفره بزرگ مي باشد. هر سلول 
هيدرات نوع S-II نيز از 16 حفره كوچك و 8 حفره بزرگ 
 S-II ــار اتمسفر، هيدرات ــكيل شده است. THF در فش تش

تشكيل مي دهد كه مولكول هاي THF تنها حفره هاي بزرگ 
ــتند  را پر مي كنند و قادر به پركردن حفره هاي كوچك نيس
ــكيل مي دهد و با  ــان، هيدرات نوع S-I را تش [28]. گاز مت
ــتن آن  توجه به كوچك بودن اندازه مولكول متان، نگاه داش
ــار بالايي دارد. هر چه  ــاي بزرگ احتياج به فش در حفره ه
مولكول ميهمان كوچكتر باشد، فشار لازم براي نگاه داشتن 
ــت. به همين دليل براي تشكيل  ــتر اس آن درون حفره بيش
ــار  ــدرات گازهايي مانند متان، هيدروژن و نيتروژن فش هي
بالايي مورد نياز است. وقتي از اين گازها در حضور ماده اي 
مانند THF استفاده مي شود، هيدرات S-II به وجود مي آيد 
و THF  با توجه به اندازه مولكولي خود حفره هاي بزرگتر 
ــغال مي كند و تنها كافي است كه حفره هاي كوچكتر  را اش
ــوند [21]. به همين دليل تشكيل  ــط گاز ميهمان پر ش توس
ــد. تحقيقات انجام  ــدرات گازهاي مذكور كاهش مي ياب هي
ــكيل هيدرات  ــتفاده از طيف سنجي رامان، تش ــده با اس ش
ــدن حفره هاي كوچك توسط گازهاي سبك و  S-II و پر ش

حفره هاي بزرگ توسط THF را تاييد كرده است [29،30]. 
ــان داده است كه هيچ نشانه اي  اين تحقيقات همچنين  نش
براي پر شدن حفره هاي بزرگ توسط گازي مانند هيدروژن 

وجود ندارد. 

شكل4- اثر THF با سه غلظت مختلف مولي بر نمودار تعادلي هيدرات متان (نمودار تعادلي هيدرات متان خالص از نرم افزار هريوت 
وات به دست آمده است.)
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شكل5- اثر دو ماده THF و THP با غلظت 6٪ مولي بر نمودار تعادلي هيدرات متان. (نمودار تعادلي هيدرات متان خالص از نرم افزار 
هريوت وات به دست آمده است)

جدول2- شرايط تشكيل هيدرات متان در حضور و عدم حضور مواد افزودني

دما (كلوين)
(MPa) فشار

THF ٪1THF ٪2/5THF ٪6THP ٪6آب خالص [27]
محاسبه نشدهمحاسبه نشدهمحاسبه نشده290222/27
2محاسبه نشده293333/542/49
5/2محاسبه نشده295445/33/18
محاسبه نشده3/42/5محاسبه نشده29758
محاسبه نشده4/23/6محاسبه نشده30085

نتيجه گيري
ــرايط  ــكيل هيدرات متان در ش ــق، براي تش ــن تحقي در اي
مناسب تر فشار و دما، از دو ماده افزودني THF و THP در 
غلظت هاي مختلف استفاده شد. نتايج مشخص كرد كه اين 
ــبي براي  ــهيل كننده هاي ترموديناميكي مناس افزودني ها تس
ــا نمودار تعادل فازي  ــدرات متان بوده و در حضور آنه هي
به ميزان قابل توجهي به سمت راست منتقل مي شود. فشار 
ــكيل هيدرات متان در دماي 293 درجه كلوين  تعادلي تش
ــت، در حالي كه با افزودن ماده THF با  حدود MPa 34 اس

ــار به ترتيب  ــاي يك و 2/5 درصد مولي، اين فش غلظت ه
ــتفاده  ــه 3/45 و MPa 2/49 كاهش يافت. همچنين با اس ب
ــده  ــاده THP با غلظت 6 درصد مولي در دماي ذكر ش از م
                                                                           5 MPa ــيد. همچنين در فشار ــار تعادلي بهMPa 2 رس فش
دماي تعادلي هيدرات متان حدود 278 درجه كلوين است. 
 THF ــار دماي تعادلي محلول هاي درحالي كه در همين فش
ــي و THP با غلظت 6  ــت 1، 2/5 و 6 درصد مول ــا غلظ ب
ــب 294، 302، 306 و 295  درجه  ــه ترتي ــد مولي ب درص

كلوين به دست آمد. 
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