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 نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران ١٣٨٥، سال ٣، شماره ٢٥دوره 
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سازي سينتيك تشكيل هيدرات متان  بررسي آزمايشگاهي و مدل

يند حجم ثابت بر اساس مسير ترموديناميكي طبيعي ادر فر
 ييهاي شيميا درسينتيك واكنش

 
 *+اميرعباس ايزدپناه، محسن وفايي سفتي

 ١٤١١٥ -١٤٣تهران، دانشگاه تربيت مدرس، دانشكده فني و مهندسي، بخش مهندسي شيمي، صندوق پستي 

 
 فرشاد ورامينيان

 سمنان، دانشگاه سمنان، دانشكده مهندسي، گروه مهندسي شيمي

 
 كلوين و  ۲/۲۷۸ تا ۲/۲۷۴ ييهاي آزمايشگاهي براي سينتيك تشكيل هيدرات متان در محدوده دما داده :چكيده 

ي طبيعي در  روش مسير ترموديناميك.  بار در يك ظرف حجم ثابت به دست آمده است۴/۸۷ تا ۳/۴۴محدوده فشار 
. يند حجم ثابت به كار برده شده است   ا هيدرات در فر بلورهايسازي رشد    براي مدلييهاي شيميا سينتيك واكنش

دهد كه اين روش با دقت     نشان مي نتيجه ها ن. نگرد  ميمسألهاين روش از ديدگاه ترموديناميكي و ماكروسكوپي به   
دهد كه ضريب  اين     بررسي بيشتر نشان مي. بيني نمايد  را پيشهاي آزمايشگاهي در حجم ثابت تواند داده خوبي مي
 در دستگاه آزمايشگاهي ديگر به دست آورد و   شدههاي آزمايشگاهي انجام   از دادهبه طور مستقيمتوان  مدل را مي

 .احتياجي به محاسبه ندارد
 
 

يكي طبيعي، سرعت از بين رفتن سينتيك تشكيل هيدرات، متان، هيدرات گازي، مسير ترمودينام :ليديواژه هاي ک
 .تمايل شيميايي

 
KEY WORDS: Kinetic of hydrate formation, Methane, Gas hydrate, Thermodynamic natural path, 
Affinity decay rate. 

 
 مقدمه

گازي داراي شبكه اي بلوري هستند كه از پيوستن  هيدرات هاي
لكول هاي آب به مولكول گازهاي سبك به عنوان مهمان و مو

. عنوان ميزبان تحت شرايط مناسبي از دما و فشار به وجود مي آيند
مولكول هاي ميزبان در اثر پيوند هيدروژني،ساختاري سه بعدي را 
پديد مي آورند كه داراي حفره هايي براي اقامت مولكول هاي 

ساختار هيدرات در اثر نيروهاي متقابل فيزيكي بين . مهمان هستند
 .مي شود پايدار آب مولكول هاي و محبوس شده گازهاي  هايمولكول

 

 انتقال گاز و هم چنين برايگازي  هاي  هيدراتناييدليل توا به
 منابع عظيم هيدروكربني به صورت هيدرات موجود در طبيعت 

در دو دهه اخير مطالعاتي در زمينه سينتيك تشكيل و   ، ]۲و۱[
 .هاي گازي انجام شده استتجزيه هيدرات

 و به دو   استيند تبلور ايند تشكيل هيدرات شبيه به فرفرا
، سازي در مورد هسته . شود سازي و رشد تقسيم مي  قسمت هسته

 ي ـهنوز به درست تشكيل آن) مكانيسم(از و كار ـطبيعت دقيق و س
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يند تشكيل هيدرات فراسازي در  هسته. ]۳[شناخته شده نيست 
اطلاعات موجود در زمينه . است تصادفي به طور كامليك پديده 

يند تشكيل هيدرات در حال حاضر از نوع اسازي در فر هسته
 و از لحاظ آزمايشگاهي چيز زيادي درباره هستندماكروسكوپي 

 .هاي زير بحراني در محلول شناخته شده نيست هسته
  همكاران و بيشنوي، هاي هيدرات  رشد هستهفرايندورد مدر 

سازي به كار بردند   تجربي را براي مدل ابتدا يك مدل نيمه]۵ و۴[
تنظيم شونده  ضريب با يك  ذاتي تنها مدل سرعت يك سپس و

، اين مدل. ]۶[ به كار برده شده است همكاران و انگلزوستوسط 
 تبلور و انتقال جرم   نظريه هايسازوكاري با توجه به   يك مدل

چنين يك سازوكار سينتيك واكنش براي تشكيل  هم .است
اين روش .  پيشنهاد شده است]۸و۷[ روف و لكوامت توسط هيدرا

سازي و رشد به   هستهفراينديك مدل سرعت سينتيكي را براي  
 .برد كار مي

 از يك روش ماكروسكوپي و ترموديناميكي پژوهش،در اين 
كنيم و از اين ديدگاه   سينتيك تشكيل هيدرات نگاه ميمسألهبه 
روش مسير . شود سي ميسازي سينتيك تشكيل هيدرات برر مدل

 براي اين  ]۱۰ و  ۹[ ييهاي شيميا ترموديناميكي طبيعي در واكنش 
 .منظور در نظر گرفته شده است

 
 ييهاي شيميا طبيعي در سينتيك واكنش ترموديناميكي مسير

 :واكنش استوكيومتري زير را در نظر بگيريد

)١                                                      (  ∑ =
i

ii Mv o 

در .  حجم ثابت پيشرفت مي كنددما و با در يك ظرف همكه 
 i جرم مولكولي جزء  Miثابت استوكيومتري و   νi ،)۱(  يمعادله
ثابت استوكيومتري براي اجزايي كه واكنش دهنده هستند . هستند

 تفاوت پتانسيل ١نيروي محركه براي واكنش . منفي است
 ها و مواد واكنش دهنده است و واكنش در جهتي شيميايي فراورده

 .پيشرفت مي كند كه اين تفاوت را كمينه كند
 را به عنوان نيروي عمومي A )٢( تمايل شيميايي)١(پريگوگين

 :به صورت اين تفاوت پتانسيل به صورت زير تعريف كرد

)٢                                                       (∑ µ−=
i

iivA 

 در، با توجـه به اين تعريف.  استi پتانسيل شيميايي جـزء µiكـه 
 
 

 كه واكنش در حال يو در هر حالت ديگر ○=Aحالت تعادل 
 .خواهد بود ○<Aپيشرفت خود به خود است 

 در هر حالت i پتانسيل شيميايي جزء µiطور كلاسيك ه ب
  حالت استاندارد دلخواه را مي توان به پتانسيل شيميايي در يك

o
iµ ،با توجه به معادله ي زير ربط داد: 

)٣                                       (( ) i
iiiii alnRT ν+µν=µν o 

 . استi فعاليت جزء ai ثابت گازها و Rكه 
بر  را )۳(  يمعادلهمي توان ) ٣( و )۲( معادله هايبا تركيب 

 :ه صورت زير نوشتحسب تمايل شيميايي ب

)٤                                         (( )∑ ν−=
i

i
ialnRTAA o 

 تمايل شيميايي سيستم واكنش دهنده در حالت استاندارد Aoكه 
 به صورت زير Q فعاليتاگر نسبت . تابعي از دماستصرفاً  بوده كه

 :تعريف شود

)٥                                         (              ( )∏ ν=
i

i
iaQ 

 :مي تواند به صورت زير نوشته شود) ٤(درنتيجه معادله ي 

)٦                                                ()Qln(RTAA −= o 

در . است ∞=A و ○=Qهنگامي كه واكنش شروع مي شود 
كه   استAo=RTln(K) و در نتيجه ○=Aحالي كه در حالت تعادل 

Kاري ذجاي گ. استترموديناميكي   ثابت تعادلAo  ٦( در معادله ي (
 :نتيجه خواهد داد

)٧                                                    (( )QlnRTA ζ−= 

 در محدوده ζQمقدار ، با استفاده از تعريف.  استζQ=(Q/K)كه 
≥ζ≥1صفر و يك خواهد بود  Qo ؛ و مقدار استاندارد آنo

Qζ 
ميزان بدون بعد از معيار  يك ζQبنابراين، .  خواهد بودK١/برابر با 

 . است○=A تا A=∞ از )٣(پيشرفت واكنش
براي هر واكنش شيميايي در يك سيستم بسته و ، بنابراين
طور خود به خود پيشرفت ه ه ب كT و در دماي ثابت Vحجم ثابت 

رود و به سمت صفر پيش  تمايل شيميايي از بين مي ، مي كند
 :در نتيجه خواهيم داشت، مي رود

)٨                                                             (o& <V,TA 

 
 

)١(  Prigogine       )٣(  Extent of reaction 
)٢(  Chemical affinity 
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 .است اييشيمي تمايل رفتن از بين سرعت &=

دست آوردن بهترين تابع زماني كه بتواند داده ها را ه براي ب
 با تابع هاي &V,TAپيش بيني نمايد، مقدارهاي محاسبه شده 

 نتيجه ها. آزمايش مي شوندبرازش متفاوتي از زمان با استفاده از   
كوس زمان متناسب با معبه صورت زير  &V,TAدهد كه  نشان مي

 :يعني، ]۱۰و۹[ است

)٩                                                          (I
t

A V,T +α
1& 

&oجايي كه  از آن =V,TA پايان واكنش يا تعادل را مشخص 
بايد با مدت زماني كه سيستم  (I)مي كند بنابراين، عرض از مبدأ 

 مدت زمان رسيدن اگر .ي رسد رابطه اي داشته باشدبه تعادل م
  با اين توضيح معادله ي ،يم نشان دهtKبا نماد  را سيستم به تعادل 

 :مي تواند به صورت زير بازآرايي شود) ۹(

)١٠                                             (







−=

K
rV,T tt

AA 11& 

 .ايل ناميده مي شودثابت سرعت تم و  ضريب تناسب استArكه 
به منظور اين كه به طور مستقيم مقدارهاي محاسبه شده تمايل 

از ،  كنيممرتبطبا مقدارهاي اندازه گيري شده زمان را شيميايي 
 :خواهيم داشت) ۱۰(معادله ي گيري  انتگرال

)١١                                 (( )[ ]
ii ttri explnAA ζ−⋅ζ= 1 

)كه  )Kit tt
i

=ζ مشابه كميتي 
iQζ واكنش  پيشرفت ميزان .است

itζ 1 هم محدود به محدوده صفر و يك مي شود≤ζ≤
ito . 

 و مرتبط كردن داده هاي تجربي با  tKدست آوردن ه اما براي ب
مقدار ) ١۱(زمان با استفاده از معادله ي 

itζاما   ، بايد معلوم باشد
 خود

itζ  به Kt  توان با استفاده از روش سعي    كه ميبستگي دارد
 .]۱۰و۹[ را به دست آورد ضريب هاخطا اين و 

 :خواهيم داشت نسبت به زمان )۴(  يگيري از معادله مشتقبا 

)١٢                      (               ∑
=









−=

nc

i i

i

i

i
V,T dtv

dc
c
vRTA

1

2
& 

 i غلظت جزء  ci ،يي سرعت از بين رفتن تمايل شيميا&V,TAكه 
 گذاري شده  جاي)۱۲(  ي در معادلهiاست كه به جاي فعاليت جزء 

بازآرايي معادله . است و به عبارت داخل پرانتز سرعت واكنش است
 :نتيجه مي دهد) ١٢(

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .ـ توليد بلور هيدرات در دماي ثابت و فشار متغير١شكل 
 

)١٣                                  (
∑

=

=



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
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 ترموديناميكي به رابطه هاي تنها با استفاده از )۱۳(  يمعادله
 سرعت واكنش را به سرعت از بين به طور مستقيمدست آمده و 

 .دهد ي ربط مييبه خود تمايل شيمياي و نه يرفتن تمايل شيميا
 

  حاكم بر سيستم  رابطه هاي
آغاز ، در يك راكتور هم دما و حجم ثابت ١با توجه به شكل 

 است و تشكيل هيدرات ادامه  Aواكنش تشكيل هيدرات از نقطه  
اين .  برسدBپيدا مي كند تا فشار سيستم به فشار تعادلي نقطه 

 اين نقطه تشكيل هيدرات  نقطه تعادل سيستم است كه در،نقطه
 .متوقف خواهد شد و سيستم به تعادل مي رسد

با توجه به تشابه تشكيل هيدرات در يك سيستم با حجم ثابت 
و يك واكنش شيميايي كه در يك سيستم حجم ثابت پيشرفت 

در اين كار در نظر داريم سينتيك ، مي كند تا به تعادل برسد
را با توجه به سينتيك تشكيل هيدرات در اين نوع سيستم ها 

 .واكنش هاي شيميايي در سيستم هاي حجم ثابت مدل سازي كنيم
 در يياگر فرض كنيم كه تشكيل هيدرات يك واكنش شيميا

 :]۱۱[ زير باشد  يفاز آبي با توجه به معادله

)١٤  (
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ni/Ncav  و wnدر واكنش ي گاز و آبهاي استوكيومتري برا  ثابت 
 اگر سيستم مورد نظر تنها حاوي يك گـاز. تشكيل هيدرات هستند

P 
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 .ـ نمايي از دستگاه آزمايشگاهي به كار برده شده در اين تحقيق٢شكل 

 
 :خواهيم داشت، دهد باشد كه هيدرات تشكيل مي
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 براي متفاوتي در شرايط يست آوردن تمايل شيميابراي به د
واكنش را ) پيشرفت( لازم است كه درجه ،واكنش تشكيل هيدرات

براي به دست آوردن تمايل . هاي متفاوت داشته باشيم  در زمان
شويم كه مقدار كل   دقت كنيم متوجه مي۱ اگر به شكل ييشيميا

وت تعداد  برابر با تفا،شود گازي كه صرف تشكيل هيدرات مي
هاي  و مول، شروع واكنش، Aهاي گاز درون سيستم در نقطه  مول

 درجه واكنش ،بنابراين. است Bگاز موجود درون سيستم در نقطه 
  :توان به صورت زير نوشت را مي

)١٦                                                    (
BA

A
Q nn

nn
−
−

=ζ 

   يسيسيتم از معادله گاز درون هاي لمحاسبه تعداد مو اگر براي
توان  در اين صورت درجه واكنش را مي ،  استفاده كنيم)١٧ (حالت

 :محاسبه كرد) ١٨(ا رابطه ي ب

)١٧                                                          (
TRZ

VP
n = 

)١٨                    (( ) ( )
( ) ( )BBAA

iAA

BA

A
Q ZPZP

ZPZP
nn
nn

i −
−

=
−
−

=ζ 

 شيمياييتوان تمايل  مي لحظه هر واكنش در درجه دست آوردن  بهبا

را نيز براي سيستم تشكيل هيدرات در هر لحظه با استفاده از 
 : زير محاسبه كرد يرابطه

)١٩                                                (( )
iQi lnRTA ζ−= 

رهاي  بايد مقداtK و Ar براي به دست آوردنهمچنين 
حسب  بر )۱۹(  يرابطهمحاسبه شده تمايل شيميايي با استفاده از 

( )[ ]
ii tt exp.ln ζ−ζ در اين نمودارها براي متان . رسم شوند 1

ها  همان طور كه از شكل.  نشان داده شده است۵ تا ۳شكل هاي 
 . خطي دارندبه طور كامل رفتاري ،ها پيداست داده
 ارايه ١راي متان در جدول  بtK و  Ar  به دست آمدهمقدارهاي

خوبي به هم ه دست آمده از هر آزمايش به مقدارهاي ب. شده است
 .نزديك هستند

 
 بخش تجربي 

 مواد و دستگاه ها  
آزمايش هاي انجام شده در اين تحقيق در يك ظرف دو جداره 

ظرف .  نشان داده شده است۲انجام شده كه نمايي از آن در شكل  
 با قطر اسمي ٣١٦له از جنس استيل تشكيل هيدرات شامل يك لو

در يك طرف اين لوله ها فشار سنج و در .  است٨٠ اينچ رده ٤/٣
حجم ظـرف  تشكيـل .  طـرف ديگر دمـا سنـج نصب شـده است

 بـراي سرد و گرم كردن مـواد داخل.  ميلي ليتـر است١٢٠هيدرات 

٧ 

٤ 

٤ 

٦ 

٥ 

٣ 
٢ 

١ 

P T 

 راكتور تشكيل هيدرات-١
  حس گر فشار-٢
  حس گر دما-٣
  شير-٤
  حمام دما-٥
  رايانه-٦
  محور چرخنده-٧
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 نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران ...بررسي آزمايشگاهي و مدل سازي  ١٣٨٥، سال ٣، شماره ٢٥دوره 

 

 ٩١                                                                                                                                                         علمي، پژوهشي ـ كاربردي                  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

)ـ تمايل شيميايي بر حسب ٣شكل  )[ ]tt ζζ −1exp.ln براي متان در 
 . كلوين و فشارهاي اوليه متفاوت٢/٢٧٤دماي 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

)ـ تمايل شيميايي برحسب ٤شكل  )[ ]tt ζζ −1exp.ln براي متان در 
 . كلوين و فشارهاي اوليه متفاوت٢/٢٧٦دماي 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

) ـ تمايل شيميايي برحسب ٥شكل  )[ ]tt ζζ −1exp.lnن در  براي متا
 . كلوين و فشارهاي اوليه متفاوت٢/٢٧٨دماي 

 اين دستگاه به وسيله ي پوسته اي از جنس پلي اتيلن دو ،ظرف
 . جداره شده و به صورت لوله و پوسته در آمده است

 Pressure Transmitterفشار سنج به كار رفته در اين پژوهش 
دوده   اين حس كننده فشار در مح.  است ١٤٠٠Druck PTX از نوع و

 درصد حداكثر فشار ±٢٥/٠ بار كار مي كند و دقت آنها ١٠٠صفر تا 
حس .  بار تنظيم شده اند١/٠ كيلو پاسكال است و با دقت ٢٥يعني 

 است كه   PT ١٠٠كننده دماي به كار رفته در اين تحقيق از نوع 
داده هاي اندازه گيري شده .  كلوين تنظيم شده است١/٠با دقت 

حس كننده با استفاده از يك كارت سخت به وسيله ي اين دو 
افزاري جمع آوري و به كامپيوتر منتقل شده و در يك بانك 

 . اطلاعاتي اكسس روي ديسك سخت كامپيوتر ذخيره مي شوند
دماي درون ظرف توليد هيدرات با استفاده از يك ماده خنك 

كه درون پوسته اطراف ظرف فرستاده ) مخلوط الكل و آب(كننده 
حمام دماي به كار رفته در اين پژوهش از  . كنترل مي شودمي شود 

با تكان دادن ، ظرف هم زدن مواد درون. است Lauda RE ٢١٠ نوع
. ظرف به طور نوساني به وسيله ي يك الكترو موتور صورت مي گيرد

 و   Air Product از كارخانه ٩٩٩٥/٩٩از گاز متان با درجه خلوص  
 .فاده شده استبراي آب لازم هم از آب مقطر است

 
 روش آزمايش  
. كنيمرا با استفاده از پمپ، خلاء مي  تشكيل هيدرات ابتدا ظرف
زدن بهتر مواد درون  براي هم( ميلي ليتر جيوه  ٣٠سپس حدود 

 گرم آب مقطر را با ترازوي دقيق ٤٠ و) ظرف تشكيل هيدرات
با استفاده از . وزن كرده و وارد ظرف تشكيل هيدرات مي كنيم

ظرف تشكيل هيدرات را تا فشار مورد نظر براي انجام ، زمخزن گا
دستگاه سرد ساز را روشن . آزمايش از گاز مورد نظر پر مي كنيم

هنگامي   . كرده و اجازه مي دهيم تا سيستم به تعادل گرمايي برسد 
هم زدن ظرف را ، كه دماي ظرف روي دماي آزمايش ثابت شد

ه ها به وسيله ي كامپيوتر آغاز كرده و آن گاه سيستم جمع آوري داد 
 را روشن كـرده تا داده هاي دمـا و فشار را در زمان هاي متفاوت و      

 . به طور خودكار ثبت كند
توان با    هيدرات در اين سيستم آزمايشگاهي را ميتشكيل 
 دما يا فشار ثبت شده در كامپيوتر مشاهده تغييرهاياستفاده از 

 فرايندليل گرمازا بودن اين در هنگام تشكيل هيدرات به د. كرد
يابد و هم چنين به دليل  دماي درون ظرف اندكي افزايش مي

 رف تشكيلـ افت فشار درون ظ،دراتـد هيـراي توليـمصرف گاز ب
 .هيدرات ديده مي شود
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 نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران اميرعباس ايزدپناه و همكاران ١٣٨٥، سال ٣، شماره ٢٥دوره 

 

                                                                                                                                                                    علمي، پژوهشي ـ كاربردي        ٩٢

 براي سينتيك تشكيل تحقيقهاي به دست آمده در اين  داده
اكتور تشكيل  فشار درون رتغييرهاي در واقع منحني ،هيدرات متان

از زماني كه هيدرات درون سيستم شروع به ، استهيدرات با زمان 
 .كند تشكيل شدن مي

 
  به دست آمده   ه هاي محاسب و  نتيجه ها

 درجه كلوين ۲/۲۷۸  تا۲/۲۷۴ دمايدر محدوده  ها اين آزمايش
همان . اند  بار انجام شده۴/۸۷ تا ۳/۴۴و محدوده فشار اوليه بين 

هاي به دست آمده در اين كار منحني    هطور كه ذكر شد داد
ها در اين داده. است فشار درون راكتور تشكيل هيدرات تغييرهاي

بايد توجه داشت كه اين . اند  نشان داده شده۹ تا ۷هاي  شكل
 فشار درون راكتور تشكيل هيدرات با زمان تغييرهايهاي  منحني

شكيل مربوط به زماني است كه هيدرات درون سيستم شروع به ت
آزمايش تكرارپذيري ). زمان صفر روي منحني(كند  شدن مي

سينتيك تشكيل هيدرات متان در اين دستگاه آزمايشگاهي به كار 
 بار انجام شده ۹/۷۸ كلوين و فشار اوليه ۲/۲۷۶برده شده در دماي 

همان طور .  نشان داده شده است۶ آن در شكل نتيجه هاياست و 
 آزمايش تكرارپذيري با نتيجه هايشود   مشاهده مي ۶كه از شكل 

دهد   كه نشان مياست دقت خوبي به هم نزديك و بر هم منطبق 
هاي به دست آمده در اين كار از اطمينان خوبي برخوردار  داده

 .هستند
 تغييرهاي فشار tK و  Ar  به دست آمدهمقدارهايبا استفاده از 

 براي درون راكتور تشكيل هيدرات براي آزمايش هاي انجام شده
هاي    سازي و داده اين مدلمتان مدل سازي شده اند كه نتيجه هاي 

 مقدارهاي . نشان داده شده است۹ تا ۷هاي  آزمايشگاهي در شكل
هاي متان در  سازي داده  براي مدلtK و Arكار برده شده براي ه ب

 به دست آمده براي مقدارهايدر واقع متوسط حسابي ، يك دما
اند و   انجام شدهويژهست كه در يك دماي  امتفاوتيهاي  آزمايش

 . به آنها اشاره شده است۱در جدول 
 هم در صد خطاي متوسط مطلق و هم چنين ۲در جدول 

هاي آزمايشگاهي و پيش بيني شده به  انحراف استاندارد بين داده
 .وسيله مدل آورده شده است

 
  اسكوبورگ نتيجه ها و محاسبه هاي به دست آمده توسط     

  كلوين و دور۲/۲۷۴هاي انجام شده در دماي  ز آزمايشابرخي 

 در ]۱۲[ اسكوبورگ دور در دقيقه براي متان توسط ۲۵۰زن  هم
 . شده است داده  نشان١٠ شكل

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ـ تكرارپذيري آزمايش سينتيك تشكيل هيدرات متان در دماي ٦شكل 
 . بار٩/٧٨ كلوين و فشار اوليه ٢/٢٧٦
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ـ نتيجه هاي تجربي و مدل سازي شده براي متان در دماي ٧شكل 
 . كلوين و فشارهاي اوليه متفاوت٢/٢٧٤
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  ـ نتيجه هاي تجربي و مدل سازي شده براي متان در دماي ٨شكل 
 . كلوين و فشارهاي اوليه متفاوت٢/٢٧٦
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 هندسي شيمي ايراننشريه شيمي و م بررسي آزمايشگاهي و مدل سازي ١٣٨٥، سال ٣، شماره ٢٥دوره 

 

 ٩٣علمي، پژوهشي ـ كاربردي                                                                                                                                                                           

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ان در دماي ـ نتيجه هاي تجربي و مدل سازي شده براي مت٩شكل 
 . كلوين و فشارهاي اوليه متفاوت٢/٢٧٨
 
 

 استفاده شده تا چه براي مشاهده اين كه ضريب هاي مدل
ها نيز با   اين داده،اندازه به دستگاه آزمايشگاهي وابسته است

 .اند سازي شده استفاده از اين روش مدل
 ۸۰۰۰۰ در زماني حدود ، پيدا است۱۰همان طور كه از شكل 

دهد كه ديگر  ها ثابت شده و نشان مي شار در اين آزمايشف، ثانيه
ها ابتدا با استفاده  اين داده. شود هيدراتي درون سيستم تشكيل نمي

هاي انجام شده در اين تحقيق به    كه براي آزمايشضريب هايياز 
 tK  زياد بينتفاوت ولي با توجه به شد،سازي   مدل،دست آمده بود

 هاي انجام شده در اين تحقيق  مايشها و آز براي اين آزمايش
.  قابل قبولي به دست نيامدپاسخ هاي)  ثانيه۲۰۹۳ و ۸۰۰۰۰(

 كه زمان ثابت شدن فشار درون ۱۰ با توجه به شكل ،بنابراين
 به دست tKبه جاي ، دهد  ثانيه نشان مي۸۰۰۰۰سيستم را حدود 

در اين .  ثانيه استفاده شد۸۰۰۰۰ برابر با tKآمده در اين تحقيق از  
هاي تجربي هم خواني خوبي  سازي با داده  مدلنتيجه هايصورت 

 ژول -۲/۲۴۴۸ مقدارهايسازي با استفاده از   مدلنتيجه هاي. دارد
 .ارايه شده است ۱۰ در شكل tK و  Ar  ثانيه براي۸۰۰۰۰بر مول و 

 
  و بحث گيري نتيجه

 روش مسير ترموديناميكي طبيعي در سينتيك تحقيقدر اين 
هيدرات متان  تشكيل سينتيك بيني پيش  برايييشيميا هاي واكنش

 اين مدل ضريب هاي.  حجم ثابت به كار برده شده استفراينددر 
Ar و tKنتيجه ها .  استدست آورده شده به متفاوت دماي چند  براي

نشان مي دهد كه اين روش از كارايي لازم براي پيش بيني 
 .داده هاي آزمايشگاهي برخوردار است

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 و ]١٢[ـ نتيجه هاي تجربي انجام شده توسط اسكوبورگ ١٠شكل 
 كلوين و فشارهاي اوليه ٢/٢٧٤نتيجه هاي مدل سازي شده در دماي 

 .متفاوت
 

در فشارهاي اوليه كه شود   مشاهده مي ۹ تا  ۷هاي  در شكل
، ن و نزديك به فشار تعادلي تشكيل هيدرات در دماي آزمايشييپا

هاي آزمايشگاهي   مدل با دادهبه وسيله يبيني شده  يش پنتيجه هاي
ولي در فشارهاي اوليه بالا و دور از فشار . تطابق خوبي دارند

هاي  بيني شده با داده  پيشنتيجه هايهاي كوتاه   در زمان،تعادلي
شود انحراف  تجربي تطابق خوبي دارند ولي هر چه زمان بيشتر مي

 . شود بي نيز بيشتر ميهاي تجر  مدل از دادهنتيجه هاي
فشار ، اند  كه در فشارهاي اوليه بالا انجام شدهييها در آزمايش

 زيادي دارند و فشار تفاوت به نسبت سيستم با فشار تعادلي يينها
. سيستم در انتهاي آزمايش به سمت فشار تعادلي پيش نرفته است

م هاي آزمايشگاهي ه  مدل و دادهنتيجه هاي زياد بين تفاوتشايد 
 هيدرات كه هنگامي كه دهد مي اين امر نشان. به همين دليل باشد

درون سيستم مانعي براي رسيدن ، شود تشكيل مي سيستم درون
تواند انتقال جرم بين فاز   اين عامل مي. سيستم به تعادل وجود دارد

دليل اينكه در فشارهاي اوليه بالا سرعت تشكيل  به. آب باشد و گاز
زيادي هيدرات در ) مقدار( در نتيجه حجم ستاهيدرات هم بيشتر 

زدن درون سيستم كافي  اگر هم. شود زمان كوتاهي تشكيل مي
ها جلوگيري كند به دليل  پيوستن اين هيدراتبه هم نباشد كه از 

هاي توليد   اين هيدراتاستتر از آب  اينكه هيدرات متان سبك
ماس بين آب مايع تجمع كرده و ت پيوسته در سطح گازبه هم شده و 
بنابراين، انتقال .  به خوبي انجام نمي شودمانده و گاز موجود باقي

يعني سينتيك واكنش يا سرعت . شود  ميجرم گاز به فاز آبي كم
واكنش تشكيل هيدرات تحت تأثير انتقال جرم گاز به فاز مايع  

 .كند گيرد و انتقال جرم سرعت واكنش را كنترل مي قرار مي
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 نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران دپناه و همكاراناميرعباس ايز ١٣٨٥، سال ٣، شماره ٢٥دوره 

 

                                                                                                                                                                            علمي، پژوهشي ـ كاربردي٩٤

 .هاي متفاوت براي آزمايشtK و Arدست آمده ه ي بـ مقدارها١جدول 
دماي آزمايش  

(K) 
فشار اوليه 

(bar) 
Ar 

(J/mol) 
tK 

(Sec) 

 ٢/٢٧٤  ۲/۶۹  ۷/٢۴۸۳-  ۲۰۹۳ 

 ٢/٢٧٤  ۳/۵۴  ۱/۲۳۵۹-  ۲۱۷۴ 

 ٢/٢٧٤  ٣/٤۴  ۹/٢۵۰۱-  ۲۰۷۵ 

-۲/۲۴۴۸   مقدار متوسط  ۲۱۱۴ 

     

 ٢/٢٧۶  ۴/۸۷  ۶/۲۷۵۸-  ۱۹۶۵ 

 ٢/٢٧۶  ۶/۶۹  ۲/۲۸۵۶-  ۱۶۲۵ 

 ٢/٢٧٦  ۵/۵۵  ۸/٢۶۰۹-  ۲۱۹۶ 

-۵/۲۷۴۱   مقدار متوسط  ۱۹۲۹ 

     

 ٢/٢٧۸  ۷/۷۸  ۹/۲۲۵۹-  ۱۹۶۸ 

 ٢/٢٧۸  ۷/۷۰  ۵/٢۳۶۴-  ۲۷۱۵ 

 ٢/٢٧۸  ۴/۵۶  ۸/۲۰۵۰-  ۵۰۳۰ 

-۱/۲۲۲۵   مقدار متوسط  ۳۲۳۸ 

     

 
هاي  در صد خطاي متوسط مطلق و انحرف استاندارد بين دادهـ ۲جدول 

 . مدل ي پيش بيني شده به وسيلهنتيجه هاي آزمايشگاهي و
 دما 
(K) 

 فشار اوليه 
(bar) 

درصد خطاي 
 متوسط مطلق

انحراف 
 استاندارد

۲/۲۷۴ ۳/۴۴ ۹۶/۰ ۹۸/۰ 

۲/۲۷۴ ۳/۵۴ ۹۳/۳ ۸۴/۲ 

۲/۲۷۴ ۲/۶۹ ۲۲/۲۴ ۷۴/۱۵ 

    
۲/۲۷۶ ۵/۵۵ ۶۲/۳ ۵۶/۲ 

۲/۲۷۶ ۶/۶۹ ۷۷/۷ ۱۰/۶ 

۲/۲۷۶ ۴/۸۷ ۱۴/۲۹ ۸۲/۱۷ 

    
۲/۲۷۸ ۴/۵۶ ۲۱/۳ ۳۱/۱ 

۲/۲۷۸ ۷/۷۰ ۶۲/۱ ۸۵/۰ 

۲/۲۷۸ ۷/۷۸ ۴۳/۱۶ ۸۴/۱۰ 

بيني  پيشبراي  كه ييها يكي از نكات مهم براي مدل
 اين است كه  گيردسينتيك تشكيل هيدرات مورد استفاده قرار مي

هاي تجربي به دست آمده  بيني داده  پيشييآيا مدل مذكور توانا
  ضريب هاديگر را با همان هايه شگاآزماي در پژوهشگران به وسيله ي
توان   را ميtK  كه ضريبشد نشان داده تحقيقدر اين . دارد يا خير

 به دست آورد و به اين ترتيب پژوهشگران تجربي ديگر هاي از داده
 نتيجه هايبيني شده با استفاده از اين مدل با     پيشنتيجه هاي

 .خواني بهتري دارد تجربي ديگر هم
 

  و نشانه ها  فهرست علايم
a                                                                                 فعاليت 
A                                                                    تمايل شيميايي 
Ar                                ثابت سرعت از بين رفتن تمايل شيميايي 

( ) V,TV,T tAA ∂∂=&  سرعت از بين رفتن تمايل شيميايي          
K                                                      ثابت تعادل ترموديناميكي 
n               ،تعداد مولكول هاي گازي كه حفره ها را اشغال مي كنند 
 تعدادمول هاي گاز                                                                    
nw                  تعداد مولكول هاي آب به ازاي تعداد حفره هايي كه 
 در ساختار هيدرات مي توانند اشغال شوند                                    
NH                    تعداد اجزايي كه مي توانند هيدرات تشكيل دهند 
Ncov                   تعداد حفره هايي كه در ساختار هيدرات مي توانند 
 به وسيله ي مولكول هاي گاز اشغال شوند                                     
P                                                                                    فشار 
Q                                                                    نسبت فعاليت ها 
R                                                                           ثابت گازها 
t                                                                                     زمان 
tK                                                زمان رسيدن سيستم به تعادل 
T                                                                          دماي مطلق 
V                                                                                  حجم 
Z                                                               ضريب تراكم پذيري 

 
 حروف يوناني 

µ                                                                  پتانسيل شيميايي 
ν                                                     ثابت استوكيومتري واكنش 
ζQ                                                                  پيشرفت واكنش 
ζt                                                                   پيشرفت واكنش 
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٩٥                     علمي، پژوهشي ـ كاربردي                                                                                                                                                        

 نويس ها   زير
A                                                  نقطه شروع تشكيل هيدرات 
B                                        تشكيل هيدرات) تعادل(ايان نقطه پ  
i                                                                                    i جزء 

 

 ها  بالا نويس
o                                                                       حالت استاندارد 

 
 ٨٥ /٢٨/١: يخ پذيرش      ؛     تار٨٤ /١١/٨: تاريخ دريافت 
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