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  گازي  تشكيل هيدراتيبيني شرايط تعادل هاي ترموديناميكي پيش مدلمقايسه 

  )يادداشت پژوهشي(
 

 )2(ياسين نوذري اول    )1(ي فنايي شيخ الاسلاميمحمد عل

  
مـورد   ي گاز دراتيل ه يتشك شرايط تعادلي    يپيش بين نه  يدر زم توسط محققين    شده   ارائه مختلف   مدلن  يچند عملكرد   مقالهن  يدر ا   چكيده

 دكتـر  يتهيه شده توسـط تـيم تحـت سرپرسـت     (CSMHYDكار رفته در نرم افزار ه ب مدل : مذكور عبارتند ازيها مدل .استمقايسه قرار گرفته 
 جـو،  - چـن مـدل بر خـلاف  .  شده توسط آندرسون و همكارانهارائ مدل  نيزو جو -چن مدل،  HYSYSركار رفته در نرم افزاه  بمدل، )اسلون
 از  ، فـوق  يها مدلبه منظور بررسي صحت عملكرد و ميزان دقت         . اند توسعه يافته  پلاتو   – واندروالس مدل مورد مقايسه بر پايه      يها  مدلمابقي  
. ه اسـت گرديـد ن مطلـق فـشار اسـتفاده     يانگيدرصد انحراف م    از  نيز زان خطا يان م ي ب در. ه است  تجربي موجود در مقالات استفاده شد      يها داده

 استفاده شـده  مدل اندرسون و مدل به تربيب حاصل از     زان خطا ين م يشترين و ب  يكمتردهد كه     تجربي نشان مي   يها با داده  نتايج حاصله مقايسه  
 ـل ه يط تـشك  ي شـرا  ينيش ب ي پ به منظور  رسونآند مدلسپس در مرحله بعد     . دنباش مي HYSYS  نرم افزار  در ح ي تـصح  pTSAدرات در حـضور     ي
 مشاهده   مذكور مدلهاي تجربي و نتايج حاصله از        همخواني قابل قبولي مابين داده    . سه قرار گرفته است   ي مورد مقا  ي تجرب يها ده و با داده   يگرد

  .گرديد
  

  .ي ترموديناميكيها لمد ، تشكيل هيدراتيشرايط تعادل ،يهيدرات گاز  ي كليديها واژه

  

Comparison between Several Models of Prediction of Gas Hydrate Equilibrium 
Conditions  

 
M. A. Fanaei      Y. Nozari 

 
Abstract In this article, the performances of several models proposed by researchers in the field of the 
prediction of hydrate equilibrium conditions are compared. They include: model used in CSMHYD 
software (presented by Sloan et al.), model used in HYSYS software, Chen-Guo model and Anderson 
model. All of the above models except Chen-Guo are developed based on van der Waals-Platteeuw 
model. To comparing the performances and accuracy of the above models, many sets of published data 
have been used. Average absolute deviation of pressure (AADP) applied as criterion to show error of 
each models. Comparison between the results and experimental data shows that Anderson model and 
model used in the HYSYS software have the minimum and maximum AADP, respectively. In the next step, 
Anderson model modified for presence of  -TSA (  -Toluene Sulfuric Acid) as a promoter. The Results 

of modified Anderson model shows good agreement with the experimental data. 
 
Key Words Gas Hydrate, Thermodynamic Models, Hydrate Equilibrium Conditions. 
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  مقدمه
عنـوان  ه  ي گازي ب  ها   سال است كه هيدرات    70بيش از   

 اكثـر   بنـابراين . اند شدهل خطوط انتقال گاز مطرح      شكم
 مربوط بـه شـرايط      ، در اين زمينه   هاي انجام شده   تحقيق

 ـ       ازثير مـواد بـاز دارنـده        أعملياتي تشكيل هيـدرات و ت
 ـ. باشـد  ميها   تشكيل آن   ، اخيـر  ه در دو ده ـ   هرحـال ه  ب

در ،  ي گـازي  هـا   ت اسـتفاده از هيـدرات     هـاي مثب ـ   جنبه
 انتقــال گــاز طبيعــي و جداســازي    ،ســازي ذخيــره
. قـرار گرفتـه اسـت   مـورد بررسـي     هاي گـازي     مخلوط

مكعـب هيـدرات     دهد كـه هـر متـر       مطالعات نشان مي  
 متر مكعـب گـاز طبيعـي        170حدود  تواند در      مي گازي
ــتاندارد داراي ــرايط اس ــد   در را ش ــره نماي ــود ذخي . خ

ا توجه به شرايط عملياتي توليـد و نگهـداري           ب براينابن
ــدرات ــا هي ــتفاده از ه ــازي، اس ــا آني گ ــه ــور ه  ب منظ

هـاي   با روش ) NGH(سازي و انتقال گاز طبيعي       ذخيره
گاز طبيعـي    ،LNG و   CNG نظير،   يمرسوم فشرده ساز  

. [1] قابل رقابت بوده و داراي توجيـه اقتـصادي اسـت          
 ،ات گـازي  براي طراحي واحدهاي صنعتي توليد هيـدر      

ي ترمودينـاميكي قابـل اعتمـاد       ها  مدلدر اختيار داشتن    
  و نيـز   بيني شرايط عملياتي تشكيل هيـدرات      براي پيش 

ــاختار  ــب و س ــوردار  آنتركي ــادي برخ ــت زي  از اهمي
 ي ارايه شـده ها  مدلاز جمله مهمترين و اولين      . باشد مي

توان به مدل واندروالس و پلاتو اشـاره          در اين زمينه مي   
 مـدل   در اين  .[2] ارائه شده است   1959 در سال    كرد كه 

  و آمـاري بـه ترتيـب       از روابط ترموديناميك كلاسـيك    
هيدرات آب در ساختار     ي پتانسيل شيمياي  ه محاسب يبرا

 ايـن   .استفاده شده اسـت   ) پر( يواقعو  ) يته( استاندارد
ن ا از محقق ـ  يتوسط تعداد زيـاد    ،هاي بعد   در سال  مدل

 انجام شده بر روي اين      ح از مهمترين اصلا   .شداصلاح  
 پرازنيتـز در    -توسـط پـاريش   اصلاحي است كـه      ،مدل
 شـايان ذكـر اسـت كـه فـرم     . [3]  شـد  ارائه 1972سال  

به 1998در سال     و  توسط اسلون   فوق مدلاصلاح شده   
مـورد   CSMHYD محاسـبات نـرم افـزار        يمبناعنوان  

 جـو در سـال      -چـن همچنين  . [4] قرار گرفت استفاده  
در اي   دو مرحلهسازوكاريك بر اساس كه ي مدل،  1998

 ، اولين مرحله  ،مدل در اين    . كردند ارائه تشكيل هيدرات 

مربوط به يـك واكـنش شـبه شـيميايي بـراي تـشكيل              
 مربــوط بــه جــذب ،هيــدرات اوليــه و دومــين مرحلــه

 ـ    تـر در حفـره     هاي گازي كوچـك    مولكول هـم  ه  هـاي ب
 مدلاين  . باشد  مي) 512يها  قفسه(پيوسته هيدرات اوليه    

 گازهـاي   توانايي انجام محاسبات تـشكيل هيـدرات در       
 2002 در سال    .[5] دا دار ر ي گاز هاي  مخلوط خالص و 

 آب در   ه برابـري فوگاسـيت    ه بر پاي  يمدل،  بالارد و اسلون  
در . ارايه دادند ) آب يا يخ  (  فازهاي ديگر  وفاز هيدرات   

 مـدل در   موجـود  تـا دو فـرض       هسـعي شـد    مـدل اين  
بـودن فـاز هيـدرات و       آل   ايدهيعني  پلاتو،   -واندروالس

بـراي   شـرايط هيـدرات خـالي اسـتاندارد       يكسان بودن   
 ، گـازي در يـك سـاختار مـشخص         هـاي  تمامي تركيب 
بر پايـه   كلادا و سندلر     2003در سال   . [6] حدف شوند 

توانـايي  داراي   كه   كردند، ارائه پلاتو،   -واندروالس مدل
ي هـا    بـراي مخلـوط    ،پيشگويي شرايط تشكيل هيدرات   

 آب در فازهـاي     هبرابـري فوگاسـيت   فرض   از   .گازي بود 
آندرسون و   .[7] است  استفاده شده  مدل در اين    مختلف

ــال  ــاران در س ــدل 2005همك ــور يم ــاس تئ ــر اس  ي ب
گـويي     كه قابليـت پـيش     كردند ارائه پلاتو   -ندروالساو

هــاي گــازي را دارا  شــرايط تــشكيل هيــدرات مخلــوط
 ه محاسـب  يت هوف برا   از تابع وان   مدلن  ي در ا  .باشد  مي

در نـرم افـزار      .[8] ده اسـت  ش ـثابت لانگمور اسـتفاده     
HYSYS    پرازنيتـز  - پـاريش  ه اصـلاح شـد    مـدل  نيز از  

. [9]  محاسبات تعادلي هيدرات استفاده شده است      براي
ــدا ،مقالــهن يــدر ا  مــدل  مطــالبي مختــصر پيرامــونابت

  آن توسـط   ه شـكل اصـلاح شـد       پلاتـو و   -واندروالس
 مبنـاي   مـدل اين دو   .  شده است  ارائه،  ز پرازنيت -پاريش
هاي  ويژگيسپس  د،  ني ديگر مي باش   ها  مدل از   يبسيار
كار ه   ب يها  مدل  و  جو، آندرسون  - چن چون ييها  مدل

ــا  ــرم افزاره ــه در ن ــا HYSYS و CSMYHD يرفت  ب
  . شده استيكديگر مقايسه

  
  ختلف  ميها مدل يبررس
ــي  ــيش از بررس ــدلپ ــاي  م ــاميكه ــشكيل يترمودين  ت

ــدر ــيحي ،اتهي ــون توض ــاختارهاي پيرام ــف  س مختل
ي مـورد  هـا  مـدل شـود تـا      مـي داده   ي گاز يها  هيدرات
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  .فراهم شود آسان تر بحث، دركي
ــد از     ــدرات عبارتن ــستالي هي ــاختارهاي كري   :س

    sI يا اولاختار نوع س) الف
  sII يا مساختار نوع دو) ب
  . sH يا سومساختار نوع ) ج

 به نـوع     شده، يادتشكيل هر يك از ساختارهاي        
 بـستگي   هـا    آن ميـان كـنش    هاي مهمان و بـرهم     مولكول

هاي   براي مولكول  sIبراي مثال هيدرات با ساختار    . دارد
 sII سـاختار    ؛ هيـدرات بـا     آرگون  و  مانند متان  ،كوچك

 بوتـان و    وماننـد پروپـان      ،هـاي بزرگتـر    براي مولكـول  
 هاي درشـت    بيشتر براي مولكول   sHساختارهيدرات با   

بوجـود  هايي با بيش از پنج اتم كـربن     يدروكربنمانند ه 
 ـ يهـا  داده لي ـ ساختار نوع سوم به دل     از. آبند مي  ي تجرب

   .ي نشده استبحثدر اين مقاله  ،محدود
 كوچك  هاز دو نوع قفس    ي اول و دوم     ساختارها  

هاي كوچـك در هـر دو          قفسه .اند  و بزرگ تشكيل شده   
 ـ  اده  نمــايش د 512صــورت  هسـاختار يكــسان بــوده و ب

 در  يضـلع  5 وجـه    12 وجود   بيانگراين عدد   . شوند  مي
بـزرگ در    هـاي   قفـسه . باشـد   هـا مـي     اين نوع از قفـسه    
و در سـاختار نـوع      ؛  51262ت  ، به صور  ساختار نوع اول  

 )1(شكل   ،دنشو  مينمايش داده    51264ت  به صور  ؛دوم
[4].    

  
 40 شـده در     ارائـه ي  ها  مدل.   پلاتو - واندروالس مدل

 محاسـبات تعـادلي تـشكيل هيـدرات،       ي  برا ،سال اخير 
 مــدل ه يافتــه يــا اصــلاح شــدتوســعهشــكل  معمــولاً

 در. [6] پرازنيتز مي باشند   - پلاتو و پاريش   -واندروالس
اي   تشكيل هيـدرات دو مرحلـه       پلاتو - واندروالس مدل

ي هـا   قفـس  تـشكيل     نخـست  هدر مرحل . شود  فرض مي 
توسط آب خـالص    ) هيدرات استاندارد (خالي هيدرات   

سـاختار قفـسي هيـدرات      ،   دوم ه مرحل .دشومي   فرض
 ايـن ). 2(، شـكل    شـود  ميپر  ي مهمان   ها  توسط ملكول 

د ن مي شـو تلقي ي مواد جاذب، به مثابه هيدرات تهي  مدل
ي خـود جـذب     هـا   ي مهمـان را در قفـس      ها  كه ملكول 

  در ايـن    جذب لانگمور  نظريه از   ه همين دليل   ب .كنند مي
يـك آمـاري بـراي      از ترمودينام . شـود   مـي استفاده   مدل

،  پتانسيل شيميائي آب در ساختار هيـدرات پـر         همحاسب
 پتانـسيل   هو از ترموديناميك كلاسيك براي محاسـب       [2]

اسـتفاده   [3]شيميائي آب در ساختار هيدرات اسـتاندارد    
 . شده است

  

 
  sH و sI ، sIIهاي موجود در ساختارهاي   قفسهنماي  1شكل 
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   پلاتو- واندروالسمدل نماي  2شكل 

  
 -، وانـدروالس  يبا توجه به ترموديناميـك آمـار        

 آب  ييميائ پتانسيل ش ـ  ه محاسب ي زير را برا   هپلاتو معادل 
  :دندكرپيشنهاد ) H,w( موجود در ساختار هيدرات

  

  
m j

jmm,wH,w )1ln(vRTg )1(             
 

 ي پتانسيل شيميائه نشان دهند,wg بالا هدر معادل   
 jm ،)يته ـ( آب موجود در ساختار هيدرات استاندارد     

بـزرگ يـا     (m نـوع    ه پر شد  يها  از قفسه  يبيانگر كسر 
 نشان دهنده    vm و) مهمان( ام   jتوسط ملكول   ) كوچك

 آب  يهـا   بـه تعـداد ملكـول     و   m نـوع    يها  تعداد قفسه 
  .دنباش يم

ــسه    ــصرف قف ــسر ت ــا ك ــط  يه ــدرات توس  هي
 ، جذب لانگمور  ي با استفاده از تئور    ، مهمان يها ملكول

  :شود ميمحاسبه  هبه كمك رابط
  




k
kmkm

jmjm
jm

fC1

fC
              )2(  

 

 ـ jmC و   jmf نمادهاي    هترتيـب نـشان دهنـد     ه   ب
 ام  m ام در قفسه نـوع       jنگمور جزء   فوگاسيته و ثابت لا   

  .  باشنديم
ترموديناميك  پرازنيتز با استفاده ازروابط      -پاريش  

 پتانـسيل   ه محاسـب  ي زيـر را بـرا     هـاي  هكلاسيك، معادل 
 و  ، آب موجود در ساختار هيـدرات اسـتاندارد        يشيميائ

( يآب موجود در فاز آب
wL,w ( دكردنپيشنهاد:  

  












P

P

,w

T

T 2

,w

0

,w,w

0

0

0

Pd
RT

Td
RT

h

RT

g

RT
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 )3(  

wL,w

P

0P

pureL,w

T

0T 2

pureL,w

0

pureL,0wwL,w

alnPd
RT

Td
RT

h

RT

g

RT










             

)4( 

 هترتيــب نــشان دهنــده  بــw و whنمادهــاي   
، wL يهـا  زيرنـويس .  باشـند ي و حجـم آب م ـ  يآنتالپ
pureL   و   فـاز آب  ي فاز آب  هترتيب نشان دهند  ه   نيز ب ،

  .باشند يم) يته( مايع خالص و فاز هيدرات استاندارد
 يبايد پتانـسيل شـيميائ    ،  يدر تعادل ترموديناميك    

 ي با پتانـسيل شـيميائ     ،)H,w( آب در ساختار هيدرات   
( يآب در فاز آب   

wL,w ( با توجـه    بنابراين. دنشبرابر با 
 و  ي سـع  اسـتفاده از روش   و  ) 4(تـا   ) 1 (هـاي  هبه معادل 

  يعنـي   تـشكيل هيـدرات    ي توان شرايط تعـادل    ي م ،خطا
  .كرد را محاسبه ي مربوطهفشار يا دما

 كه بعـد   شدهارائه يها مدلاختلاف عمده اغلب    
 محاســبه ثابــت ه پلاتــو در نحــو- وانــدروالسمــدلاز 

 ثابـت   ه محاسـب  يبـرا .  باشد يم )2(معادله  در  لانگمور  
زير اسـتفاده    ي شش بعد  يلانگمور بايد از انتگرال گير    

  :دشو
  

)kT8/()dddddrdsin

r)
kT

),,,,,r(
exp((C

2

2

V

jm




               

)5(  
ــ   ، فــوقهدر رابط

m,j
jm ، ــانگر تــابع بي

در  .كنش همه اجزاء مي باشد     پتانسيل كل ناشي از برهم    
 در مختـصات    مهمـان ي مولكـول    هـا   ويژگي  رابطه اين

از  .انـد   مايش داده شـده    ن  و r ، هاي    كروي با مؤلفه  
 يـاد   هـاي اولـر     زاويهتحت عنوان     و ،يمتغيرها

راني دو -چرخشي دهنده حالت  نشانشود اين زوايا مي
از آنجا كـه محاسـبه انتگـرال         .باشند   مهمان مي  مولكول

 -، وانـدروالس   اسـت  پذير نبـوده   فوق در گذشته امكان   
پلاتو با استفاده از تقريب سـلول كـروي متقـارن بـراي         
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 از  كـرده و  قفسه و جزء مهمان، انتگرال مذكور را ساده         
 ـحالت شش بعدي به صورت انتگرال        ك بعـدي زيـر     ت

  :درآوردند
  

  



R

0

2
jm rdrkT/)r(wexp

kT

4
C        )6(          

  

 نـشان دهنـده شـعاع متوسـط         ،R بـالا    هدر رابط   
كـنش   تـابع پتانـسيل بـرهم     نشان دهنده   ،  w(r)  و ،قفسه
 شده توسط   هئارا هاي هدر مقال  .دنباش  مهمان مي  -ميزبان
 يا كيهارا   ،جونز - پتانسيل لونارد  مدل از   معمولاًن  امحقق
 مـدل  .ده اسـت  شده  ا استف wتابع پتانسيل    ه محاسب يبرا

 كيهـارا سـه     مـدل  جونز دو پارامتري و      -پتانسيل لونارد 
 با  ها  مدلپارامترهاي موجود در اين     . دنباش  پارامتري مي 

روش . هاي تجربي محاسـبه مـي شـوند         استفاده از داده  
 انتگـرال   ه محاسـب  ،دست آوردن ثابت لانگمور   ه  ديگر ب 

 يمانتوم  قوانين فيزيك كو  كمك  ياد شده به     شش بعدي 
  . [7]شود ياد مي ab intio  به نامروش از اينباشد، 

  
 مـدل ايـن  . CSMHYDكار رفته در نرم افزار      ه   ب مدل

 1998 دكتـر اسـلون در سـال         ي سرپرست ي به توسط تيم 
 پلاتـو و    - وانـدروالس  مـدل زيرسـاخت آن    .  شـد  ارائه

 در  يالبته تغييرات .  پرازنيتز استوار گرديده است    -پاريش
 مورد اسـتفاده و فـرم معـادلات داده          يمترهامقادير پارا 

 مرتفـع   مـدل  يهـا    از محـدوديت   يشده است تا بعـض    
 پتانـسيل   ي استفاده از برابر   يبه عنوان نمونه بجا   . گردد
 فوگاسيته آب در فازها استفاده شـده        ي از برابر  يشيميائ
 توان بـه    ي توضيحات بيشتر در اين زمينه م      يبرا. است
  . مراجعه نمود[4,6] مراجع
  
در نرم افـزار    .  HYSYSكار رفته در نرم افزار      ه   ب مدل

HYSYS           شـده در    ارائـه  نيز بـا توجـه بـه توضـيحات 
 پلاتــو و - وانــدروالسمــدل از ، آنيدفترچــه راهنمــا

 يالبته پارامترها . استفاده گرديده است   پرازنيتز   -پاريش
ــمــدلموجــود در  ــا توجــه بــه اطلاعــات تجرب  در ي ب

 ـ    حضور و ي  (  مختلف يها  حالت ) يا عدم حضور فاز آب
هرحـال جزئيـات مربـوط بـه         هب. [9]اصلاح گرديده اند  

 ، آني پارامترهاي و مقادير حاصله برامدلنحوه اصلاح   
 بـا فـرض آب      مـدل از  در اين مقاله    . منتشر نشده است  

ــزار   (Assume Free Water) آزاد ــرم اف ــود در ن موج
HYSYS   كـه درآن فـرض شـده    ه است دياستفاده گرد 

بنابر اين  .  باشد ي اشباع از بخار آب م     ،ن گاز  جريا است
 ي كه جريـان گـاز در تمـاس بـا آب آزاد م ـ            يدر مواقع 

 مـدل  بـوده و اسـتفاده از ايـن     يباشد، فرض فوق منطق   
  . ه استديتوصيه گرد

     
جـو   شده توسط چـن و       ارائه مدلدر  .  جو - چن مدل

اي بـراي تـشكيل      م دو مرحله  زيك مكاني  1998در سال   
  مربـوط بـه  مرحله اول.  [5]نهاد شده استهيدرات پيش

يــك واكــنش شــبه بــا بق اطــمتـشكيل هيــدرات اوليــه  
 ، در ايــن مرحلــه.باشــد شــيميايي اســتوكيومتريك مــي

 يكـه حـاو   ) 512يهـا   قفـسه (  بزرگ هيدرات  يها  قفسه
 ـگرد يباشند تشكيل م   ي مهمان م  هاي  ملكول  واكـنش   .دن

 توان بـه صـورت      شبه شيميائي در مرحله نخست را مي      
    :زير نمايش داد

)7 (  OHGGOH 222 2
                 

  نـوع ملكـول مهمـان   هدهنـد   نـشان   Gكه جائي  
ي گـاز بـه ازاي      هـا    نمايانگر تعداد مولكول   2و  ) گاز(

در . باشـد  يك مولكول آب در ساختار هيدرات اوليه مي      
ده و   بزرگ به يكديگر متصل ش ـ     يها  قفسه ،مرحله دوم 

 هـا    كـه در آن     نماينـد  ي كوچـك را ايجـاد م ـ      يها  قفسه
 يصورت غيراستوكيومتريك جذب م ـ   ه  ملكول مهمان ب  

اين مرحلـه   . ) جذب لانگمور  يبا استفاده از تئور   ( شود
غيراســتوكيومتريك در واقــع توجيــه كننــده رفتــار    

 مـدل بنـابر ايـن در ايـن        . باشـد  ي م ي گاز يها هيدرات
و  بزرگ يها  قفسهيمامهمواره فرض بر اين است كه ت     

با توجـه بـه شـرايط       (  كوچك يها   از قفسه  يفقط بخش 
 .دنشـو  ي مهمـان اشـغال م ـ     ياه  توسط ملكول ) يعمليات
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 جـو   - چـن  مـدل كار رفتـه در     ه   ب يا حلهمكانيزم دو مر  
گرفتـه    نشأت يها  مدل ي عمده با مابق   يها  ايجاد تفاوت 

 . اسـت  را بـه دنبـال داشـته       پلاتـو    - واندروالس مدلاز  

 كه  مدل ي پارامترها ي فوق و مقادير عدد    مدللات  معاد
 مورد استفاده قرار گرفته انـد در مرجـع          يدر شبيه ساز  

     .باشد مي موجود [5]
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  [11] ي آزمايشگاهيها ها براي هيدرات گاز متان خالص با داده مدلمقايسه نتايج پيش بيني   3شكل 
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  [12] ي آزمايشگاهيها درات گاز پروپان خالص با دادهها براي هي مدل  مقايسه نتايج پيش بيني 4شكل 
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 و  توسـط آندرسـون    شـده    ارائـه  مـدل .   آندرسون مدل
 مـدل  نيز نـشأت گرفتـه از        [8] 2005 در سال    همكاران

 را از مــدل آنچــه ايــن .باشــد مــي پلاتــو –وانــدروالس
عـين حـال     كنـد سـادگي و در       ي ديگر متمايز مي   ها  مدل

كار ه   تابع پتانسيل ب    مزيت از  اينباشد     مي آندقت بالاي   
در . شـود   ناشـي مـي    محاسبه ثابت لانگمـور      جهترفته  
از همان تقريب سلول كروي       و همكاران   آندرسون مدل

ثابــت محاســبه ســازي انتگــرال موجــود در  بــراي ســاده
مـورد   يهـا   مـدل  سـاير    در. لانگمور استفاده شده است   

 يبـرا  اشـاره گرديـد،       نيـز  ، همانگونـه كـه قـبلاً      بررسي
پـارامتري  محاسبه ثابت لانگمـور از توابـع پتانـسيل دو           

اسـتفاده شـده    سـه پـارامتري كيهـارا       يا   جونز و    -لونارد
 نـوع نيمـه     زفوق ا  از آنجا كه هر دو تابع پتانسيل         .است

 ـ  باشند، اساساً   تجربي مي   هـا   دسـت آمـده از آن      ه مقادير ب
 و  هدو مهمان نب  -دهنده برهمكنش واقعي بين ميزبان      نشان
ي ها  مدل پارامترهاي   ، ضروري است كه   لاً در عمل  معمو

هاي مختلـف    ي تجربي مخلوط  ها  مذكور با توجه به داده    
 مـدل  و همكـاران، از       آندرسـون  مـدل در  . اصلاح شوند 

پتانسيل دو پارامتري زير جهت محاسبه ثابـت لانگمـور          
  :استفاده شده است

  

)8(    0rfor1)r/r(m)r(w 3
s      

براي اجزايي كـه    ) m و   rs( فوق   مدلپارامترهاي    
كنند  ميي بزرگ ساختار هيدرات را اشغال       ها  فقط قفسه 

ي تجربـي و بـراي      ها  از طريق داده  ) مانند اتان و پروپان   (
ي كوچك  ها  ي بزرگ و هم قفسه    ها  اجزايي كه هم قفسه   

از طريق روش   ) مانند متان و نيتروژن   (كنند   ميرا اشغال   
ab initio)  كر شـده در  ذحل عددي انتگرال شش بعدي

 ـ )5(معادله   تعيـين  ) كمـك قـوانين فيزيـك كوانتـوم       ه   ب
البته محاسبات مذكور بـراي بعـضي از گازهـا          . شوند مي

توسط آندرسون و همكاران انجام گرفتـه و پارامترهـاي          
حاصله كه در شبيه سازي مورد استفاده قرار گرفته انـد،           

  .  گزارش شده است[8]در مرجع 
 

در سـال   .  pTSAر  در حـضو  آندرسـون    مدلتصحيح  
 نشان دادند كـه     يشاتي با انجام آزما   ني ناندران و ام   2004

) pTSA(مقدار كمي پارا تولوئن سولفونيك اسيد       وجود  
 موجب تسهيل شرايط عملياتي تشكيل هيدرات       ،در آب 

 اضافه كردن اين ماده بـه    ، به عبارت ديگر   .[10] گردد مي
يـك  فشار تعادلي تشكيل هيدرات در       ،ppmآب در حد    
از . دهـد   كـاهش مـي    چشمگيري ميزان به    را دماي معين 

سـر   سر آبگريز و يـك     آنجا كه تركيب مذكور داراي يك     
 جـزء   ،آبدوست مي باشد، در دسته بندي مواد شـيميايي        

اما بـر خـلاف    .ي سطحي به شمار مي رود  ها  فعال كننده 
ي سطحي كلاسيك، سر آبدوست آن بسيار       ها  فعال كننده 

 اين ويژگي نـه تنهـا        كه باشد مي شزبزرگتر از سر آبگري   
در قــسمت ترمودينــاميكي باعــث بهينــه شــدن شــرايط 

مي گـردد، بلكـه بـا افـزايش حلاليـت           تشكيل هيدرات   
هاي غير قطبي در آب، بهبود هسته زايي و رشـد            تركيب

 بنـابراين در    .آورد  به دنبـال مـي     نيز    را كريستال هيدرات 
د، استفاده  باش ميمواردي كه هدف توليد هيدرات گازي       

   .گردد ميتوصيه ) ppm 1000 بيش از(از ماده فوق 
ماننـد  (با توجه به اينكه مواد فعال كننده سطحي           
pTSA (         و يا مواد ممانعت كننده از تشكيل هيدرات) مانند
شـوند،   موجب تغييـر خـصوصيات فـاز آبـي مـي          ) ها الكل
 ترموديناميكي،  مدلترين و بهترين روش براي اصلاح        ساده
. است (water activity) ح ترم مربوط به فعاليت آبياصلا

جهت اصـلاح فعاليـت آبـي در حـضور          ناندران و امين    
pTSA،    مدل استفاده از UNIFAC     را پيـشنهاد نمودنـد  .

 مـدل لذا در ايـن مقالـه از روش فـوق جهـت اصـلاح               
توضيحات بيشتر در مـورد      . است آندرسون استفاده شده  

 ودجو م [10] مرجع   رد و پارامترهاي آن     UNIFAC مدل
  .باشد مي

   
  ها مدلمقايسه عملكرد  حاصل از نتايج
اسـتفاده   ي لازم به ذكر است كه برا      ،جي نتا يقبل از بررس  

 در يسينو  جو اقدام به كد- آندرسون و چن   يها مدلاز  
 ـك گرد يسي ـط ويژوال ب  يمح نـرم افـزار    همچنـين از     .دي

CSMHYD  ــرايش ــزار و  1998ويـ ــرم افـ   HYSYSنـ
 مقايسه فشار تعادلي پيش   يبرا .شداستفاده   3.1 ويرايش

 ـ      يهـا   مـدل  شده توسـط     يبين  ي مختلـف و نتـايج تجرب
 ـن مطلـق    يانگي انحراف م  يخطاموجود در مقالات از      ه ب
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    :صورت زير استفاده گرديد

)9(                100
N

P

PP

%AADP
P

P

1i Exp

Expcalc,i







 

 بـه ترتيـب نـشان دهنـده         ExpP و calc,iPكه جائي  
ــادل ــشار تع ــط  يف ــده توس ــبه ش ــدل محاس ــشار م  و ف
 نيز نشان دهنده تعداد نقـاط       PN. باشند ي م يآزمايشگاه

  . باشديمورد مقايسه م
 مورد مقايـسه همـراه      مدلنتايج حاصله از چهار       

 به ترتيب   ،[16-11] موجود در مقالات   ي تجرب يها  دادهبا  
خالص در شكل    ، پروپان )3(خالص در شكل      متان يبرا
 4/90 و   4/56، مخلوط متـان و اتـان بـا دو تركيـب             )4(

، مخلوط اتـان و پروپـان       )5( متان در شكل     يدرصد مول 
، مخلـوط متـان و      )6( اتان در شـكل      ي درصد مول  30با  

 و  )7( متـان در شـكل       ي درصـد مـول    26/89نيتروژن با   
، )1(در جـدول     موجود ي، با درصد مول   ي گاز طبيع  يبرا

 )2( همچنين در جدول     .ندا  نشان داده شده   )8(در شكل   
 ي شـده بـرا    ي و نوع ساختار پيش بين ـ     %AADPمقادير  

  . است گرديدهارائههيدرات در هر حالت 
  

  [16])8( تركيب درصد مولي گاز طبيعي مورد استفاده در شكل1جدول 
  

  ايزوبوتان  پروپان  اتان  متان
5275/97 8797/0  1397/0  0149/0  

  هگزان  نرمال پنتان ايزوپنتان  نرمال بوتان
0248/0  0180/0  0203/0  0222/0  
  دي اكسيد كربن  نيتروژن  هپتان
0126/0  9303/0  4100/0  

  
ــرد      ــسه عملك ــراي مقاي ــه ب ــدلدر ادام ــا از  م ه

  :معيارهاي زير استفاده شده است
 با توجه به تعداد پارامترهـاي بـه         مدل ميزان سادگي    -1

  در آنكار رفته 
  ميزان درصد خطاي انحراف ميانگين مطلق فشار -2

 . ها در تشخيص صحيح نوع ساختار هيدرات مدلتوانايي  -3

تـوان    آندرسون را مـي مدلبا توجه به معيار اول،        
 در نظر گرفت، چرا كه نسبت بـه ديگـر           مدلساده ترين   

. ها از تعداد پارامترهـاي كمتـري برخـوردار اسـت            مدل
كار رفته در آن بـراي      ه   ب مدل سادگي   ،علت اين موضوع  

  . [8]باشد محاسبه ثابت لانگمور مي
 هـا بـا توجـه بـه معيـار دوم،      مـدل براي مقايـسه      
) 2( در جـدول     %AADP مقادير حاصـله بـراي       متوسط
اي  صورت نمـودار ميلـه     نتايج حاصله به  . است  شده ارائه

 باشد كه با توجـه بـه آن،         قابل مشاهده مي  ) 9(در شكل   
 مـدل جـو داراي كمتـرين و        -اي آندرسون و چن   ه مدل
 داراي بيشترين مقـدار     HYSYSكار رفته در نرم افزار       به

هـا بـا     مـدل  عملكـرد    ،در ادامه  .دنباش خطاي متوسط مي  
) پيشگويي نـوع سـاختار هيـدرات      (توجه به معيار سوم     

ــت    ــه اس ــرار گرفت ــسه ق ــورد مقاي ــس. م ــايج همقاي  نت
 شـده در    ارائـه تـايج   آزمايشگاهي موجود در مقالات با ن     

نشان مي دهد كه در مورد هيدرات گازهـاي         ) 2(جدول  
بـا درصـد    ( اتـان    - نيتروژن و متـان    -متان، پروپان، متان  

درستي سـاختار     به مدل، هر چهار    ) براي متان  4/56مولي
 اتـان   -اما در مورد  متان    . اند هيدرات را پيشگوئي نموده   

 HYSYSاي، نرم افزاره  ) براي متان  4/90با درصد مولي  (
 توانايي پيشگويي صحيح ساختار هيدرات      CSMHYDو

بـا  ). [8]باشـد    صـحيح مـي    IIساختار نوع   (اند   را نداشته 
وسـيله   توجه به نتـايج آزمايـشگاهي گـزارش شـده بـه            

است كه ساختار هيدرات مخلوط      محققين مشخص شده  
كلـوين، در محـدوده كـسر     2/274اتان و متان در دماي 

بـه نـوع    ) sI(، از نوع اول   75/0تا   72/0مولي متان مابين    
به عنوان نمونه ساختار .  [18-17]يابد تغيير مي) sII(دوم

 مـورد مقايـسه بـراي       مـدل پيش بيني شده توسط چهار      
 اتان با كسر مولي متان در محـدوده      -مخلوط گازي متان  

گونـه   همـان .  شده است  ارائه) 3(در جدول    72/0 -8/0
 و CSMHYDكــه مــشاهده مــي گــردد نــرم افزارهــاي 

HYSYS  ــدرات ــر ســاختار هي ــشگويي تغيي ــائي پي  توان
  . اتان را ندارند–مخلوط گازي متان

 وجود يك تغييـر سـاختار       ،نكته قابل توجه ديگر     
. باشـد   هاي آزمايشگاهي مربوط به گاز طبيعي مي       در داده 

 7/287اين تغيير ساختار توسط جاگر و اسلون در دماي          
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ب نـشان داده شـده در       با تركي ـ (كلوين براي گاز طبيعي     
 آندرسـون و    مـدل . [16]گزارش شده است  )) 1(جدول  

 ايـن تغييـر سـاختار را بـه ترتيـب در             CSMHYD مدل

كننـد، در      كلوين پـيش بينـي مـي       9/287  و 1/288دماي  
بيني  قادر به پيشجو  - و چن HYSYSمدلصورتي كه 

  . تغيير ساختار مذكور نيستند
  

  )8( تا )3(هاي  ها مربوط به شكل مدلبيني شده توسط  پيش و ساختار %AADP  مقادير 2جدول 
  

  Anderson  CSMHYD  HYSYS  Chen-Guo  مدل
CH4  

AADP%  90/2 06/7 93/6 90/2 

  I  I I  I  ساختار
C3H8  

AADP%  48/1 76/1 25/1 61/1 

  II II II  II  ساختار
CH4+N2  

AADP%  71/1 20/2 49/10 75/2 

  I I I  I  ساختار
CH4+C2H6  

AADP%  
(CH4=56.4%)  59/4 60/8 59/5 90/7 

  I I I  I  ساختار
AADP%  

(CH4=90.6%)  78/2 07/18 03/15 22/2 

  II  I I  II  ساختار
C2H6+C3H8  

AADP%  22/3 61/2 *- - - 97/3 

  II II II  II  ساختار
N.G.  

AADP%  13/6 67/11 83/26 39/3 

  I+II I+II  II+I  II+I  ساختار

  . كلوين توانايي پيشگويي فشار تعادلي را نداشته است8/277 به ازاي دماهاي بالاتر از Hysysكار رفته در  ه بمدل *
      

 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

هاي  با داده)  از متان4/90 و 4/56با دو درصد مولي(ها براي هيدرات مخلوط گازهاي متان و اتان  مدلبيني   مقايسه نتايج پيش 5 شكل
  [13]آزمايشگاهي
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   [14]هاي آزمايشگاهي با داده)  درصد مولي اتان30(تان ها براي هيدرات مخلوط گازهاي پروپان و ا مدلتايج پيش بيني   مقايسه ن6شكل 
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  [15]هاي آزمايشگاهي  با داده)  درصد مولي متان26/89(ها براي هيدرات مخلوط گازهاي متان و نيتروژن  مدلبيني    مقايسه نتايج پيش7شكل 
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[16] هاي آزمايشگاهي با داده)) 1(با درصد مولي نشان داده شده در جدول (ها براي هيدرات گاز طبيعي  مدلتايج پيش بيني   مقايسه ن8شكل 
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  در حضور اصلاح شده آندرسونمدلنتايج 

pTSA  
 اصــلاح شــده مــدلنتــايج حاصــله از ن قــسمت يــدر ا

 [10]ي تجربـي موجـود در مرجـع        هـا   بـا داده  آندرسون  
ي تجربـي   هـا   داده). )10(شـكل   ( تمقايسه گرديده اس ـ  

گاز طبيعي بـا تركيـب نـشان داده          مربوط به    [10]مرجع  
 ppm 1000 ، ppm 3000  و مقادير)4(شده در جدول 

  .باشند مي در آب pTSA از ppm 4000و 
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  هاي مختلف مدل  خطاي كل متوسط براي 9شكل 

  

ها براي هيدرات  مدل  ساختار پيش بيني شده توسط 3جدول 
   اتان-ط گازي متانمخلو

 جزء مولي     
 متان 

  مدل
80/0  75/0  74/0  73/0  72/0  

 II  II  II  I  I  آندرسون

  II  II  II  I  I   جو-چن
CSMHYD I  I  I  I  I  
HYSYS  I  I  I  I  I  

  
  تركيب درصد مولي گاز طبيعي مورد استفاده در 4 جدول  

   [10] )10(شكل 
  ايزوبوتان  پروپان  اتان  متان

23/84  79/6  12/3  41/0  
  هگزان  نرمال پنتان ايزوپنتان  نرمال بوتان

59/0  04/0  02/0  01/0  
  دي اكسيد كربن  نيتروژن  هپتان
- --  60/2  19/2  

گردد، نتايج حاصله از     مان گونه كه مشاهده مي    ه  
ق قابل قبـولي    اطبان  از  آندرسون  توسط  اصلاح شده  مدل

ديگري كه  نتيجه  . باشد  برخوردار مي هاي تجربي    با  داده  
 ـايـن اسـت كـه       توان از نمودار مذكور دريافت       مي  ثيرأت

در و   pTSAافزودنـي    ppm 1000هاي كمتـر از       غلظت
 .باشد ميناچيز شرايط تعادلي تشكيل هيدرات 

  
 ينتيجه گير

 جـو و    - و چن   آندرسون هاي  مدلدر اين مقاله عملكرد     
 و  HYSYS هـاي كار رفتـه در نـرم افزار      ه   ب هاي  مدل نيز

CSMHYD ــ  ــيش بين ــرايط يدر پ ــادل ش ــشكيل  يتع ت
گرفته  آن مورد بررسي قرار    ساختار   يگوئ هيدرات و پيش  
 مورد  ،ي آزمايشگاه يها  داده  استفاده از  او نتايج حاصله ب   

 مدل كه   توان گفت   يمدر مجموع   . ندمقايسه قرار گرفته ا   
 ييهـا از دقـت و توانـا        مـدل گـر   يآندرسون نسبت بـه د    

 ـ  يشتريب  يتعـادل ط  يشـرا  ختار و  نـوع سـا    يبين ـ شي در پ
ز ي ـجو ن  - چن مدل. باشد  ميدرات برخوردار   يل ه يتشك

ــشك يتعــادلط ي در محاســبه شــراياز دقــت خــوب ل يت
 ـ اسـت درات برخوردار   يه  ييشگوي ـپ  در  دقـت آن   يول

 مـدل  .باشد  يمضعيف   يعيساختار مخلوط گاز طب   تغيير  
 مـدل  نـسبت بـه    CSMHYDكار رفته در نـرم افـزار  ه ب

و بـوده    برخوردار   ي از دقت كمتر   جو -آندرسون و چن  
درات مخلـوط   ي ـح در ه  ي ساختار صح  يپيش بين  ييتوانا

 افـزار    مـورد اسـتفاده در نـرم       مـدل . اتان و متان را ندارد    
HYSYS         علي رغم آنكه در بعضي از موارد نتايج قابـل

نمايـد، ولـي در مجمـوع داراي خطـاي           مـي  ارائهقبولي  
يگـر بـوده و     هـاي د   مـدل متوسط بيشتري در مقايسه بـا       

توانائي پيش بيني صحيح تغيير ساختار هيدرات مخلوط        
   . اتان و گاز طبيعي را ندارد–متان 

  

Archive of SID

www.SID.ir

www.SID.ir


  ...ي ترموديناميكي پيش بيني ها مدلمقايسه    100
 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  [10]ي آزمايشگاهي ها با داده ) pTSAجهت هيدرات گاز طبيعي در حضور ( آندرسون مدل  مقايسه نتايج پيش بيني 10شكل 

  
و يـا   در صورت حضور مواد فعال كننـده سـطحي            

توان از طريق اصلاح فعاليت      مواد بازدارنده در فاز آبي، مي     
بـه عنـوان    . آبي، عملكرد مدل آندرسون را بهبـود بخـشيد        

 نتـايج  pTSAنمونه با تصحيح مدل آندرسـون در حـضور     
    .هاي تجربي حاصل گرديد قابل قبولي در مقايسه با داده

  
 يـك   يطراح ـ«اين مقالـه از پـروژه       .  ي و قدردان  تشكر

كه از حمايـت    » ي توليد هيدرات گاز   ياحد نيمه صنعت  و
 برخـوردار    رضـوي   گاز استان خراسان   ي شركت مل  يمال
لذا مراتب تقدير و تـشكر   . باشد، استخراج شده است    يم

 ي جناب آقا  مذكورخود را از مدير عامل محترم شركت        
 يور و مديريت بخش پـژوهش و فـن آ         يمهندس غرو 

همچنين ناظر محتـرم    ،  ي مهندس داوود آباد   يجناب آقا 
  .نمائيم ي مهندس افشون اعلام ميطرح جناب آقا
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