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 مقدمه 

 به( ميزبانآب ) و( مهمانگاز ) هايمولكول كنشبرهم از كه هستند ماننديیخ جامد هايگازي بلور هايهيدرات

 بين هيدروژنی پيوند دليل به كه آب هايمولكول از ايشبكه هايحفره درون گاز، هايمولكول. آیندمی وجود

. ودشمی گفته هم گيراندرون گازي هايهيدرات به دليل همين به افتند،می دام به است، آمده وجود به آب هايمولكول

 رد آب، با تماس هنگام گازها دیگر و اكسيد كربندي هيدروژن و سولفيد پروپان، اتان، متان، مانند سبک هايگاز

ساختار بلوري هيدرات وابستگی زیادي به این مولكول مهمان،  .دهندمی تشكيل هيدرات مناسب فشار و دما شرایط

 .[2 ،1]دما و فشار دارد 

یک مشكل اساسی در صنعت  عنوانبهكشف هيدرات و آگاهی از تشكيل آن در خطوط انتقال گاز، هيدرات  محضبه

اي داده شد. ازآنجاكه تشكيل هيدرات منجر به انسداد خطوط رو به آن اهميت ویژهینازانفت و گاز مطرح گردید و 

عنوان مشكل اساسی در شود، از آن بهها میهاي حرارتی، كمپرسورها و پمپانتقال گاز و تجهيزات بزرگ مانند مبدل

عنوان یک پدیده از طرفی این پدیده هميشه مخرب نبوده و در بسياري از شرایط از آن به .[3]صنایع یاد شده است 

 .[4]مطلوب یاد شده است 
گرفته است، ولی درزمينة سينتيک هنوز كار بسيار زیادي لازم  ينة ترمودیناميک هيدرات انجامدرزمكارهاي زیادي 

 همكاران و . فریر[5]ی درک نشده است خوببهبنابراین برخلاف ترمودیناميک هيدرات، سينتيک هيدرات هنوز ؛ است

 هيدرات سطح از حرارت انتقالها آن مدل در. است هيدرات تشكيل فرآیند محدودكننده حرارت انتقال نمودند، فرض

گادمانسون و مورک بر اساس . [6]شد  هيدرات سطح به مایع -گاز مشترک فصل از جرم انتقال جایگزین مایع توده به

مودند كه به مدل حباب به بلور معروف است. در این مدل با در نظر گرفتن نيروي تئوري انتقال جرم مدلی را ارائه ن

. [7]اي براي محاسبه سرعت كلی تشكيل هيدرات بر واحد حجم مایع ارائه شد محركه برحسب اختلاف غلظت رابطه

 یک شامل نمودند كهحرارت مدلی را ارائه  انتقال وسيلهبه هيدرات رشد كنترل فرآیند با فرض نيز همكاران و گومز

 هيدرات تشكيل به مربوط ذخيره ترم یک باوجود و جاییجابه ترم گرفتن نظر در بدون ناپایا، و بعديتک انرژي موازنه

 بررسی به همكارانش و چن .[8]است  شده ثابت پارامتر دو با تجربی معادله یک مدل این درواقع است، سيستم در

 مدل یک و پرداختند سازحباب ستونی رآكتور یک درون تتراهيدروفوران حضور در متان هيدرات تشكيل سينتيک

 رآكتور یک درون را هيدرات تشكيل كه بود مدلی اولين گروه وسيله اینارائه شده به نمودند. مدل ارائه را سينتيكی

مدلی را ارائه نمودند، كه فقط براي حالت حجم ثابت ورامينيان و همكاران نيز . [9]نمود می بررسی سازجباب ستونی

یک واكنش شيميایی همگن در شرایط دما و حجم ثابت فرض نمودند. مدل  صورتبهاین گروه واكنش را  .كاربرد دارد

 . مدل[11، 10] استبراي ساختار نوع اول و دوم كاربرد دارد و پارامترهاي آن فقط تابعی از غلظت اجزا  هاآن

 هايلكولمو كه نفت و آب امولسيون سيستم یک در هيدرات تشكيل براي رانهمكا و سان لهيوسبهارائه شده  سينتيكی

 فاز ندرو گاز هايمولكول. شوند، قابل استفاده بودمی گرفته نظر در نفت فاز درون شده پخش هايقطرهصورت به آب

 لایه از فرآیند این از شده آزاد حرارت. دهندمی تشكيل را هيدرات و داده واكنش آب هايقطره با شده، حل نفت

. كاشچيو و فيروزآبادي یک مطالعه جامع و شامل بر اساس اصول تبلور و [12]یابد می انتقال نفت فاز به هيدرات

زایی و رشد هيدرات انجام دادند. آنان بر اساس تئوري تبلور، مدلی را براي زایی كلاسيک، روي سينتيک هستههسته

 .[14، 13]بررسی سينتيک تشكيل هيدرات ارائه نمودند 
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با استفاده از مدل كاشچيو و  پدیده دو این روي تأثيرگذار پارامترهاي و زاییهسته و رشد سرعت پژوهش، این در

 و ثابت فشار فرآیند در اكسيد كربندي و اتان گازهاي مصرف سرعت این بر علاوه. شده است فيروزآبادي بررسی

مدل براي دو حجم ثابت و فشار ثابت هدف بررسی دقت این . آمد دست به ثابت حجم فرآیند در متان و اتان گازهاي

 داده نشان و شده مقایسه [15]يله زارع نژاد و همكاران وسبهتجربی ارائه شده  هايداده با مدل از حاصل است. نتایج

 .است استفاده قابل ثابت فشار حالت براي فقط شده اشاره سينتيكی مدل كه است

 مدل سینتیکی تشکیل هیدرات بر اساس تئوری تبلور

ین اعنوان یک مدل كامل معرفی گردد. تواند بهمدل كاشچيو و فيروزآبادي براي بررسی سينتيک تشكيل هيدرات می

صورت جداگانه ارائه را بهزایی كه در این كار استفاده شده، سرعت كلی تبلور هيدرات و سرعت رشد و هستهمدل 

د زایی و رشتوان تأثير پارامترهایی مانند كشش سطحی و نيرومحركه را روي سرعت هستهمی. علاوه بر این، دهدمی

 بررسی نمود.

استفاده  1مصرف نشده هنگام تشكيل هيدرات ساده از رابطه هاي گازي در این مدل براي به دست آوردن مول

 شود:می

)1 ) 
sh

0
h

3m
1 3mb V G J

M(t) M t
(1 3m) M

 
     

 

 اوليهحجم  sV. است اوليههاي گازي تعداد مول oMهاي گازي باقيمانده و تعداد مول M(t)زمان،  t(s)ي بالا در رابطه

 hρو  در نظر گرفته شده است 5/0برابر با  mنفوذ حجمی گاز مقدار  يلهوسبه، با در نظر گرفتن فرآیند رشد محلول

 است: محاسبهقابل 2از رابطه  كه است دراتيه یچگال

(2) 

c n

w H O ij i j2
j 1 i 1

h

Ava cell

N Mw y Mw

N V

 

 

 
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كه  jجرم مولكولی جز  jMwعدد آووگادرو،  AvaNهاي آب در هر واحد ساختمانی، تعداد مولكول wNدر این رابطه، 

هر مولكول آب در  به ازاي iهاي نوع حفره دادتع iνحجم هر واحد ساختمانی،  cellVگاز تشكيل دهنده هيدرات است، 

به دست  HYDOFFافزار كه با استفاده از نرم jجزء  وسيلهبه iهاي نوع پر شدن حفره كسر ijyهر واحد ساختمانی، 

 .استتعداد اجزاء در فاز هيدرات  cها در یک واحد ساختمانی هيدرات و تعداد انواع حفره n، آمده است

hM ( 1در رابطه )آید:به دست می 3كه از رابطه  جرم مولكولی هيدرات است 

(3) 
C

w H2Oh j hj
J

M n Mw Mw X   

هاي آب در هر واحد ساختمانی هيدرات، و از تقسيم تعداد مولكول استعدد هيدرات استوكيومتري  wnدر این رابطه 

در فاز هيدرات است.  jكسر مولی مولكول مهمان  hjXآید. از طرفی هاي موجود به دست می، بر تعداد حفرهwNیعنی 

 گرم بر مول در نظر گرفته شده است. 01528/18جرم مولی آب برابر با 

و براي بلورهاي  π4/3. براي بلورهاي كروي، این ضریب برابر با استزایی ، وابسته به نوع هسته bبعد،ضریب شكل بی

 داریم: θ تر كنندگیكلاهكی تشكيل شده روي سطح جامد با زاویه 

(4) 4
b ( ) ; 0 180

3


      
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 :آیداز معادله زیر به دست می ψ(x)كه تابع 

(5) 21
(x) (2 cos x)(1 cos x)

4
    

ارائه شده  6رابطه  صورتبهبراي فرآیند رشد بلورهاي هيدرات، اگر مستقل از زمان در نظر گرفته شود، سرعت رشد 

 است:

(6) 2
eh

kT
G Q(e 1) , Q(m s) 2 DC


    

ε یا مساوي یک را شامل  تركوچکواحدهاي ساختمانی در سطح بلور است و مقادیر  1در این رابطه، ضریب چسبندگی

تشكيل هيدرات یا همان فوق  نيرومحركه، ∆μ((J هاي گاز در توده محلول،، ضریب نفوذ مولكولm)s 2D-1( شود.می

 نيرومحركهغلظت گاز حل شده در تعادل فازي بين هيدرات و محلول و یا به عبارتی غلظت در  meC)-3( اشباع است،

 است. هيدراتحجم  nm hυ)3(ثابت بولتزمن و  kدماي مطلق و  T(K). استصفر 

 به دست آورد: 7توان با استفاده از رابطه در هر دما و فشار را می نيرومحركهبر اساس رابطه ارائه شده، 

(7) e e

e e

(P,T)P
kT (P P )

(P ,T)P

 
    

 

 

 كه داریم:

(8) e w w hn    

P  در رابطه بالا فشار آزمایشگاهی وeP  .فشار تعادلی هيدرات در دماي آزمایشگاهی است)e(T,Pφ  ضریب فوگاسيته

 ضریب فوگاسيته گاز در دما و فشار آزمایشگاهی است. φ(T,P)گاز در دما و فشار تعادلی و 

زایی ایستا كه سرعت هسته J. است j(t)=Jزایی مستقل از زمان است و زایی، سرعت هستههنگام ثابت بودن هسته

 :شودمیزیر بيان  صورتبهشود، ناميده می

(9) KT
h ef

3 2 3 2J Ae exp( 4c 27kT )     

با  هاي كلاهكیزایی همگن، خوشههاي كروي در هستهكه براي خوشه ضریب شكل عددي است cدر رابطه فوق، 

ر زایی ناهمگن، برابمایع در هسته -زایی در فصل مشترک بخارزایی روي یک جسم خارجی و لنز مانند با هستههسته

 :استبا مقدار زیر 

(10) 
1
3c (36 )  

efσ  استانرژي سطحی مخصوص مؤثر .σ  2برابر با مقدار عددي-mJ.m 20  كه همان مقدار انرژي سطحی مخصوص

 رابطه زیر پيشنهاد شده است: efσ براي طوركلیبهشود. بين یخ و آب است، در نظر گرفته می

(11) ef  

 آید:به دست می 12شود و از رابطه مقادیر عددي بين صفر تا یک را شامل می Ψضریب 

(12)  
1/3

( )    

 برابر است با: Aضریب سينتيكی 

                                                            
1 Sticking coefficient 
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(13) 
*

1 11
3 32

eh

w

z (4 c) DC n
A

  



 

z  اسررت 1تا  01/0برابر با مقدار عددي  2ضررریب زلدووی .wυ  حجم یک مولكول آب درون محلول اسررت كه برابر با

 شود.نانومتر مكعب در نظر گرفته می 03/0

 آید:به دست می 14، از رابطه استها كه نشان دهنده اندازه هسته n*در رابطه فاكتور سينتيكی، كميت 

(14) 
* h ef

3 2 3

3

8c
n

27

 




 

  به یک مقدار بيشينه كار نياز است.   هاآناي است كه براي تشكيل   در حقيقت این كميت تعداد واحدهاي ساختمانی 

 قابل محاسبه است: 15اي كه به آن اشاره شد، از رابطه مقدار كار بيشينه

(15) h ef
3 2 3

2

8c
W

27

 




 

 نتایج و بحث در نتایج

تواند در فشار ثابت یا در حجم ثابت انجام شود. در مدل استفاده شده، براي تشكيل هيدرات بسته به نوع فرآیند، می

زایی و رشد و ، اطلاع از سرعت هستهاستگر سرعت تشكيل هيدرات به دست آوردن سرعت مصرف گاز كه بيان

بنابراین علاوه بر سرعت كلی تشكيل هيدرات ؛ به عواملی مانند نيرومحركه و كشش سطحی لازم است هاآنوابستگی 

 است. زایی پرداخته شدهبه بررسی سرعت رشد و هسته

 شرایط فشار ثابت -1

در شرایط دما و فشار ثابت انجام شده  مثالعنوانبهاكسيد كربن سازي تشكيل هيدرات اتان و ديدر این قسمت مدل

و رشد نيز  زایی، نيرومحركه تشكيل هيدرات ثابت است، بنابراین سرعت هستهاستاست. ازآنجاكه فرآیند فشار ثابت 

 محاسبه و براي هر آزمایش گزارش شده است. 16درصد متوسط خطاي نسبی با استفاده از رابطه  .استثابت 

(16) 
n (i) (i)

(i)i 1

Cal. Exp.100
%ADDE

n Exp.


  

 مقدار مصرف گاز اتان در دما و فشار ثابت نشان داده شده است. 1در شكل 

 
 بار 16کلوین و فشار  15/277تأثیر کشش سطحی روی مقدار مصرف گاز اتان در دمای  .1شکل 

                                                            
2- Zeldovich factor 
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 خوانی خوبیكه در آن هماي آید، زاویهازآنجاكه مقدار كشش سطحی با برازش كردن زاویه تر كنندگی به دست می

درجه تأثير  2/0درجه است. افزایش یا كاهش زاویه به اندازه  2/55بين مقادیر آزمایشگاهی و مدل وجود دارد، برابر با 

درجه، مقدار بهينه براي زاویه تر كنندگی اتان  2/55زاویه  درواقعتوجهی روي مقدار مصرف گاز خواهد گذاشت. قابل

 بار است. 16ن و فشار كلوی 15/277در دماي 

بار با هم مقایسه شده است. افزایش  20و  16كلوین و در دو فشار  15/277مقدار مصرف گاز اتان در دماي  2در شكل 

 رود در نمودار هم با افزایشطور كه انتظار میفشار به معنی افزایش نيرومحركه تشكيل هيدرات است، بنابراین همان

شود یباعث م یعنی افزایش فشار؛ نيرومحركه مقدار مصرف گاز نيز افزایش یافته است فشار و به دنبال آن افزایش

 45/21بار برابر با  16سازي در فشار درصد متوسط خطاي نسبی براي مدل تري تشكيل شود.هيدرات با سرعت بيش

آمده  1براي این دو آزمایش در جدول  آمدهدستبهاست. مقادیر  آمدهدستبهدرصد  65/15بار  20درصد و در فشار 

 است.

 
 کلوین 15/277تأثیر فشار آزمایشگاهی روی مقدار مصرف گاز اتان در دمای  .2شکل 

 32و  27، 22كلوین و در فشارهاي  15/275اكسيد كربن با گذشت زمان در دماي مقدار مصرف گاز دي 3در شكل 

 بار با هم مقایسه شده است.

 
 کلوین 15/275اکسید کربن در دمای تأثیر فشار آزمایشگاهی روی مقدار مصرف گاز دی .3شکل 
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ش متوسط خطاي نسبی براي آزمای درصد تري تشكيل شده است.در اینجا نيز با افزایش فشار، هيدرات با سرعت بيش

 درصد گزارش شده است. 13/26و  19/20، 56/18بار به ترتيب  32و  27، 22در فشارهاي 

 کلوین 15/277بار و در دمای  20و  16آمده برای گاز اتان در فشار دستمقادیر به .1جدول 

 كميت

كلوین و  15/277گاز اتان در دماي 

 بار  16فشار 

 (1)آزمایش 

كلوین و  15/277گاز اتان در دماي 

 بار  20فشار 

 (2)آزمایش 

(bar) eP 27/7 27/7 

(deg) θ 2/55 6/56 

Δμ/kT 679/0 849/0 

)1-.s3-J (m 
910×15/1 810×47/3 

)1-.s2G (m 
12-10×8/9 11-10×0/2 

)1-(gr.molh M 14/168 14/168 

)3-(gr.cm hρ 967/0 967/0 

m 5/0 5/0 

b 52/0 54/0 

)3(cmsV 150 150 

 32و  28، 24كلوین و در فشارهاي  15/277اكسيد كربن با گذشت زمان در دماي مقدار مصرف گاز دي 4در شكل 

شكيل تري تبار با هم مقایسه شده است. در اینجا نيز همانند دو نمودار دیگر با افزایش فشار، هيدرات با سرعت بيش

 62/28هاي بعدي به ترتيب درصد و براي آزمایش 8/22سازي اول شده است. درصد متوسط خطاي نسبی براي مدل

 درصد به دست آمده است. 84/29و 

  
 کلوین 15/277اکسید کربن در دمای فشار آزمایشگاهی روی مقدار مصرف گاز دیتأثیر  .4شکل 
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در این قسمت تأثير عامل مهم دیگر یعنی دماي آزمایشگاهی در مقدار مصرف گاز مورد بررسی قرار گرفته است. در 

بار نشان  32آزمایشگاهی كلوین در فشار  15/277و  15/275اكسيد كربن در دو دماي مقدار مصرف گاز دي 5شكل 

 داده شده است.

رفت در این نمودار هم با افزایش دما در فشار ثابت، مقدار مصرف گاز كاهش یافته است. طور كه انتظار میهمان

 شود.افزایش دما به دليل كاهش نيرومحركه، باعث كاهش مصرف گاز و سرعت تشكيل هيدرات می

اكسيد كربن، در ابتداي آمده از مدل براي گاز اتان و ديدستهده شد، نتایج بهمشا 5تا  1طور كه در نمودارهاي همان

تواند كاهش نيرومحركه تشكيل تري با نتایج آزمایشگاهی دارد كه دليل این اختلاف میخوانی بيشآزمایش هم

ازي هاي گیافته و مولهيدرات با گذشت زمان باشد و به عبارتی با گذشت زمان مقاومت در برابر انتقال جرم افزایش 

 .شودتري نسبت به مقدار به دست آمده در مدل صرف تشكيل هيدرات میكم

 

 بار 32اکسید کربن در فشار تأثیر دمای آزمایشگاهی روی مقدار مصرف گاز دی .5شکل 

 شرایط حجم ثابت -2

مصرف گاز، فشار در طول آزمایش بنابراین به دليل ؛ ها در شرایط حجم ثابت آمده استدر این قسمت نتایج آزمایش

شود. به دليل تغيير فشار و نيرومحركه در این قسمت، در هر فشاري یک مقدار متفاوت براي سرعت كاسته می

 زایی و رشد خواهيم داشت.هسته

بينی تشكيل هيدرات نيرومحركه است. طبق رابطه به دست آمده در مدل براي یكی از پارامترهاي بسيار مهم در پيش

بعد براي گاز اتان، با نمودار تغييرات نيرومحركه بی 6نيرومحركه، این پارامتر وابسته به دما و فشار است. در شكل 

 كلوین آمده است. 15/277و  15/275تغيير فشار سيستم در دو دماي 
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 بعد با فشار برای گاز اتان در دو دمای مختلفتغییرات نیرومحرکه بی .6شکل 

 یابد. به عبارتی هر چه اختلاف فشار آزمایشگاهینمودار، با افزایش فشار سيستم، نيرومحركه نيز افزایش میمطابق با 

تر باشد، كلوین است، بيش 15/277بار در دماي  2/7كلوین و  15/275بار در دماي  7/5از فشار تعادلی كه برابر با 

 تر خواهد بود.نيرومحركه نيز بيش

ها به یک مقدار بيشينه كار نياز است و هایی كه براي تشكيل آناد واحدهاي ساختمانی هستهها یا تعدتعداد خوشه

ها، دو پارامتر مهم در بررسی سينتيک تشكيل هيدرات است. در نمودارهاي مقدار كار انجام شده براي تشكيل هسته

 ساختمانی تعداد واحد 7در شكل  تأثير نيرومحركه و كشش سطحی روي دو پارامتر ذكر شده بررسی شده است. 3و  2

هاي تر كنندگی مختلف نشان داده شده صورت تابعی از فشار در زاویهكلوین، به 15/275هاي گاز اتان در دماي هسته

كند. كلوین و تغيير فشار، تغيير می 15/275است. در این نمودار مقدار نيرومحركه با ثابت نگه داشتن دما در مقدار 

زایی درجه براي هسته 90و  60، 45، 30زایی همگن است و زوایاي تر كنندگی كه مطابق با هسته درجه 180زاویه 

 اند.ناهمگن كلاهكی بررسی شده

دهد، تعداد واحدهاي ساختمانی مورد نياز براي تشكيل یک هسته پایدار با زاویه تر كنندگی رابطه این شكل نشان می

ها هسته ساختمانی پيشنهاد شده براي تعداد واحد 14طور كه از رابطه انمستقيم و با فشار رابطه عكس دارد. هم

 شود.رفت ناهمگنی و افزایش فشار باعث كاهش این تعداد میانتظار می

 
 کلوین 15/275اتان نسبت به فشار در زوایای تر کنندگی مختلف در دمای  های گازهسته ساختمانی تعداد واحد .7شکل 



 

FARAYANDNO     

61 
69 شماره/ 3991 بهار/ نشریه علمی  

شود. رفتار مشابه در بيشينه كار لازم براي تشكيل واحدهاي ساختمانی اشاره شده مشاهده مییک  8در شكل 

رفت، مقدار انرژي لازم براي تشكيل این واحدهاي ساختمانی با زاویه تر كنندگی رابطه طور كه انتظار میهمان

زایی مقدار كار لازم براي هستهدهد در یک فشار خاص این شكل نشان می مستقيم و با فشار رابطه عكس دارد.

تر از زایی ناهمگن متداولتر و به عبارتی هستهدرجه نشان دهنده آن است، كم 180تر از هاي كمناهمگن كه زاویه

 زایی همگن است.هسته

انرژي  زایی با صرفتر باشد و یا هيدرات و سطح همدیگر را بهتر تر كنند، هستهبنابراین هر چه زاویه تر كنندگی كم

 تر اتفاق خواهد افتاد.كم

 
در زوایای تر کنندگی مختلف و  های اتان نسبت به فشارمقدار کار لازم برای تشکیل واحدهای ساختمانی هسته .8 شکل

 کلوین 15/275در دمای 

لگاریتمی  كلوین روي نمودار نيمه 15/275دما و در دماي زایی به فشار را در شرایط هموابستگی سرعت هسته 9شكل 

درجه  60و  45، 30كه در سه زاویه مختلف  باشندزایی ناهمگن كلاهكی میدهد. این نمودارها براي هستهنشان می

 این تغييرات نشان داده شده است.

 
 کلوین 15/275زایی ناهمگن گاز اتان نسبت به فشار در دمای سرعت هسته .9شکل 
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یابد كه دليل آن، افزایش نيرومحركه طور ناگهانی افزایش میافزایش فشار بهزایی با سرعت هسته 9توجه به شكل  با

 تر است.كنند، بيشتر خيس میكه هيدرات و سطح همدیگر را بيشبا افزایش فشار است. از طرفی تأثير فشار هنگامی

آید و این ست میدزایی بسيار ناچيز بهزایی همگن حتی در فشارهاي بالا سرعت هستهبا درنظر گرفتن هسته

كنندگی بزرگ فقط در  هاي ترزایی ناهمگن با زاویهزایی همگن و هستهدهنده این است كه در این دما هستهنشان

 افتد.فشارهاي بسيار بالا اتفاق می

، 30بار و در سه زاویه تر كنندگی  48/10زایی هيدرات گاز اتان نسبت به دما در فشار ثابت سرعت هسته 10در شكل 

 نشان داده شده است. 60و  45

 
 بار 48/10زایی گاز اتان نسبت به دما در فشار سرعت هسته .10شکل 

ا یابد. از طرفی بزایی با افزایش دما كه به معناي كاهش نيرومحركه تشكيل هيدرات است، كاهش میسرعت هسته

این بدین معنی است كه هر چه به سمت و  زایی كاهش یافته استافزایش زاویه تر كنندگی نيز مقدار سرعت هسته

تر زایی در دماهاي پایينرویم هستهزایی همگن پيش میتر و هستهزایی ناهمگن با زوایاي تر كنندگی بزرگهسته

 .افتداتفاق می

اي یک مقدار آستانه براي فشار و دما وجود دارد كه شود، در هر زاویهملاحظه می 10و  9طور كه در دو شكل همان

تر است. این فشار و دما، فشار و دماي لازم براي رسيدن تر و از دماي تعادلی كماین مقادیر از فشار تعادلی بيش

محلول به حالت فوق اشباع است. با افزایش زاویه و یا كاهش تمایل به تر كنندگی سطح، دماي آستانه به سمت 

 یابد.وق میتر و فشار آستانه به سمت فشارهاي بالاتر سدماهاي پایين

كلوین نشان  15/277و  15/275وابستگی سرعت رشد به نيرومحركه تشكيل هيدرات اتان در دماهاي  11در شكل 

رود با افزایش فشار كه به معناي افزایش نيرومحركه است، سرعت رشد افزایش طور كه انتظار میداده شده است. همان

 یابد.نيرومحركه و درنهایت سرعت رشد كاهش مییافته و با افزایش دما در یک فشار خاص 
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 سرعت رشد هیدرات اتان نسبت به فشار در دو دمای مختلف .11شکل 

سازي سازي شده است. این مدلدر این قسمت مقدار مصرف گاز متان با گذشت زمان و در شرایط حجم ثابت مدل

 نشان داده شده است. 12شده است. نتایج در شكل  بار انجام 5/48كلوین و فشار اوليه  15/275براي دماي ثابت 

 
 کلوین 15/275مقدار مول متان مصرف شده با گذشت زمان در دمای  .12شکل 

 بار 5/48و فشار اولیه  

شود بعد از یک فاصله زمانی، نتایج آزمایشگاهی و مدل با استفاده از این مدل براي آزمایش حجم ثابت، مشاهده می

ازآن ثانيه اول این نتایج مطابقت دارند و پس 150فقط در  12خوانی ندارند. براي مثال در شكل همبا یكدیگر 

دهد. دليل این موضوع این است كه تغيير هاي مصرفی را با گذشت زمان نشان میسازي، كاهش در مقدار مولمدل

زایی شدیداً به مقدار نيرومحركه ستهكه سرعت هگذارد، درحالیدر نيرومحركه تأثير چندانی روي سرعت رشد نمی

× s3-m 910.-1زایی و سرعت هسته s2m 11-10 ×33/1.-1بار مقدار سرعت رشد 3/47حساس است. براي مثال در فشار 

 s2m  11-10 ×31/1.-1 زایی به ترتيب برابر بارسد، مقدار سرعت رشد و هستهبار می 1/47است و زمانی كه فشار به  2/1

شار تر از تأثير فزایی بسيار بيشخواهد بود. مشاهده شده كه تأثير كاهش فشار روي سرعت هسته s3-m 810  ×6/3.-1و

سازي فرآیند در فشار ثابت، كشش سطحی مؤثر با برازش روي سرعت رشد است. در این قسمت نيز همانند مدل

 درجه به دست آمده است. 7/45كردن زاویه در 
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بار و در شرایط حجم  7/18كلوین و  15/277ف شده با گذشت زمان در دما و فشار سازي مقدار گاز اتان مصرمدل

 آمده است. 13ثابت در شكل 

 
 بار 7/18کلوین و فشار اولیه  15/277مقدار مول اتان مصرف شده با گذشت زمان در دمای  .13شکل 

شود، با این تفاوت كه در این نمودار ثابت مشاهده میدر این نمودار نيز رفتاري مشابه با رفتار گاز متان در حالت حجم 

 سازي با نتایج آزمایشگاهی اختلاف زیادي دارد.به علت تغييرات زیاد فشار نتایج مدل

 گیرینتیجه

آید ولی زایی به دست میدر حالت فشار ثابت، به دليل ثابت بودن نيرومحركه، عدد یكتایی براي سرعت رشد و هسته

ابت با گذشت زمان و رسيدن فشار به فشار تعادلی، مقدار نيرومحركه كاهش یافته و درنهایت صفر در حالت حجم ث

 شود.می

ها یک مقدار با افزایش نيرومحركه و كاهش كشش سطحی تعداد واحدهاي ساختمانی هيدرات كه براي تشكيل آن

هش بنابراین افزایش فشار، كا یابد؛ش میها كاهبيشينه كار نياز است و همچنين مقدار كار لازم براي تشكيل هسته

ی از زایی كه یكدما و همچنين كاهش زاویه تر كنندگی باعث بهبود فرآیند تشكيل هيدرات خواهد شد. سرعت هسته

پارامترهاي مهم در به دست آوردن سرعت تشكيل هيدرات است، نيز با افزایش نيرومحركه و كاهش كشش سطحی، 

در  زایی همگن فقطزایی ناهمگن خواهد بود و هستهتر از هستهزایی همگن كمن سرعت هستهبنابرای یابد؛افزایش می

 دماهاي بسيار پایين و فشارهاي بسيار بالا اتفاق خواهد افتاد.

هيدرات  سازي سينتيک تشكيلگيریم مدلبا بررسی نتایج حاصل از این دو آزمایش فشار ثابت و حجم ثابت نتيجه می

مدل ارائه شده توسط كاشچيو و فيروزآبادي فقط براي حالت فشار ثابت كاربرد دارد. چون سرعت  با استفاده از

كند، به دنبال آن سرعت زایی به مقدار نيرومحركه بسيار حساس است و در آزمایش حجم ثابت فشار افت میهسته

تر از ر گذاشته و مقادیري بسيار كمتري افت كرده و روي مقدار مول گاز مصرف شده تأثيزایی نيز با شدت بيشهسته

 دهد.مقادیر واقعی را به دست می
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 فهرست علائم

Avogadro’s Number NAva 

Boltzmann Constant k (m2.kg/s2.K1) 

Constant m 

Constant for Spherical Nucleus c 

Dimensionless Shape Factor b 

Driving Force μ∆  (J) 

Equilibrium Solubility of The Gas Component Ce (m-3) 

Gas Diffusivity in the Aqueous Solution D (m2/s) 

 Gas Mole Number M(t) (mole) 

Growth Constant G 

Hydrate Composition of Gas Xhj 

Hydrate Density ρh (gr/cm3) 

Hydration Number nw 

Initial Gas Mole Number Mo (mole) 

Kinetic Parameter for Hydrate Formation A (m-3.s-1) 

Molecular Weight Mw (gr/mole) 

Molecular Weight of Hydrate Mh (gr/mole) 

Nucleation Rate J (m-3.s-1) 

Nucleation Work W 

Number of Building Units n* 

Number of Cavities νi 

Number of Water Molecule Nw 

Pressure P (bar) 

Solution Volume Vs (cm3) 

Sticking Coefficient ε 

Supersaturation-Independent Kinetic Factor Q (m2/s) 

Surface Energy σ (J/m3) 

Surface Energy Factor Ψ 

Temperature of System T (K) 

The Fractional Filling yij 

Time t(s) 

Volume Difference υΔ (nm3) 

Volume Hydrate Building Unit υh (nm3) 

Volume of Hydrate Unit Cell Vcell (nm3) 

Volume of Water Molecule υw (nm3) 

Wetting Angle θ (deg) 

Wetting Factor ψ(x) 

Zeldovich Factor z 

 

 هازیرنویس
Effective ef 

Equilibrium e 

Hydrate h 

Water w 
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