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بررسی آزمایشگاهی تشکیل هیدرات متان در 
حضور سیال دو فازی آب- هیدروکربن

چكيده

حضــور فــاز هیدروکربنــی در مطالعــات مــوردی بررســی ریســک تشــکیل هیــدرات امــری بســیار محتمــل اســت. ســینتیک تشــکیل 
هیــدرات می‌توانــد متأثــر از حضــور فــاز هیدروکربنــی در نتیجــه اعمــال مقاومت‌هــای انتقــال جــرم و حــرارت باشــد. در ایــن کار علمــی 
بنیــادی، اثــر حضــور ســیال هیدروکربنــی بــر مراحــل هســته‌زایی و رشــد در تشــکیل هیــدرات گازی متــان بررســی شــد. بدیــن منظــور، 
آزمون‌هــا در دو نــرخ سردســازی و نســبت حجمــی فــاز هیدروکربــن بــه آب متفــاوت انجــام و پارامترهایــی نظیــر زمــان و دمــای القــا، 
ــا محاســبه شــد. مشــاهده  ــان متوقــف شــدن رشــد بلورهــای هیــدرات اندازه‌گیــری و ی ــه هیــدرات و زم ــل آب ب ــزان درصــد تبدی می
شــد کــه حضــور فــاز هیدروکربنــی بــدون توجــه بــه نــرخ سردســازی ســبب کاهــش زمــان و دمــای القــا و به‌عبارتــی، کاهــش زمــان 
مرحلــه هســته‌زایی می‌شــود. حضــور فــاز هیدروکربنــی بــر میــزان درصــد تبدیــل آب بــه هیــدرات و بــر مــدت زمــان رشــد بلورهــای 
هیــدرات نیــز اثــر معنــادار داشــت. به‌طــور کلــی در نتیجــه پراکندگــی قطــرات آب در فــاز هیدروکربنــی و افزایــش ســطح مــرزی فــاز 
آب و تشــکیل لایــه هیــدرات بــه دور قطــرات، میــزان درصــد تبدیــل آب بــه هیــدرات و مــدت زمــان رشــد بلورهــای هیــدرات کاهــش 
یافــت. از طرفــی دیگــر، بــا افزایــش نســبت میــزان فــاز هیدروکربنــی بــه آب، پیشــرفت ســینتیک تشــکیل هیــدرات و میــزان تبدیــل 

آب بــه هیــدرات محدودتــر شــد.

كلمات كليدي: هیدرات متان، زمان القا، سینتیک تشکیل هیدرات، فاز هیدروکربن مایع ، نرخ سردسازی

*مسؤول مكاتبات
mohammadtaherim@ripi.ir        آدرس الكترونكيي

)DOI: 10.22078/pr.2019.3845.2758( :شناسه دیجیتال

مقدمه 

هیدرات‌هــای گازی ترکیبــات جامــد بلــوری هســتند که از 
کنــار هــم قــرار گرفتــن مولکول‌هــای آب و مولکول‌هــای 
ــان و ... تشــکیل می‌شــوند.  ــان، ات ــد مت ــی مانن ســبک آل
ــی بیــن  ــد هیدروژن عامــل پایــداری بلورهــا تشــکیل پیون
مولکول‌هــای میزبــان )مولکــول آب( و نیــروی واندروالســی 

اســت کــه بیــن مولکول‌هــای میزبــان و مهمــان )مولکــول 
گاز( به‌وجــود می‌آیــد. تفــاوت هیــدرات گازی نســبت بــه 
ــه نقطــه  ــر نســبت ب ــی بالات ــداری آن در دمای ــخ در پای ی
ذوب یــخ، در شــرایط فشــار بالاتــر از فشــار محیــط اســت 
]1[. تشــخیص تشــکیل هیــدرات در لوله‌هــای انتقــال گاز 
ــت  ــه صنع ــدودکننده، توج ــل مس ــوان عام ــی به‌عن طبیع
ــکیل  ــرایط تش ــی از ش ــناخت و آگاه ــش ش ــه افزای را ب
هیــدرات گازهــای مختلــف و چگونگــی جلوگیــری از 

تشــکیل آن‌هــا معطــوف کــرد ]2[.
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ــدا  ــد ابت ــدرات گازی بای ــکیل هی ــری از تش ــرای جلوگی ب
ــده  ــر پدی ــر ب ــل مؤث ــه عوام ــبت ب ــی نس ــناخت کاف ش
ــم از منظــر ترمودینامیکــی و  ــدرات، ه ــور هی تشــکیل بل
هــم از منظــر ســینتیکی، وجــود داشــته باشــد ]3 و 4[. 
ــادل ترمودینامیکــی  ــا و فشــار تع ــر دم ــر ب از عوامــل مؤث
می‌تــوان بــه مــواردی نظیــر ترکیــب درصــد گاز، حضــور 
ــی  ــاز آب ــول در ف ــواد محل ــور م ــی، حض ــاز هیدروکربن ف
مثــل ترکیبــات آلــی بــا پیونــد هیدروژنــی ]5[، نمک‌هــای 
ــی ]7[ و  ــی مثــل مایعــات یون ــی ]6[، نمک‌هــای آل معدن
یــا حضــور مــوادی ماننــد نمک‌هــای آمونیــوم کواترنــری1 
ــرد. ــاره ک ــوند ]8[، اش ــدرات می‌ش ــاختار هی ــه وارد س ک

از آنجایی‌کــه اجــزاء اصلــی ســاختار هیــدرات یعنــی 
مولکول‌هــای آب و گاز در فازهــای متفــاوت حضــور دارنــد 
ــه  و نیــز در تشــکیل بلــور، مراحــل هســته‌زایی و رشــد ب
ــی هســتند، بررســی  ــر از پارامترهــای عملیات شــدت متأث
ــادی به‌همــراه دارد.  ســینتیک تشــکیل پیچیدگ‌هــای زی
در برخــی کارهــای علمــی اثــر پارامترهایــی نظیــر نســبت 
ــازی  ــرخ سردس ــزن و ن ــه گاز ]9[، دور هم ــی آب ب مول
]10[ در بررســی ســینتیک تشــکیل هیــدرات مــورد 
توجــه قــرار گرفتــه اســت. بــرای مثــال، لــی و همکارانــش 
]11[ آزمایشــاتی را جهــت بررســی اثــر نــرخ سردســازی2  
ــد  ــام دادن ــوبات انج ــان در رس ــدرات مت ــکیل هی در تش
ــر آشــکاری  ــچ تأثی ــرخ سردســازی هی ــه ن ــد ک و دریافتن
بــرروی تعــادل ترمودینامیکــی تشــکیل هیــدرات نداشــت، 
ــکیل  ــینتیک تش ــد س ــی فرآین ــل توجه ــور قاب ــا به‌ط ام
هیــدرات را تحــت تأثیــر قــرار داد. بــرای بررســی عملکــرد 
ــرایط  ــدرات در ش ــکیل هی ــینتیک تش ــر س ــا ب افزودنی‌ه
ــات گازی در  ــه میعان ــال گاز ک ــه انتق واقعــی خطــوط لول
کنــار آب نیــز حضــور دارد، بایــد نقــش فــاز هیدروکربنــی 
در آزمون‌هــای شــاهد شــناخته شــده باشــد. بــا توجــه بــه 
اینکــه مولکول‌هــای آلــی بــا انــدازه مولکولــی بزرگ‌تــر از 
حفــرات هیــدرات در ســاختار هیــدرات شــرکت نمی‌کننــد 
]1[، ايــن فرضيــه مطــرح اســت كــه به‌واســطه اثــر حضــور 
ــرم و  ــال ج ــر انتق ــی ب ــزاج هیدروکربن ــل امت ــاز غيرقاب ف
ــدرات  ــاي هي ــد بلور‌ه ــينتكي رش ــتم، س ــرارت سیس ح

نیــز تحــت تأثیــر قــرار گیــرد. 

دســترس  در  شــده  منتشــر  علمــی  منابــع  کمبــود 
ــی  ــا بررس ــت ت ــر آن داش ــه را ب ــن مقال ــندگان ای نویس
پایــه‌ای ســینتیک تشــکیل هیــدرات در سیســتم‌های 
بــا حضــور فــاز هیدروکربنــی را دنبــال کننــد. بــه 
ــر،  ــی حاض ــه علم ــدم اول و در مقال ــور در ق ــن منظ همی
ــر ســینتیک تشــکیل  ــی ب ــر حضــور ســیال هیدروکربن اث
ــاهد،  ــون ش ــوان آزم ــد. به‌عن ــی ش ــان بررس ــدرات مت هی
ابتــدا تشــکیل هیــدرات متــان فقــط در حضــور آب تحــت 
ــا حضــور  ــرخ سردســازی متفــاوت انجــام و ســپس ب دو ن
ــاز هیدروکربنــی، آزمايش‌هــای مقایســه‌ای تكــرار شــد. ف

مواد و دستگاه 

از گاز متــان بــا خلــوص 99/99% )کپســول 50 لیتــری از 
رهــام گاز تهیــه شــده اســت( و آب مقطــر بــراي تشــيكل 
ــی متوســط  ــا وزن مولکول ــات گازی ب ــدرات و از میعان هي
g/gmol 130/9 و وزن مخصــوص 0/7438 بــراي فــاز 

هيدروكربنــي اســتفاده شــد. در انجــام آزمایش‌هــا از یــک 
                                                                                       750 mL راکتــور ژاکــت‌دار مجهــز بــه همــزن بــه حجــم
ــت  ــا قابلی ــی ب ــام آب ــک حم ــا ی ــس SS 316( ب )از جن
برنامه‌ریــزی دمایــی اســتفاده شــد. شــیر اطمینــان 
                                                                                             180 bar راکتــور تحــت فشــار طبق مــدارک طراحــی روی
تنظیــم شــده اســت. از یــک سنســور فشــار3 بــرای 
ــا  ــا4 ب ــور دم ــک سنس ــور و از ی ــار راکت ــری فش اندازه‌گی
ــور  ــای درون راکت ــری دم ــرای اندازه‌گی ــت C° 0/5 ب دق
ــان  ــری شــده در طــول زم ــای اندازه‌گی اســتفاده و داده‌ه
بــه کمــک یــک ســامانه ثبــت داده‌هــا5 در حافظــه 
کامپیوتــر ثبــت شــد. در شــکل 1 شــماتیک ســامانه 

ــت. ــده اس ــان داده ش ــگاهی نش آزمایش

شرح آزمایش

ــده و  ــر شســته ش ــتفاده از آب مقط ــا اس ــور ب ــدا راکت ابت
ــف آب و  ــر مختل ــون مقادی ــر آزم ــرای انجــام ه ســپس ب
فــاز هيدروكربنــي )HC( طبــق جــدول 1 وارد راکتور شــد.
1. Quaternary Ammonium Salts
2. Cooling Rate
3. Pressure Transmitter
4. Temperature Transmitter
5. Data Logger
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ت فشار
راکتور تح

الکتروموتور همزن

کپسول گاز

حمام آبی

سامانه ثبت 
داده‌ها 

شكل 1 شماتیک سامانه آزمایشگاهی

جدول 1 مشخصات آزمون‌ها

آزمایش )mL( حجم فاز هیدروکربنی )mL( حجم فاز آبی  )°C/h( نرخ سردسازی
1 0 300 10
2 0 300 5
3 150 150 10
4 225 75 10
5 150 150 5
6 225 75 5

پــس از تخلیــه هــوای داخــل راکتــور، فشــار راکتور بــا گاز 
متــان در دمــای C° 30 بــرروی bar 130 تنظيــم و ســپس 
همــزن روشــن شــد. پــس از شــروع بــه کار ســامانه ثبــت 
داده، ابتــدا دمــای حمــام طبــق نــرخ سردســازی ثابــت، از 
                                                                        5 °C ــای ــه و ســپس در دم ــه C° 5 کاهــش يافت C° 30 ب

ــينتكي  ــد. س ــته ش ــه داش ــت نگ ــا ثاب ــورت هم‌دم به‌ص
ــای  ــار و دم ــرات فش ــای تغیی ــر مبن ــدرات ب ــکیل هی تش
داخــل راکتــور بررســی و مقایســه شــد. آزمایش‌هــا تکــرار 

نشــدند.

بحث و نتايج

ــا- فشــار  ــه محــض اینکــه شــرایط دم در طــی آزمــون ب

سیســتم در منطقــه تعادلــی هیــدرات قــرار بگیــرد 
سیســتم از نظــر ترمودینامیکــی مســتعد شــروع تشــکیل 
ــه  ــوم ک ــن مفه ــه ای ــد؛ ب ــدرات می‌باش ــد هی ــاز جام ف
ــی آغــاز  مرحلــه هســته‌زایی هیــدرات در مقیــاس مولکول
می‌شــود درحالی‌کــه نشــانه‌های ماکروســکوپی رشــد 
بلورهــای هیــدرات هنــوز نمایــان نشــده اســت. با گذشــت 
زمــان و کاهــش دمــای حمــام آبــی و درنتیجــه، کاهــش 
ــرایط  ــن ش ــاف بی ــور، اخت ــل راکت ــیال داخ ــای س دم
ــود  ــتر می‌ش ــتر و بیش ــی بیش ــرایط تعادل ــی و ش عملیات
)نیــروی محرکــه پیشــرفت ســینتیک متناســب بــا همیــن 

ــاف اســت(. اخت
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اگــر در مرحلــه کاهــش دمــا بــا نــرخ ثابــت نشــانه شــروع 
تشــکیل هیــدرات )پیــک دمایــی در دمــای ســیال داخــل 
راکتــور( مشــاهده شــد، دمــای متناظــر بــا شــروع پیــک 
القــا1"  "دمــای  به‌عنــوان  هیــدرات  تشــکیل  دمــای 
ــا  ــش دم ــه کاه ــن مرحل ــر در حی ــود. اگ ــزارش می‌ش گ
ــا نــرخ ثابــت نشــانه تشــکیل هیــدرات دیــده نشــد، در  ب
نهایــت دمــای حمــام و دمــای ســیال داخــل راکتــور بــه 
ــت  ــای ثاب ــق دم ــن تحقی ــند )در ای ــت می‌رس ــدار ثاب مق
ــال حــرارت  ــت انتق ــل وجــود مقاوم حمــام C° 5 و به‌دلی
ســیال مبــرد و پوســته راکتــور، دمــای ثابــت ســیال داخل 
ــا گذشــت  ــری شــد( و ب ــور حــدود C° 6/6 اندازه‌گی راکت
ــای  ــد بلوره ــانه رش ــی‌رود نش ــار م ــتر، انتظ ــان بیش زم
هیــدرات در نمودارهــای دمــا- فشــار دیــده شــود. 
معمــولاً در مرحلــه همدمــا به‌دلیــل ثابــت بــودن دمــا در 
سیســتم از پارامتــر زمــان به‌عنــوان مبنــای نقطــه شــروع 
رشــد بلورهــای هیــدرات اســتفاده می‌شــود. زمــان صفــر 
محلــی لحظــه رســیدن بــه دمــای ثابــت حمام اســت و هر 

گاه بــا گذشــت زمــان از ایــن صفــر محلــی پیــک دمــای 
ــوان  ــان به‌عن ــن زم ــد، ای ــاهده ش ــدرات مش ــکیل هی تش
ایــن تحقیــق،  القــا2" گــزارش می‌شــود. در  "زمــان 
                                    2/5 h نقطــه صفــر محلــی اندازه‌گیــری زمــان القــا
بعــد از شــروع آزمایــش بــرای نــرخ کاهــش دمــای                                                                                    
C/h° 10 و h 5 بعــد از شــروع آزمایــش بــرای نــرخ 

ــت. ــای C/h° 5 اس ــش دم کاه
آزمون شاهد

 300 ‌ml ،)2 در آزمون‌هــای شــاهد )آزمایش‌هــای 1 و
ــار  ــا و فش ــرات دم ــده و تغيي ــه ش ــور ریخت آب در راکت
راکتــور در شــكل 2 بــراي نــرخ سردســازی C/h° 10 و 5 
نشــان داده شــد. در شــكل‌هاي 2- الــف-1 و 2- الــف-2، 
ــار  ــا و فش ــش دم ــي کاه ــد ابتداي ــا C° 5 رون از C° 30 ت
ــاض گاز  ــده انقب ــان از پدي ــی نش ــت نزول ــيب ثاب ــا ش ب
ــا را  ــت گازه ــه حال ــق معادل ــا طب ــش دم ــل كاه به‌دلي

دارد. 

شكل 2 الف( نمودار تغییرات P-T آزمون شاهد در مقايسه با منحنی تعادل هیدرات متان، ب( نمودار تغییرات فشار و دما برحسب زمان 
5 °C/h )2( 10 و °C/h )1( براي نرخ سردسازی

1. Induction Temperature
2. Induction Time
3. Valderrama-Patel-Teja Equation of State
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ــان در آب  ــت مت ــه حلالي ــد در نظــر داشــت ك ــه باي البت
بســيار كــم اســت و همزدگــي كامــل ســبب شــده اســت 
ــه  ــی تجزی ــد. منحن ــان باش ــباع از مت ــي اش ــاز آب ــه ف ك
 HWHYD 1.1 نرم‌افــزار  از  متــان  هیــدرات  تعادلــی 
ــع  ــاز گاز و مای ــزار ف ــن نرم‌اف ــه در ای ــد ک ــتخراج ش اس
براســاس معادلــه حالــت VPT 1 و فــاز هیــدرات براســاس 
ــا ورود  ــس شبیه‌ســازی می‌شــود ]12[. ب ــه واندروال معادل
ــای  ــش دم ــول کاه ــدرات در ط ــی هی ــه تعادل ــه منطق ب
میکروســکوپی  هســته‌های  تشــکیل  راکتــور،  داخــل 
هیــدرات در فــاز آبــی محتمــل اســت کــه قابــل ردیابــی 
نیســت امــا هرچــه اختــاف دمــای داخــل راکتــور نســبت 
بــه منحنــی تجزیــه تعادلــی هیــدرات متان بیشــتر باشــد، 
نیــروی محرکــه بــرای رشــد بلورهــای هیــدرات به‌صــورت 

ــود ]1[. ــد ب ــر خواه ــکوپی قوی‌ت ماکروس

به‌دليــل گرمــازا بــودن تشــکیل هیــدرات، شــروع تشــيكل 
ــي كاهــش ســريع  ــوان براســاس هم‌زمان ــدرات را مي‌ت هي
فشــار در کنــار افزايــش دمــای داخــل راکتــور تشــخيص 
داد ]1[. در شــكل 2 مشــاهده می‌شــود كــه میــزان بــالای 
ــاي  ــدرات، دم ــکیل هی ــی از تش ــده ناش ــای آزاد ش گرم
نقطــه‌اي داخــل راكتــور را تــا نزديــك بــه دمــاي تعادلــي 
ــای  ــرل دم ــا کنت ــد. ب ــش می‌ده ــان افزاي ــدرات مت هی
ــت  ــای ثاب ــی در دم ــام آب ــه کمــک حم ــور ب داخــل راکت
ــا  ــد ت ــه می‌یاب ــدرات ادام C° 5 مصــرف گاز و تشــکیل هی

ــتم  ــا سیس ــود ت ــبب می‌ش ــار س ــش فش ــت، کاه در نهای
ــای  ــد بلوره ــده و رش ــک ش ــی نزدی ــی تعادل ــه منحن ب
و   1 2- ب-  شــكل‌هاي  در  شــود.  محــدود  هیــدرات 
ــا  ــان ب ــا را هم‌زم ــش دم ــك افزاي ــوان پي 2- ب- 2 می‌ت
افــت فشــار ناگهانــي رؤیــت كــرد. بــرای نــرخ سردســازی 
C/h° 10 در شــکل 2- ب- 1 مشــاهده می‌شــود کــه 

 ،5 °C ــت ــاي ثاب ــه دم ــام ب ــاي حم ــيدن دم ــد از رس بع
                             5/7 h ــا گذشــت زمــان به‌مــدت ــا و فشــار سیســتم ب دم
منطقــه  در  سيســتم  در‌حاليك‌ــه  می‌مانــد؛  ثابــت 
ــان  ــن زم ــرار دارد. ای ــدرات ق ــي هي ــدار ترمودينامكي پاي
ــن  ــت. در اي ــا" اس ــان الق ــان "زم ــده هم ــری ش اندازه‌گی
ــدرات  ــه هي ــرض مي‌شــود كــه هســته‌هاي اولي ــه ف مرحل
ــدون اينكــه  ــي در حــال شــكل‌گيري اســت ب ــوده آب در ت

1. Valderrama-Patel-Teja Equation of State
2. Peng-Robinson

مصــرف گاز قابــل توجهــي وجــود داشــته باشــد. بــا شــروع 
ــاز  ــاي گاز از ف ــدرات، مول‌ه ــاي هي ــد بلور‌ه ــه رش مرحل
ــه  ــوند و ب ــدرات مي‌ش ــاز هي ــده و وارد ف ــدا ش گازي ج
هميــن دليــل، كاهــش فشــار ناگهانــي فــاز گاز نشــانه‌اي 

ــود. ــه مي‌ش ــر گرفت ــد در نظ ــه رش ــروع مرحل از ش

بــا مقایســه نــرخ سردســازی C/h° 5 در شــکل 2- ب- 2، 
ــیدن  ــل از رس ــدرات قب ــای هی ــود بلوره ــاهده می‌ش مش
 7/4 °C دمــای حمــام بــه مقــدار ثابــت و در دمــای
ــرخ سردســازی  ــد. معمــولاً در ن ــه رشــد می‌کنن شــروع ب
ــزارش  ــدرات گ ــا" شــروع تشــکیل هی ــای الق ــت، "دم ثاب
ــه رشــد  ــرات فشــار منتســب ب می‌شــود. از مقایســه تغیی
ــکل‌های 2- ب- 1 و 2- ب- 2  ــدرات در ش ــای هی بلوره
مشــاهده شــد کــه در h 4 اول کامــا ســینتیک مصــرف 
گاز منطبــق بــا هــم بــوده درحالی‌کــه بــا گذشــت زمــان 
 10°C/h ســینتیک تشــکیل هیــدرات بــرای نــرخ سردســاز

ــد. ــت می‌کن ــا C/h° 5 اف ــه ب در مقایس
ــزان  ــان در آب، می ــز مت ــه نظــر از حلالیــت ناچی ــا صرف ب
ــر  ــان ه ــدرات در پای ــاز هی ــه ف ــان وارد شــده ب ــول مت م
ــه  ــه کمــک معادل آزمــون )در طــول h 10 مصــرف گاز( ب

ــر محاســبه شــد ]1[: زی
∆n=(PV/ZRT) 0-(PV/ZRT) t                               )1(

 T ،ــاز گاز ــه P فشــار سیســتم، V حجــم ف ــن معادل در ای
ــگ  ــه پن ــت. از معادل ــا اس ــی گازه ــت جهان ــا و R ثاب دم
 )Z( رابینســون2 بــرای محاســبه ضریــب تراکم‌پذیــری
اســتفاده شــد. پانویــس 0 و t به‌ترتیــب نشــان‌دهنده 
ــذاری  ــی بارگ ــه ابتدای ــان در لحظ ــای مت ــداد مول‌ه تع
ــی  ــه پایان ــود. نقط ــون ب ــان آزم ــه پای ــور و در لحظ راکت
ــدرات  ــای هی ــد بلوره ــروع رش ــس از ش ــون h 10 پ آزم
در نظــر گرفتــه شــد. در ســاختار sI هیــدرات متــان، هــر 
ــت ]1[ و  ــول آب اس ــادل mol 5/75 مولک mol 1 گاز مع

درصــد آب تبدیــل شــده بــه هیــدرات، بــا فــرض رعایــت 
ــر  ــه زی ــق معادل ــدرات، مطاب ــل هی ــتوکیومتری کام اس

ــد: ــبه ش محاس
)n×5.75×18.02)/mwater     )2∆(=درصد تبدیل آب به هیدرات
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در جــدول 2 نتايــج به‌صــورت خلاصــه ارايــه شــده اســت. 
همان‌گونــه کــه از نتایــج مشــاهده می‌شــود، میــزان 
درصــد تبدیــل آب سیســتم در h 10 رشــد بلورهــای 
هیــدرات، بــرای نــرخ سردســازی C/h° 10 کمتــر از 
ــای گاز  ــا ورود مول‌ه ــت. ب ــازی C/h° 5 اس ــرخ سردس ن
ــرایط  ــتم ش ــار سیس ــت فش ــدرات، اف ــای هی ــه بلوره ب
ــوق  ــدرات س ــی هی ــی تعادل ــمت منحن ــی را به‌س عملیات
داده و در نتیجــه کم‌شــدن نیــروی محرکــه )اختــاف 
ــرعت  ــی( س ــه تعادل ــبت ب ــی نس ــرایط عملیات ــان ش می
تشــکیل هیــدرات افــت می‌کنــد. شــكل 3 تصويــر يكفــي 
ــاهد  ــاي ش ــده در آزمون‌ه ــان تشــکیل ش ــدرات مت از هی
ــت و  ــمت راس ــازی C/h° 10 در س ــرخ سردس ــرای ن را ب
نــرخ سردســازی C/h° 5 در ســمت چــپ نشــان می‌دهــد. 
همان‌گونــه كــه مشــاهده مي‌شــود نــرخ سردســازی 
اثــر قابــل توجهــی روي يكفيــت هيــدرات تشــيكل شــده 
گذاشــته اســت. هیــدرات تشــکیل شــده طــی سردســازی 
ــوده درحالی‌کــه  ــرخ C/h° 10 به‌صــورت كلوخــه‌اي ب ــا ن ب
مقــدار کمــی آب هیــدرات نشــده نیــز در راکتــور مشــاهده 

جدول 2 خلاصه نتايج آزمون‌ها

تبدیل آب به 
هیدرات )%(

تبدیل آب به 
)mol( هیدرات

میزان گاز 
مصرف شده در 
)mol( هیدرات

میزان 
نهایی گاز 

)mol(

زمان القا
)h(

دمای القا
)°C(

میزان اولیه 
)mol( گاز

نرخ سردسازی 
)°C/h(

آب: 
شهیدروکربن

مای
آز

42/17/021/221/605/76/62/82100: 11

47/07/821/361/47-7/92/8350: 12

42/13/510/612/26 0/36/72/87101: 13

40/11/670/292/56-9/92/85103: 14

25/72/190/382/46-11/02/8451: 15
20/70/860/152/6907/02/8453 : 16

شكل 3 تصوير هیدرات متان تشکیل شده در شرایط شاهد براي نرخ سردسازی C/h° 10 )سمت راست( و C/h° 5 )سمت چپ(

ــرخ  ــت ن ــده تح ــکیل ش ــدرات تش ــل هی ــد. در مقاب ش
ــت. ــل داش ــاختار متخلخ ــازی C/h° 5 س سردس

فــاز  حضــور  در  متــان  هیــدرات  تشــیکل  آزمــون 
بنــی  کر و ر هید

بــرای بررســی اثــر حضــور فــاز هيدروكربنــي، آزمايش‌هــا 
در دو نســبت مختلــف آب بــه هیدروکربــن )طبــق جــدول 
1 نســبت‌هاي 1:1 و 3:1( انجــام و تغييــرات دمــا و فشــار 
ــان داده  ــكل 4 نش ــان در ش ــاس زم ــا براس ــن آزمون‌ه اي
شــد. خلاصــه نتايــج در جــدول 2 آورده شــده اســت. در 
ــازی C/h° 10( و  ــرخ سردس ــراي ن ــای 3 و 4 )ب آزمایش‌ه
                                   )5 °C/h ــازی ــرخ سردس ــراي ن ــای 5 و 6 )ب در آزمایش‌ه
ــا نســبت‌هاي حجمــی 1:1  به‌ترتیــب آب و هیدروکربــن ب
ــاز گاز  ــه ف ــا ک ــد. از آنج ــور دارن ــتم حض و 3:1 در سیس
مــورد اســتفاده در آزمایش‌هــا متــان خالــص اســت پــس 
ــع  ــر توزی ــاز هیدروکربنــی تأثیــری ب انحــال گازهــا در ف
و ترکیــب درصــد اجــزاء فــاز گاز نداشــته و عمــاً حضــور 
ــان را  ــدرات مت ــی هی ــی تعادل ــی منحن ــاز هیدروکربن ف

ــد ]1[. ــر نمی‌ده تغیی
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مطابــق شــکل‌های 4- الــف و 4- ب، در آزمایــش 3 
 5/7 h نســبت بــه شــاهد )آزمایــش 1( زمــان القــا از
ــه  ــبت ب ــش 5 نس ــه و در آزمای ــش یافت ــه h 0/3 کاه ب
                                                                                        11/0 °C ــه ــا از C° 7/9 ب ــای الق ــش 2( دم ــاهد )آزمای ش
فــاز  حضــور  گفــت  می‌تــوان  کــه  یافــت  کاهــش 
هیدروکربنــی نقطــه عملیاتــی شــروع تشــکیل هیــدرات را 
تعدیــل کــرده اســت. به‌طــور کلــی دمــای ســیال در نقطــه 
ــد  ــان رش ــس از آن در زم ــدرات و پ ــکیل هی ــروع تش ش
ــکیل  ــدرات تش ــزان هی ــر می ــر از دو پارامت ــا، متأث بلوره
شــده و ضریــب پراکندگــی حرارتــی ســیال خواهــد بــود. 
به‌دلیــل آن کــه هیدروکربــن نســبت بــه آب ضریــب 
ــری دارد  ــژه بالات ــای وی ــر و گرم ــی پایین‌ت ــت حرارت هدای
ــه و  ــش یافت ــیال کاه ــرارت در س ــی ح ــرعت پراکندگ س
ــا از  ــی‌رود ام ــر م ــاهد بالات ــش ش ــبت آزمای ــه نس ــا ب دم
ــای آزاد شــده  ــر معکــوس کاهــش گرم ــر، اث ــی دیگ طرف
ــکیل  ــدرات تش ــزان هی ــش می ــه کاه ــیال درنتیج در س
ــای  ــل دم ــبب تعدی ــش 6( س ــال آزمای ــرای مث ــده )ب ش
ــه  ــدرات نســبت ب ــان شــروع تشــکیل هی سیســتم در زم
ــه  ــیدن ب ــد از رس ــه بع ــود. البت ــاهد می‌ش ــش ش آزمای
ــرف گاز،  ــدن مص ــف ش ــدرات و متوق ــکیل هی ــان تش پای

شكل 4 نمودار تغییرات فشار و دما برحسب زمان براي نسبت آب به هيدروكربن متفاوت
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دمــای سیســتم بــه ســرعت تــا دمــای ثابــت متناســب بــا 
ــت.  ــش یاف ــام کاه ــای حم دم

در اثــر حضــور همــزن و اختــاط دو فــاز غیرقابــل امتــزاج 
هیدروکربنــی و آبــی، ایــن فرضیــه وجــود دارد کــه تــوده1 
ــه حرکــت  ــده در سیســتم ب آب به‌صــورت قطــرات پراكن
در می‌آینــد و ســطح تمــاس فــاز گاز بــا آب بيشــتر شــود. 
ــاس  ــطح تم ــش س ــن افزای ــه ای ــی‌رود در نتيج ــار م انتظ
ــه  ــدرات کاهــش یافت ــه هســته‌زایی در تشــکیل هی مرحل
و رشــد بلورهــای هیــدرات ســریع‌تر آغــاز شــود. در 
ــرات آب  ــطح قط ــدرات از س ــای هی ــل، بلوره ــه مقاب نقط
ــدرات  ــه‌ای از هی ــکیل لای ــه تش ــر ب ــرده و منج ــد ک رش
بــه دور قطــرات آب می‌شــوند. بــا افزایــش ضخامــت 
ــرات  ــز قط ــده در مرک ــا آب باقی‌مان ــدرات عم ــه هی لای
ــود  ــارج می‌ش ــاز گاز خ ــترس ف ــاده و از دس ــه افت ــه تل ب
به‌طوری‌کــه میــزان تبدیــل آب بــه هیــدرات بــا گذشــت 
زمــان محــدود و از درصــد تبدیــل نهایــی آب بــه هیــدرات 
کاســته می‌شــود. بــا مقایســه زمــان کلــی مصــرف گاز در 
ــرخ سردســازی C/h° 5، در آزمــون شــاهد  ــا ن آزمون‌هــا ب
2 در مــدت h 10 درصــد تبدیــل 47/0 و در حضــور فــاز
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ــدت  ــل 25/7 در م ــون 4% تبدی ــرای آزم ــی ب هیدروکربن
h 2/5 حاصــل شــد. طبــق جــدول 2، بــا مقایســه درصــد 
تبدیــل آب اولیــه بــه هیــدرات در دو آزمــون 1 و 3 بــراي 
ــاهده  ــاداری مش ــاوت معن ــازی C/h° 10 تف ــرخ سردس ن
نشــد درحالــی کــه مصــرف گاز در آزمــون شــاهد در بــازه 
 4 h ــاز هیدروکربنــی در طــول ــی h 10 در حضــور ف زمان

بــه درصــد تبدیــل نهایــی 42/1% رســید. 

همان‌گونــه کــه در بخــش 4-1 مشــاهده شــد، در غیــاب 
فــاز هیدروکربنــی کاهــش نــرخ سردســازی اعمــال شــده 
بــه ســیال منجــر بــه افزایــش 5% تبدیــل آب بــه هیــدرات 
ــز مکانیســم رشــد  ــاز هیدروکربنــی نی شــد. در حضــور ف
بلورهــای هیــدرات و درصــد تبدیــل نهایــی آب بــه 
هیــدرات متأثــر از نــرخ سردســازی C/h° 10 بــوده و 
ــا ایجــاد پراکندگــی قطــرات  ــاز هیدروکربنــی ب حضــور ف
آب در اثــر اختــاط و افزایــش لایــه مــرزی آب در تمــاس 
بــا فــاز گاز ســبب شــد کــه مــدت زمــان رســیدن بــه پایان 
رشــد بلورهــای هیــدرات در طــول کمتــر از h 4 حاصــل 
ــاز آب  ــی ف ــبت حجم ــزان نس ــر می ــی اث ــود. در بررس ش
بــه هیدروکربــن بــر تشــکیل هیــدرات متــان، آزمايش‌هــا 
ــد.  ــرار ش ــن تک ــه هیدروکرب ــرای آب ب ــبت 3:1 ب در نس
                                                                                                 10 °C/h تغییــرات دمــا و فشــار برای نرخ‌هــای سردســازی
ــان  ــای 4- ج و 4- د نش ــکل ه ــب در ش و C/h° 5 به‌ترتی

داده شــد. 

افزایــش نســبت هیدروکربــن بــه آب ســبب شــد کــه فــاز 
ــر آب  ــی از تمــاس مؤث ــه حائل ــن به‌صــورت لای هیدروکرب
ــرده و پیشــرفت ســینتیک تشــکیل  ــری ک ــا گاز جلوگی ب
ــر  ــه هیــدرات را محدودت هیــدرات و میــزان تبدیــل آب ب
ــیدن  ــان رس ــدت زم ــل م ــا در مقاب ــدول 2( ام ــد )ج کن
بــه درصــد تبدیــل نهایــی آب نیــز بــرای نرخ‌هــای 
                                                                                     0/5 h ــا 1/5 و ــب ت ــازی C/h° 10 و C/h° 5 به‌ترتی سردس

کاهــش یافــت.

ــل آب  ــی تبدی ــد نهای ــش درص ــر کاه ــش 6، اث در آزمای
ــه هیــدرات در تغییــرات دمــای راکتــور قابــل مشــاهده  ب
ــه‌ای کــه گرمــای آزاد شــده کمتــر ناشــی  ــه گون اســت ب
از تشــکیل هیــدرات بــه ســرعت در ســیال پراکنــده شــده 

و پیــک دمایــی ســریعا تعدیــل شــده و از بیــن مــی‌رود.

نتيجه‌گيري

در تشــکیل هیــدرات تمــاس دو فــاز گاز و آب جهــت 
و  اســت  حیاتــی  امــری  ذاتــی  ســینتیک  پیشــرفت 
ــی  ــاً م ــند قطع ــر باش ــر مؤث ــن ام ــر ای ــه ب ــی ک عوامل
تواننــد کنترل‌کننــده تشــکیل هیــدرات در یــک سیســتم 
ــا  باشــد. انتظــار مــی‌رود کــه حضــور فــاز هیدروکربنــی ب
ــر  ــال جــرم و حــرارت ب ــای انتق ــر مقاومت‌ه ــذاری ب اثرگ
ــکیل  ــه تش ــب ب ــرف گاز منتس ــری مص ــینتیک ظاه س

ــذارد. ــاداری بگ ــر معن ــدرات اث هی

زمــان و اختــاف شــرایط عملیاتــی نســبت بــه تعــادل دو 
ــته‌زایی  ــه هس ــر دو مرحل ــر ه ــه ب ــتند ک ــری هس پارامت
ــور  ــند. حض ــذار می‌باش ــدرات اثرگ ــی هی ــد بلورهای و رش
ــان  ــش زم ــبب کاه ــی س ــور کل ــی به‌ط ــاز هیدروکربن ف
و دمــای القــا بــدون توجــه بــه نــرخ سردســازی و 
ــا  ــد. ب ــته‌زایی ش ــه هس ــان مرحل ــش زم ــی، کاه به‌عبارت
شــروع تشــکیل هیــدرات در حضــور فــاز هیدروکربنــی، در 
ــاز آب به‌صــورت پراکنــده  ــر همــزده شــدن سیســتم ف اث
در فــاز هیدروکربنــی در آمــد کــه ســبب افزایــش ســطح 
ــرخ سردســازی ســریع  تمــاس آب و گاز گردیــد. تحــت ن
ــدرات  ــه هی ــل آب ب ــی تبدی ــزان نهای ــر می ــر ب ــن ام ای
ــا  ــته‌تر، ب ــازی آهس ــرخ سردس ــا در ن ــود ام ــر ب بی‌تأثی
ــری  ــرات مقادی ــه دور قط ــدرات ب ــای هی ــکیل لایه‌ه تش
آب در میــان لایــه هیــدرات بــه دور از تمــاس بــا فــاز گاز 
ــه هیــدرات  ــده و در نهایــت، میــزان تبدیــل آب ب باقی‌مان
کمتــر مشــاهده شــد. در مقابــل، مــدت زمــان مصــرف گاز 
تــا متوقــف شــدن تشــکیل هیــدرات در اثــر حضــور فــاز 
ــاز  ــاس دو ف ــطح تم ــش س ــطه افزای ــی به‌واس هیدروکربن
آب و گاز کاهــش معنــاداری داشــت. از طرفــی دیگــر، بــا 
ــاز  ــه آب، ف ــی ب ــاز هیدروکربن ــزان ف ــبت می ــش نس افزای
ــاس  ــی از تم ــه حائل ــد به‌صــورت لای ــن می‌توان هیدروکرب
مؤثــر آب بــا گاز جلوگیــری کــرده و پیشــرفت ســینتیک 
ــدرات را  ــه هی ــل آب ب ــزان تبدی ــدرات و می ــکیل هی تش

ــد. محــدود کن
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INTRODUCTION
Gas hydrates are crystalline compounds that are 

stabilized when gas molecules with particular 

size are surrounded by water molecules under 

the equilibrium temperature and pressure [1]. In 

addition, blockage of natural gas pipelines related 

to hydrate formation has made the industry focus 

on understanding hydrate formation condition 

and how it can be prevented [2]. Moreover, there 

are many reasons make hydrate kinetic studies so 

sophisticated. For example, main component of 

hydrate structures, i.e. gas and water molecules, 

are present in different phases, and the suitable 

molecule contacts are affected by mass transfer 

coefficients. In some limited studies, parameters 

such as water to gas ratio [3], stirring rate and 

cooling rate [4] were taken into consideration. It 

was founded by Lee and his coworkers [5] that 

cooling rate has not any significant effects on 

thermodynamic equilibrium of methane hydrate 

through sediments. On the contrary, hydrate 

formation kinetics were significantly influenced 

by cooling rate.

Moreover, it is hypothesized that the presence of 

liquid hydrocarbon interferes in both nucleation 

and growth of hydrate formation. In this study, 

the effect of liquid hydrocarbon on methane hy-

drate kinetics was investigated. Firstly, hydrate 

formation was carried out under the two differ-

ent cooling rates as the blank tests. Then, com-

parative tests were done in the presence of liquid 

hydrocarbon.
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EXPERIMENTAL 
MATERIALS AND APPARATUS
Methane gas with 99.99% purity, distilled wa-

ter and liquid gas condensate were used in hy-

drate formation tests. A 750-ml stirred reactor 

equipped with a programmable water bath was 

applied. A pressure transducer (0.1%) and a PT-

100 (0.5 °C) were used for measurement of reac-

tor pressure and temperature respectively. Final-

ly, measured data were recorded by data logger 

during time. 

EXPERIMENTAL PROCEDURE
Firstly, distilled water and liquid hydrocarbon 

were loaded in reactor according to Table 1. 

Then, stirrer was switched on (500 rpm), and 

reactor was pressurized using methane up to 

130 bar at 30 °C (the condition out of methane 

hydrate zone). Afterwards, temperature of water 

bath was cooled from 30 to 5 °C with constant 

cooling rate, and then it was kept constant at 5 

°C (in the methane hydrate zone). Finally, based 

on the reactor temperature and pressure profile, 

hydrate formation was monitored for each test.
Table 1: Tests Characteristics.

Run
Hydrocarbon 
volume (ml)

Aqueous 
volume (ml)

Cooling 
rate (°C/h)

1 0 300 10
2 0 300 5
3 150 150 10
4 225 75 10
5 150 150 5
6 225 75 5

RESULTS AND DISCUSSION 
In Fig. 1,  the pressure and temperature changes 

of blank tests under the cooling rate of 10 °C/h 

(run 1) are typically shown. Two phases of 

liquid and gas are stable out of hydrate zone, 

and temperature decrease results into gas 

compression and gas solubility. Methane hydrate 

equilibrium curve is extracted from HWHYD 

software [6]. As shown in Fig. 1-A, once operating 

condition of reactor (P-T) passes methane 

hydrate equilibrium curve during cooling step, 

it is probable that hydrate nuclei form through 

the bulk of aqueous phase followed by hydrate 

crystal growth. However, gas compression is 

present relative to the fluid temperature in the 

reactor at any moment. In addition, as shown in 

Fig. 1-B, hydrate formation macroscopic growth 

is distinguished due to a simultaneous pressure 

drop with a temperature peak. Neglecting very 

low methane solubility in water, the moles of 

gas entering hydrate structure is calculated using 

Equation 1.

                                    (1)

In the above equation (Equation 1), P, V, T and 

R denote for reactor pressure, volume of gas 

phase, reactor temperature and universal gas 

constant respectively. Also, Z is calculated using 

Peng-Robinson equation of state. Subscript 0 is 

representative of the local zero time based on the 

onset of hydrate growth, and subscript t denotes 

for the end time of the test. Here, the end time is 

considered as 10 hours after the observation of 

the onset of hydrate formation.
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T(°C)

Figure 1: (A) P-T of blank test (run 1) vs. methane hydrate equilibrium curve and (B) P and T profiles 
under the cooling rate of 10 °C/h.

Pure methane forms sI structure including 5.75 

water molecule per 1 gas molecule [1]; therefore, 

the water to hydrate conversion percentage 

based on the ideal stoichiometry of hydrate is 

calculated by Equation 2.

                            (2)

The summarized results of blank tests are given 

in Table 2. It is observed that hydrate growth 

initiates after the 5.7 hours when the temperature 

of bath is kept constant at 5 °C for cooling rate of 

10 °C/h (run 1). This is called induction time, i.e. 

although operating temperature and pressure 

are at the hydrate zone, they remain constant 

and no macroscopic hydrate growth is detected. 

For cooling rate of 5 °C/h (run 2), hydrate growth 

initiates during constant cooling rate step at 7.9 

°C of reactor temperature. Furthermore, this 

temperature is marked to represent the onset 

of hydrate formation and is called induction 

temperature.

Although the hydrate kinetic rates are similar 

for initial 4 hours after the onset of hydrate 

formation, gas mole consumption increases 

more for cooling rate of 5 °C/h in comparison 

with 10 °C/h. Finally, it results in more water to 

hydrate conversion. The effect of cooling rate on 

hydrate quality is observed in Fig. 2.

Table 2: Summarized blank tests results.

Run 1 2

Cooling rate (°C/h) 10 5

Induction Temperature (°C) 6.6 7.9

Induction time (h) 5.7 -

Hydrate gas consumption 
(mole) 1.22 1.36

Water to hydrate conversion 
(%) 42.1 47.0

Figure 2: Methane hydrate picture formed under 
the cooling rate of 10 °C/h (top (or above) image) 
and 5 °C/h (down (or below) image) at the blank 
tests.
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TESTS IN THE PRESENCE OF LIQUID 
HYDROCARBON
The summarized results of the tests are given in 

Table 3. In the presence of liquid hydrocarbon 

with the volume ratio of 1:1 to water, the 

induction time decreases from 5.7 to 0.3 hours 

for cooling rate of 10 °C/h, and the induction 

temperature increases from 7.9 to 11.0 °C for 

cooling rate of 5 °C/h. 

An increase in the water/hydrocarbon volume 

ratio results into less water to hydrate conversion. 

It is suggested that droplets of water disperse 

in bulk of liquid hydrocarbon while the water 

interface to gas increases, and hydrate is formed 

around each droplet until the formation of 

hydrate layer like a barrier separates water from 

gas and prevents more hydrate formation. As a 

result, water to hydrate percentage decreases 

from 42.1 to 40.1 and from 25.7 to 20.7, for 

cooling rate of 10 and 5 °C/h respectively. The 

presence of liquid hydrocarbon decreases the 

time of hydrate completion (duration of hydrate 

growth) significantly. On the other hand, when 

the water/hydrocarbon volume ratio increases, 

duration of hydrate growth decreases more.

CONCLUSIONS
In hydrate formation mechanism, water-gas 

contact plays an interesting role, and the 

parameters, which affect it, may control the 

hydrate formation. Moreover, it is observed that 

the presence of liquid hydrocarbon causes that 

(1) the onset of hydrate formation is shifted, (2) 

water to hydrate percentage is decreased, and 

(3) duration of hydrate growth is decreased. 

Furthermore, water-hydrocarbon volume ratio 

has the significant effect on macroscopic hydrate 

formation kinetic. Finally, an increase in the 

water-hydrocarbon volume ratio results in more 

decrease in water to hydrate percentage and 

duration of hydrate growth.

Table 3: Summarized results of the tests in the presence of liquid hydrocarbon.

Run 3 4 5 6

Cooling rate (°C/h) 10 10 5 5

Water : hydrocarbon 1 : 1 3 : 1 1 : 1 3 : 1

Induction Temperature (°C) 6.7 9.9 11.0 7.0

Induction time (h) 0.3 - - 0.0

Hydrate gas consumption (mole) 0.61 0.29 0.38 0.15

Water to hydrate conversion (%) 42.1 40.1 25.7 20.7

Hydrate completion time (h) 4.0 1.5 2.5 0.5
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