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 درات اتان يل هيط تشکيشرا يسازمطالعه و مدل

 درو فورانيتترا ه يکيناميترمود يدر حضور بهبود دهنده
 

 ي، احمد آمرئيفرهود ي، عل+*زادهحسن پهلوان
 ، دانشگاه تربيت مدرس، تهران، ايرانيشيم يدانشکده مهندس

 
درات يفشار ه ـ دما يفاز ينمودارها ينيبشيپ يق برايساده و دق يکينامي، از مدل ترمودپژوهشن يدر ا :دهيچك

    (THF) دروفورانيمحلول در آب تتراه ين گاز اتان در حضور افزودنيو همچن يگاز اتان بدون افزودن
 باشد.يدرات ميع وهيما يته در فازهايفوگاس يبرابر ين مدل بر مبناياستفاده شد. ا يدرصد مول 01و  8، 5با سه غلظت 

براي محاسبه  UNIFACدرات، مدل توزيع گروهي يفاز ه يتهيان فوگاسيب يو برايپلاتـ  واندروالس نظريهاز 
 ياستفاده شد. در بخش عمل SRKو  PR يهاتفاز گاز از معادله حال يتهيفوگاس يآب در فاز مايع و برا يفوگاسيته

 حضور بدونگاز اتان در حضور و  دراتيل هيتشک يدما و فشار برا يط تعادلي، شرايشگاهيبا استفاده از دستگاه آزما
سه يمقا يشگاهيآزما يهاهجياز مدل با نت به دست آمده يهانتيجهبه دست آمد.  THFمحلول در آب  يبهبود دهنده 

ن يانگيبه دست آمد. م يسازو مدل يشگاهيآزما يهان دادهيب يقرار گرفت. توافق خوب يابيو دقت مدل مورد ارز
 و  % 55/0و  % 29/1 بي، به ترتPRو  SRKاتان خالص با دو معادله حالت  يهاهسامانمطلق  در  يدرصد خطا

 .باشنديم % 59/7 و   % 922/7 بي، به ترتPRو  SRKدروفوران با دو معادله حالت يآب + اتان+ تتراه
 

 .يساز؛ مدليدلدروفوران؛ دما و فشار تعاي؛ تتراهيکيناميترمود يدرات؛ گاز اتان؛ بهبوددهندهيه :يديكل يهاواژه
 

KEYWORDS: Hydrate; Ethane; THF; Modeling; Hydrate equilibrium point; Thermodynamic 

promoter. 

 

 مقدمه
هيدرات گازي، جامدي كريستالي شبيه به يخ است كه 

. هاي كوچك گازي داردهاي آب و مولكولساختاري منظم از مولكول
 . به طور كلي تشكيل هيدرات نيازمند شريط خاصي است

دانند. حضور مقدار ي تشكيل هيدرات ميچهار عامل را لازمه
 هاي گازي كه توانايي تشكيل هيدرات رامناسب آب، حضور مولكول

 اد( يط دما و فشار مناسب )دماي كم و فشار زيدارند و شرا
 دراتيل هيط تشكيشرا يكيناميترمود يبررس چهار شرط لازم هستند.

 توان ين امر را ميبرخوردار است. علت ا بسياريت يامروزه از اهم
 ها، انوسيدركف اق 2COدرات در به دام انداختن يكاربرد ه

 

درات خطوط يل هيازتشك يريدرات درجلوگيك هينامينقش ترمود
درات وكشف و استخراج يبه كمك ه يعيلوله انتقال، انتقال گازطب

 ت در يدل محدويدانست. به دل يعيدرات گازطبيه هايذخيره
 يهامدل ي، مطالعه بر رويشگاهيآزما يهابه دست آوردن داده

 .[1] ار مهم استيدرات بسيه يرفتار فاز ينيبشيپ يكيناميترمود
 ن ييپا يل، به فشار بالا و دمايتشك يبرا يدرات گازيه

 باعث  ويژه يهايافزودن يمقدار كم افزودناز دارد كه ين
 شود.يبالاتر م يتر و دماهانييپا يدرات در فشارهايل هيتشك

  توانيم درات،يه ليتشك طيشرا به دنيبخش بهبود يبرا
  pahlavzh@modares.ac.ir mail:-+E                                                                                                                                     عهده دار مکاتبات* 
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 يهابين تركياز ا يبرخ  .نمود استفاده آب در محلول يهابيترك از
اكسان يدـ 4و1(، THFدروفوران )يتتراهمحلول در آب، مانند 

(1,4-Dioxane ،)1يدـ 3و ( 1,3اكسان-Dioxane ،)1ناكسالايدـ 3و 
(1,3-Dioxalane( استون و فوران ،)Furane هستند كه در حضور )

خالص كه اتان  يدهند در حاليل ميرا تشك IIگاز اتان ساختار 
 يهادهنده ن بهبوديدهد. ايرا م Iدرات با ساختار يل هيتشك

 را دراتيه ليتشك يتعادل فشار آب در محلول يكيناميترمود
 يدهندگ بهبود نيا كه دهنديم شيافزا را آن يتعادل يدما و كاهش

 .]2[ دارد يبستگها بيترك نيا يآب محلول هياول غلظت به

ل يط تعادل تشكيشرا يبر رو كاوايمائ يلاديم 2114در سال 
  يآب يهاد و اتان در محلولياكس يدكربن از  يدرات گازيه
 با استفاده از ياكسالان به صورت تجرب يد ـ3و1اكسان و  يد ـ4و1از 

 اكسالان يد ـ3و1اكسان و  يد ـ4و1افزودن  .هم حجم انجام شد روش
 درات را يه يط تعادليد شراياكس يبه آب در حضور كربن د

 بالاتر جا به جا نمود و به عنوان بهبود دهنده  يبه دماها
 ن مواد به گاز اتانيست كه افزودن هما ين درحاليعمل كرده است. ا

 دهنده عمل نموده و به عنوان بهبود  يخاص يدر فشارها
 .[3]از خود نشان داده است  يت بازدارندگيگر خاصيد يدر فشارها

 را دراتيه ليتشك ،يكينامينظرترمود ازها بيترك نيا
 . ندينما يم ريپذامكان بالاتر يدماها در 

 شودمي باعث هيدرات تشكيل آبي فاز در THF حضور
ها هحفر درون مهمان عنوان به درات، خوديتشكيل ه هنگام در 

 . [4] شود شده وارد تشكيل
درات اتان در حضور يل هيك تشكيناميترمود يبر رو يپژوهش

، يه نشده است. به طور كليبه عنوان بهبوددهنده، ارا THF يافزودن
 درات اتان يل هيتشك يبر رو ياندك يهادر پژوهش تنها

 كانگ، بحث شده است. در كار SDSيكينتيس يدر حضور افزودن
 دهنده  دروفوران به عنوان بهبوديتتراه ،ميلادي 2111 در
 ن گازها، يب ايز تركيو ن 2Oو  2CO ،2N يدرات گازهايل هيتشك يبرا

تواند فشار يم ين افزودنيشده است و گفته شده كه ا يبررس
ك را ينتيدرات را به شدت كاهش دهد و سرعت سيل هيتشك

 اده را درحضور س يهادراتي، هيحلقو يدهد. اترهايبهبود م
 كم  يبا وزن مولكول يمخلوط با گازها يهادراتيا هيآب 

 درات يه THFدهند. يل مي، تشك2Nو  2CO ،4CHهمچون 
  THF يهادهد كه در آن، مولكوليل ميرا تشك IIبا ساختار 

 درات اشغال يه يتر را در خوشه( بزرگيها)تله هاهحفر تنها
 . [5]كند يم

ل يتشك يبه بررس 1331در سال  همكارانو  روستان يهمچن
 ل سولفات يم دودسيسد يد در حضور بهبود دهنده هاياكس يدكربن 

 جه به دست آمد كه حضور ين نتيدروفوران پرداختند وايو تتراه
 فشار  ديدنزان قابل يدروفوران به ميتتراه يدرصد مول 2

 .]6 [دهديدرات را كاهش ميل هيتشك
 به بررسي پايداري هيدرات متان كارانهمو  صفوي 1331در سال 
 .]7[ دما و فشار پرداختند گوناگوندر شرايط 

 اندكرده يبررس يميلاد 2111 همكارانو  يمحمدگر، يدر كار د
 كلوهگزانيس ليكلوهگزان و متيكلوپنتان، سيس يهايكه حضور افزودن

شوند، ين شناخته ميدرات سنگيه يهال دهندهيكه به عنوان تشك
  ير بهبوددهندگيثأشود. تيدرات اتان ميل هيبهبود تشكسبب 

 سه با اثر آن يدرات اتان، در مقايل هيتشك يها بر روين افزودنيا
د و ياكسيتروژن، متان، كربن ديگر مثل نيد يگازها يبر رو

 .[8]تر است د كميدروژن سولفيه
 هيدرات تشكيل شرايط يبر رو ييبابا يميلاد 2112درسال 

 در حضور هيدروژن و نيتروژن كربن دي اكسيد، ن،متا گازي

 اكسان،  دي ـ4 و1دهنده هاي تتراهيدروفوران،   بهبود
 مدل مطالعه اين كردند. در استون بررسي و اكسالان دي ـ3 و 1

 ل هيدراتيتشك شرايط بيني براي پيش كه ترموديناميكي
 آب انجام شد،  در محلول آلي دهنده هاي بهبود حضور در 

 مدل اساس بر هيدرات فاز در آب يي فوگاسيتهمحاسبه براي
 UNIFACي از معادله و است گرفته صورت پلاتيو واندروالس

 محلول فاز در دهنده بهبود و آب فعاليت ضريب يمحاسبه براي
  % 11 (%AAD)انحراف  پژوهش اين استفاده شده است. در

 .[3]دهد ياز مدل را نشان م
 ترموديناميكي مدل يبر رو زادههلوانپ يميلاد 2112در سال 

 اكسيددي كربن متان، هيدرات فشار و دما شرايط بيني پيش براي

شده  يهارا در آب محلول يدهنده ها بهبود حضور در و نيتروژن
 آب يفوگاسيته برابري از است شده استفاده كه مدلي .است

 نظريه از مدل در اين .آيديبه دست م هيدرات فاز در و مايع فاز در
 فاز در آب يفوگاسيته آوردن دستهب براي پلاتيوـ  ندروالساو

 كردن پيدا براي UNIFACمدل  از و شود مي هيدرات استفاده
 شود.ياكسان در فاز محلول استفاده م يد ـ4و 1و  THFآب،  يفوگاسيته

 گاز در فاز فوگاسيته آوردن دستهب براي PRحالت  يمعادله از
باشد.  خالص گاز فاز كه است شده فرض و دشومي استفاده
 آزمايشگاهي يهانتيجه با خوبي تطابق دست آمدههب يهانتيجه

 .[11]دارد 
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 يكينـام يترمود يمـدل سـاز   يمـراد ، يميلاد 2113در سال 
خـالص متـان،    يدرات گازهـا يل هيتشك يف رفتار فازيتوص يبرا

ز آن هـا را  ا يتروژن و مخلـوط يد و نياكس ياتان، پروپان، كربن د
 ـوانـدروالس پلات  يدرات را با معادلـه يشان فاز هيانجام دادند. ا  و، ي
ن اختلاط واندروالس يو قوان PRSV2ع با معادله حالت يفاز گاز و ما

 هارا مدل كردند. مـدل  يل كير را با تابع پتانسيو ثابت جذب لانگمو
ت دراي ـع و در فـاز ه يآب در فاز مـا  يته يفوگاس يبرابر يه يبر پا

 يهـا سامانه ي( برا%AADن انحراف مطلق )يانگيشكل گرفته است. م
ــرا % 27/2خــالص   گــزارش  % 72/3مخلــوط  يهــاســامانه يو ب

 .[11]شده است 
 

 بخش نظري 
 يکيناميمدل ترمود

، يك مدل ترموديناميكي ساده و دقيق براي پژوهشدر اين 
لص و هيدرات گاز اتان خا فشارـ  بيني نمودارهاي فازي دماپيش

شده است.  يهارا THFمحلول در آب  گاز اتان در حضور افزودني
آب در فاز هاي مايع و  ياين مدل بر مبناي برابري فوگاسيته

پلاتيو براي بيان فوگاسيته ـ باشد. تئوري واندروالس هيدرات مي
 ـ گاز ـ عيط تعادل ماي[. شرا12فاز هيدرات استفاده شده است ]

درات و يه يآب در فازها يتهيفوگاس يبرابر درات با استفاده ازيه
 [:13ـ15شود ]يع محاسبه ميما

(1                                                               )H L
w w

f f 

 ييايميل شيدرات به اختلاف پتانسيآب در فاز ه يتهيفوگاس
مربوط  يحالت خالآب در حالت پر شده درون حفرات شبكه و در 

 [:16شود ] يان مي( ب2) يمعادلهشود كه به صورت يم

(2)                                      
MT H

H MT w
w w

f f exp
RT

 
  

 
 

 

f س يته، بالانويفوگاسMT يدرات خاليگر شبكه هانينما ،R  و
T درات يه يشبكه يتهيباشند. فوگاسيگاز و دما م يثابت عموم

MT يخال
w

f [:17شود ]يان مي( ب3) يمعادله يلهيبه وس 

(3                           )
MT
w

MTP
MT MT MT w
w w w

P

f P exp dp
RT

 
   

 
 

 

 و يته و حجم موليب فوگاسيضر 𝜐و  φانگر فشار، ينما Pكه 
MT
w

P ب يد. ضرباشيم يفشار بخار آب در حالت شبكه خال
MT ،يدرات خاليآب در شبكه ه يتهيفوگاس

w
مقدار واحد  ي، دارا

ب يكم است. در ضر يليباشد چرا كه فشار بخار آب خيم
آب در شبكه  يشود حجم موليبالا، فرض م ينگ معادلهينتيپو
MT، يدرات خاليه

w
( 3) يمعادلهن يابرا، مستقل از فشار است. بن

 توان نوشت:ي( م4) يمعادلهرا به صورت 

(4                            )
 MT MT

w wMT MT
w w

P P
f f exp

RT

  
 
 
 

 

 هايهآب در حالت پر شده درون حفر ييايميل شياختلاف پتانس
MT يشبكه و در حالت خال H

w
 و يپلاتـ  طبق مدل وندروالس

 [:12شود ]يان مي( ب5) يادلهمعبه صورت 

(5                            ) 
H MT
w w

i kii k
ln Y

RT

 
      

 كه
i

  تعداد حفرات نوعi  در مولكول آب در واحد سل
 توسط مولكول iدرات نوع ي)جزء اشغال حفره ه kiYدرات است و يه

 [:12شود ]يان مي( ب6) ي( با استفاده از معادلهkمهمان نوع 

(6                                                )ki k
ki

ki kk

C f
Y

C f


1
 

  kiCدرات و يه يل دهندهيگاز تشك يتهيفوگاس fkكه 
( 7) يمعادلهمعادلات فوق  يگذاريباشد. با جاير ميثابت لانگمو

 :آيديبه دست م

(7                             )   i

H MT
w w

ki ki
ln C f

RT

 
  1 

در هيدرات گازي اتان كه از بهبوددهنده ترموديناميكي 
شود، حفره تشكيل ميII  شود، ساختاردرو فوران استفاده مييتتراه

گاز  يترموديناميكي و مولكول ها يتوسط بهبود دهنده lCبزرگ 
 شود.اتان اشغال مي

(8      )               l arg e

H MT
G Lw w
g p

ln C f C f
RT



 

   
  

  
1 

L يدر فاز آب يكيناميترمود يبهبوددهنده يتهيفوگاس
p

f  
 شود:يان مي( ب3) يمعادله يلهيبه وس

(3                           )
 L sat

p pL L sat
p p p p

P P
f x P exp

RT

  
  
 
 

 

Lط اشباع و يان شرايب يبرا satس يبالانو
p

x ،
p
 ،s a t

p
P  و

L
p

 يبهبوددهنده در فاز آب يانگر جزء موليب نمايبه ترت ،
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، فشار بخار بهبوددهنده و يبهبوددهنده در فاز آب يتهيويب اكتيضر
 ع است.يما يبهبوددهنده يحجم مول

 ( 11) يمعادلهت ع به صوريآب در فاز ما يتهيفوگاس
 [:18, 13شود ]يان ميب

(11            )
 L sat,L

w wL L sat,L
w w w w

P P
f x P exp

RT

  
    
 
 

  

Lكه در آن 
w

x ،s a t ,L
w

P ،
w
  وL

w
 آب  يب جزء موليبه ترت

آب  يت آب و حجم موليب فعاليضر ع، فشار بخار آب،يدر فاز ما
Lهستند. 

w
x شود:يان مي( ب11) يمعادلهبه صورت  

(11                                                )L L L
w g p

x x x  1 

Lع يت گاز در فاز مايبه دست آوردن حلال يبرا
g

x توانيم  
 هايرابطه[ كه از 21] يكازارنوفسكـ  يچفسكيكر يمعادلهاز 

 د، استفاده كرد:يآيبه دست م يتعادل فاز

(12                            )

 

G
gL

g

g sat
g w w

f
x

H exp P P
RT






 
 
 
 

 

g w
H


ط انحلال يشرا س يگاز در آب و بالانو يثابت هنر 

 ت است.ينهايب
(، 1ته )يفوگاس يمعادلات بالا در معادله برابر يگذاريبا جا

 :آيديبه دست م( 13) يمعادله

(13        )                    

 

 

MT MT
w wMT

w

L sat
w wL sat

w w

P P
P exp

RT

P P
x P exp

RT

   
  
  

  
     
  
   

 

  l arg eG L
large g large p

C f C f
 

   
  
1 1   

  Pدرات يه يداده شده يهيدر فشار تجز T يتعادل يدما

 د.يآي( به دست م13) ياز حل معادله

 
 يکيناميمدل ترمود يرهاپارامت

 [ 21( ]14) يمعادلهبا استفاده از  Cijلانگموير  هايثابت
 [22براي گازها ] مونكتوسط  (aij, bij,dij)آيد كه پارامترهاي به دست مي

 گزارش شده است: 1 در جدول THF[ براي 21و توسط ما ]
 

(14                                       )i j i j i j

i j

a b d
C exp

T T T

 
   

 
2

 

، يدرات خالي( به فشار بخار اشباع در شبكه ه4) يمعادلهدر 
MT
w

P ساختار  يبراI  وII از است كه با استفاده از روش ين
 شود:يان مي( ب16( و )15) يهامعادله[ به صورت 23دارماواردهانا ]

(15         )              MT /
w / /

P I exp
T

 
  

 

6003 901 17 44 

(16                  ) MT /
w / /

P II exp
T

 
  

 

6017 601 17 332 

MTكه 
w

P  وT يواحدها يب دارايبه ترت MPa  وK .است 

MTمقدار 
w

 ساختار  يبراI  وII  (18( و )17) يهامعادلهبه صورت 
 :[24شود ]يان ميب

(17   )                    MT
w / /

sI T    511 835 2 217 10 

 A
/ /MT

w

N
T

N


  

30
6 2 102 242 10 8 006   

/
P P  9 12 210 5 448 10   

(18                     )  MT
w / /

sII T    417 13 2 249 10 

 A
/ / MT

w

N
T T

N


    

30
6 2 9 3 102 013 10 1009 10  

/ /
P P   9 12 28 006 10 5 448 10   

MTعدد آووگادرو،  NA(، 18( و )17) يهامعادلهدر 
w

N  تعداد
. باشديم MPaدرات و فشار بر حسب يآب در واحد سل ه يهامولكول

براي محاسبه فوگاسيته آب در فاز  UNIFACمدل توزيع گروهي 
ته ي[. فوگاس25استفاده شده است ] THF يمايع در حضور افزودن

 [.26به دست آمده است ] PRو  SRKفاز گاز از معادلات حالت 
 برحسب دما  (1)ن مطلق خطايانگيصد مدر يمحاسبه  يبرا

 است: شدهر استفاده يز يمعادلهاز 

(13     )                        calc exp

i exp

T T
AADT%

N T


 

1

100 

 

 بخش تجربي
 هاي آزمايشگاهيمواد و روش

 316 استيل درجه لوله يك گازي، از هيدرات تشكيل راكتور
 شده ساخته 3cm 731حجم  و cm 21 تقريبي طول با جداره دو

 گيرد. مي قرار استفاده مورد bar 121 تقريبي فشار تا كه است
 (0)  Average absolute deviation 
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 THF [23 ,22.]اتان و  ي( برا31) يمعادلهدر  aij, bij,dij يپارامترها ـ3جدول 

 دراتيسازنده ه
 حفره بزرگ حفره كوچك

aij (113) 

K/bar 
bij 

K 
aij (113) 

K/bar 
bij (11-3) 

K 
djj (11-6) 

K2 

C2H6 1 1 241 2/367 1 

THF 1 1 6/568361 4/373 1/1284 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 درات.يل هيدما و فشار تشک يريگدستگاه اندازه يکل يـ شما3شکل 
 

 هيدرات تا گيرندمي قرار تماس در آب و گاز راكتور دروندر 

  يابدمي جريان خارجي، لوله سيال مبرد جداره در و شود تشكيل
 . شود كنترل و تامين هيدرات تشكيل يبرا نظر مورد دماي تا
  است شده تعبيه و گاز مايع براي ورودي دو راكتور قسمت بالاي در

  مايع براي خروج راكتور كف در خروجي يك و همچنين
 است. شده گرفته نظر در

 باشد:مي 2جدول  طبقها آزمايش در شده استفاده مواد
 روش ثابت است. درروش مورد استفاده در اين كار، حجم 

ثابت  راكتور و حجم كنند مي تغيير فشار و هم دما حجم ثابت هم
 به دليل و شودمي داده كاهش دماي راكتور روش اين در است.
 .شودتشكيل مي و هيدرات يابد مي كاهش آرامي به فشار ثابت، حجم

 دما كامل هيدرات، تشكيل و فشار شدن ثابت از بعد
ي هنگام تجزيه شود. تجزيه تا هيدرات شده داده افزايش آرامي به

 K/h 1,1 هيدرات لازم است كه دما با نرخ بسيار كمي حدود
  افزايش يابد كه اين كار توسط سيركولاتور صورت مي گيرد.

 وگرمايش، سرمايش منحني برخورد نقطه فشار،ـ  دما نمودار در
  است. هيدرات تعادلي تشكيل نقطه يا تجزيه هيدرات نقطه

 باشد. بالا مي فشار در هيدرات تشكيل براي به طور معمول ينداين فرا

 و بحث هانتيجه
 اتان+آب سامانه

 گوناگوني آب+اتان در پنج فشار اوليه سامانهها براي آزمايش
و  [1مرجع ] يهانتيجهانجام شده است و نقاط تعادلي به دست آمده با 

 سازي مقايسه شده است.مدل يهانتيجه
سازي با داده هاي آزمايشگاهي دست آمده از مدلههاي بداده 

هاي خواني دارد و مدل توانسته روند دادهدست آمده همهب
  هاي آزمايشگاهيآزمايشگاهي را به خوبي دنبال كند. همچنين داده

( Deaton and Frost[ )1تعادلي مرجع ] هاينقطهبه دست آمده به 
سازي از مدل به دست آمده اختلاف دماي ترينبيشنزديك است. 

براي  K2353/4 با دماي تعادلي آزمايشي در يك فشار مشخص، 
است.  PRبراي معادله حالت  K3312/4 و  SRKمعادله حالت 

 SRKسازي دماي اتان خالص با معادله حالت مقدار خطاي متوسط مدل

  باشد.مي % 45/1برابر  PRو همين مقدار با معادله حالت  % 32/1برابر 
 
 THFاتان+آب+ سامانه

براي بررسي اثر بهبوددهنده تتراهيدروفوران بر تشكيل 
 گوناگونهاي آبي اين ماده را در سه غلظت هيدرات اتان، محلول
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 مورد استفاده در اين کار. شيميايي مواد هايـ ويژگي2جدول 

 ماده شيميايي مين كنندهأشركت ت % خلوص

5/33 MERCK تتراهيدروفوران 

5/33 Technical gas services گاز اتان 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ـ نمودار تعادل تشکيل هيدرات اتان خالص.2شکل 
 
 ها براي هر غلظت، مولي تهيه شده و آزمايش %11و  8، 5

 درستيتكرار شده است.براي اطمينان از  گوناگوني فشار اوليه 5در 
 كيل هيدرات تش سامانهعملكرد داده ها و دستگاه آزمايشگاهي، 

 شددر حضور گاز اتان خالص بررسي شد وبا داده هاي مرجع مقايسه 
 باشد.نمي THFها در حالت افزودن بنابراين نيازي به تكرار آزمايش

 يهاتغييركه شيب  ديدتوان مي 3با توجه به نمودارهاي شكل 
 يابد با افزايش غلظت بهبوددهنده، افزايش مي P-Tنمودار 

دماي گرمايشي كوچك، فشار تعادلي نسبت به  و با يك تغيير
تر بهبوددهنده، افزايش حالت خالص و نيز نسبت به غلظت پايين

كلوين،  8/278كند. به عنوان مثال در دماي تري پيدا ميبيش
مگاپاسكال در حالت اتان  17/1فشار تعادلي تشكيل هيدرات 

 ،  % 5دست آمده، حال آنكه همين مقدار در جزء مولي هخالص ب
 درصدي در فشار 4/37مگاپاسكال رسيده است كه كاهش  67/1به 

مگاپاسكال  53/1نيز فشار به  %8شود، در غلظت مي ديدهتعادلي 
شود و مي ديدهدرصدي در فشار  5/51افت داشته است كه كاهش 

مگاپاسكال رسيده  33/1مولي به مقدار  %11در غلظت  سرانجام
. شودمي ديدهدرصدي در فشار تعادلي تشكيل هيدرات  1/13كه كاهش 

حاوي بهبوددهنده نسبت به حالت  سامانهسازي در خطاي مدل
 تري دارد. خطاي متوسط براي اتان خالص، مقدار بيش

 ، SRKسازي در حضور بهبوددهنده براي معادله حالت مدل
ترين ميزان خطاي كم است. % PR ،42/7و براي  % 233/7

 سازي، براي هر دو نوع معادله حالت، مربوط به غلظتط مدلمتوس
THF 8% يهاهاست. معادل %11ترين ميزان مربوط به است و بيش 

 به دست آمده، تفاوت چشمگيري در مقدار خطاي PRو  SRKحالت 
 اند.بر هم منطبق به تقريبها سازي آنندارند و نمودارهاي مدل

بر روي شرايط تشكيل   THFي تاثير بهبوددهنده 4در شكل 
شود. در يك فشار مشخص، هيدرات اتان به وضوح مشاهده مي

به مقدار محسوسي  THFدماي تعادلي تشكيل هيدرات در حضور 
 %5تر از نمودار تعادلي اتان خالص است و نمودارها در غلظت بيش
اند. همچنين تر از نمودار اتان خالص قرار گرفتهپايين THF 8و %

 THF 11%در نمودار تشكيل براي غلظت  چشمگيرف يك انحرا
، نمودار آن K277 شود به طوري كه در دماي بالاتر از مي ديده

قرار گرفته و با شيب تندي به نمودار  THF 8%بالاتر از نمودار 
. در توصيف  كند.اتان خالص نزديك شده و حتي آن را قطع مي

كه مقدار  %11در غلظت  THFتوان گفت كه اين انحراف، مي
بالايي هست، در دماهاي بالا مانند يك بازدارنده عمل كرده است 

ي تشكيل هيدرات. به اين موضوع در مراجع نه يك بهبود دهنده
هاي هاي ترموديناميكي در غلظتنيز اشاره شده كه بهبوددهنده

  [.27كنند ] بازيبالا يا پايين ممكن است نقش معكوس 
وس دادن غلظت زياد بهبود دهنده هاي علت احتمالي نتيجه ي معك

 THFترموديناميكي مي تواند اين باشد كه با افزايش غلطت 
تمامي حفره هاي هيدرات اشغال مي شود و حضور مقدار اضافي 

در فاز محلول باعث بر هم خوردن تعادل  THFبهبود دهنده ي 
فازي و رفتن اتان به فاز گاز شده ومانع از تشكيل هيدرات توسط 

 .شودان ات
 

 گيرينتيجه
  THFدهند، آزمايشگاهي نشان مي يهانتيجهگونه كه همان

 برندهثير پيشأدما و فشار تعادلي هيدرات اتان تبه نحو محسوسي بر 
داشته است به طوري كه سبب شده، دماي تعادلي افزايش يافته و 

مولي  % 8و  %5هاي در غلظت THFفشار تعادلي كاهش يابد. 
 مولي،  %11در غلظت  وليكرده است  بازيهنده را نقش بهبودد

 در دماهاي پايين به صورت بهبود دهنده عمل كرده و فشار تعادلي را
 كاهش داده است، ولي با افزايش دما از روند بهبود دهندگي كاسته شده

 به صورت بازدارنده  K273 در دماهاي بالاتر از  سرانجامو 
اميكي شرايط تشكيل براي سازي ترمودينعمل كرده است. مدل

هاي حاوي سامانهتري در مقايسه با اتان خالص مقدار خطاي كم
 سامانهبراي  SRKبهبوددهنده دارد. همچنين معادله حالت 
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 هاي آزمايشگاهي نتيجه
 

 هاي آزمايشگاهي مرجعنتيجه
 Deaton and Frost [1] 
 

 SRKسازي هاي مدلنتيجه
 

 PRسازي هاي مدلنتيجه
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 . PRو  SRKسازي با دو معادله حالت ايش و مدلاز آزم به دست آمده THFنمودار شرايط تشکيل هيدرات اتان در حضور ـ 7شکل 
 .THFدرصد مولي  32و  1، 1در حالت اتان خالص و با سه غلظت 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

تعادلي آزمايشگاهي تشکيل هيدرات اتان در حالت  هاينقطهـ 1شکل 
 .THFي مولي بهبوددهنده %32و  1، 1 گوناگوناتان خالص و در سه غلظت 

سازي تر در مدلسخگويي بهتري دارد. خطاي بيشاتان خالص پا
ي ضريب محاسبهبه علت ممكن است  THFدر حالت حضور 

به دليل در دست نبودن  UNIFACآب با استفاده از مدل  فعاليت
 باشد در حالي كه براي حالت اتان خالص  VLEاطلاعات 

 آب برابر يك در نظر گرفته شده بود. فعاليتمقدار ضريب 
 هاييو تغيير هاتصحيح به علتكن است عامل خطا همچنين مم

آب خالص  هايرابطهديگري كه در  هايضريب و كه در پارامترها
 سازي آب همراه با افزودني رود باشد كه به منظور مدلبه كار مي

 گيرد و آب همراه با افزودني به خوبي آب خالص صورت مي
 مدل نشده باشد. 

 
 

 3/7/6032  پذيرش : تاريخ   ؛   09/3/6032  دريافت : تاريخ
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