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*مرتضی عطار  

 

   شرکت نفت فلات قاره سكوي نفتي بلال،  کارشناس فرايند

 

 

 چکیده         
چاه هاي گازي بدليل بعضي شرايط خاص از قبيل فشار بالاي ته چاهي، دماي پايين سر چاهي متاثر از پديده 

به جهت پديده ... ژول تامسول در شيرهاي کاهنده سر چاهي، خطوط انتقال گاز، عمليات گازراني درچاه و 

ز تشكيل هيدرات جلوگيري که اتشكيل هيدرات همواره دچار مشكلات عديده اي مي باشند و ضروري است 

با تعيين نمودار فازي جهت پيش بيني شرايط تشكيل هيدرات مي توان با اعمال شرايطي از طريق بالا .نمود

بدين منظور در اين  .نگه داشتن دماي گاز نسبت به دماي تشكيل هيدرات از تشكيل اين پديده جلوگيري نمود

سلمان و لاوان واقع در  گازي شرايط تشكيل هيدرات ميدانتحقيق با توجه به اهميت موضوع، به پيش بيني 

 مدل ترموديناميك براي پيش بيني تشكيل هيدرات از در اين تحقيق. منطقه خليج فارس پرداخته شده است
حالت  معادله ازر بخا فاز گازي در اجزاي فوگاسيته محاسبه براي و Van der Waals-Platteeuwآماري

 و Kihara بهينه پارامترهايتئوري تك لايه اي ثابت جذب لانگموير و  از استفاده .است شده استفاده تجمعي

 و گاز مخصوص ينيسنگ اساس بر  شده مطرح هاي روش و تجربي هاي داده با شده ارائه مدل جينتا  سهيمقا

          .باشد يم مدل نيا يبالا دقت دهنده نشان  هيدرات، تشكيل بيني پيش جهت دما -فشار
 

کلیدیکلمات            
 هيدرات، گازطبيعي، معادله حالت تجمعي، فشار، دما

 

 نکات برجسته پژوهش
      متداول ترين مدل ترموديناميكي که براي پيش بيني خواص يك فاز گازي استفاده میي شیود معادلیه حالیت

مخلیوط گیازي   است که ارتباط بين کميت هاي فشار، دما و حجم يك گاز را براي يك ماده خالص و يیا يیك   

 (AEOS)1تجمعیي  را سیيالات   هستد   هيدروژني  پيوند  داراي در حالت کلي سيالاتي که  .برقرار مي کند

براي مخلوط هیايي کیه يیك جیزم تجمعیي داشیته باشیند، جیواب هیاي           معادلات حالت تجمعي. مي گويند

 . دقيقتري نسبت به معادلات حالت معمولي ارائه مي دهند

 
                                                           
*
 E-mail: m.attar694@gmail.com 

1-Associated Fluid  
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مقدمه -9  
هيدرات گاز طبيعي ترکيب کريستالي جامدي است که از ترکيب آب و گاز به وجود مي آيد و در آن مولكول هاي 

که از طريق پيوند هيدروژني بين مولكول هاي آب  به وجود آمده است، گير ( ميزبان)درون حفرات شبكه و آب ( مهمان)گاز

تشكيل هيدرات در محيط  .دهند تشكيل را II ، H و I ساختار نوع سه توانند مي گاز ملكولي ي اندازه به بسته که مي افتد

 و نفت صنعت براي مشكلي گاز هاي هيدرات.هايي که آب به همراه گاز طبيعي موجود باشد به فشار و ترکيب گاز بستگي دارد
 تخريب و کرده مسدود را فرآيندي تجهيزات و نتقال ا هاي لوله تواند مي هيدرات تشكيل کريستال که چرا شوند، مي تلقي گاز
 .کند

 : تاريخچه هيدرات گازي را مي توان به سه دوره اصلي تقسيم نمود

از زمان کشف هيدرات توسط سر هامفري  8181اين دوره در سال   -(هيدرات يك پديده جالب علمي و آزمايشگاهي)دوره اول،

نحوه تشكيل هيدرات به طور علمي و چگونگي تجمع مولكول هاي اين دوره از لحاظ .ديوي شروع شده و تا به حال ادامه دارد

 .پديده اي قابل توجه است( هيدرات)آب و گاز در يك فاز جامد 

توسط هامر اشميت با بيان اينكه عامل  8391اين دوره تقريباً از سال  -(هيدرات مساله مهم در صنايع گاز طبيعي)دوره دوم،

يل هيدرات مي باشد شروع شده است وتا حال به عنوان مشكل اساسي براي توليد بسته شدن خطوط لوله گاز طبيعي تشك

ديتون و فروست را مي توان از فعالترين محققين اين دوره نام برد که براي .کنندگان و فرآوران گاز طبيعي قلمداد مي شود

 . اولين بار آزمايشاتي را دراين زمينه انجام داده اند

ميلادي با کشف اين  01اين دوره از اواسط دهه  -(يدرات، ذخاير موجود هيدراته گاز طبيعيزمان پيدايش ه)دوره سوم،

اين هيدرات ها در نواحي .حقيقت که طبيعت ميليون ها سال پيش از بشر هيدرات ها را توليد نموده، شروع و تاکنون ادامه دارد

عصر حاضر محل تلاقي هر سه دوره .وجود دارد (سيارات)يخچالي  اقيانوس هاي عميق و همچنين در خارج از جو زمين

  .تاريخچه هيدرات مي باشد

و همچنين نگرشي  گاز هيدرات در اثر تشكيل کريستال گاز و نفت هاي به انسدادخطوط لوله توجه با تحقيق اين در

در آيتده، شيرين سازي آب ديگر به هيدرات هاي گازي به عنوان يك پتانسيل عظيم  در زمينه انتقال گاز و منبع عظيم انرژي 

 - Platteeuw آماري ترموديناميك مدل از استفاده با است سعي شده ... جامد هيدرات بشكل CO2 اي گاز گلخانه دريا، دفع

Vander Waalsاز معادله حالت تجمعي  و همچنين استفاده(AEOS) جهت محاسبه فوگاسيته هر جزم در فاز گاز، بتوان

 يبالا دقت نشانگر مدل نيا از آمده بدست جينتا سهيمقا .پيش بيني شرايط  تشكيل هيدرات ارائه نمود نمودار فازي مناسبي از

      ينيب شيپ  را دراتيه ليتشك فشار، -دما اي و گاز مخصوص وزن اساس بر که است ييها مدل به نسبت شده ارائه مدل

 .کنند يم

 

مدل سازی  -6  
در سال  ،(ميهمان)يك مولكول آب از ديواره حفره و يك مولكول حل شده  براي توجيه پتانسيل بين مولكولي بين

8393 ،Vander Waals-Platteeuw از تابع پتانسيلLennard-Jone  8399در سال  .استفاده کردند،Sinanoglu   و

McKoy  پيشنهاد کردند که پتانسيل کرويKihara البته به شرط آن که .مولكولهاي بزرگتر و غير کروي بهتر مي باشد ايبر

انرژي پتانسيل،بين مولكول ميهمان و هر يك .پارامترهاي اين پتانسيل از داده هاي آزمايشگاهي تجزيه هيدرات محاسبه شوند

rFوارد از هر کدام به ديگري با رابطه F،به نيروي (Φ)از مولكولهاي آب   مربوط مي شود. r  فاصله دو مولكول از

اين تابع به .و براي تمام انواع مولكولها يكسان در نظر گرفته مي شود تابعي از فاصله بين مولكول ها مي باشد  Φ.هم است

 :صورت زير است

                                                        for                                                             (8) 
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            for                                                             (2)        

 

حداکثر  شعاع هسته کروي،  ، (که تمامي نيروهاي جاذبه و دافعه با هم برابرند)فاصله کره از انرژي پتانسيل صفر که  

6) پتانسيل جذب 2r )در واقع اين همان پتانسيل .استKihara است. Sinanoglu  وMcKoy  متوسط تمام بر

مولكول آب روي سطح حفره کروي را به صورت تابع  ziهمكنش هاي بين جفت مولكولهاي ميهمان و مولكولهاي آب، براي 

  .پتانسيل زير نشان دادند
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N=4,5,10,11                                      (1) 

 

ميانگين مجموع نيروها در حفره ها است که در اين مدل بر همكنشهاي بين مولكولي ميهمان با نزديكترين  ω(r)، که در آن

عدد :  z .مولكول ميهمان به صورت کروي در اطراف آن، حفره را تشكيل مي دهند قرار دارندمولكولهاي آب که در همسايگي 

  (.با فرض کروي بودن حفره)شعاع حفره آزاد : R. (ك حفره را تشكيل مي دهنديتعداد مولكول هاي آبي که )کئورديناسيون 

r :فاصله مولكول ميهمان از مرکز حفره. 

معروفند و از ضرايب ويريال بدست مي آيند و براي  Kiharaکه به پارامترهاي  و , لازم بذکر است که پارامتر هاي

هر مولكول ميهمان يك مقدار معيني دارند و با تفاوت در نوع حفره تغيير نكرده و مقاديرشان با توجه به داده هاي تجربي در 

يك مقدار معيني براي هر نوع حفره دارند  zو  Rاز طرف ديگر . شود تعيين مي( گاز) تعادل هيدرات براي هر مولكول ميهمان

 .بدست مي آيد Xپراش اشعه نكرده و با که با نوع مولكول ميهمان تغيير 

و پتانسيل شيميايي ..... از نقطه نظر ترموديناميكي، تعادل هيدرات حالتي است که بين پتانسيل شيميايي آب در فاز هيدرات 

 .آب يا يخ تساوي زير بر قرار باشد آب در فاز غني از

  
    

                                                                                                                                    (9)         

 

  
    

    
    

                                                                                                                (9) 

 

   
     

                                                                                                                               (0)      

   
    . پتانسيل شيميايي شبكه خالي هيدرات بعنوان يك حالت مرجع 

   و  
به ترتيب اختلاف پتانسيل شيميايي بين   

 .آب و شبكه خالي هيدرات در فاز هيدرات و فاز غني از آب يا يخ مي باشد

براي اختلاف پتانسيل ( همدما با فرض تشابه بين تشكيل هيدرات و جذب ) پلاتيو -طبق مدل ترموديناميك آماري واندروالس

 :شيميايي آب در فاز هيدرات و شبكه خالي داريم

   
         

    
                       

        
                                                 (1) 

 

 mجزم پر شده حفره     به ازاي مولكول هاي آب در شبكه ساختاري هيدرات و mتعداد حفره هاي نوع    به طوريكه 

 :مي باشد و بر اساس تئوري ثابت جذب لانگموير خواهيم داشت  jتوسط مولكول گاز ميهمان 

    
              

                
                                                                                                              (3)                      
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 .در فاز گازي مي باشد iفوگاسيته جزم         در معادله فوق

 را بيان مي نمايد که در اين تحقيق از رابطه(m)گاز در حفره  -نيز ثابت لانگموير بوده و برهمكنش هاي ميان آب    

که بدين منظور از روش حل انتگرال عددي   ديونشاير بهره گرفته شده است -جونز -اساس تئوري لناردپلاتيو بر -واندروالس

 .سيمپسون استفاده شده است
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                                                                                           (81)                    

 k ،ثابت بولتزمن)(r


  تابع پتانسيل حفره متقارن کروي است که تابع شعاع حفره، عدد کئورديناسيون و نوع بر همكنش

 aشعاع حفره کروي در هيدرات و  Rفاصله شعاعي از مرکز حفره تا مرکز مولكول مهمان،  r(.9)ميزبان مي باشد -هاي مهمان

 [3-1].به اين مقوله اشاره شده است( 8) -(1)شعاع مولكول مهمان است و در روابط 

براي پيش بيني شرايط تشكيل و يا تجزيه کريستال هيدرات روش هاي مختلفي وجود دارند که بطور کلي مي توان آنها را به  

 :دو دسته تقسيم نمود 

که عمدتاً در بخش صنعت استفاده مي شوند و ....( وش ضريب توزيع، منحني هاي وزن نسبي گاز و ر: )روش هاي تجربي -8

 .البته با پيشرفت ساير روش ها از ميزان استفاده آنها کاسته مي شود

ت بر تقريباً تمام فعاليت هاي انجام شده اخير راجع به پيش بيني شرايط تشكيل کريستال هيدرا: مدل هاي ترموديناميكي -2

 .  اساس علم ترموديناميك شيميايي و فرضيات مشابه استوار شده است

متداول ترين مدل ترموديناميكي که براي پيش بيني خواص يك فاز گازي استفاده مي شود معادله حالت است که  

مي کند، به همين ارتباط بين کميت هاي فشار، دما و حجم يك گاز را براي يك ماده خالص و يا يك مخلوط گازي برقرار 

منظور در اين تحقيق از معادله حالت تجمعي براي محاسبه فوگاسيته هر جزم در فاز گازي بر اساس روابط زير استفاده شده 

بر اساس سنگيني مخصوص گاز و فشار يا ) و روش هاي تجربي  نتايج بدست آمده از اين مدل با داده هاي آزمايشگاهي. است

 [7,9-1]. مقايسه گرديد( دماي گاز

معادلات . مي گويند( Associated Fluid)در حالت کلي سيالاتي که داراي پيوند هيدروژني هستد را سيالات تجمعي  

براي مخلوط هايي که يك جزم تجمعي داشته باشند، جواب هاي دقيقتري نسبت به معادلات حالت ( AEOS)حالت تجمعي

شيميايي  و(    )فيزيكي  بخش دو از پذيري تراکم ضريب که شود مي رضف تجمعي سيال تئوري در. معمولي ارائه مي دهند

، Peng-Robinsonمختلف مانند معادله حالت  حالت معادلات از توان مي فيزيكي بخش براي. است شده تشكيل(    )

SRK ،RK [17-10 ,3-1]  . کرد و بخش شيميايي را نيز مي توان از مقالات مختلف استخراج کرد استفاده و غيره 

 :براي ترم دوم به بعد معادله حالت ويريال ضريب تراکم پذيري برابر خواهد بود با

  
   

   
   

 

 
  ........................                                                                                             (88) 

B  به دو قسمت فيزيكي و شیيميايي تقسیيم   (  82)، طبق معادله ( 8319)ضريب دوم ويريال است که بر اساس معادله پرازنيتز

 .شده است

         ........................                                                                                                (82) 

 :خواهيم داشت( 82)و ( 88)کيب معادلات از تر

    
       

 
    

   

 
     

   

 
    ........................                                             (89) 

 .مي توان نوشت( 88)که با توجه به معادله 

  
  

  
          ........................                                                                                  (81) 

 .دنبه ترتيب ضرايب تراکم پذيري حاصل از تقابل فيزيكي و شيميايي مي باش    و     

 .به صورت زير استفاده شده است  Peng-Robinsonدر اين تحقيق براي بخش فيزيكي از معادله حالت 
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                                                                                                                                (80) 

 .مي باشد 10011/1و  19021/1براي تمامي اجزا ثابت و بترتيب برابر     و    مقادير ( 80)و ( 89)که در معادلات  

α           
     

 
                                                                                                           (81) 

 

                  ω        ω          ω                                                    (83) 

 :خواهيم داشت  و   در مخلوط ها براي بدست آوردن پارامترهاي ( Mixing Rules)با استفاده از قوانين اختلاط 

                
   
                                                                                                     (21) 

 

                                                                                                                                         (28) 

 .نيز پارامتر برهمكنش متقابل استاندارد مي باشد     و  iکسر مولي جزم   

 :داريم ( 28)همچنين براي محاسبه ضريب تراکم پذيري بخش شيميايي طبق معادله  

    
 

    
 

  
  
  

 
  

                                                                                                                      (22) 

  .ثابت تعادل تجمعي بوده که بصورت معادله زير بيان مي شود  K (22)در معادله 

    
 

 
  

  

 
                                                                                                                     (29)  

 .نيز بترتيب آنتالپي و آنتروپي تجمعي مي باشد    و   

          
                                                                                                              (21)  

 

          
     

 

  
                                                                                                            (29) 

 :خواهيم داشت( 29)در معادله ( 29)و ( 21)با قرار دادن معادلات 
 

      
            

  

  
   

 

             
     

      
    

   
 

 
                                            (29) 

 

ضريب تراکم پیذيري در حالیت   ( 81)و بر اساس معادله ( PR-AEOS)با استفاده از روش هاي بكار گرفته شده در اين تحقيق 

 :کلي برابر خواهد بود با

  
  

  
 

 

   
 

   

             
 

 

    
 

  
  
  

 
  
                                                              (20)  

    و      و     وجود دارد که سه پارامتر ).( شش پارامتر تنظيمي در معادله 
 جهت بدست آوردن ثابت تعادل تجمعي   

  که (91) قيق استنيز مربوط به ترم هاي فيزيكي معادله حالت بكار گرفته در اين تح  ωو      و   و سه پارامتر ( 29)معادله 

 Anderko (8338)با اين تفاسير بر اساس معادله حالت تجمعي.مي توان از طزيق برازش با دادهاي تعادلي تجربي بدست آورد

 . محاسبه خواهد شد( 21)ضريب فوگاسيته به صورت معادله 

             
            

                                                                                                  (21) 
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   از آنجاييكه 
پرازنيتیز خیواهيم    -صرفاً تابعي از فشار و دما است طبق رابطه ترموديناميكي کلاسيك بر پايه معادله پیاريش   

 :داشت
   

      

  
  

   
        

   
  

      

   
    

      

  
            

 

  

 

  
                                      (23) 

در شرايطي که در فاز مايع هيچ حل شونده اي وجود نداشته باشد، ضريب اکتيويته آب در فاز مايع را مي توان ( 23)در معادله 

در صورتيكه هر نوع ماده افزودني از قبيل   بازدارنده .بدون ايجاد خطاي قابل ملاحظه اي برابر يك فرض نمود

و يا مواد بهبود دهنده در سيستم وجود داشته باشد، ضريب اکتيويته آب در فاز مايع را .......( ميكي، الكتروليتي و ترمودينا)ها

اختلاف حجم مولي براي آب     در معادله فوق .بايد با استفاده از مدل هاي متداول محاسبه ضريب اکتيويته محاسبه نمود

   برابر مقدار ثابت     يا يخ با فاز هيدرات است که در اين تحقيق
اختلاف     همچنين . در نظر گرفته شده است  

با بكار گيري روابط فوق و ترکيب  .بيان مي شود( 91)آنتالپي مولي براي آب يا يخ با فاز هيدرات است و به صورت معادله 

 .مي توان فشار تشكيل هيدرات در دماي مورد نظر را بدست آورد( 23)و( 1)معادله 

ارائه شده، و فشار مرجع نيز از معادله پاريش و ( 8)که درجدول  Sloanاز پارامترهاي تجربي ( 23)به منظور محاسبه معادله  

 .پرازنيتز استفاده شده است

       
          

 

    
                                                                                                 (91) 

 

 Sloan(1998)پارامترهای تجربی  -(9)جدول 

 پارامترها IIساختار  Iساختار   
937 1297    

  (J/mol) 
1025 1389    

  (J/mol)† 
3.4 3    

  (J/mol)# 

  
 .شود مي کسر يخ فاز جدول فوق براي مقادير از9/9113 (J/mol) آب، فاز براي  †

 .شود مي اضافه يخ فاز براي جدول فوق مقادير به918 /8 (cm3/mol) آب فاز براي  #

 :خواهيم داشت Sloanطبق داده هاي 

                                                                                                             (98) 

 .هيدرات در دماي مورد نظر را بدست آورد مي توان فشار تشكيل( 23)و ( 1)با بكار گيري روابط فوق و ترکيب معادله 

در ادامه اين تحقيق نتايج بدست آمده از  اين مدل با نتايج آزمايشگاهي و روش هاي تجربي براي چند نمونه از ترکيبات گازي 

مگرايي دقت بالا و هارائه شده است که نشان دهنده ( 9،8)شكا هاي نتايج حاصله به صورت . مقايسه گرديد( 2)مختلف جدول 

 .اين  مدل مي باشد

اجزاء ترکیبات گازی تشکیل دهنده هیدرات( : 6)جدول 

N2 C1 CO2 C2 C3 iC4 nC4 H2S

A 0.00 52.55 31.40 8.12 4.74 1.31 1.88 0.00

B 1.20 90.60 0.90 3.80 1.50 0.00 2.00 0.00

C 1.10 87.80 3.25 4.00 2.10 0.00 1.50 0.25

D 7.70 65.40 0.20 12.70 10.30 0.00 3.70 0.00

E 0.64 86.41 0.00 6.47 3.57 0.99 1.14 0.00
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 Aنمودار تعادلی تشکیل هیدرات گازی ( : 6) شکل                     Bنمودار تعادلی تشکیل هیدرات گازی( : 9)شکل     
                                                                              

 

 Cنمودار تعادلی تشکیل هیدرات گازی ( : 4)شکل                 Dنمودار تعادلی تشکیل هیدرات گازی ( : 3)شکل       

 

 Eنمودار تعادلی تشکیل هیدرات گازی ( : 2)شکل                                                                                                   
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واقع در  9-با توجه به مطالب فوق، در ادامه با استفاده از اين مدل نمودار تعادلي تشكيل هيدرات چا ه گازي لاوان

آناليز مربوط به . که هدف اصلي اين تحقيق مي باشد، ارائه گرديد( 9 و0)شكل وان و جاه هاي گازي ميدان سلمان منطقه لا

واقع در منطقه لاوان و ميدان سلمان به منظور عمليات گاز راني در چاه بر اساس روش هاي  9-ترکيبات چا ه گازي لاوان

UOP-9  وASTM D-1945   ارائه شده است( 1)و ( 9)در جداول. 
 

3-ترکیبات چاه گازی لاوان ( : 3)جدول   

H2S N2 CO2 C1 C2 C3 iC4 nC4 iC5 nC5 C6 C7 C8 C9

0.03 0.80 4.40 88.40 4.20 1.13 0.28 0.30 0.15 0.10 0.09 0.07 0.04 0.01 
 

 
3-نمودار تعادلی تشکیل هیدرات چاه گازی لاوان( : 2)شکل   

 
ترکیبات گازی میدان سلمان( : 4)جدول   

H2S N2 CO2 C1 C2 C3 iC4 nC4 iC5 nC5 C6 C7 C8

2.00 1.90 3.80 71.20 10.40 6.44 0.90 1.96 0.51 0.56 0.24 0.08 0.01 
 

 
هیدرات میدان گازی سلماننمودار تعادلی تشکیل ( : 7)شکل  
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 نتیجه گیری -3

نمودارهاي ارائه شده نشان دهنده اين است که نتايج بدست آمده در اين مدل به خوبي با مقادير تجربي تطابق دارند، و با   -8

گازي ك ترم تجمعي در معادله حالت جهت محاسبه فوگاسيته اجزام يتوجه به اينكه آب يك ماده تجمعي است، استفاده از 

 .  جهت پيش بيني فشارهاي تشكيل هيدرات باشد يتشكيل دهنده شبكه کريستالي هيدرات مي تواندروش مناسب

با توجه به نتايج بدست آمده در اين تحقيق متوجه خواهيم شد که بر خلاف مدل هاي تجربي، مدل هاي ترموديناميكي از   -2

 .توانند اثرات بين مولكولي را در مدل لحاظ کنند و بر همين اساس مي پايه تئوري قوي تري برخوردارند

بر اساس نتايج بدست آمده مشاهده مي شود که در فشارو دماهاي پايين مدل هاي تجربي و مدل بكار گرفته شده در اين   -9

قت مدل هاي تحقيق نسبت به داده هاي آزمايشگاهي از همخواني خوبي برخودارند و با افزايش فشار و دما تشكيل هيدرات از د

 .به ترتيب حداکثر و حداقل خطا را دارا مي باشند  .Mann et alو   Hammer Schmidtتجربي کاسته شده، بطوريكه رابطه

نسبت به روابط تجربي در دماهاي پايين تر  .Mann et alبا توجه به مقايسه ميزان خطاها مي توان اظهار داشت که رابطه   -1

ن تحقيق از همگرايي قابل قبولي برخوردار بوده بنحوي که ميتوان اين معادله را به عنوان رابطه بكار گرفته شده ديگر در اي

 ..تجربي مناسبي جهت پيش بيني شرايط تشكيل هيدرات در صنعت بكار برد
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