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Cdau trdc hydrate khi

TS. Lé Van Binh
Dai hoc M6 - Bia chdt Ha Néi

Toém tat

Hydrate khi duoc hinh thanh do nuéc két tinh chira cdc khoang tréng du'oc Idp ddy béi cdc phén tir khi trong diéu
kién nhiét dé thdp va dp sudt cao. lu.F Macagon cho ring, cé6 nhiéu dang tinh thé hydrate khi, song ngu'éi ta méi chi

biét 4 dang t6 hop hé cdu triic tinh thé co ban la CS-1, CS-II, HS va TS. Méi dang té hop hé cdu tric duoc tao nén tir té

hop cdc tinh thé nhat dinh. Trong méi tinh thé chira cdc khoang tréng véi kich thuéc khdc nhau, duoc lap ddy béi mét

hodc hai phan tir khi c6 kich thudc giéi han.

1.Patvan dé

Hydrate khi la nudc két tinh chia khi, hinh thanh
trong diéu kién nhiét d6 thap va ap suat cao la khai niém
da dugc nhiéu ngudi biét dén. Cac nha khoa hoc hy vong
rang day sé la ngudn cung cap nang lugng mdéi trong
tuong lai. D€ khai thac ngudn nang lugng nay can nghién
clru cac dac diém clia hydrate khi. Trong sé cac van dé can
quan tam nghién ctu la hydrate khi ¢é cau tric nhu thé
nao? Khi nao cé thé tao hydrate khi?

2. Cau truc hydrate khi

Cau trac hydrate khi bao gém céac phan tir nudc két
tinh, déng vai tro chat “chd nhd” chiia cac khoang tréng
dugc lap day bai cac phan ti khi hay cac chat 1éng dé bay
hai - “chdt khdch” (Hydrate Forming Gas-HFG). Cong thuic
téng quat cta hydrate khi la M.n.H,0 (Hinh 1).

Trong do:
M: phan t khi tao hydrate

n: s6 phan t& nudc ting véi mot phan ti khi HFG trong
hydrate, con dugc goi la “sé hydrate’, thay d6i phu thuéc
vao ché do nhiét ap, loai khi hay hén hgp khi...

Trong tu nhién, n thudng nam trong khoang tu 6 -
17, phu thudc vao diéu kién nhiét dé, ap suat nai hydrate
hinh thanh va cau truc tinh thé hydrate. Quan sat thuc té
chira cac khi hydrocarbon tao hydrate véi ty Ié: CH,.7H,O;
C,H,12H,0; C,H,.18H.0.

lu.F Macagon cho rang: c6 thé cé nhiéu dang tinh
thé hydrate khi, song ngudi ta mdi chi biét dén 6 loai
tinh thé (Hinh 2) thudc 3 hé c4u truc tinh thé co ban la:
Hé Idp phuong - CS (Cubic System), Hé sdu phuong - HS
(Hexagonal System) va Hé bén phuong - TS (Tetraganal

System). Cac khoang tréng nam trong khung xuong cé
hinh dang tuong Ung véi hé tinh thé vai kich thudc khac
nhau (Hinh 2, Bang 1). Cac khoang tao bi t6 hgp cac hinh
khéi da dién vai lién két hydro “mém” - chiéu dai / va goc a
gitia hai lién két “diéu chinh”. V& mat hoa hoc, cau trdc cia
tinh thé c6 chiéu dai lién két hydro va géc gilta ching gan
nhu bang nhau véi gia tri chuan: /= 2,7A° va a = 109,5° sé
bén viing nhat. Do dai l va goc lién két a cang khac vdi gia
tri chudn cang hao phi ndng luong va cau tric cang kém
bén ving.

Phan tlr —
methane

Phan tir
nudc

Hinh 1. Cdu trdc tinh thé hydrate methane
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Hinh 2. Cdc dang khoang tréng - khéi da dién trong khung xuong
tinh thé nudc
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Bdng 1. Cdc dang khoang tréng - khéi da dién trong cdu trdc tinh thé hydrate

Khoang (ngan kin) S6 dinh Sé canh
D (12 mat) 20 30
D’ (12 mat) 20 30
T (14 mat) 24 36
P (15 mat) 26 39
H (16 mat) 28 42
E (20 mat)*** 36 54

S6 mat Pudng kinh ngdn (A°) | Thé tich ngén (A°)
12 (5'%)* 5,2 168
12 (4%59) - i
14 (5'%62) 5,92 va 6,4%* 230
15 (5'%63%) 6,1 va 7,0¥* 260
16 (5'%6% 6,6 290
20 (5'%6%) 9,6 va 7,3** ?

*:14(526%) - 14 mat (12 mdt ngd gidc + 2 mat luc gidc), ** : tuong (ing mdt cau xoay véi 2 kich thudc truc

***:trong GC ngdin E Ia t6 hop clia D va D'(4°5%6°)

Bdng 2. Cdc dang cdu tric ngdin cda tinh thé hydrate khi

Dang té hop Théng sé ngén a, ¢ (A°), mat do
hé cau trac khung xuong dac (g/cm?)
n a=12,0
Lap phuong | - CS-I 0=0,79
N a=17,1
Lap phuong Il - CS-lI 0=0812
a=123
Sau phuong Il - HS-1II c=10,2
p=0,768
a=235
Bon phuong | -TS c=123
p=0,757

* Chi chiém ngdn I6n, ** Chiém cd hai logi ngdn

Cac tinh thé két hgp, chong
khép véi nhau tao bén té hop cau
trdc CS-l, CS-lI, HS va TS (Bang 2).
Hydrate khi bién da phat hién
trong tu nhién chu yéu la hydrate
methane, & dang t6 hgp CS-, CS-I
va it hon & dang HS.

Trong cung ché do6 nhiét ap,
su hinh thanh hydrate hé cdu trac
dang nay hay dang khac tuy thuéc
vao s6 lugng, ching loai (hodc
thanh phan cau t) va kich thudc
phan tu khi.

Gas molecule
(e.g9. methane)

Mét ddc diém quan trong: néu cac khoang tréng
trong tinh thé hydrate khéng dugc 1ap day bai s6 lugng
nhat dinh phan t khi tinh thé hydrate khéng bén vé nhiét
déng, dé bi pha huy. Cac cdu tric bén chi khi cac ngan lon
dugc lap day va cac ngan nhé ciing dugc lap day bai cac
phan ti khi “phu” c6 kich thudc nhé han. it nhat, dé cau
trdc 6n dinh thi tat cd cac ngan 16n phai dugc 1ap day, cac
ngan nho cé thé tréng moét phan hay toan bo. Bén viing
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Céng thiic Chi sé hydrate Vi du phan tu
cactd hop (n) “khach”
2,..3 Siclo C,H
7—%*va5—* 56
6T.2D.46H,0 3 va CH, X, S
Lo 2 FCCl
8H.16D.136H,0 17%va5—** S\""CC“
va Ar, Kr

E.2D".3D.34H,0 34 CH,CH,, + H,S
4P.16T.10D.172H,0 8,6 Br,

Water molecule ‘cage’

nhat 1a cdu truc chtia khoang tréng co kich thuéc tuong

@b

Structure |

51262

Structure H

Methane, ethane,
carbon dioxide....

46 H,0

Propane, iso-butane,
natural gas....

136 H,0

Methane + nechexane,
methane + cycloheptane....

34 H,0

Hinh 3. Ba dang t6 hop cdu triic co ban thudng gdip cua hydrate khi tu nhién

doéng vai kich thuéc phan ti khi nam trong dé.

Do diéu kién thanh tao khac biét, phan ti cila mét loai
khi c6 thé nam én dinh trong khoang tréng khac nhau,
tao polhydrate khi v6i mat do phan t khi thay déi. Cac
phan t& nhé khéng thé canh tranh véi cac phan ti 16n
trong ngan 16n do luc lién két vandervan nho hon.
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Ly tudng nhat la xuong tinh thé tao nén tir 12 mat nga
giac déu vi goc gitia lién két hydro a = 108°, khong khac
nhiéu so vGi goc lién két chudn a = 109,5°. Vi vay, véi cac
mat da dién khéac nhau, thuan lgi nhat thuong gap la cac
khung xuang tinh thé dugc tao ti t6 hgp da dién 14 va 16
mat, it hon 1a 15 va 20 mat nga giac déu va tuong ung la
2,4, 3,8 mat luc giac déu. Khoang tréng trong cac trudng
hap nay co kich thudc 16n, so véi khoang trong nhé trong
khung xucng clia t6 hop 12 mat ngi gidc déu D (Hinh 2,
Bang 2).

2.1. T6 hop hé cdu tric CS-1

T6 hop hé cau tric CS-l chita 8 khoang tréng, chiéu
dai lién két hydro | = 12A°, chia 2 logi khoang tréng véi
kich thudc khac nhau:

+ 2 khoang tréng nho (2D véi d = 5,2A°) chi chifa cac
phan t véi kich thudc d < 5,2A°,

Hinh 4. Sép xép clia cdc ngdn tinh thé la cdc khéi da dién trong t6
hop cdu tric CS-I

Hinh 5. Sdp xép ctia cdc ngan tinh thé la cdc khéi da dién trong
cdu trac KC-Il

+ 6 khoang trong 16n (6T véi d = 5,92 x 6,4A°) chi
chta cac phan t véi kich thudc d < 5,92A°.

T6 hap cau tric CS-l sé bén viing nhat khi chidia cac
phan ti cé kich thudc (d = 4,2 - 5,32A°). Nhu vay, né sé
bén viing nhat khi chita cac phan tir khi véi kich thudc nhé
nhu: O,; N,; Ar; Kr (d = 0,38 - 4,0A°). Trong hé CS-I, HFG chu
yéu la methane, khi hydrocarbon khac chi & dang dau vét.
T6 hgp cau trac CS-1 thé hién trén Hinh 4.

2.2. T6 hop hé cdu tric CS-Il

Cau trac CS-l - hé lap phuang dang kim cuong, chia
24 khoang tréng, chiéu dai lién két hydro /=17,3A° chtia 2
logi khoang tréng véi kich thuéc khac nhau:

+ 16 khoang tréng nho (16D véi d = 5,2A°) chi chita
cac phan tivagid < 4,8A°

+ 8 khoang tréng |6n (8H véi d = 6,6A°) chi chira cac
phan t& véi d < 6,6A°.

T6 hop CS-1l sé bén viing nhat khi chtia cac phan ti cé
kich thudc (5,32A° < d < 6,6A°). O hydrate c6 cau tric CS-ll,
HFG cht yéu la methane, ngoai ra c6 thé c6 mat nhiing khi
khac véi lugng nhd nhu: ethane, propane, hydrosunfur,
carbonic... Cau trdc CS-Il thé hién trén Hinh 5.

2.3. T6 hop hé cdu tric HS
Hé cau tric HS - hé sau phuaong, chiia 6 khoang tréng,
chiéu dai lién két hydro /= 10,2A°va [ = 12,3A°.

Trong cac cau triac HS ¢6 3 loai khoang tréng vai kich
thuéc khac nhau:

+ 5 khoang trong nhé (2D’ véi d < 5,2A°va 3D d =
5,2A°) chi chuia cac phan ti véi kich thudc nhé hon 5,2A°.

+ 1 khoang tréng I6n (1E v6id = 7,3 x 9,6A°) chi chia
cac phan ti véi kich thudc nhd hon 7,3A°. Phan tir co kich
thudc 1én hon niia (7,2A°< d < 9,2A°) sé chi bén viing nhat
khi ndm trong cdu trdc HS.

T6 hop cdu trac HS thé hién trén Hinh 6.
2.4. T6 hop hé cdu tric TS

Hé cau truc TS - hé bén phuong mdéi chi dugc phat
hién, ngudi ta con biét rat it vé no. Trong hé cdu trac TS co
30 khoang tréng :

+ 26 khoang tréng nho (10D véi d = 5,2A°va 16T véi
d =5,92 x 6,4A°) chi chita cac phan ti véi kich thudc nhoé
hon 4,8A°.
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+ 4 khoang tréng Ién (4P véid = 6,1 x 7,0A°) chi chia
cac phan t véi kich thuéc nho hon 7,0A°.

G. Djeffri (My) phat hién va mé ta cau tric bén phuong
(TS) cta hydrate brom (Br..8,6H,0). Khung xuong ctia cau
trdc nay cé chua t6i 3 loai ngan: D, T va P theo ty 1é 5:8:2
(Bang 2).

3. Khi nao cé6 thé tham gia tao hydrate khi

Do kich thudc ctia khoang tréng co gisi han nén khico
dudng kinh phan ttr1én hon 0,7n.m khé cé thé tao hydrate
khi. Cac khi cé dudng kinh phan t& nhé han 0,7n.m c6 thé
dé tao hydrate khi la: O,, N,, Ar, Xe, Br,, C1,, SF, H,S, CH,,
CH, CH, CH,iCH ,CO,SO, CHCL... (Bang 3).

24 T2 e T3 g 4 10"

TU Bang 3 co6 thé thdy trong day déng ding cla

methane chi c6 cac cau tif nhe tir CH, dén isobutane la c6
thé tao ra hydrate khi.

Hinh 6. Sdp xép cla cdc ngdn tinh thé la cdc khéi da dién trong cdu
truc HS-IIl

Badng 3. Kich thuéc cia mét s6 phan ta khi

Phanti khi = DPuong kinh (A°) Phan tu khi
Heli 2,6 Methane
Hydro 2,3 Ethane
Argon 2,9 Propane
Nudc 3,2 Butane
Carbonic 33 Sulfur hydro
Nito 3,4 Benzen
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Puong kinh (A°)

3,8
55
6,5
7,5
41
4,7

Cac phan tirkhilap vao cac khoang tréng phai co kich
thudc nhé han hodc xap xi bang kich thudc khoang trong.
TU d6 cac nha khoa hoc nhan dinh:

+ Cackhi cé thé tham gia tao hydrate khi CS-1va CS-II
phai cé kich thuéc phan tird < 6,6A°.

+ Phanticod < 52A° (Ar;CH,; H)S..) sé lap vao ca
khoang tréng 16n va khoang tréng nhé trong cdu trac CS-l.

Néu tat ca cac khoang trong dugc lap day thi sé n = 5,75.

+ Phan tirc6 52 <d__ < 5,9A° (Br; CH,SH; CO..) chi
lap vao khoang tréng 16n trong cau trdc CS-I. Néu tat ca
cac khoang tréng dugc l1ap day thi chisé n = 7,66.

+ Phantlrc659<d__ <6,6A°(CH;iCH ;HCI..)lap

day cac khoang tréng I6n cau tric CS-llvachisé n=17.

+ Hydrate khi c¢6 thé dugc tao tu hai loai khi c6
dudng kinh phan tir nhé. Khi cac phan tikhi lap day ca hai
loai khoang tréng I6n va nho thi chi s6 n = 5,67. Gan day,
V. Kuhs (Duc) bang thuc nghién da chiing minh trong cac
ngan I8n cta cau trac CS-1 va CS-l ¢ thé chia 2 phan tu
nito (d = 3,4A°).

Suy luan don gian c6 thé thay ngan H (d = 6,6A°) chia
2 phan tu sé thuan Igi hon la ngan T véi kich thudc nhd
hon do6i chut (5,92 x 6,4A°). Vi vay, véi phan t khi nhé céc
hydrate CS-Il s&é bén hon hydrate cau trdc CS-l, véi cac
phan ti khi cé d > 4,0A° (H,S; Xe...) 2 phan ti chia trong
mot ngan sé kho khan hon.

Cau tric HS dugc hinh thanh ti cac khi hydrocarbon
nang, nhung phai cé mdt methane.

4. Kha nang phat hién hydrate khi & Viét Nam

Can cu vao diéu kién thanh tao tich tu hydrate khi, &
Viét Nam trén dat lién khéng cé nhiing viing co tiém nang
vé dau khi nam trong diéu kién bang gia vinh ctu nén cé
thé loai trir khd nang tén tai cac tich tu hydrate khi. Trén
thém luc dia, day bién thudc pham vi cac bé dau khi Séng
Héng, Cliu Long, Nam Cén Son, Malay - Thd Chu c6 nhiét
d6 trung binh 1a = 20°C cling khéng phai la diéu kién thich
hop cho tich tu hydrate khi hinh thanh, chi c6
thé hy vong tim thay hydrate khi trén viing
sudn déc thém luc dia c6 do sau nuéc thich
hop cho viéc hinh thanh hydrate khi nhu:
DPoéng bé Pha Khanh, bé Tu Chinh - Viing May,
cum bé Hoang Sa - Trudng Sa. Cac nghién cdu
sd bo vé dac diém cau kién tao, tram tich, dia
héa khu vuc déu chi ra cac yéu té thuan Igi
cho hinh thanh cac tich tu hydrate khi.
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TrudngSa .

Hinh 7. Bén d6 du bdo viing trién vong hydrate khi trén thém luc dia Viét

Nam (Nguén: Téng cuc Bién va Hai déo Viét Nam [2, 3])

Theo Nguyén Duc Thang, D6 Tt Chung, Cao Thi Mai,
trién vong thu dugc khi CH, tir hydrate khi & khu vuc bién
Viét Nam c6 thé dat 3,44.10°'m3[2, 31.

Theo tinh toan cda ctia TS. Nguyén Nhu Trung va nnk
(2009), day bién Pong thudc khu vuc dac quyén kinh té
claViét Nam c6 thé phat hién 3 loai hydrate khi: tang chia
hydrate khi loai CS-I ¢4 thé hinh thanh dudi day bién véi

chiéu sau > 600m nudc, day trung binh 225m; tang
chua hydrate khi loai CS-I ¢6 thé hinh thanh duéi day
bién véi chiéu sau > 400m nudc, day trung binh 270m;
tang chia hydrate khi loai HS c6 thé hinh thanh duéi
day bién véi chiéu sau > 300m nudc, day trung binh
330m [3]. Tuy nhién, cac tac gia chua dua ra co s& dan
dén két luan sy hinh thanh clia cac loai hydrate khi véi
c4u truc cu thé tai cac vi tri dia ly da néu.
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