
Petroleum ResearchPetroleum Research
Petroleum Research, 2023(August-September ), Vol. 33, No. 130, 10-11

DOI:10.22078/PR.2023.5041.3254

The Effect of Stirrer Speed on the Kinetics 
of Carbon Dioxide Hydrate Formation: An 

experimental investigation at speeds of 0 – 10 
rpm

Abolfazl Mohammadi*
Department of Chemical Engineering, University of Bojnord, Bojnord, Iran

mohammadi.a@ub.ac.ir
DOI:10.22078/PR.2023.5041.3254

Received: October/04/2022           Accepted: February/05/2023

Introduction
The significant contribution of carbon dioxide to 
global warming has prompted worldwide concern due 
to increasing industrial activities. Over the past 159 
years, the global surface temperature has risen by 0.3 
to 0.6 °C. Industries such as thermal power generation, 
oil refining, cement production, iron and steel, and 
petrochemicals are major sources of atmospheric 
carbon dioxide. 
Preventing the release of this harmful gas is crucial 
for Earth's future. Many developed countries are 
committed to reducing greenhouse gas emissions 
under agreements like the Kyoto Protocol, assisting 
developing nations in research and development [1, 2].
Various methods, including physical and chemical 
absorption, solid adsorption, and membrane processes, 
are used to capture carbon dioxide. Gas hydrates, 
a newer approach, are explored due to their high 
enthalpy of formation and potential use as secondary 
refrigerants [3-17].
Gas hydrates, forming ice-like compounds, result from 
water molecules interacting with appropriately sized 
gas species like methane, ethane, and carbon dioxide, 
creating distinct structures. However, challenges in 
thermodynamics and kinetics hinder industrial gas 
hydrate formation. Research has aimed to enhance 
kinetics and thermodynamics using surfactants like 
SDS and biobased alternatives from sunflower oil. 
Additives such as SDS, Tween, nanoparticles, and 
carbon nanotubes have also been studied for their 

impact on hydrate formation kinetics [6, 17-22].
Agitator speed in a reactor has been examined for 
its effects on hydrate formation kinetics, revealing 
different optimal speeds identified by various 
researchers.

Materials and Methods
Experiments conducted using a stainless-steel reactor 
grade 316 with a jacket, capable of withstanding 
pressures up to 200 bar and having an internal volume 
of 169 cm3. The reactor is equipped with valves for 
solution injection, mixture discharge, and temperature 
control through coolant flow. A 50% ethylene glycol-
water coolant is used to minimize energy loss. 
Temperature and pressure sensors are employed 
for measurement. The kinetic experiments focus on 
carbon dioxide hydrate formation, involving reactor 
preparation, coolant injection, and pressure decrease 
as the process proceeds. Agitator speed’s effect on 
kinetic parameters is investigated, revealing varying 
mass transfer between liquid and gas phases under 
different conditions.

Results and Discussion
To investigate the effect of agitator speed on the kinetic 
parameters of carbon dioxide hydrate formation, 
distilled water was subjected to experiments under 
vertical and horizontal steady-state conditions and 
at speeds of 2, 4, and 10 rpm. The experiments were 
carried out at a temperature of 276.15 K and an initial 
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pressure of 9.2 MPa.
Figure 1 illustrates the amount of gas uptake inside 
the reactor (relative to one mole of water) during the 
carbon dioxide hydrate growth process in the steady-
state condition and at speeds ranging from 2 to 10 rpm 
at a temperature of 276.15 K and an initial pressure 
of 9.2 MPa. As observed in this figure, the gas uptake 
level in the stagnant vertical condition is the lowest 
throughout the hydrate formation process compared to 
other conditions.

Fig. 1 The effect of the stirrer speed on the amount of gas 
uptake in the process of carbon dioxide hydrate formation 
in the stagnant state and at speeds of 2 to 10 rpm at a 
temperature of 276.15 K and an initial pressure of 2.9 Mpa.

The reason for the slowest kinetic hydrate formation 
in the stagnant vertical condition is the lower mass 
transfer rate compared to other conditions, resulting 
in the lowest gas consumption rate. Additionally, 
the stagnant horizontal condition exhibits higher gas 
absorption due to greater gas-liquid contact surface.
The use of an agitator at a speed of 2 rpm promotes 
fluid-phase mixing and enhances mass transfer 
compared to the stagnant condition, leading to 
increased gas absorption. In this scenario, the final 
amount of absorbed carbon dioxide is 27.7% higher in 
comparison to the vertical and horizontal steady-state 
conditions.
Increasing the agitator speed to 4 and 10 rpm improves 
liquid-phase mixing and reduces mass transfer 
resistance, thereby, enhancing the mass transfer 
coefficient and increasing gas uptake over time. The 
gas consumption rate at 10 rpm is 91.99 mmol/mol, 
indicating an increase in 4.84% and 5.78% compared 

to the vertical and stagnant horizontal conditions, 
respectively.

Conclusions
In this study, the effect of agitator speed on gas uptake, 
hydrate growth rate, storage capacity, and water-to-
hydrate conversion was investigated. The results of the 
experiments demonstrated that the use of an agitator 
improved mixing and reduced mass transfer resistance, 
leading to an increase in the mass transfer coefficient 
and enhancement of kinetic parameters for hydrate 
formation. The best outcomes were observed with the 
use of an agitator at 10 rpm. At this speed, the amount 
of gas uptake increased by 84.4% and 78.5% compared 
to stagnant vertical and stagnant horizontal conditions, 
respectively. Additionally, the storage capacity 
increased by 72.7% and 67.0% compared to vertical 
and stagnant horizontal conditions, respectively.
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ــکیل  ــینتیک تش ــر س ــم‌زدن ب ــرعت ه ــر س اث
هیــدرات کربــن دی اکســید در یــک رآکتــور 
ــا  ــرعت‌های 0 ت ــی س ــی تجرب ــی: بررس الاکلنگ

10  rpm

چكيده

ــای گازی  ــن دارد. هیدرات‌ه ــش زمی ــده‌ای در گرمای ــش عم ــه نق ــوده ک ــه‌ای ب ــای گلخان ــن گازه ــی از مهم‌تری ــید یک ــن دی اکس کرب
ــر دور همــزن  ــن پژوهــش اث ــه اتمســفر اســت. در ای ــن گاز قبــل از ورود ب ــرای جــذب ای ــن فن‌آوری‌هــای موجــود ب یکــی از جدیدتری
بــر مهم‌تریــن پارامترهــای ســینتکیی تشــیکل هیــدرات کربــن دی اکســید یعنــی میــزان جــذب گاز، ســرعت رشــد هیــدرات، ظرفیــت 
ذخیره‌ســازی و همچنیــن درصــد تبدیــل آب بــه هیــدرات در یــک رآکتــور ناپیوســته حجــم ثابــت– دمــا ثابــت بررســی شــد. بــا توجــه 
ــای  ــر و در حالت‌ه ــار تقطی ــور آب دو ب ــر در حض ــورد نظ ــینتکیی م ــای س ــی، آزمایش‌ه ــای الاکلنگ ــب در رآکتوره ــاط مناس به‌اخت
 MPa 278/15 و فشــار K 10 و در دمــای rpm ــا ســرعت‌های 2، 4 و ــم و اســتفاده از همــزن الاکلنگــی ب ســکون عمــودی، ســکون قائ
2/9 انجــام شــد. نتایــج حاصــل از آزمایش‌هــا نشــان داد اســتفاده از همــزن باعــث افزایــش میــزان جــذب گاز، ســرعت رشــد هیــدرات، 
ــا ســرعت rpm 10 میــزان جــذب گاز را نســبت  ظرفیــت ذخیره‌ســازی و همچنیــن درصــد تبدیــل آب می‌شــود. اســتفاده از همــزن ب
ــدرات  ــیکل هی ــازی تش ــت ذخیره‌س ــن ظرفی ــش داد. همچنی ــب 84/4 و 78/5% افزای ــی به‌ترتی ــودی و افق ــکون عم ــای س ــه حالت‌ه ب
کربــن دی‌اکســید در‌حالتی‌کــه از همــزن بــا ســرعت rpm 10 اســتفاده شــود نســبت بــه حالت‌هــای ســکون عمــودی و قائــم به‌ترتیــب 

72/6 و 67/7% افزایــش یافــت.

كلمات كليدي: هیدرات‌های گازی، سینتیک، سرعت همزن، ظرفیت ذخیره‌سازی، کربن دی اکسید

مقدمه

ــن  ــی از مهم‌تری ــو یک ــه ج ــید ب ــن دی‌اکس ورود گاز کرب
عوامــل گرمایــش زمیــن محســوب می‌شــود کــه بــا 
توجــه بــه رونــد رو بــه رشــد صنایــع، نگرانی‌هــای زیــادی 
ــه در  ــت. به‌طوری‌ک ــرده اس ــاد ک ــا ایج ــر دنی را در سراس

ــای  ــالانه دم ــی س ــن جهان ــته میانگی ــال گذش 159 س
ســطح زمیــن بیــن 0/3 تــا C° 0/6 افزایــش یافتــه اســت 
ــت و  ــرآوری نف ــش و ف ــی، پالای ــرق حرارت ــد ب ]1[. تولی
ــولاد و  ــن و ف ــع آه ــیمان، صنای ــد س ــی، تولی گاز طبیع
ــن دی اکســید در  ــی کرب ــع اصل ــع پتروشــیمی مناب صنای
جــو زمیــن هســتند ]2[. بنابرایــن ممانعــت از ورود ایــن 
ــن  ــره زمی ــده ک ــرای آین ــه جــو ب گاز زیســت- مخــرب ب
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1. Clathrate Hydrates
2. Help Gas

ــی  ــورهای صنعت ــیاری از کش ــت. بس ــی اس ــیار حیات بس
دنیــا در پیمانــی بــه نــام پروتــکل کیوتــو متعهــد شــدند 
ورود گازهــای گلخانــه‌ای بــه جــو زمیــن را کاهــش 
ــق  ــت تحقی ــعه جه ــال توس ــورهای در ح ــه کش داده و ب
و توســعه در ایــن زمینــه کمــک کننــد ]3[. جــذب 
ــط  ــذب توس ــع، ج ــط مای ــیمیایی گاز توس ــی و ش فیزیک
جامــد و فرآیندهــای غشــایی مرســوم‌ترین روش‌هــای 
ــای گازی  ــند ]4-10[. هیدرات‌ه ــن گاز می‌باش ــذب ای ج
یکــی از جدیدتریــن روش‌هــای جــذب گاز گلخانــه‌ای 
ــی  ــتن آنتالپ ــت داش ــه به‌عل ــوده ک ــید ب ــن دی‌اکس کرب
ــه در  ــرد ثانوی ــوان مب ــوان از آن به‌عن ــالا، می‌ت ــه ب تجزی
ــرد ]14-11[.  ــتفاده ک ــوع اس ــه مطب ــتم‌های تهوی سیس
ــتند  ــد هس ــخ مانن ــی ی ــت1 ترکیبات ــای کلاتری هیدرات‌ه
در  میزبــان  به‌عنــوان  آب  مولکول‌هــای  زمانی‌کــه 
ــب  ــدازه مناس ــا ان ــکل- ب ــای گازی ش ــا گونه‌ه ــاس ب تم
ــوان  ــید و ...- به‌عن ــن دی اکس ــان، کرب ــان، ات ــد مت مانن
ــک  ــد تشیکل‌شــده و ی ــد، می‌توانن ــرار می‌گیرن ــان ق مهم
شــبکه کریســتالی ایجــاد کننــد ]15-17[. هیدرات‌هــای 
ــوند.  ــته‌بندی می‌ش ــوم دس ــاختار مرس ــه س گازی در س
ــای گازی  ــور مولکول‌ه ــولاً در حض ــه معم ــاختار sI ک س
بــا انــدازه کوچــک )مولکول‌هایــی بــا قطــر ملکولــی 
ــه  ــاختار sII ک ــود. س ــیکل می‌ش ــا nm 0/55( تش 0/4 ت
ــا انــدازه بزرگتــر  معمــولاً در حضــور مولکول‌هــای گازی ب
 )0/7  nm تــا   0/6 ملکولــی  قطــر  بــا  )مولکول‌هایــی 

تشــیکل می‌شــوند؛ و ســاختار sH کــه معمــولاً در حضــور 
یــک مولکــول گازی کوچــک به‌عنــوان گاز کمکــی2 و 
ــای  ــاً مولکول‌ه ــزرگ )عمدت ــدازه ب ــا ان ــول ب ــک مولک ی
 )0/9 nm ــا ــی 0/75 ت ــع و قطــر مولکول هیدروکربنــی مای
تشــیکل می‌شــود ]15 و 16[. بــا ایــن وجــود اســتثناهایی 
در مــورد رابطــه بیــن انــدازه مولکول‌هــای مهمــان و 
ــوان  ــود دارد. به‌عن ــده وج ــیکل ش ــدرات تش ــاختار هی س
مثــال، گازهــای هیــدروژن و نیتــروژن کــه انــدازه مولکولی 
ــه  ــد. س ــیکل می‌دهن ــاختار sII را تش ــد س ــی دارن کوچک
ســاختار مرســوم هیدرات‌هــای گازی به‌همــراه انــواع 
حفــرات تشــیکل‌دهنده ایــن ســاختارها در شــکل 1- 
ــماتکیی از  ــن ش ــت ]18[. همچنی ــده اس ــف( آورده ش ال
گاز کربــن دی‌اکســید محصــور شــده در یکــی از حفــرات 
ســاختار sI در شــکل 1- ب( آورده شــده اســت ]19[. 
ــار  ــن و فش ــای پایی ــه دم ــاز ب ــخت )نی ــک س ترمودینامی
بــالا( و ســینتیک کنــد تشــیکل هیدرات‌هــای گازی 
ــع از صنعتــی شــدن  مهم‌تریــن عواملــی هســتند کــه مان
ــادی  ــای زی ــن پژوهش‌ه ــده‌اند. بنابرای ــن‌آوری ش ــن ف ای
ــام  ــلاکت انج ــن مش ــل ای ــرای ح ــر ب ــال‌های اخی در س
ــای  ــود دهنده‌ه ــتفاده از بهب ــت ]20-22[. اس ــده اس ش
توجــه  قابــل  بخــش  ترمودینامکیــی  و  ســینتکیی 
ــت ]23- ــوزه اس ــن ح ــده در ای ــام ش ــای انج پژوهش‌ه

ــر  ــال‌های اخی ــادی در س ــای زی ــن پژوهش‌ه 27[. بنابرای
بــرای حــل ایــن مشــلاکت انجــام شــده اســت ]22-20[.

شــکل 1 الــف( ســه ســاختار مرســوم هیدرات‌هــای گازی به‌همــراه انــواع حفــرات تشــیکل‌دهنده ایــن ســاختارها ]18[ و ب( شــماتکیی 
]19[ sI از گاز کربــن دی‌اکســید محصــور شــده در یکــی از حفــرات ســاختار
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و  ســینتکیی  دهنده‌هــای  بهبــود  از  اســتفاده 
ــل توجــه پژوهش‌هــای انجــام  ترمودینامکیــی بخــش قاب
شــده در ایــن حــوزه اســت ]23-27[. در پژوهش‌هایــی 
ــینتیک  ــی و همکارانــش بــرروی س کــه توســط گنج
فعــال  مــواد  اثــر  شــد  انجــام  گازی  هیدرات‌هــای 
ســطحی ســدیم دودســیل ســولفات )SDS(، آلیکــل 
ــل  ــری متی ــزن ســولفونات خطــی )LABS(، ســتیل ت بن
ــیلیت  ــول اتوکس ــل فن ــد )CTAB( و نانی ــوم برمای آمونی
گازی  هیــدرات  تشــیکل  ســینتیک  بــرروی   )ENP(

بررســی شــد. نتایــج کار آن‌هــا نشــان داد تمامــی مــواد 
فعــال ســطحی اســتفاده شــده، ســینتیک تشــیکل 
هیــدرات را تســهیل کردنــد ]28 و 29[. فرهادیــان و 
همکارانــش اثــر دو نمونــه از موادفعــال ســطحی زیســتی 
و تجدید‌پذیــر مبتنــی بــر روغــن آفتابگــردان را بــر 
ــد.  ســینتیک تشــیکل هیــدرات گاز متــان بررســی کردن
نتایــج آزمایش‌هــای انجــام شــده نشــان داد مــواد فعــال 
ســطحی اســتفاده شــده بــه میــزان قابــل توجهــی زمــان 
ــص و  ــه آب خال ــبت ب ــدرات را نس ــیکل هی ــای تش الق
همچنیــن محلــول SDS کاهــش داد ]30[. محمــدی 
و همکارانــش اثــر چنــد افزودنــی ســینتکیی ماننــد 
ــوذات  ــن نان ــان و همچنی ــن، 1 و 4 دی اکس SDS، تویی

ــاید و  ــن اکس ــات گراف ــوذرات Al2O3، نانوصفح ــره، نان نق
ــای  ــی از پارامتره ــرروی بعض ــی را ب ــای کربن نانولوله‌ه
ســینتکیی تشــیکل هیــدرات ماننــد زمــان القــا، ظرفیــت 
ذخیره‌ســازی، درصــد تبدیــل آب بــه هیــدرات، ســرعت 
ــد ]11 و  ــدرات بررســی کردن ــت ســرعت رشــد هی و ثاب
ــدی و  ــط محم ــده توس ــام ش ــی‌های انج 31-40[. بررس
همکارانــش نشــان داد SDS بــا غلظت‌هــای 300 تــا 
ppm 500 یکــی از بهتریــن افزودنی‌هــای ســینتکیی 

ــان  ــن، اســتفاده همزم ــدرات اســت. همچنی تشــیکل هی
SDS و نانــوذرات نقــره بعضــی از پارامترهــای ســینتکیی 

ــود  ــول SDS بهب ــه محل ــبت ب ــدرات را نس ــیکل هی تش
می‌دهــد. روســتا و همکارانــش اثــر دور همــزن را در یــک 
ــه تشــیکل  ــر ســرعت اولی ــره ای ب ــور همــزن دار پ رآکت
هیــدرات کربــن دی‌اکســید بررســی کردنــد. آنهــا نشــان 
 ،800 rpm دادنــد در بیــن ســرعت‌های 400، 600 و

ســرعت rpm 800 بالاتریــن ســرعت اولیــه تشــیکل 
هیــدرات را داشــته اســت ]41[. در پژوهشــی کــه توســط 
گوتــام و همکارانــش انجــام شــد، اثــر ســرعت‌های 200، 
600، 800 و rpm 100 بــر میــزان جــذب گاز متــان 
در یــک رآکتــور همــزن دار پــره‌ای بررســی شــد. نتایــج 
ــزان  ــای انجــام شــده نشــان داد بیشــترین می آزمایش‌ه
ــا  ــره‌ای ب ــان هنــگام اســتفاده از همــزن پ جــذب گاز مت
ســرعت rpm 800 رخ می‌دهــد ]42[. بیــان و همکارانــش 
ــا  ــزن )600 ت ــرعت‌های هم ــیع‌تری از س ــازه وس ــر ب اث
rpm 1300( را بــر ســرعت اولیــه تشــیکل هیــدرات 

متــان بررســی کردنــد. نتایــج آزمایش‌هــای انجــام 
ــتفاده  ــان داد، اس ــگران نش ــن پژوهش ــط ای ــده توس ش
rpm 1300 بهتریــن  از همــزن پــره ای بــا ســرعت 
ــدرات  ــیکل هی ــه تش ــرعت اولی ــش س ــر افزای ــر را ب اث
ــزن  ــرعت هم ــر س ــش اث ــگ و همکاران دارد ]43[. جیان
ــن  ــدرات کرب ــیکل هی ــای تش ــان الق ــر زم ــره‌ای را ب پ
دی‌اکســید بررســی کردنــد. آن‌هــا نشــان دادنــد در بیــن 
ــزن  ــرعت هم ــن س ــا rpm 800، بالاتری ــرعت‌های 0 ت س
اســتفاده شــده )rpm 800( بیشــترین اثــر را بــر کاهــش 
ــش  ــاد پژوه ــم زی ــاف حج ــا دارد ]44[. برخ ــان الق زم
هــای متمرکــز شــده بــرروی اثــر افزودنی‌هــا بــر بهبــود 
ســینتیک و ترمودینامیــک هیدرات‌هــای گازی بــرای 
ــرایط  ــر ش ــن‌آوری، اث ــن ف ــی از ای ــرداری صنعت بهره‌ب
ــر  ــدرات ب ــیکل هی ــور تش ــل رآکت ــی داخ هیدرودینامکی
ــرار  ــه ق ــورد توج ــر م ــدرات کمت ــیکل هی ــینتیک تش س
گرفتــه شــده اســت. در ایــن پژوهــش اثــر دور همــزن در 
یــک رآکتــور همــزن‌دار الاکلنگــی بــر ســینتیک تشــیکل 

ــود. ــی می‌ش ــید بررس ــن دی‌اکس ــدرات کرب هی

آزمایش
مواد مورد استفاده

ــر  ــار مقط ــدرات آب دو ب ــیکل هی ــای تش در آزمايش‌ه
اســتفاده شــد. گاز کربــن دی‌اکســید کربــن مــورد 
اســتفاده بــرای انجــام آزمایش‌هــا دارای درصــد خلــوص 
99/99% بــوده کــه از شــرکت ســپهر گاز کاویــان بــا نــام 

ــت.  ــده اس ــداری ش ــاری 20G خری تج
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دستگاه

بــرای انجــام آزمایش‌هــا از یــک رآکتــور ژاکــت‌دار از 
جنــس فــولاد ضــد زنــگ درجــه 316 1 بــه حجــم داخلــی 
ــتفاده  ــار bar 200، اس ــل فش ــت تحم ــا قابلی cm3 169، ب

ــه  ــز ب ــور مجه ــن رآکت ــی ای ــه داخل ــت. محفظ ــده اس ش
ــه دو  ــت ک ــار psi 6000 اس ــل فش ــا تحم ــیر ب ــار ش چه
شــیر آن از نــوع توپــی بــوده کــه بــرای تزریــق محلــول و 
همچنیــن تخلیــه مخلــوط آب و گاز پس از انجــام آزمایش 
ــوزنی  ــوع س ــر از ن ــیر دیگ ــوند، و دو ش ــتفاده می‌ش اس
ــای  ــدرات در دماه ــیکل هی ــه تش ــه ب ــا توج ــتند. ب هس
نزدیــک بــه دمــای انجمــاد آب و همچنیــن گرمــازا بــودن 
ــور  ــی رآکت ــداره خارج ــدرات، در ج ــیکل هی ــد تش فرآین
ــه  ــرد‌کننده تعبی ــاده س ــروج م ــرای ورود و خ ــذ ب دو منف
ــور  ــای رآکت ــرد، دم ــیال مب ــور س ــیله عب ــا به‌وس ــده ت ش
کنتــرل شــود. از محلــول آبــی اتیلــن گلکیــول بــا غلظــت 
ــده اســتفاده شــده  ــاده خنک‌کنن ــوان م ــی 50% به‌عن وزن
اســت و به‌منظــور کاهــش اتــاف انــرژی رآکتــور تشــیکل 
ــیال  ــال س ــای انتق ــالات و لوله‌ه ــی اتص ــدرات و تمام هی
ــري  ــراي اندازه‌گي ــده‌اند. ب ــق ش ــی عای ــه خوب ــرد ب مب
ــاي پلاتينــي از  ــور، یــک سنســور دم ــاي داخــل رآکت دم
نــوع Pt-100 بــا دقــت K 0/1± بــه‌کار گرفتــه شــد. فشــار 
 MPa بــا دقت حــدود BD مخــزن بــا يــک سنســور از نــوع
0/01 اندازه‌گيــري شــد. بــراي ايجــاد اختــاط مناســب در 
مخــزن اصلــي تشــکيل هيــدرات از يــک همــزن الاکلنگــي 
ــک  ــور، ی ــأ درون رآکت ــاد خ ــرای ایج ــد و ب ــتفاده ش اس

شکل 2 شماتکیی از دستگاه هیدرات مورد استفاده

ــرده شــد. شــماتکیی از دســتگاه تشــیکل  ــه‌کار ب پمــپ ب
ــکل 2  ــق، در ش ــن تحقی ــتفاده در ای ــورد اس ــدرات م هی

نشــان داده شــده اســت.
روش انجام آزمایش‌ها

ــای  ــی، آزمایش‌ه ــای ترمودینامکی ــاف آزمایش‌ه ــر خ ب
ــت  ــای ثاب ــدرات در دم ــتال هی ــد کریس ــینتکیی تولی س
صــورت می‌گیــرد. در ابتــدا رآکتــور توســط یــک سیســتم 
شــهر  آب  بــا   10  min به‌مــدت  پیوســته  چرخشــی 
شســت و شــو داده شــد و ســپس بــا آب مقطــر آبکشــي 
ــور  ــوای داخــل رآکت ــان از خــروج ه شــد. جهــت اطمین
و قطــرات آب باقی‌مانــده در آن، پمــپ خــأ به‌مــدت 
ــر  ــار تقطی ــد. cm3 25 آب دوب ــه ش ــه‌کار گرفت min 5 ب
آمــاده و بــه درون رآکتــور تزریــق شــد. بــا تنظیــم دمــای 
مبــرد بــرروی دمــای مــورد نظــر و پــس از تثبیــت دمــا 
ــار  ــا فش ــید ب ــن دی اکس ــن، گاز کرب روی 276/15 کلوی
اولیــه MPa 2/9 تزریــق شــد. و ســپس همــزن الاکلنگــی 
ــد  ــا شــروع فرآین ــا ســرعت مــورد نظــر روشــن شــد. ب ب
تشــیکل هیــدرات و مصــرف گاز کربــن دی اکســید، 
ــا و فشــار  ــه و داده‌هــای دم فشــار سیســتم کاهــش یافت
ــره  ــر ذخی ــرروی کامپیوت ــخص ب ــی مش ــل زمان در فواص
ــای  ــر پارامتره ــزن ب ــر دور هم ــی اث ــرای بررس ــد. ب ش
ســینتکیی تشــیکل هیــدرات کربــن دی اکســید، آب 
ــکون  ــودی، س ــکون عم ــای س ــر در حالت‌ه ــار تقطی دوب
افقــی و ســرعت‌های 2، 4 و rpm 10 مــورد آزمایــش 

ــت. ــرار گرف ق

1. SS-316
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 2/9  MPa فشــار  و   276/15  K دمــای  در  آزمایش‌هــا 
انجــام شــد. ســطح انتقــال جــرم بیــن فازهــای مایــع و گاز 
ــت  ــن مقــدار و در حال ــت ســکون عمــودی کمتری در حال

ــدار را دارد. ــی بیشــترین مق ســکون افق

مدل

ــوان  ــای آب و گاز )به‌عن ــن ملکول‌ه ــی بی ــش فیزیک واکن
مثــال کربــن دی‌اکســید( بــرای تشــیکل هیــدرات را 

می‌تــوان به‌صــورت زیــر نشــان داد:

2 2 2 2CO MH O CO MH O+ ←→ •                       )1(
کــه در ایــن رابطــه M نشــان‌دهنده عــدد هیــدرات اســت. 
افزودنی‌هــای  بــدون حضــور  اکســید  کربــن دی  گاز 
ترمودینامکیــی ســاختار sI هیــدرات را تشــیکل می‌دهــد. 
عــدد هیــدرات پارامتــری اســت کــه بــه میــزان پــر شــدن 
حفــرات بــزرگ و کوچــک بســتگی دارد. عــدد هیــدرات را 
ــرد  ــبه ک ــر محاس ــه زی ــوان از رابط ــاختار I می‌ت ــرای س ب
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ــده  ــر ش ــر پ ــب کس ــه θL و θS به‌ترتی ــن رابط ــه در ای ک
ــا  ــه ب ــند ک ــک )S( می‌باش ــزرگ )L( و کوچ ــرات ب حف
به‌صــورت زیــر  تئــوری جــذب لانگویــر  از  اســتفاده 

.]16[ می‌شــوند  محاســبه 
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ــن دی اکســید  ــر1 ملکول‌هــای کرب ــت لانگموی کــه Ci ثاب
در حفــره نــوع i بــوده و fco2 فوگاســیته کربــن دی اکســید 
در فــاز گاز اســت کــه بــا اســتفاده از رابطــه حالــت پنــگ- 
ــر  ــز بیان‌گ ــس i نی ــود. زیرنوی ــبه می‌ش ــون محاس رابینس
حفــره نــوع i اســت. ثابــت لانگمویــر ملکول‌هــای گازی را 

ــت آورد ]45 و 46[: ــر به‌دس ــه زی ــوان از رابط می‌ت
exp) (i i

i
A BC
T T

=                                             )4(

1. Langmuir Constant

ــوده  ــت ب ــت و Ai و Bi ثاب ــا اس ــان‌دهنده دم ــه T نش ک
ــرای حفــرات نــوع S و L در جــدول  کــه مقادیــر آن‌هــا ب
ــدار گاز  ــبه مق ــرای محاس ــت ]45[. ب ــده اس 1 آورده ش
مصــرف شــده در طــول فرآینــد تشــیکل هیــدرات از 

ــد. ــتفاده ش ــی ]47[ اس ــای حقیق ــون گازه قان

2

0 0

0 0

t t
CO

t t

PV PVn
Z RT Z RT

∆ = −                                )5(

کــه P و T به‌ترتیــب فشــار و دمــای سیســتم بــوده، 
ــی  ــت جهان ــور، R ثاب ــه‌ای گاز درون رآکت ــم لحظ V حج
ــا  ــه ب ــت ک ــا اس ــری گازه ــب تراکم‌پذی ــا و Z ضری گازه
اســتفاده از رابطــه پنــگ- رابینســون محاســبه می‌شــود. 
شــرایط  نشــان‌دهنده  به‌ترتیــب   t و   0 زیرنویس‌هــای 
رآکتــور در t=0 و t=t می‌باشــند. از آنجایی‌کــه حجم‌هــای 
ــد  ــدرات گازی تولی ــتفاده و هی ــورد اس ــول م ــی محل مول
ــدرات  ــد هی ــد و رش ــا تولی ــند، ب ــاوت می‌باش ــده متف ش
گازی حجــم گاز درون رآکتــور کاهــش می‌یابــد. بنابرایــن 
حجــم لحظــه‌ای گاز درون رآکتــور، Vt، را می‌تــوان از 

ــرد ]25[: ــر محاســبه ک رابطــه زی

0 tt cell S RW t HV V V V V= − + −                          )6(
 )169 cm3( به‌ترتیــب حجــم رآکتــور 

0SV کــه Vcell و 
ــند.  ــوراک )cm3 25( می‌باش ــول خ ــه محل ــم اولی و حج
ــن VRWt و VHt به‌ترتیــب نشــان‌دهنده حجــم آب  همچنی
ــد شــده می‌باشــند.  ــدرات تولی واکنــش داده و حجــم هی
ــن اســت کــه  ــالا نشــان‌دهنده ای ــس t در رابطــه ب زیر‌نوی
ــع زمــان هســتند. حجــم آب واکنــش  ایــن پارامترهــا تاب

ــود ]25[: ــبه می‌ش ــر محاس ــه زی داده، VRWt، از رابط
2

L
RW t CO wV M n υ= ×∆ ×                                       )7(

ــدار آن  ــه مق ــت ک ــع اس ــی آب مای ــم مول L حج
wυ ــه  ک

ــن و  ــط مک-کی ــده توس ــه ش ــه ارائ ــوان از رابط را می‌ت
ــرد: ــبه ک ــش ]48[ محاس همکاران

جدول 1 پارامترهای لازم برای محاسبه ثوابت لانگمویر گاز کربن دی اکسید ]54[

)L( حفرات بزرگ)S( گازساختارحفرات کوچک
Bi (K)Ai1000 (K/atm)Bi (K)Ai1000 (K/atm)--

281342/4634100/2474ICO2
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218.015 {1 )1.0001 10 (L
wυ

−= × − × +              )8(
4)1.33391 10 ([1.8) 273.15( 32]T−× − +             
7 2 3)5.50654 10 ([1.8) 273.15( 32] } 10T− −+ × − + ×

و                           K به‌ترتیــب  بــالا  رابطــه  در   L
wυ و   T واحدهــای 

m3/kmol می‌باشــند. کلــودا و ســندلر رابطــه زیــر را بــرای 

ــی و  ــدرات خال ــی آب در شــبکه هی محاســبه حجــم مول
ــد: ــه کردن ــاختار sI ارائ ــرای س ب

30
MT 5 6 2 3 A
w

10 N[I] )11.835 2.217 10 T 2.242 10 T (
46

−
− −υ = + × + ×       )9(

9 12 28.006 10 P 5.448 10 P− −− × + ×                                

کــه در ایــن رابطــه NA عــدد آووگادرو1 بــوده و T و 
 MPa و   K واحدهــای  بــا  فشــار  و  دمــا  به‌ترتیــب   P
می‌باشــند. بــا فــرض برابــر بــودن حجــم مولــی هیــدرات 
و حجــم مولــی شــبکه هیــدرات خالــی، حجــم هیــدرات 
ــت آورد: ــر به‌دس ــه زی ــوان از رابط ــده را می‌ت ــد ش تولی

2t

MT
H CO wV M n υ= ×∆ ×                            )10(

ــه  ــت رابط ــمت راس ــای س ــام متغیره ــبه تم ــا محاس ب
را  رآکتــور  درون  گاز  لحظــه‌ای  حجــم  می‌تــوان   ،6
ــا  ــر ب ــازیSC( 2( براب ــت ذخیره‌س ــرد. ظرفی ــبه ک محاس
ــم  ــد حج ــر واح ــده ب ــدرات ش ــتاندارد گاز هی ــم اس حج
ــرای محاســبه ظرفیــت  ــر ب هیــدرات می‌باشــد. رابطــه زی
و 29، 49[. اســتفاده می‌شــود ]28  گاز  ذخیره‌ســازی 

2CO STP STPSTP

cell t end cell t end

n RT / PV
SC

V V V V− −

∆
= =

− −
                            )11(

کــه زیرنویــس STP نشــان‌دهنده شــرایط اســتاندارد 

1. Avogadro’s Number
2. Storage Capacity

بــوده و Vt-end حجــم گاز درون رآکتــور در پایــان واکنــش 
ــوان از  ــدار آن را می‌ت ــه مق ــت ک ــدرات اس ــیکل هی تش
رابطــه 6 محاســبه کــرد. درصــد تبدیــل آب بــه هیــدرات 
ــه  ــل شــده ب ــای آب تبدی ــداد مول‌ه ــارت اســت از تع عب
ــر  ــه زی ــوراک. رابط ــول از آب خ ــر م ــه‌ازای ه ــدرات ب هی
ــدرات  ــه هی ــل آب ب ــد تبدی ــت آوردن درص ــرای به‌دس ب

اســتفاده می‌شــود:
2

0

100CO

W

M n
Conversion

n
×∆

= ×                            )12(

نتایج و بحث

بــرای بررســی اثــر دور همــزن بــر پارامترهــای ســینتکیی 
دوبــار  آب  اکســید،  دی  کربــن  هیــدرات  تشــیکل 
ــی  ــکون افق ــودی، س ــکون عم ــای س ــر در حالت‌ه تقطی
و ســرعت‌های 2، 4 و rpm 10 مــورد آزمایــش قــرار 
 MPa ــار ــای K 276/15 و فش ــا در دم ــت. آزمایش‌ه گرف
ــای گاز  ــذب مول‌ه ــزان ج ــکل 3 می ــد. ش ــام ش 2/9 انج
ــد  ــک مــول آب( را در فرآین ــه ی ــور )نســبت ب درون رآکت
رشــد هیــدرات کربــن دی اکســید در حالــت ســکون و در 
ســرعت‌های 2 تــا rpm 10 در دمــای K 276/15 و فشــار 
اولیــه MPa 2/9 نشــان می‌دهــد. همان‌طــور کــه در ایــن 
شــکل قابــل مشــاهده اســت میــزان جــذب گاز در حالــت 
ــدرات  ــیکل هی ــد تش ــول فرآین ــودی در ط ــکون و عم س

ــدار را دارد. ــن مق ــر کمتری ــای دیگ ــبت به‌حالت‌ه نس

شــکل 3 اثــر دور همــزن بــر میــزان جــذب گاز در فرآینــد تشــیکل هیــدرات کربــن دی‌اکســید در حالــت ســکون و در ســرعت‌های 2 
2/9 MPa 276/15 و فشــار اولیــه K 10 در دمــای rpm تــا
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علــت اینکــه کندتریــن ســینتیک تشــیکل هیــدرات مربوط 
بــه حالــت عمــدی ســاکن اســت ایــن اســت کــه در ایــن 
حالــت ســطح انتقــال جــرم نســبت بــه حالت‌هــای دیگــر 
ــرعت  ــود س ــث می‌ش ــه باع ــته ک ــدار را داش ــن مق کمتری
مصــرف گاز کمتریــن مقــدار را داشــته باشــد. همان‌طــور 
کــه در شــکل 3 نیــز قابــل مشــاهده اســت در حالــت افقــی 
ــای گاز  ــن فازه ــاس بی ــطح تم ــه س ــت اینک ــاکن به‌عل س
ــزان  ــت، می ــتر اس ــودی بش ــت عم ــبت به‌حال ــع نس و مای
ــت عمــودی بیشــتر اســت. ــز نســبت به‌حال جــذب گاز نی

ــث  ــرعت rpm 2 باع ــا س ــی ب ــزن الاکلنگ ــتفاده از هم اس
اختــاط فازهــای مایــع و گاز شــده و بــا افزایــش ضریــب 
انتقــال جــرم نســبت به‌حالــت ســکون، میــزان جــذب گاز 
را افزایــش می‌دهــد. در ایــن حالــت میــزان نهایــی کربــن 
ــم  ــت ســکون قائ دی اکســید جــذب شــده نســبت به‌حال
ــت. ــه اس ــش یافت ــب 27/7 و 23/6% افزای ــی به‌ترتی و افق

بــا افزایــش ســرعت همــزن بــه 4 و rpm 10 به‌علــت 
بهبــود اختــاط در فــاز مایــع و کاهــش مقاومــت انتقــال 
جــرم نفــوذی در فــاز مایــع، ضریــب انتقــال جــرم افزایــش 
ــد.  ــش می‌یاب ــان افزای ــا زم ــذب گاز ب ــزان ج ــه و می یافت
 99/91 mmol/mol 10 rpm میــزان جــذب گاز در ســرعت
اســت کــه ایــن عــدد نســب بــه حالــت ســکون عمــودی و 
افقــی به‌ترتیــب 84/4 و 78/5% افزایــش میــزان جــذب را 
نشــان می‌دهــد. مقادیــر عــددی میــزان جــذب گاز کربــن 
ــور در  ــول آب درون رآکت ــک م ــه ی دی اکســید نســبت ب
جــدول 2 آورده شــده اســت. نمــودار مربــوط بــه ظرفیــت 
دی  کربــن  هیــدرات  تشــیکل  ذخیره‌ســازی  نهایــی 
 rpm ــا ــرعت‌های 2 ت ــکون و در س ــت س ــید در حال اکس

10 در دمــای K 276/15 و فشــار اولیــه MPa 2/9 در 
شــکل 4 رســم شــده اســت. مقادیــر عــددی ظرفیت‌هــای 
ــده  ــدول 2 آورده ش ــده در ج ــبه ش ــازی محاس ذخیره‌س
ــل مشــاهده اســت،  اســت. همانطــور کــه در شــکل 4 قاب
اســتفاده از همــزن ظرفیــت ذخیره‌ســازی کربــن دی 
ــت  ــت. ظرفی ــش داده اس ــده را افزای ــدرات ش ــید هی اکس
افقــی  و  عمــودی  ســکون  حالــت  در  ذخیره‌ســازی 
به‌ترتیــب 60/35 و 62/09 اســت. در‌حالی‌کــه اســتفاده 
از همــزن الاکلنگــی بــا ســرعت rpm 10 میــزان ظرفیــت 
ذخیره‌ســازی را نســبت به‌حالــت ســکون عمــودی و قائــم 
ــت.  ــش داده اس ــزان 72/6 و 67/7% افزای ــب به‌می به‌ترتی
بــا توجــه بــه اینکــه در حالــت ســکون افقــی ســطح انتقــال 
جــرم بیشــتر از ســکون عمــودی اســت، میــزان و ســرعت 
ــت  ــع در حال ــاز مای ــه ف ــید ب ــن دی اکس ــال گاز کرب انتق
ســکون افقــی بیشــتر اســت کــه باعــث افزایــش ظرفیــت 
ذخیره‌ســازی خواهــد شــد. اســتفاده از همــزن بــا از بیــن 
بــردن مقاومــت انتقــال جــرم نفــوذی در فــاز مایــع باعــث 
ــن دی اکســید  افزایــش ســرعت و میــزان انتقــال گاز کرب
بــه فــاز مایــع خواهــد شــد کــه نتیجــه آن افزایــش مقــدار 
ظرفیــت ذخیره‌ســازی اســت. مقادیــر عــددی درصــد 
تبدیــل آب بــه هیــدرات در جــدول 2 آورده شــده اســت. 
همان‌طــور کــه مشــاهده می‌شــود بیشــترین مقــدار 
ــا  ــاط ب ــت اخت ــوط به‌حال ــدرات مرب ــه هی ــل آب ب تبدی
ــرعت  ــت. س ــرعت rpm 10 اس ــا س ــزن ب ــتفاده از هم اس
میانگیــن رشــد هیــدرات در min 500 اول فرآیند تشــیکل 
ــر  ــده اســت و مقادی ــکل 5 نشــان داده ش ــدرات در ش هی

ــه آن در جــدول 2 آورده شــده اســت. ــوط ب ــددی مرب ع

2/9 aPM 672/51 و فشار اولیه K جدول 2 اثر دور همزن بر پارامترهای سینتکیی تشیکل هیدرات کربن دی اکسید در دمای

سرعت رشد هیدرات در
 )mmol/mol.min( min 500 

دور همزنمول‌های جذب شده )mmol/mol(ظرفیت ذخیره‌سازی )v/v(درصد تبدیل )%(

ساکن عمودی0/08690635/5260/3554/19
ساکن افقی0/09842636/5962/0955/98
0/1073545/3375/2969/22 2 rpm سرعت
0/1192550/1983/0477/094 rpm سرعت
0/1543665/32104/1499/91 rpm سرعت



شماره 130، مرداد و شهریور 1402، صفحه ........ مقاله پژوهشی52

 K 10 در دمــای rpm ــا ــت ســکون و در ســرعت‌های 2 ت ــن دی اکســید در حال ــکل 4 ظرفیــت ذخیره‌ســازی تشــیکل هیــدرات کرب ش
2/9 MPa 276/15 و فشــار اولیــه

 rpm 500 اول فرآینــد در حالــت ســکون و در ســرعت‌های 2 تــا min شــکل 5 ســرعت متوســط رشــد هیــدرات کربــن دی اکســید در
2/9 MPa 276/15 و فشــار اولیــه K 10 در دمــای

ــاهده  ــل مش ــدول 2 قاب ــکل 5 و ج ــه در ش ــور ک همان‌ط
اســت، بــا افزایــش ســرعت همــزن، ســرعت رشــد 
ــش  ــل آن کاه ــه دلی ــت ک ــه اس ــش یافت ــدرات افزای هی
مقــاوت انتقــال جــرم نفــوذی در فــاز مایــع در اثــر 
اختــاط بهتــر اســت. بهتریــن نتایــج مربــوط بــه اســتفاده 
از همــزن بــا ســرعت rpm 10 اســت. ســرعت رشــد 
ــی و  ــکون افق ــودی، س ــکون عم ــت س ــدرات در حال هی
 rpm ــا ســرعت همچنیــن در حالــت اســتفاده از همــزن ب
 mmol/mol.min ــب 0/086906، 0/098426 و 10 به‌ترتی
 rpm ــرعت ــا س ــزن ب ــتفاده از هم ــت. اس 0/154360 اس
 500 min 10 ، ســرعت متوســط رشــد هیــدرات را در
ــکون  ــت س ــبت به‌حال ــدرات نس ــیکل هی ــد تش اول فرآین
ــزان 77/6 و  ــه می ــب ب ــی به‌ترتی ــکون افق ــودی و س عم

ــت. ــش داده اس 56/8% افزای

نتیجه‌گیری

در ایــن پژوهــش اثــر دور همــزن بــر میــزان جــذب 
ــازی و  ــت ذخیره‌س ــدرات، ظرفی ــد هی ــرعت رش گاز، س
همچنیــن درصــد تبدیــل آب بــه هیــدرات در یــک یــک 
 K رآکتــور الاکلنگــی حجــم ثابــت– دمــا ثابــت در دمــای
278/15 و فشــار MPa 2/9 بررســی شــد. نتایــج حاصــل 
ــود  ــا بهب ــزن ب ــتفاده از هم ــان داد اس ــا نش از آزمایش‌ه
اختــاط و کاهــش مقاومــت انتقــال جــرم نفــوذی، ضریــب 
انتقــال جــرم را افزایــش داده که باعــث بهبــود پارامترهای 
ســینتکیی تشــیکل هیــدرات شــده اســت. بهتریــن نتایــج 
 rpm مربــوط بــه اســتفاده از همــزن الاکلنگــی بــا ســرعت
ــا ســرعت rpm 10 میــزان  ــود. اســتفاده از همــزن ب 10 ب
ــودی و  ــکون عم ــای س ــه حالت‌ه ــبت ب ــذب گاز را نس ج
افقــی به‌ترتیــب 84/4 و 78/5% افزایــش داد. همچنیــن در 
ــازی نســبت ــت ذخیره‌س ــزان ظرفی ــزن، می ــن دور هم ای
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ــزان  ــب به‌می ــم به‌ترتی ــودی و قائ ــکون عم ــت س به‌حال
72/6 و 67/7% افزایــش یافتــه اســت. اســتفاده از همــزن 
ــدرات  ــد هی ــط رش ــرعت متوس ــرعت rpm 10، س ــا س ب

را در min 500 اول فرآینــد تشــیکل هیــدرات نســبت 
به‌حالــت ســکون عمــودی و ســکون افقــی به‌ترتیــب 

به‌میــزان 77/6 و 56/8% افزایــش داده اســت.

مراجع
[1]. Nicholls, R. J., & Leatherman, S. P. (1996). Adapting to sea‐level rise: Relative sea‐level trends to 2100 for 
the United States. Coastal Management, 24(4), 301-324, doi.org/10.1080/08920759609362298.
[2]. Pahlavanzadeh, H., Mohammadi, S., Mohammadi, A. H. (2019). Experimental measurement and thermo-
dynamic modeling of hydrate dissociation conditions for (CO2 + TBAC + Cyclopentane + Water) system, The 
Journal of Chemical Thermodynamics, doi:10.1016/j.jct.2019.105979.
[3]. Unfccc, V. (2015). Adoption of the Paris Agreement. I: proposal by the president (Draft Decision). United 
Nations Office, Geneva (Switzerland), 32.
[4]. Yu, C. H., Huang, C. H., & Tan, C. S. (2012). A review of CO2 capture by absorption and adsorption. Aerosol 
and Air Quality Research, 12(5), 745-769, doi.org/10.4209/aaqr.2012.05.0132 .
[5]. Vega, F., Baena-Moreno, F. M., Fernández, L. M. G., Portillo, E., Navarrete, B., & Zhang, Z. (2020). Current 
status of CO2 chemical absorption research applied to CCS: Towards full deployment at industrial scale, Applied 
Energy, 260, 114313, doi.org/10.1016/j.apenergy.2019.114313.
[6]. Borhani, T. N., & Wang, M. (2019). Role of solvents in CO2 capture processes: The review of selection and 
design methods, Renewable and Sustainable Energy Reviews, 114, 109299, doi.org/10.1016/j.rser.2019.109299.
[7]. Ochedi, F. O., Yu, J., Yu, H., Liu, Y., & Hussain, A. (2021). Carbon dioxide capture using liquid absorption 
methods: a review, Environmental Chemistry Letters, 19, 77-109.
[8]. Yu, H., Li, J., Zhang, Y., Yang, S., Han, K., Dong, F., & Huang, H. (2019). Three‐in‐one oxygen vacancies: 
whole visible‐spectrum absorption, efficient charge separation, and surface site activation for robust CO2 pho-
toreduction, Angewandte Chemie International Edition, 58(12), 3880-3884, doi.org/10.1002/anie.201813967.
[9]. Li, S. F., Liu, Z. H., & Wang, X. J. (2019). A comprehensive review on positive cold energy storage tech-
nologies and applications in air conditioning with phase change materials, Applied Energy, 255, 113667, doi.
org/10.1016/j.apenergy.2019.113667.
[10]. Zhang, Y., Song, Y., Jin, H., Wu, T., Xiao, H., Xiang, Y., & Shao, L. (2023). Study on CO2 absorption by 
novel choline chloride-diethylenetriamine-water deep eutectic solvents in a rotor-stator reactor, Chemical Engi-
neering and Processing-Process Intensification, 184, 109299, doi.org/10.1016/j.cep.2023.109299.
[11]. Mohammadi, A., & Jodat, A. (2019). Investigation of the kinetics of TBAB+ carbon dioxide semiclathrate 
hydrate in presence of tween 80 as a cold storage material, Journal of Molecular Liquids, 293, 111433, doi.
org/10.1016/j.molliq.2019.111433.
[12]. Cheng, C., Wang, F., Tian, Y., Wu, X., Zheng, J., Zhang, J., & Zhao, J. (2020). Review and prospects of 
hydrate cold storage technology, Renewable and Sustainable Energy Reviews, 117, 109492, doi.org/10.1016/j.
rser.2019.109492.
[13]. Wang, X., Zhang, F., & Lipiński, W. (2020). Carbon dioxide hydrates for cold thermal energy storage: A 
review. Solar Energy, 211, 11-30, doi.org/10.1016/j.solener.2020.09.035.
[14]. Wang, F., Xia, X., Lv, Y., Cheng, C., Yang, L., Zhang, L., & Song, Y. (2022). Experimental study on the 
thermodynamic performance of a novel tetrabutylammonium bromide hydrate cold storage system, Journal of 
Energy Storage, 48, 103980, doi.org/10.1016/j.est.2022.103980.
[15]. Sloan, D. (2011) Natural Gas Hydrates in Flow Assurance. Boston: Gulf Professional Publishing, 1-11.
[16]. Sloan Jr, E. D., & Koh, C. A. (2007). Clathrate hydrates of natural gases, 3rd ed. ed: CRC Press, Taylor & 
Francis Group.
[17]. Seif, M., & Kamran-Pirzaman, A. (2020). Prediction of gas and refrigerant hydrate equilibrium conditions 
with and without thermodynamic inhibitors using simple empirical correlations, Journal of Petroleum Science 
and Technology, 10(4), 61-72, 10.22078/JPST.2021.4337.1700.
[18]. Ghaani, M. R., Schicks, J. M., & English, N. J. (2021). A review of reactor designs for hydrogen storage in 
clathrate hydrates, Applied Sciences, 11(2), 469, doi.org/10.3390/app11020469.
[19]. Egenolf-Jonkmanns, B., Bruzzano, S., Deerberg, G. (2011). Properties and application of additive enhanced 
CO2 hydrates.

ــان  ــای مت ــزان مول‌ه ــا و می ــان الق ــر زم ــار ب ــر فش ــی اث ــی، ع. )2017(. بررس ــی، ا. و عظیم ــدی، ا.، القاص ]20[. محم
جــذب شــده در فرآینــد تشــیکل هیــدرات شــبه کلاتریــت در سیســتم آب + TBAC+ متــان، پژوهــش نفــت، 27)2-

.70-160:)96



شماره 130، مرداد و شهریور 1402، صفحه ........ مقاله پژوهشی54

ــزان گاز مصرفــی در فرآینــد تشــیکل هیــدرات  ]21[. محمــدی، ا.، پاکــزاد، م. و عظیمــی، ع. )2017(. اندازه‌گیــری می
کربن‌دی‌اکســید در سیســتم آب+ کربن‌دی‌اکســید+ تتــرا ان بوتیــل آمونیــوم فلورایــد، پژوهــش نفــت، 27)96-1(:164-

.72
ــی  ــرایط ترمودینامکی ــی ش ــرد، ع )2017(. پیش‌بین ــاری ف ــری، ع. و ی ــدی، ز.، جهانگی ــرب اس ــدی، ا.، ع ]22[. محم
تشــیکل هیدرات‌هــای شــبه کلاتریــت بــرای سیســتم هــای )متــان / کربــن دی اکســید / نیتــروژن( + TBAC + آب بــا 

ــت، 26)95-5(، 15-25. ــش نف ــی، پژوه ــی مصنوع ــبکه‌های عصب ــتفاده از ش اس
[23]. Arjang, S., Manteghian, M., & Mohammadi, A. (2013). Effect of synthesized silver nanoparticles in promot-
ing methane hydrate formation at 4.7 MPa and 5.7 MPa, Chemical Engineering Research and Design, 91(6),1050-
4, doi.org/10.1016/j.cherd.2012.12.001.
[24]. Kamran-Pirzaman, A., Pahlavanzadeh, H., & Mohammadi, A. H. (2013). Hydrate phase equilibria of furan, 
acetone, 1, 4-dioxane, TBAC and TBAF, The Journal of Chemical Thermodynamics, 64:151-8, doi.org/10.1016/j.
jct.2013.04.012.
[25]. Mohammadi, A., Manteghian, M., Haghtalab, A., Mohammadi, A. H., & Rahmati-Abkenar, M. (2014).  
Kinetic study of carbon dioxide hydrate formation in presence of silver nanoparticles and SDS, Chemical Engi-
neering Journal, 237:387-95, doi.org/10.1016/j.cej.2013.09.026.
[26]. Mohammadi, A., Manteghian, M., & Mohammadi, A. H. (2013). Dissociation data of semiclathrate hy-
drates for the systems of tetra-n-butylammonium fluoride (TBAF)+ methane+ water, TBAF+ carbon dioxide+ 
water, and TBAF+ nitrogen+ water, Journal of Chemical & Engineering Data, 58(12), 3545-50, doi.org/10.1021/
je4008519.
[27]. Li, Y., Gambelli, A. M., Rossi, F., & Mei, S. (2021). Effect of promoters on CO2 hydrate formation: Thermo-
dynamic assessment and microscale Raman spectroscopy/hydrate crystal morphology characterization analysis, 
Fluid Phase Equilibria, 550:113218, doi.org/10.1016/j.fluid.2021.113218.
[28]. Ganji, H., Manteghian, M., & Mofrad, H. R. (2007). Effect of mixed compounds on methane hydrate for-
mation and dissociation rates and storage capacity, Fuel Processing Technology, 88(9), 891-5, doi.org/10.1016/j.
fuproc.2007.04.010.
[29]. Ganji, H., Manteghian, M., Omidkhah, M. R., & Mofrad, H. R. (2007). Effect of different surfactants 
on methane hydrate formation rate, stability and storage capacity, Fuel, 86(3), 434-41, doi.org/10.1016/j.
fuel.2006.07.032.
[30]. Farhadian, A., Heydari, A., Maddah, M., Hosseini, M. S., Sadeh, E., Peyvandi, K., & Varaminian, F. (2022). 
Renewable biosurfactants for energy-efficient storage of methane: An experimental and computational investiga-
tion, Chemical Engineering Journal, 427, 131723, doi.org/10.1016/j.cej.2021.131723.
[31]. Abedi-Farizhendi S.,Mohammadi A.H.,Mohammadi A.,Iranshahi M.,Manteghian M. (2019). Kinetic study 
of methane hydrate formation in the presence of carbon nanostructures, 16, 657-68, doi.org/10.1007/s12182-019-
0327-5.
[32]. Mohammadi, A., Manteghian, M., Mohammadi, A. H., & Jahangiri, A. (2017). Induction time, storage 
capacity, and rate of methane hydrate formation in the presence of SDS and silver nanoparticles, Chemical Engi-
neering Communications 204(12),1420-7, doi.org/10.1080/00986445.2017.1366903.
[33]. Arjang, S., Manteghian, M., & Mohammadi, A. (2013). Effect of synthesized silver nanoparticles in promot-
ing methane hydrate formation at 4.7 MPa and 5.7 MPa, Chemical Engineering Research and Design, 91(6),1050-
4, doi.org/10.1016/j.cherd.2012.12.001.
[34]. Hassan, H., Javidani, A. M., Mohammadi, A., Pahlavanzadeh, H., Abedi-Farizhendi, S., & Mohammadi, 
A. H. (2021).  Effects of graphene oxide nanosheets and Al2O3 nanoparticles on CO2 uptake in semi‐clathrate 
hydrates, Chemical Engineering & Technology, 44(1), 48-57, doi.org/10.1002/ceat.202000286.
[35]. Javidani, A. M., Abedi-Farizhendi, S., Mohammadi, A., Hassan, H., Mohammadi, A. H., Manteghian 
MJJoML (2020). The effects of graphene oxide nanosheets and Al2O3 nanoparticles on the kinetics of methane+ 
THF hydrate formation at moderate conditions, 316,113872.
[36]. Javidani, A. M., Abedi-Farizhendi, S., Mohammadi, A., Mohammadi, A. H., Hassan, H., & Pahlavanzadeh, 
H. (2020). Experimental study and kinetic modeling of R410a hydrate formation in presence of SDS, tween 20, 
and graphene oxide nanosheets with application in cold storage, Journal of Molecular Liquids, 304, 112665, doi.
org/10.1016/j.molliq.2020.112665.
[37]. Manteghian, M., Safavi, S. M. M., & Mohammadi, A. (2013). The equilibrium conditions, hydrate forma-
tion and dissociation rate and storage capacity of ethylene hydrate in presence of 1, 4-dioxane, Chemical engi-
neering journal, 217, 379-84, doi.org/10.1016/j.cej.2012.12.014.
[38]. Mohammadi, A., Manteghian, M., Haghtalab, A., Mohammadi, A. H., & Rahmati-Abkenar, M. (2014). 



55اثر سرعت هم‌زدن بر ...                                                                                       ابوالفضل محمدی

Kinetic study of carbon dioxide hydrate formation in presence of silver nanoparticles and SDS, Chemical engi-
neering journal, 237, 387-95, doi.org/10.1016/j.cej.2013.09.026.
[39]. Mohammadi, A., Pakzad, M., Mohammadi, A. H. & Jahangiri, A. (2018) Kinetics of (TBAF + CO2) 
semi-clathrate hydrate formation in the presence and absence of SDS, Petroleum Science, 15(2), 375–84, 
doi:10.1007/s12182-018-0221-6.
[40]. Mohammadi, A. (2020).  The roles TBAF and SDS on the kinetics of methane hydrate formation as a cold 
storage material, Journal of Molecular Liquids, 309:113175, doi.org/10.1016/j.molliq.2020.113175.
[41]. Roosta, H., Varaminian, F., & Khosharay, S. (2014). Experimental study of CO2 hydrate formation kinetics 
with and without kinetic and thermodynamic promoters, Scientia Iranica,  21(3), 753-762.
[42]. Gootam, D., Gaikwad, N., Kumar, R., & Kaisare, N. (2021). Modeling growth kinetics of methane hydrate 
in stirred tank batch reactors, ACS Engineering Au, 1(2), 148-59, doi.org/10.1021/acsengineeringau.1c00012.
[43]. Bian, H., Ai, L., Heng, J. Y., Maitland, G. C. (2023). Effects of chemical potential differences on methane 
hydrate formation kinetics, 452:139084, doi:10.1016/j.cej.2022.139084.
[44]. Li, A., Jiang, L., & Tang, S. (2017). An experimental study on carbon dioxide hydrate formation using a 
gas-inducing agitated reactor, Energy, 134:629-37, doi.org/10.1016/j.energy.2017.06.023.
[45]. Munck, J., Skjold-Jørgensen, S., & Rasmussen, P. (1988). Computations of the formation of gas hydrates, 
Chemical Engineering Science, 43(10), 2661-72, doi.org/10.1016/0009-2509(88)80010-1.
[46]. Parrish, W. R., & Prausnitz, J. M. (1972). Dissociation pressures of gas hydrates formed by gas mixtures, In-
dustrial & Engineering Chemistry Process Design and Development, 11(1), 26-35, doi.org/10.1021/i260041a006.
[47]. Smith, J. M. (2005) Introduction to Chemical Engineering Thermodynamics, 8th edition, New York: Mc-
graw-Hill, 1-741.
[48]. McCain Jr, W. D. (1973). Properties of petroleum fluids, 2nd edition, McCain, William, Amazon, 1-560
[49]. Manteghian, M., Safavi, S. M. M., & Mohammadi, A. (2013). The equilibrium conditions, hydrate forma-
tion and dissociation rate and storage capacity of ethylene hydrate in presence of 1, 4-dioxane, Chemical engi-
neering journal, 217, 379-384, doi.org/10.1016/j.cej.2012.12.014.


