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ــکیل  ــینتیک تش ــر س ــم زدن ب ــرعت ه ــر س اث
هیــدرات کربــن دی اکســید در یــک رآکتــور 
ــا  ــرعت های 0 ت ــی س ــی تجرب ــی: بررس الاکلنگ

10  rpm

چكيده

ــای گازی  ــن دارد. هيدرات ه ــش زمي ــده ای در گرمای ــش عم ــه نق ــوده ک ــه ای ب ــای گلخان ــن گازه ــی از مهم تری ــيد یك 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 فن آوری هــای موجــود ب یكــی از جدیدتری
بــر مهم تریــن پارامترهــای ســينتيكی تشــكيل هيــدرات کربــن دی اکســيد یعنــی ميــزان جــذب گاز، ســرعت رشــد هيــدرات، ظرفيــت 
ذخيره ســازی و همچنيــن درصــد تبدیــل آب بــه هيــدرات در یــک رآکتــور ناپيوســته حجــم ثابــت– دمــا ثابــت بررســی شــد. بــا توجــه 
ــای  ــر و در حالت ه ــار تقطي ــور آب دو ب ــر در حض ــورد نظ ــينتيكی م ــای س ــی، آزمایش ه ــای الاکلنگ ــب در رآکتوره ــاط مناس به اخت
 MPa 278/15 و فشــار K 10 و در دمــای rpm ــا ســرعت های 2، 4 و ــم و اســتفاده از همــزن الاکلنگــی ب ســكون عمــودی، ســكون قائ
2/9 انجــام شــد. نتایــج حاصــل از آزمایش هــا نشــان داد اســتفاده از همــزن باعــث افزایــش ميــزان جــذب گاز، ســرعت رشــد هيــدرات، 
ــا ســرعت rpm 10 ميــزان جــذب گاز را نســبت  ظرفيــت ذخيره ســازی و همچنيــن درصــد تبدیــل آب می شــود. اســتفاده از همــزن ب
ــدرات  ــكيل هي ــازی تش ــت ذخيره س ــن ظرفي ــش داد. همچني ــب 84/4 و 78/5% افزای ــی به ترتي ــودی و افق ــكون عم ــای س ــه حالت ه ب
کربــن دی اکســيد در حالتی کــه از همــزن بــا ســرعت rpm 10 اســتفاده شــود نســبت بــه حالت هــای ســكون عمــودی و قائــم به ترتيــب 

72/6 و 67/7% افزایــش یافــت.

كلمات كليدي: هیدرات های گازی، سینتیک، سرعت همزن، ظرفیت ذخیره سازی، کربن دی اکسید

مقدمه

ــن  ــی از مهم تری ــو یك ــه ج ــيد ب ــن دی اکس ورود گاز کرب
عوامــل گرمایــش زميــن محســوب می شــود کــه بــا 
توجــه بــه رونــد رو بــه رشــد صنایــع، نگرانی هــای زیــادی 
ــه در  ــت. به طوری ک ــرده اس ــاد ک ــا ایج ــر دني را در سراس

ــای  ــالانه دم ــی س ــن جهان ــته ميانگي ــال گذش 159 س
ســطح زميــن بيــن 0/3 تــا C° 0/6 افزایــش یافتــه اســت 
ــت و  ــرآوری نف ــش و ف ــی، پالای ــرق حرارت ــد ب ]1[. تولي
ــولاد و  ــن و ف ــع آه ــيمان، صنای ــد س ــی، تولي گاز طبيع
ــن دی اکســيد در  ــی کرب ــع اصل ــع پتروشــيمی مناب صنای
جــو زميــن هســتند ]2[. بنابرایــن ممانعــت از ورود ایــن 
ــن  ــره زمي ــده ک ــرای آین ــه جــو ب گاز زیســت- مخــرب ب
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1. Clathrate Hydrates
2. Help Gas

ــی  ــورهای صنعت ــياری از کش ــت. بس ــی اس ــيار حيات بس
دنيــا در پيمانــی بــه نــام پروتــكل کيوتــو متعهــد شــدند 
ورود گازهــای گلخانــه ای بــه جــو زميــن را کاهــش 
ــق  ــت تحقي ــعه جه ــال توس ــورهای در ح ــه کش داده و ب
و توســعه در ایــن زمينــه کمــک کننــد ]3[. جــذب 
ــط  ــذب توس ــع، ج ــط مای ــيميایی گاز توس ــی و ش فيزیك
جامــد و فرآیندهــای غشــایی مرســوم ترین روش هــای 
ــای گازی  ــند ]4-10[. هيدرات ه ــن گاز می باش ــذب ای ج
یكــی از جدیدتریــن روش هــای جــذب گاز گلخانــه ای 
ــی  ــتن آنتالپ ــت داش ــه به عل ــوده ک ــيد ب ــن دی اکس کرب
ــه در  ــرد ثانوی ــوان مب ــوان از آن به عن ــالا، می ت ــه ب تجزی
ــرد ]14-11[.  ــتفاده ک ــوع اس ــه مطب ــتم های تهوی سيس
ــتند  ــد هس ــخ مانن ــی ی ــت1 ترکيبات ــای کاتری هيدرات ه
در  ميزبــان  به عنــوان  آب  مولكول هــای  زمانی کــه 
ــب  ــدازه مناس ــا ان ــكل- ب ــای گازی ش ــا گونه ه ــاس ب تم
ــوان  ــيد و ...- به عن ــن دی اکس ــان، کرب ــان، ات ــد مت مانن
ــک  ــد تشكيل شــده و ی ــد، می توانن ــرار می گيرن ــان ق مهم
شــبكه کریســتالی ایجــاد کننــد ]15-17[. هيدرات هــای 
ــوند.  ــته بندی می ش ــوم دس ــاختار مرس ــه س گازی در س
ــای گازی  ــور مولكول ه ــولاً در حض ــه معم ــاختار sI ک س
بــا انــدازه کوچــک )مولكول هایــی بــا قطــر ملكولــی 
ــه  ــاختار sII ک ــود. س ــكيل می ش ــا nm 0/55( تش 0/4 ت
ــا انــدازه بزرگتــر  معمــولاً در حضــور مولكول هــای گازی ب
 )0/7  nm تــا   0/6 ملكولــی  قطــر  بــا  )مولكول هایــی 

تشــكيل می شــوند؛ و ســاختار sH کــه معمــولاً در حضــور 
یــک مولكــول گازی کوچــک به عنــوان گاز کمكــی2 و 
ــای  ــاً مولكول ه ــزرگ )عمدت ــدازه ب ــا ان ــول ب ــک مولك ی
 )0/9 nm ــا ــی 0/75 ت ــع و قطــر مولكول هيدروکربنــی مای
تشــكيل می شــود ]15 و 16[. بــا ایــن وجــود اســتثناهایی 
در مــورد رابطــه بيــن انــدازه مولكول هــای مهمــان و 
ــوان  ــود دارد. به عن ــده وج ــكيل ش ــدرات تش ــاختار هي س
مثــال، گازهــای هيــدروژن و نيتــروژن کــه انــدازه مولكولی 
ــه  ــد. س ــكيل می دهن ــاختار sII را تش ــد س ــی دارن کوچك
ســاختار مرســوم هيدرات هــای گازی به همــراه انــواع 
حفــرات تشــكيل دهنده ایــن ســاختارها در شــكل 1- 
ــماتيكی از  ــن ش ــت ]18[. همچني ــده اس ــف( آورده ش ال
گاز کربــن دی اکســيد محصــور شــده در یكــی از حفــرات 
ســاختار sI در شــكل 1- ب( آورده شــده اســت ]19[. 
ــار  ــن و فش ــای پایي ــه دم ــاز ب ــخت )ني ــک س ترمودینامي
بــالا( و ســينتيک کنــد تشــكيل هيدرات هــای گازی 
ــع از صنعتــی شــدن  مهم تریــن عواملــی هســتند کــه مان
ــادی  ــای زی ــن پژوهش ه ــده اند. بنابرای ــن آوری ش ــن ف ای
ــام  ــكات انج ــن مش ــل ای ــرای ح ــر ب ــال های اخي در س
ــای  ــود دهنده ه ــتفاده از بهب ــت ]20-22[. اس ــده اس ش
توجــه  قابــل  بخــش  ترمودیناميكــی  و  ســينتيكی 
ــت ]23- ــوزه اس ــن ح ــده در ای ــام ش ــای انج پژوهش ه

ــر  ــال های اخي ــادی در س ــای زی ــن پژوهش ه 27[. بنابرای
بــرای حــل ایــن مشــكات انجــام شــده اســت ]22-20[.

شــکل 1 الــف( ســه ســاختار مرســوم هيدرات هــای گازی به همــراه انــواع حفــرات تشــكيل دهنده ایــن ســاختارها ]18[ و ب( شــماتيكی 
]19[ sI از گاز کربــن دی اکســيد محصــور شــده در یكــی از حفــرات ســاختار
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و  ســينتيكی  دهنده هــای  بهبــود  از  اســتفاده 
ــل توجــه پژوهش هــای انجــام  ترمودیناميكــی بخــش قاب
شــده در ایــن حــوزه اســت ]23-27[. در پژوهش هایــی 
ــينتيک  ــی و همكارانــش بــرروی س کــه توســط گنج
فعــال  مــواد  اثــر  شــد  انجــام  گازی  هيدرات هــای 
ســطحی ســدیم دودســيل ســولفات )SDS(، آلكيــل 
ــل  ــری متي ــزن ســولفونات خطــی )LABS(، ســتيل ت بن
ــيليت  ــول اتوکس ــل فن ــد )CTAB( و ناني ــوم برمای آموني
گازی  هيــدرات  تشــكيل  ســينتيک  بــرروی   )ENP(

بررســی شــد. نتایــج کار آن هــا نشــان داد تمامــی مــواد 
فعــال ســطحی اســتفاده شــده، ســينتيک تشــكيل 
هيــدرات را تســهيل کردنــد ]28 و 29[. فرهادیــان و 
همكارانــش اثــر دو نمونــه از موادفعــال ســطحی زیســتی 
و تجدید پذیــر مبتنــی بــر روغــن آفتابگــردان را بــر 
ــد.  ســينتيک تشــكيل هيــدرات گاز متــان بررســی کردن
نتایــج آزمایش هــای انجــام شــده نشــان داد مــواد فعــال 
ســطحی اســتفاده شــده بــه ميــزان قابــل توجهــی زمــان 
ــص و  ــه آب خال ــبت ب ــدرات را نس ــكيل هي ــای تش الق
همچنيــن محلــول SDS کاهــش داد ]30[. محمــدی 
و همكارانــش اثــر چنــد افزودنــی ســينتيكی ماننــد 
ــوذات  ــن نان ــان و همچني ــن، 1 و 4 دی اکس SDS، تویي

ــاید و  ــن اکس ــات گراف ــوذرات Al2O3، نانوصفح ــره، نان نق
ــای  ــی از پارامتره ــرروی بعض ــی را ب ــای کربن نانولوله ه
ســينتيكی تشــكيل هيــدرات ماننــد زمــان القــا، ظرفيــت 
ذخيره ســازی، درصــد تبدیــل آب بــه هيــدرات، ســرعت 
ــد ]11 و  ــدرات بررســی کردن ــت ســرعت رشــد هي و ثاب
ــدی و  ــط محم ــده توس ــام ش ــی های انج 31-40[. بررس
همكارانــش نشــان داد SDS بــا غلظت هــای 300 تــا 
ppm 500 یكــی از بهتریــن افزودنی هــای ســينتيكی 

ــان  ــن، اســتفاده همزم ــدرات اســت. همچني تشــكيل هي
SDS و نانــوذرات نقــره بعضــی از پارامترهــای ســينتيكی 

ــود  ــول SDS بهب ــه محل ــبت ب ــدرات را نس ــكيل هي تش
می دهــد. روســتا و همكارانــش اثــر دور همــزن را در یــک 
ــه تشــكيل  ــر ســرعت اولي ــره ای ب ــور همــزن دار پ رآکت
هيــدرات کربــن دی اکســيد بررســی کردنــد. آنهــا نشــان 
 ،800 rpm دادنــد در بيــن ســرعت های 400، 600 و

ســرعت rpm 800 بالاتریــن ســرعت اوليــه تشــكيل 
هيــدرات را داشــته اســت ]41[. در پژوهشــی کــه توســط 
گوتــام و همكارانــش انجــام شــد، اثــر ســرعت های 200، 
600، 800 و rpm 100 بــر ميــزان جــذب گاز متــان 
در یــک رآکتــور همــزن دار پــره ای بررســی شــد. نتایــج 
ــزان  ــای انجــام شــده نشــان داد بيشــترین مي آزمایش ه
ــا  ــره ای ب ــان هنــگام اســتفاده از همــزن پ جــذب گاز مت
ســرعت rpm 800 رخ می دهــد ]42[. بيــان و همكارانــش 
ــا  ــزن )600 ت ــرعت های هم ــيع تری از س ــازه وس ــر ب اث
rpm 1300( را بــر ســرعت اوليــه تشــكيل هيــدرات 

متــان بررســی کردنــد. نتایــج آزمایش هــای انجــام 
ــتفاده  ــان داد، اس ــگران نش ــن پژوهش ــط ای ــده توس ش
rpm 1300 بهتریــن  از همــزن پــره ای بــا ســرعت 
ــدرات  ــكيل هي ــه تش ــرعت اولي ــش س ــر افزای ــر را ب اث
ــزن  ــرعت هم ــر س ــش اث ــگ و همكاران دارد ]43[. جيان
ــن  ــدرات کرب ــكيل هي ــای تش ــان الق ــر زم ــره ای را ب پ
دی اکســيد بررســی کردنــد. آن هــا نشــان دادنــد در بيــن 
ــزن  ــرعت هم ــن س ــا rpm 800، بالاتری ــرعت های 0 ت س
اســتفاده شــده )rpm 800( بيشــترین اثــر را بــر کاهــش 
ــش  ــاد پژوه ــم زی ــاف حج ــا دارد ]44[. برخ ــان الق زم
هــای متمرکــز شــده بــرروی اثــر افزودنی هــا بــر بهبــود 
ســينتيک و ترمودیناميــک هيدرات هــای گازی بــرای 
ــرایط  ــر ش ــن آوری، اث ــن ف ــی از ای ــرداری صنعت بهره ب
ــر  ــدرات ب ــكيل هي ــور تش ــل رآکت ــی داخ هيدرودیناميك
ــرار  ــه ق ــورد توج ــر م ــدرات کمت ــكيل هي ــينتيک تش س
گرفتــه شــده اســت. در ایــن پژوهــش اثــر دور همــزن در 
یــک رآکتــور همــزن دار الاکلنگــی بــر ســينتيک تشــكيل 

ــود. ــی می ش ــيد بررس ــن دی اکس ــدرات کرب هي

آزمایش
مواد مورد استفاده

ــر  ــار مقط ــدرات آب دو ب ــكيل هي ــای تش در آزمایش ه
اســتفاده شــد. گاز کربــن دی اکســيد کربــن مــورد 
اســتفاده بــرای انجــام آزمایش هــا 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 آزمایش هــا از یــک رآکتــور ژاکــت دار از 
جنــس فــولاد ضــد زنــگ درجــه 316 1 بــه حجــم داخلــی 
ــتفاده  ــار bar 200، اس ــل فش ــت تحم ــا قابلي 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 ــير ب ــار ش چه
شــير آن از نــوع توپــی بــوده کــه بــرای تزریــق محلــول و 
همچنيــن تخليــه مخلــوط آب و گاز پس از انجــام آزمایش 
ــوزنی  ــوع س ــر از ن ــير دیگ ــوند، و دو ش ــتفاده می ش اس
ــای  ــدرات در دماه ــكيل هي ــه تش ــه ب ــا توج ــتند. ب هس
نزدیــک بــه دمــای انجمــاد آب و همچنيــن گرمــازا بــودن 
ــور  ــی رآکت ــداره خارج ــدرات، در ج ــكيل هي ــد تش فرآین
ــه  ــرد کننده تعبي ــاده س ــروج م ــرای ورود و خ ــذ ب دو منف
ــور  ــای رآکت ــرد، دم ــيال مب ــور س ــيله عب ــا به وس ــده ت ش
کنتــرل شــود. از محلــول آبــی اتيلــن گليكــول بــا غلظــت 
ــده اســتفاده شــده  ــاده خنک کنن ــوان م ــی 50% به عن وزن
اســت و به منظــور کاهــش اتــاف انــرژی رآکتــور تشــكيل 
ــيال  ــال س ــای انتق ــالات و لوله ه ــی اتص ــدرات و تمام هي
ــري  ــراي اندازه گي ــده اند. ب ــق ش ــی عای ــه خوب ــرد ب مب
ــاي پاتينــي از  ــور، یــک سنســور دم ــاي داخــل رآکت دم
نــوع Pt-100 بــا دقــت K 0/1± بــه کار گرفتــه شــد. فشــار 
 MPa بــا دقت حــدود BD مخــزن بــا یــک سنســور از نــوع
0/01 اندازه گيــري شــد. بــراي ایجــاد اختــاط مناســب در 
مخــزن اصلــي تشــكيل هيــدرات از یــک همــزن الاکلنگــي 
ــک  ــور، ی ــأ درون رآکت ــاد خ ــرای ایج ــد و ب ــتفاده ش اس

شکل 2 شماتيكی از دستگاه هيدرات مورد استفاده

ــرده شــد. شــماتيكی از دســتگاه تشــكيل  ــه کار ب پمــپ ب
ــكل 2  ــق، در ش ــن تحقي ــتفاده در ای ــورد اس ــدرات م هي

نشــان داده شــده اســت.
روش انجام آزمایش ها

ــای  ــی، آزمایش ه ــای ترمودیناميك ــاف آزمایش ه ــر خ ب
ــت  ــای ثاب ــدرات در دم ــتال هي ــد کریس ــينتيكی تولي س
صــورت می گيــرد. در ابتــدا رآکتــور توســط یــک سيســتم 
شــهر  آب  بــا   10  min به مــدت  پيوســته  چرخشــی 
شســت و شــو داده شــد و ســپس بــا آب مقطــر آبكشــي 
ــور  ــوای داخــل رآکت ــان از خــروج ه شــد. جهــت اطمين
و قطــرات آب باقی مانــده در آن، پمــپ خــأ به مــدت 
ــر  ــار تقطي ــد. cm3 25 آب دوب ــه ش ــه کار گرفت min 5 ب
آمــاده و بــه درون رآکتــور تزریــق شــد. بــا تنظيــم دمــای 
مبــرد بــرروی دمــای مــورد نظــر و پــس از تثبيــت دمــا 
ــار  ــا فش ــيد ب ــن دی اکس ــن، گاز کرب روی 276/15 کلوی
اوليــه MPa 2/9 تزریــق شــد. و ســپس همــزن الاکلنگــی 
ــد  ــا شــروع فرآین ــا ســرعت مــورد نظــر روشــن شــد. ب ب
تشــكيل هيــدرات و مصــرف گاز کربــن دی اکســيد، 
ــا و فشــار  ــه و داده هــای دم فشــار سيســتم کاهــش یافت
ــره  ــر ذخي ــرروی کامپيوت ــخص ب ــی مش ــل زمان در فواص
ــای  ــر پارامتره ــزن ب ــر دور هم ــی اث ــرای بررس ــد. ب ش
ســينتيكی تشــكيل هيــدرات کربــن دی اکســيد، آب 
ــكون  ــودی، س ــكون عم ــای س ــر در حالت ه ــار تقطي دوب
افقــی و ســرعت های 2، 4 و rpm 10 مــورد آزمایــش 

ــت. ــرار گرف ق

1. SS-316



49اثر سرعت هم زدن بر ...                                                                                       ابوالفضل محمدی

 2/9  MPa فشــار  و   276/15  K دمــای  در  آزمایش هــا 
انجــام شــد. ســطح انتقــال جــرم بيــن فازهــای مایــع و گاز 
ــت  ــن مقــدار و در حال ــت ســكون عمــودی کمتری در حال

ــدار را دارد. ــی بيشــترین مق ســكون افق

مدل

ــوان  ــای آب و گاز )به عن ــن ملكول ه ــی بي ــش فيزیك واکن
مثــال کربــن دی اکســيد( بــرای تشــكيل هيــدرات را 

می تــوان به صــورت زیــر نشــان داد:

2 2 2 2CO MH O CO MH O+ ←→ •                       )1(
کــه در ایــن رابطــه M نشــان دهنده عــدد هيــدرات اســت. 
افزودنی هــای  بــدون حضــور  اکســيد  کربــن دی  گاز 
ترمودیناميكــی ســاختار sI هيــدرات را تشــكيل می دهــد. 
عــدد هيــدرات پارامتــری اســت کــه بــه ميــزان پــر شــدن 
حفــرات بــزرگ و کوچــک بســتگی دارد. عــدد هيــدرات را 
ــرد  ــبه ک ــر محاس ــه زی ــوان از رابط ــاختار I می ت ــرای س ب

:]16[
46

6 2L S

M
θ θ

=
+                                                      )2(

ــده  ــر ش ــر پ ــب کس ــه θL و θS به ترتي ــن رابط ــه در ای ک
ــا  ــه ب ــند ک ــک )S( می باش ــزرگ )L( و کوچ ــرات ب حف
به صــورت زیــر  تئــوری جــذب لانگویــر  از  اســتفاده 

.]16[ می شــوند  محاســبه 
2

2
1

i CO
i

i CO

C f
C f

θ =
+                                                      )3(

ــن دی اکســيد  ــر1 ملكول هــای کرب ــت لانگموی کــه Ci ثاب
در حفــره نــوع i بــوده و fco2 فوگاســيته کربــن دی اکســيد 
در فــاز گاز اســت کــه بــا اســتفاده از رابطــه حالــت پنــگ- 
ــر  ــز بيان گ ــس i ني ــود. زیرنوی ــبه می ش ــون محاس رابينس
حفــره نــوع i اســت. ثابــت لانگمویــر ملكول هــای گازی را 

ــت آورد ]45 و 46[: ــر به دس ــه زی ــوان از رابط می ت
exp) (i i

i
A BC
T T

=                                             )4(

1. Langmuir Constant

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

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

2

0 0

0 0

t t
CO

t t

PV PVn
Z RT Z RT

∆ = −                                )5(

کــه P و T به ترتيــب فشــار و دمــای سيســتم بــوده، 
ــی  ــت جهان ــور، R ثاب ــه ای گاز درون رآکت ــم لحظ V حج
ــا  ــه ب ــت ک ــا اس ــری گازه ــب تراکم پذی ــا و Z ضری گازه
اســتفاده از رابطــه پنــگ- رابينســون محاســبه می شــود. 
شــرایط  نشــان دهنده  به ترتيــب   t و   0 زیرنویس هــای 
رآکتــور در t=0 و t=t می باشــند. از آنجایی کــه حجم هــای 
ــد  ــدرات گازی تولي ــتفاده و هي ــورد اس ــول م ــی محل مول
ــدرات  ــد هي ــد و رش ــا تولي ــند، ب ــاوت می باش ــده متف ش
گازی حجــم گاز درون رآکتــور کاهــش می یابــد. بنابرایــن 
حجــم لحظــه ای گاز درون رآکتــور، Vt، را می تــوان از 

ــرد ]25[: ــر محاســبه ک رابطــه زی

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

0SV کــه Vcell و 
ــند.  ــوراک )cm3 25( می باش ــول خ ــه محل ــم اولي و حج
ــن VRWt و VHt به ترتيــب نشــان دهنده حجــم آب  همچني
ــد شــده می باشــند.  ــدرات تولي واکنــش داده و حجــم هي
ــن اســت کــه  ــالا نشــان دهنده ای ــس t در رابطــه ب زیر نوی
ــع زمــان هســتند. حجــم آب واکنــش  ایــن پارامترهــا تاب

ــود ]25[: ــبه می ش 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-کي ــده توس ــه ش ــه ارائ ــوان از رابط را می ت
ــرد: ــبه ک ــش ]48[ محاس همكاران

جدول 1 پارامترهای لازم برای محاسبه ثوابت لانگمویر گاز کربن دی اکسيد ]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 به ترتيــب  بــالا  رابطــه  در   L
wυ و   T واحدهــای 

m3/kmol می باشــند. کلــودا و ســندلر رابطــه زیــر را بــرای 

ــی و  ــدرات خال ــی آب در شــبكه هي 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  به ترتيــب   P
می باشــند. بــا فــرض برابــر بــودن حجــم مولــی هيــدرات 
و حجــم مولــی شــبكه هيــدرات خالــی، حجــم هيــدرات 
ــت آورد: ــر به دس ــه زی ــوان از رابط ــده را می ت ــد ش تولي

2t

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

ــه  ــت رابط ــمت راس ــای س ــام متغيره ــبه تم ــا محاس ب
را  رآکتــور  درون  گاز  لحظــه ای  حجــم  می تــوان   ،6
ــا  ــر ب ــازیSC( 2( براب ــت ذخيره س ــرد. ظرفي ــبه ک محاس
ــم  ــد حج ــر واح ــده ب ــدرات ش ــتاندارد گاز هي ــم اس حج
ــرای محاســبه ظرفيــت  ــر ب هيــدرات می باشــد. رابطــه زی
و 29، 49[. اســتفاده می شــود ]28  گاز  ذخيره ســازی 

2CO STP STPSTP

cell t end cell t end

n RT / PV
SC

V V V V− −

∆
= =

− −
                            )11(

کــه زیرنویــس STP نشــان دهنده 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 می ت ــه مق ــت ک ــدرات اس ــكيل هي تش
رابطــه 6 محاســبه کــرد. درصــد تبدیــل آب بــه هيــدرات 
ــه  ــل شــده ب ــای آب تبدی ــداد مول ه ــارت اســت از تع عب
ــر  ــه زی ــوراک. رابط ــول از آب خ ــر م ــه ازای ه ــدرات ب هي
ــدرات  ــه هي ــل آب ب ــد تبدی ــت آوردن درص ــرای به دس ب

اســتفاده می شــود:
2

0

100CO

W

M n
Conversion

n
×∆

= ×                            )12(

نتایج و بحث

بــرای بررســی اثــر دور همــزن بــر پارامترهــای ســينتيكی 
دوبــار  آب  اکســيد،  دی  کربــن  هيــدرات  تشــكيل 
ــی  ــكون افق ــودی، س ــكون عم ــای س ــر در حالت ه تقطي
و ســرعت های 2، 4 و rpm 10 مــورد آزمایــش قــرار 
 MPa ــار ــای K 276/15 و فش ــا در دم ــت. آزمایش ه گرف
ــای گاز  ــذب مول ه ــزان ج ــكل 3 مي ــد. ش ــام ش 2/9 انج
ــد  ــک مــول آب( را در فرآین ــه ی ــور )نســبت ب درون رآکت
رشــد هيــدرات کربــن دی اکســيد در حالــت ســكون و در 
ســرعت های 2 تــا rpm 10 در دمــای K 276/15 و فشــار 
اوليــه MPa 2/9 نشــان می دهــد. همان طــور کــه در ایــن 
شــكل قابــل مشــاهده اســت ميــزان جــذب گاز در حالــت 
ــدرات  ــكيل هي ــد تش ــول فرآین ــودی در ط ــكون و عم س

ــدار را دارد. ــن مق ــر کمتری ــای دیگ ــبت به حالت ه نس

شــکل 3 اثــر دور همــزن بــر ميــزان جــذب گاز در فرآینــد تشــكيل هيــدرات کربــن دی اکســيد در حالــت ســكون و در ســرعت های 2 
2/9 MPa 276/15 و فشــار اوليــه K 10 در دمــای rpm تــا
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علــت اینكــه کندتریــن ســينتيک تشــكيل هيــدرات مربوط 
بــه حالــت عمــدی ســاکن اســت ایــن اســت کــه در ایــن 
حالــت ســطح انتقــال جــرم نســبت بــه حالت هــای دیگــر 
ــرعت  ــود س ــث می ش ــه باع ــته ک ــدار را داش ــن مق کمتری
مصــرف گاز کمتریــن مقــدار را داشــته باشــد. همان طــور 
کــه در شــكل 3 نيــز قابــل مشــاهده اســت در حالــت افقــی 
ــای گاز  ــن فازه ــاس بي ــطح تم ــه س ــت اینك ــاکن به عل س
ــزان  ــت، مي ــتر اس ــودی بش ــت عم ــبت به حال ــع نس و مای
ــت عمــودی بيشــتر اســت. ــز نســبت به حال جــذب گاز ني

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 به حالــت ســكون، ميــزان جــذب گاز 
را افزایــش می دهــد. در ایــن حالــت ميــزان نهایــی کربــن 
ــم  ــت ســكون قائ دی اکســيد جــذب شــده نســبت به حال
ــت. ــه اس ــش یافت ــب 27/7 و 23/6% افزای ــی به ترتي و افق

بــا افزایــش ســرعت همــزن بــه 4 و rpm 10 به علــت 
بهبــود اختــاط در فــاز مایــع و کاهــش مقاومــت انتقــال 
جــرم نفــوذی در فــاز مایــع، ضریــب انتقــال جــرم افزایــش 
ــد.  ــش می یاب ــان افزای ــا زم ــذب گاز ب ــزان ج ــه و مي یافت
 99/91 mmol/mol 10 rpm ميــزان جــذب گاز در ســرعت
اســت کــه ایــن عــدد نســب بــه حالــت ســكون عمــودی و 
افقــی به ترتيــب 84/4 و 78/5% افزایــش ميــزان جــذب را 
نشــان می دهــد. مقادیــر عــددی ميــزان جــذب گاز کربــن 
ــور در  ــول آب درون رآکت ــک م ــه ی دی اکســيد نســبت ب
جــدول 2 آورده شــده اســت. نمــودار مربــوط بــه ظرفيــت 
دی  کربــن  هيــدرات  تشــكيل  ذخيره ســازی  نهایــی 
 rpm ــا ــرعت های 2 ت ــكون و در س ــت س ــيد در حال اکس

10 در دمــای K 276/15 و فشــار اوليــه MPa 2/9 در 
شــكل 4 رســم شــده اســت. مقادیــر عــددی ظرفيت هــای 
ــده  ــدول 2 آورده ش ــده در ج ــبه ش ــازی محاس ذخيره س
ــل مشــاهده اســت،  اســت. همانطــور کــه در شــكل 4 قاب
اســتفاده از همــزن ظرفيــت ذخيره ســازی کربــن دی 
ــت  ــت. ظرفي ــش داده اس ــده را افزای ــدرات ش ــيد هي اکس
افقــی  و  عمــودی  ســكون  حالــت  در  ذخيره ســازی 
به ترتيــب 60/35 و 62/09 اســت. در حالی کــه اســتفاده 
از همــزن الاکلنگــی بــا ســرعت rpm 10 ميــزان ظرفيــت 
ذخيره ســازی را نســبت به حالــت ســكون عمــودی و قائــم 
ــت.  ــش داده اس ــزان 72/6 و 67/7% افزای ــب به مي به ترتي
بــا توجــه بــه اینكــه در حالــت ســكون افقــی ســطح انتقــال 
جــرم بيشــتر از ســكون عمــودی اســت، ميــزان و ســرعت 
ــت  ــع در حال ــاز مای ــه ف ــيد ب ــن دی اکس ــال گاز کرب انتق
ســكون افقــی بيشــتر اســت کــه باعــث افزایــش ظرفيــت 
ذخيره ســازی خواهــد شــد. اســتفاده از همــزن بــا از بيــن 
بــردن مقاومــت انتقــال جــرم نفــوذی در فــاز مایــع باعــث 
ــن دی اکســيد  افزایــش ســرعت و ميــزان انتقــال گاز کرب
بــه فــاز مایــع خواهــد شــد کــه نتيجــه آن افزایــش مقــدار 
ظرفيــت ذخيره ســازی اســت. مقادیــر عــددی درصــد 
تبدیــل آب بــه هيــدرات در جــدول 2 آورده شــده اســت. 
همان طــور کــه مشــاهده می شــود بيشــترین مقــدار 
ــا  ــاط ب ــت اخت ــوط به حال ــدرات مرب ــه هي ــل آب ب تبدی
ــرعت  ــت. س ــرعت rpm 10 اس ــا س ــزن ب ــتفاده از هم اس
ميانگيــن رشــد هيــدرات در min 500 اول فرآیند تشــكيل 
ــر  ــده اســت و مقادی ــكل 5 نشــان داده ش ــدرات در ش هي

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

2/9 aPM 672/51 و فشار اوليه K جدول 2 اثر دور همزن بر پارامترهای سينتيكی تشكيل هيدرات کربن دی اکسيد در دمای

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

دور همزنمول های جذب شده )mmol/mol(ظرفيت ذخيره سازی )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
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 K 10 در دمــای rpm ــا ــت ســكون و در ســرعت های 2 ت ــن دی اکســيد در حال ــکل 4 ظرفيــت ذخيره ســازی تشــكيل هيــدرات کرب ش
2/9 MPa 276/15 و فشــار اوليــه

 rpm 500 اول فرآینــد در حالــت ســكون و در ســرعت های 2 تــا min شــکل 5 ســرعت متوســط رشــد هيــدرات کربــن دی اکســيد در
2/9 MPa 276/15 و فشــار اوليــه K 10 در دمــای

ــاهده  ــل مش ــدول 2 قاب ــكل 5 و ج ــه در ش ــور ک همان ط
اســت، بــا افزایــش ســرعت همــزن، ســرعت رشــد 
ــش  ــل آن کاه ــه دلي ــت ک ــه اس ــش یافت ــدرات افزای هي
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  ــكون افق ــودی، س ــكون عم ــت س ــدرات در حال هي
 rpm ــا ســرعت همچنيــن در حالــت اســتفاده از همــزن ب
 mmol/mol.min ــب 0/086906، 0/098426 و 10 به ترتي
 rpm ــرعت ــا س ــزن ب ــتفاده از هم ــت. اس 0/154360 اس
 500 min 10 ، ســرعت متوســط رشــد هيــدرات را در
ــكون  ــت س ــبت به حال ــدرات نس ــكيل هي ــد تش اول فرآین
ــزان 77/6 و  ــه مي ــب ب ــی به ترتي ــكون افق ــودی و س عم

ــت. ــش داده اس 56/8% افزای

نتيجه گيری

در ایــن پژوهــش اثــر دور همــزن بــر ميــزان جــذب 
ــازی و  ــت ذخيره س ــدرات، ظرفي ــد هي ــرعت رش گاز، س
همچنيــن درصــد تبدیــل آب بــه هيــدرات 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 آزمایش ه
اختــاط و کاهــش مقاومــت انتقــال جــرم نفــوذی، ضریــب 
انتقــال جــرم را افزایــش داده که باعــث بهبــود پارامترهای 
ســينتيكی تشــكيل هيــدرات شــده اســت. بهتریــن نتایــج 
 rpm مربــوط بــه اســتفاده از همــزن الاکلنگــی بــا ســرعت
ــا ســرعت rpm 10 ميــزان  ــود. اســتفاده از همــزن ب 10 ب
ــودی و  ــكون عم ــای س ــه حالت ه ــبت ب ــذب گاز را نس ج
افقــی به ترتيــب 84/4 و 78/5% افزایــش داد. همچنيــن در 
ــازی نســبت ــت ذخيره س ــزان ظرفي ــزن، مي ــن دور هم ای
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ــزان  ــب به مي ــم به ترتي ــودی و قائ ــكون عم ــت س به حال
72/6 و 67/7% افزایــش یافتــه اســت. اســتفاده از همــزن 
ــدرات  ــد هي ــط رش ــرعت متوس ــرعت rpm 10، س ــا س ب

را در min 500 اول فرآینــد تشــكيل هيــدرات نســبت 
به حالــت ســكون عمــودی و ســكون افقــی به ترتيــب 

به ميــزان 77/6 و 56/8% افزایــش داده اســت.
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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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