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Introduction
The reservoir pressure drops when oil extraction starts 
unless another fluid flow replaces the extracted oil. As a 
result, the well requires increased extraction methods. 
Water or gas injection are the first methods that come 
to mind to increase the yield. Normally, water injection 
has less capabilities because gas has a lower density 
than water, so it tends to the upper parts of the reservoir, 
and when oil is in the upper part of that reservoir, gas 
injection is very important to increase the yield. The 
method of increasing extraction through CO2 injection 
is a well-known technology. This is a cost-effective 
method, and since the gas hydrate phenomenon 
occurs in the gas injection line to the reservoir during 
the cold seasons of the year, it is crucial to use an 
anionic ionic liquid to prevent the formation of CO2 
gas hydrate [1-8]. Furthermore, kinetic studies in gas 
hydrate formation aim to investigate parameters such 
as induction time and storage capacity. In general, 
kinetic studies in this field with and without improving 
materials, unlike thermodynamic studies in this field, 
are very limited. For this reason, many kinetic data 
on the formation of gas hydrates and clathrate-like 
gas hydrates are incomplete. Therefore, the kinetic 
study of the formation of hydrates, especially pseudo-
clathrates, can be the priority of research in this field 
[9-13]. This study examined the impact of ammonium 
salts on the kinetics of CO2 gas hydrate formation 
in a laboratory setting. We assessed the effect of 
tetrabutylammonium hydroxide salt as an inhibitor for 
the first time.

Materials and Methods 
Materials 

The materials utilized in the work include the 
following:
1- Carbon dioxide gas
2- Tetrabutylammonium bromide
3- Tetramethylammonium hydroxide
4- Deionized water
Carbon Dioxide Gas
 Carbon dioxide gas with a purity of 99.99% was used, 
which was purchased from Arvand Industrial Gas 
Company. 
Tetrabutylammonium Bromide Tetrabutylammonium 
bromide (TBAB) product of Sigma Aldrich Company 
was added to the system as a solvent and hydrate 
formation analysis with defined concentrations.
Tetramethylammonium Hydroxide Tetramethylammonium 
hydroxide (TMAH), a product of Merck, is a colorless 
liquid with a strong smell of ammonia, although its 
commercial form is an aqueous solution.
Demineralized (DM) water: DM water was used to 
prepare the solutions.

Methods
In this research study, a device for hydrate formation was 
used (Fig. 1). The device operates under high-pressure 
and low-temperature conditions, with all parts made of 
carbon steel, processed, and recorded by connecting 
temperature and pressure sensors to the computer.
The hydrate formation reactor, all connections, and 
refrigerant fluid transmission pipes are well insulated 
to reduce energy loss. To measure the temperature 
inside the reactor, a Pt-100 type platinum temperature 
sensor was used with an accuracy of K ± 0.1. A BD 
sensor measured the tank pressure with an accuracy of 
0.01 MPa. Moreover, we used a reciprocating stirrer 
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to ensure proper mixing in the main hydrate formation 
tank and a pump to create a vacuum inside the reactor.

Fig. 1 Design of hydrate equipment.

Materials 
The most important goals in kinetic experiments are 
to obtain parameters such as induction time, storage 
capacity, water-to-hydrate conversion rate, hydrate 
number, and hydrate growth rate constant. Kinetic 
tests of hydrate crystal production are performed at a 
constant temperature, unlike thermodynamic tests. In 
this work, after setting the initial conditions and keep-
ing the temperature constant, CO2 gas is injected at 
a certain average pressure. The gas that is absorbed 
into the water and used to produce hydrate crystals 
is not compensated, so the pressure of the system is 
constantly reduced, and according to the three-phase 
equilibrium curve of the hydrate, with the decrease in 
pressure, the amount of driving force is also reduced. 
In all tests, the temperature and pressure of the system 
are recorded at 20-second intervals. In all experiments, 
first, the hydrate production reactor is washed with dis-
tilled water and then the air inside it is evacuated using 
a vacuum pump. Also, at the end of the experiment, 
the reactor was washed to prevent the memory effect 
in the experiments.

Results and Discussion
Statistical Analysis

In this work, Design Expert software version 11 was 
employed to design the experiment. For statistical 
analysis, the response surface test design method and 
Central Composite method were utilized.
In this case, four effective parameters on the process 
of carbon dioxide hydration in water—the amount of 
pressure and temperature, the concentrations of TBAB 
and TMAH, and an answer—which is the induction 
time in one run and the storage capacity in the oth-
er—were defined for the software. The software con-
siders a range of pressure changes from 40 bar to 50 
bar, temperature changes from 274 K to 278 K, TBAB 
amounts from 0 to 3% by weight, and TMAH concen-
trations from 0 to 1000 ppm. The software randomly 

designed 25 experiments.

Conclusions
In this research study, the impact of TBAB and TMAH 
salt on the induction time of hydrate formation and the 
storage capacity of carbon dioxide gas was investi-
gated. For this purpose, Design Expert software was 
utilized to design the experiment. Finally, the statisti-
cal analysis of parameters affecting the induction time 
of hydrate formation showed that TMAH can increase 
the induction time of hydrate formation compared to 
other additives. This point is about how tetrabutylam-
monium hydroxide stops the formation of CO2 gas 
hydrate compared to the pure system. It can be very 
helpful when talking about how to increase the yield 
by injecting CO2 gas into oil extraction and making 
sure that no hydrates form. The system containing the 
largest amount of this additive has the most optimal in-
duction time reduction. In evaluating the effect of vari-
ables on the storage capacity of carbon dioxide gas, 
we concluded that increasing the amount of TBAB salt 
and pressure had the greatest effect on increasing the 
storage capacity of carbon dioxide gas compared to the 
rest of the parameters.
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بررســی آزمایشــگاهی اثــر نمک‌هــای آمونیــوم 
CO2 بــر ســنتیک تشــکیل هیــدرات گاز

چكيده

هنگامــی کــه اســتخراج نفــت از مخــزن شــروع می‌گــردد، فشــار مخــزن رو بــه کاهــش می‌گــذارد. بنابرایــن، چــاه نیازمنــد به‌کارگیــری 
ــده  ــناخته ‌ش ــاً ش ــوژی کام ــک تکنول ــق گاز CO2، ی ــق تزری ــت از طری ــاد برداش ــد. روش ازدی ــت می‌باش ــاد‌ برداش ــای ازدی روش ه
ــرای حداکثــر نمــودن بازیافــت، برخــی مواقــع از  می‌باشــد و اســتفاده از ایــن روش دارای توجیــه اقتصــادی اســت. به‌همیــن منظــور ب
ترکیــب دو روش تزریــق آب و گاز، موســوم بــه روش WAG اســتفاده می‌شــود. در حالــت مخلــوط، CO2 باعــث می‌شــود کــه گرانــروی 
نفــت خــام کاهــش یابــد. کاهــش گرانــروی، باعــث حرکــت آســانتر نفــت بــه طــرف چاه‌هــای تولیــدی می‌گــردد. همچنیــن CO2 بــه 
صــورت غیر‌مختلــط نیــز باعــث افزایــش فشــار مخــزن می‌گــردد. ترکیــب ایــن عوامــل ســبب مــی شــود کــه میــزان اســتحصال نفــت 
ــی شــامل  ــرار گرفــت و پارامترهای ــورد مطالعــه و بررســی ق ــی م ــر افزودنی‌هــا در شــرایط متفاوت ــن پژوهــش تأثی ــد. در ای افزایــش یاب
ــر روی ســینیتیک و حلالیــت CO2 مــورد  ــن پارامترهــا ب ــی، فشــار و دمــای فرآینــد و تأثیــرات ای ــی، غلظــت افزودن ــوع مــاده افزودن ن
ــه نســبت  ــدرات گاز CO2 ب ــری از تشــیکل هی ــرای جلوگی ــوم هیدروکســید  ب ــل آموني ــرا بوتي ــده تت ــر بازدارن ــت. اث ــرار گرف بررســی ق
سیســتم خالــص بســیار تأثیرگــذار بــوده اســت .بــرای ایــن منظــور جهــت طراحــی آزمایــش از نرم‌افــزار Design Expert اســتفاده شــد. 
ــاء  ــان الق ــه حضــور نمــک TMAH زم ــدرات نشــان داد ک ــاء تشــیکل هی ــان الق ــر زم ــر ب ــای موث ــاری پارامتره ــل آم ــت، تحلی در نهای
ــه ســامانه‌ای اســت کــه حــاوی بیشــترین مقــدار  ــوط ب تشــیکل هیــدرات را افزایــش می‌دهــد .و بهینه‌تریــن افزایــش زمــان القــاء مرب

ــد. ــی می‌باش ــن افزودن ای

كلمــات كليــدي: تتــرا بوتيــل آمونيــوم برمايــد، تترامتیــل آمونیــوم هیدروکســید، هیــدرات گازی، زمــان القــاء، 
حلالیــت.

مقدمه

هنگامــی کــه اســتخراج نفــت از مخــزن شــروع می‌گــردد، 
فشــار مخــزن رو بــه کاهــش می‌گــذارد، مگــر آنکــه نفــت 
ــان ســیال دیگــری جایگزیــن شــود.  ــا جری اســتخراجی ب

ــاد‌  ــای ازدی ــری روش‌ه ــد به‌کارگی ــاه نیازمن ــن، چ بنابرای
ــاد  ــرای ازدی برداشــت می‌باشــد. اولیــن روش‌هایــی کــه ب
‌برداشــت بــه ذهــن می‌رســد، تزریــق آب یــا گاز می‌باشــد. 
ــری دارد،  ــای کمت ــق آب قابلیت‌ه ــول، تزری ــور معم به‌ط
چراکــه گاز نســبت بــه آب دارای چگالــی کمتــری اســت، 
ــزن دارد  ــی مخ ــمت‌های فوقان ــه قس ــش ب ــن گرای بنابرای
و هنگامــی کــه نفــت در قســمت بــالای آن مخــزن قــرار
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ــت  ــت اهمی ــاد برداش ــور ازدی ــه منظ ــق گاز ب دارد، تزری
زیــادی دارد. روش ازدیــاد برداشــت از طریــق تزریــق 
CO2 یــک تکنولــوژی کامــاً شناخته‌شــده می‌باشــد و 

اســتفاده از ایــن روش دارای توجیــه اقتصــادی بــوده و از 
ــق گاز  ــط تزری ــال در خ ــرد س ــول س ــه در فص آنجایی‌ک
ــتیم،  ــه هس ــدرات گازی مواج ــده هی ــا پدی ــزن ب ــه مخ ب
ــرای جلوگیــری از  ــی ب ــی آنیون ــع یون ــذا اســتفاده از مای ل
تشــیکل هیــدرات گاز CO2 از اهمیــت بســزایی برخــوردار 

ــت ]5-1[. اس

ــیکل  ــای تش ــان الق ــر زم ــکاران، دو پارامت ــری و هم صاب
ــور  ــرف گاز در حض ــزان مص ــی و می ــدرات گاز طبیع هی
مونــو اتیلــن گلکیــول )MEG( و پلــی وینیــل پیرولیــدون 
)PVP( در غلظت‌هــای مختلــف در محلول‌هــای آبــی 
ــی کــه تشــیکل  ــد. از آنجای ــرار داده‌ان ــه ق ــورد مطالع را م
هیــدرات یــک پدیــده تصادفــی اســت، تکرارپذیــری هــر 
ــط  ــر متوس ــده و مقادی ــی ش ــار ارزیاب ــن ب ــر چندی پارامت
بــرای زمــان القــای تشــیکل هیــدرات و میزان مصــرف گاز 
گــزارش شــده اســت. نتایــج نشــان داد کــه از نظــر زمــان 
القــا تشــیکل هیــدرات، محلول‌هــای آبــی 2 درصــد وزنــی 
ــر  ــن مقادی ــی MEG دارای بالاتری ــد وزن PVP و 20 درص

ــج  ــن از نتای ــتند. همچنی ــاب هس ــن انتخ ــوده و بهتری ب
ــرف گاز،  ــزان مص ــر می ــه از نظ ــت ک ــده اس ــیر ش تفس
ــدار  ــن مق ــی MEG کمتری ــول آب ــی محل ــد وزن 20 درص
ــت  ــاب اســت. درنهای ــن انتخ ــد و بهتری ــی ده ــه م را ارائ
ــب PVP و MEG در  ــه ترکی ــده اســت ک ــری ش نتیجه‌گی
یــک محلــول آبــی تأثیــر هــم افزایــی همزمــان بــر زمــان 
ــرف  ــزان مص ــی و می ــدرات گاز طبیع ــیکل هی ــای تش الق

گاز دارد ]6[.

رســول‌زاده و همــکاران، اثــر مایــع یونــی -1بوتیــل 
BMIM-( فلوروبــورات  تتــرا  ایمیدازولیــوم  -3متیــل 

BF4( روی پارامترهــای ســینتکیی تشــیکل و تجزیــه 

ــدرات  ــیکل هی ــر تش ــان تأخی ــد زم ــان مانن ــدرات مت هی
متــان، ســرعت اولیــه تشــیکل هیــدرات متــان، پایــداری 
هیــدرات متــان در فشــار اتمســفریک و ســرانجام ظرفیــت 
ذخیره‌ســازی هیــدرات متــان را مــورد بررســی قــرار 

ــینتکیی  ــر س ــار پارامت ــور چه ــن منظ ــرای ای ــد‌. ب دادن
در حضــور محلول‌هــای آب خالــص، 1درصــد وزنــی 
BMIM-BF4 و 11 درصــد وزنــی BMIM-BF4 بررســی 

شــد و نتایــج نشــان داد کــه BMIM-BF4 نــه تنهــا زمــان 
ــد و  ــش می‌ده ــان را افزای ــدرات مت ــیکل هی ــر تش تأخی
ــد،  ــل می‌کن ــینتکیی عم ــده س ــد بازدارن ــع مانن در واق
بلکــه نمــودار تشــیکل هیــدرات متــان را بــه ســمت فشــار 
بیشــتر و دمــای کمتــر تغییــر می‌دهــد و ماننــد بازدارنــده 
ترمودینامکیــی عمــل می‌نمایــد. همچنیــن مشــخص شــد 
کــه BMIM-BF4 ســرعت اولیــه تشــیکل هیــدرات متــان 
ــش داده و  ــدرات آن را افزای ــازی هی ــت ذخیره‌س و ظرفی
پایــداری هیــدرات متــان در فشــار اتمســفریک را کاهــش 

ــت ]7[. داده اس
قائــدی و همــکاران، نتایــج تجربــی و ترمودینامکیــی 
متــان در حضــور  تفیکــک هیــدرات  بــرای شــرایط 
ــل- ــی 1-بوتی ــع یون ــول و مای ــی اتان ــع یون ــان مای همزم

3-متیــل میدازولیــوم )BMIM-BF4( در محلــول آبــی 
ــده  ــتفاده ش ــف اس ــول مختل ــه محل ــد. س ــه داده‌ان را ارائ
ــب  ــه ترتی ــگاهی ب ــای آزمایش ــار و دم ــه فش ــت. دامن اس
بازدارندگــی  اثــرات   273-283 K و   3/18-8/32  MPa

ترمودینامکیــی ایــن محلول‌هــا در تفیکــک هیــدرات 
متــان مشــاهده شــده اســت. عــاوه بــر ایــن، بــرای پیــش 
ــدل  ــک م ــان از ی ــدرات مت ــک هی ــرایط تفیک ــی ش بین
نــوع واندروالس-پلاتیتــو )vdW-P( اســتفاده شــده اســت. 
فعالیــت آب در فــاز مایع/آبــی بــا اســتفاده از مــدل ضریــب 
ــا  ــاز گاز ب فعالیــت NRTL محاســبه شــده و فوگاســیته ف
اســتفاده از معادلــه حالــت پنگ-رابینســون محاســبه 
ــی  ــق خوب ــه تواف ــت ک ــان داده اس ــج نش ــه نتای ــده ک ش
بیــن داده‌هــای تجربــی و مــدل وجــود داشــته اســت ]8[.

ــل  ــی وینی ــینتیک پل ــرات س ــکاران، اث ــوس و هم کرنلی
1-اتیل-3-متیــل  کلریــد  و   )PVP( پیرولیــدون 
ــه  ــزان اولی ــا، می ــان الق ــر زم ــوم )EMIM-Cl( ب آمیدازولی
تشــیکل هیــدرات و دمــاي تشــکيل هيــدرات بــه صــورت 
تابعــي از فشــار و كســر وزنــي مایعــات یونــي بــه عنــوان 
بازدارنده‌هــاي ســینتکیی را مــورد بررســی قــرار داده‌انــد. 
ایــن بررســی‌ها نشــان داده اســت کــه بازدارنده‌هــای 
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ــای  ــمت دم ــه س ــدرات را ب ــیکل هی ــودار تش ــی نم یون
ــت ]9[.  ــر داده اس ــتر تغیی ــار بیش ــر و فش کمت

محمــدی و همــکاران، بررســی اثــر فشــار بــر زمــان القــا و 
میــزان مول‌هــای متــان جــذب شــده در فرآینــد تشــیکل 
هیــدرات شــبه کلاتریــت در سیســتم آب+TBAC+متــان 
را مــورد بررســی قــرار داده کــه بررســی‌های انجــام شــده 
نشــان داد بــا افزایــش فشــار از 6/5 تــا MPa 8 زمــان القای 
ــان  ــرف گاز مت ــزان مص ــش و می ــدرات کاه ــیکل هی تش
افزایــش یافتــه اســت به‌طوری‌کــه در محلــول بــا غلظــت 
ــه min 12/4 کاهــش و  ــا از 41 ب ــان الق 3% از TBAC زم
                                                                                                  mmol/mol of solution میــزان مصــرف گاز از 20/98 بــه

28/29 افزایــش یافتــه اســت ]10[.

در مطالعــات ســینتکیی در زمینــه تشــیکل هیدرات‌هــای 
ــا و  ــان الق ــد زم ــی مانن ــی پارامترهای ــدف بررس گازی ه
ــات  ــی مطالع ــور کل ــه ط ــازی اســت. ب ــت ذخیره‌‌س ظرفی
ســینتکیی در ایــن زمینــه بــا و بــدون مــواد بهبــود دهنده، 
ــه،  ــن زمین ــی در ای ــات ترمودینامکی ــاف مطالع ــر خ ب
ــیاری از  ــل بس ــن دلی ــه همی ــتند. ب ــدود هس ــیار مح بس
و  گازی  هیدرات‌هــای  تشــیکل  ســینتکیی  داده‌هــای 
ــند.  ــص می‌باش ــت ناق ــبه کلاتری ــای گازی ش هیدرات‌ه
ــوص  ــا بخص ــیکل هیدرات‌ه ــینتکیی تش ــی س ــذا بررس ل
شــبه کلاتریت‌هــا می‌توانــد بــه عنــوان اولویــت اول 
پژوهــش در ایــن زمینــه باشــد ]13-10[. در ایــن مقالــه 
ــر  ــوم ب ــای آمونی ــر نمک‌ه ــگاهی اث ــی آزمایش ــه بررس ب
ســنتیک تشــیکل هیــدرات گاز CO2 پرداختــه شــده اســت 
ــوم  ــل آموني ــرا بوتي ــر  نمــک تت ــار اث ــن ب ــرای اولی ــه ب ک
ــده  ــی ش ــده بررس ــک بازدارن ــوان ی ــید به‌عن هیدروکس

اســت.

آزمايش
مواد مورد استفاده

ــوارد  ــامل م ــه ش ــه کار رفت ــا ب ــه در آزمايش‌ه ــوادي ک م
ــد: ــل مي‌باش ذی

1- گاز دی اکسید کربن
2- تترا بوتیل آمونیوم بروماید

3- تترا متیل آمونیوم هیدروکسید
4- آب ديونيزه

گاز دی اکســید کربــن: گاز کربــن دي اکســيد بــا خلــوص 
99/99% کــه از شــرکت گازهــاي صنعتــي ارونــد خريداري 

شــد، اســتفاده گردید.
ــوم  ــل آموني ــرا بوتي ــد: تت ــوم برومای ــل آمونی ــرا بوتی تت
برومايــد )TBAB( محصــول شــرکت ســیگما آلدریــچ بــه 
عنــوان حــال و آناليــز تشــکيل هيــدرات بــا غلظت‌هــاي 

ــه شــد. ــه سيســتم اضاف تعريــف شــده ب
تتــرا متیــل آمونیــوم هیدروکســید: تتــرا متیــل آمونیــوم 
ــک  ــرک، ی ــرکت م ــول ش ــید )TMAH(، محص هیدروکس
مایــع بــی رنــگ بــا بــوی قــوی آمونیــاک اســت کــه البتــه 

ــی می‌باشــد.  ــول آب ــه صــورت محل ــرم تجــاری آن ب ف
ــتفاده  ــا، از آب DM1 اس ــه محلول‌ه ــراي تهي آب DM: ب

شــد.
دستگاه

ــدرات  ــکيل هي ــت تش ــتگاهي جه ــش دس ــن پژوه در اي
ــي دســتگاه فشــار  اســتفاده شــده اســت. شــرايط عمليات
ــن  ــالا و دمــاي پاييــن و جنــس تمامــي قطعــات از کرب ب
اســتيل اســت کــه بــا اتصــال سنســورهاي دمــا و فشــار بــه 
کامپيوتــر داده‌هــا در بازه‌هــاي زمانــي مشــخص پــردازش 
ــرژي  ــاف ان ــش ات ــور کاه ــه منظ ــوند. ب ــت مي‌ش و ثب
راکتــور تشــکيل هيــدرات و تمامــي اتصــالات و لوله‌هــاي 
ــراي  ــده‌اند. ب ــق ش ــي عاي ــه خوب ــرد ب ــيال مب ــال س انتق
اندازه‌گيــري دمــاي داخــل راکتــور، يــک سنســور دمــاي 
پلاتينــي از نــوع Pt-100 بــا دقــت K 0/1± بــه کار گرفتــه 
ــا  ــوع BD ب ــور از ن ــک سنس ــا ي ــزن ب ــار مخ ــد. فش ش
دقــت حــدود MPa 0/01 اندازه‌گيــري شــد. بــراي ايجــاد 
اختــاط مناســب در مخــزن اصلــي تشــکيل هيــدرات از 
يــک همــزن الاکلنگــي اســتفاده شــد و بــراي ايجــاد خــأ 
ــت. در  ــده اس ــتفاده ش ــپ اس ــک پم ــور از ي درون راکت
شــکل 1 دســتگاه ســاخته شــده را مشــاهده مــی کنیــد.
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شکل 1 طرح دستگاه هيدرات.

سيستم دريافت داده‌ها، انتقال و ثبت اطلاعات

ســيگنال الکترکيــي توليــد شــده توســط حســگرهاي دمــا 
و فشــار توســط سيســتم DAQ بــه اعــداد باينــري1، قابــل 
 DAQ خوانــدن توســط رايانــه، تبديــل مي‌شــود. سيســتم
کــه دقتــي بيشــتر از حســگرها دارد، داده‌ها را از حســگرها 
ــراي  ــات ب ــود اطلاع ــث مي‌ش ــد و باع ــع‌آوري مي‌کن جم
ــتم در  ــرل سيس ــردن و کنت ــگر ک ــردن، نمایش ــت ک ثب
ــل دسترســي باشــند.  ــرم مناســب)ديجيتالي(، قاب ــک ف ي
سيســتم DAQ اســتفاده شــده در ايــن دســتگاه ســاخت 
داده‌هــا  تبديــل  از  پــس  مي‌باشــد.  ويســتا  شــرکت 
ــي،  ــط DAQ و آدرس‌ده ــي توس ــات ديجيتال ــه اطلاع ب
ــورت ســريال(  ــورت RS-232 )پ ــک پ ــات توســط ي اطلاع
ــخت‌افزاري کارت  ــاط س ــد. ارتب ــال ميي‌اب ــه انتق ــه رايان ب
ــه  ــات لازم را ب ــا اطلاع ــزاري دارد ت ــه نرم‌اف ــاز ب DAQ ني

کاربــر تحويــل داده و آنهــا را ذخيــره کنــد. در ايــن 
دســتگاه داده‌هــاي ورودي بــه رايانــه توســط نســخه ســوم 
ــرم  ــن ن ــوند. در اي ــره مي‌ش ــزار Graph View ذخي نرم‌اف
افــزار عــاوه بــر نمايــش داده در هــر لحظــه و همچنيــن 
نمايــش داده‌هــا بــه صــورت نمــودار )دما-زمــان و فشــار-

ــزن  ــراي مخ ــم ب ــذب و ه ــزن ج ــراي مخ ــم ب ــان( ه زم
بارگيــري، مي‌تــوان داده‌هــا را در فواصــل زمانــي دلخــواه 
ــن  ــرد. همچني ــت ک ــه( ثب ــد دقيق ــا چن ــه ت ــک ثاني )از ي
ــراي  ــا را ب ــه داده‌ه ــن را دارد ک ــت اي ــزار قابلي ــن نرم‌اف اي
تحليــل بــه نرم‌افــزار Excel و يــا ســاير نرم‌افزارهــاي 

آمــاري آمــاده کنــد. 

روش انجام آزمايش

بــه  ســینتیكي  آزمایش‌هــاي  در  اهــداف  مهمتریــن 
ــت  ــا، ظرفی ــان الق ــد زم ــي مانن ــت آوردن پارامترهای دس
ذخیره‌ســازی، میــزان تبدیــل آب بــه هیدرات2،عــدد 
هیــدرات3 و ثابــت ســرعت رشــد هیــدرات4 اســت. اصــولاً 
ــر  ــدرات ب ــتال هی ــد کریس ــینتکیی تولی ــای س آزمایش‌ه
خــاف آزمایش‌هــای ترمودینامکیــی در دمــای ثابــت 
صــورت می‌گیــرد. در ایــن پژوهــش پــس از تنظیــم 
ــا، گاز CO2 در  ــتن دم ــه داش ــت نگ ــه و ثاب ــرایط اولی ش
ــه  ــود. گازي ك ــق می‌ش ــخص تزری ــن مش ــار میانگی فش
بــه داخــل آب جــذب و صــرف تولیــد كریســتال هیــدرات 
ــتم  ــار سیس ــن از فش ــود، بنابرای ــران نمي‌ش ــود جب مي‌ش
ــه منحنــي تعادلــي  ــا توجــه ب دائمــاً كاســته مي‌شــود و ب
ــرو  ــزان نی ــار از می ــش فش ــا كاه ــدرات ب ــازي هی ــه ف س
محركــه نیــز كاســته مي‌شــود. در تمــام آزمایش‌هــا دمــا 
و فشــار سیســتم در فواصــل زمانــي s 20 ثبــت مي‌شــوند. 
ــا  ــدرات ب ــد هی ــور تولی ــدا راكت ــا ابت ــام آزمایش‌ه در تم
ــا اســتفاده از پمــپ  آب مقطــر شســته شــده و ســپس ب
خــاء هــواي درون آن تخلیــه مي‌شــود. همچنیــن در 
انتهــاي آزمایــش راكتــور شســته شــده تــا از اثــر حافظــه 

ــود. ــري ش ــا جلوگی در آزمایش‌ه

1. Binary
2. Water to Hydrate Conversion
3. Hydration Number
4. Hydrate Growth Rate Constant
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تئوري و محاسبات

3-1- محاســبه‌ مقــدار مــول مصرفــي گاز کربــن دي 
ــيد  اکس

اســتفاده از معادلــه حالــت پينــگ- رابينســون بــراي 
محاســبه تعــداد مول‌هــاي مصرفــي

( ) ( )
RT ap

v b v v b b v b
= −

− + + −
                                )1(

جهــت انجــام محاســبات بايــد معادلــه حالــت را بر حســب 
ضريــب تراکم‌پذيــري Z بازنويســي نمــود کــه بــا اســتفاده 
از معادلــه‌ حالــت پنگ-رابينســون و رابطــه‌ 2 بــر حســب 

Z به‌دســت مي‌آيــد.
( ) ( ) ( )3 2 2 31 2 3 – – 0+Z B Z A B B Z AB B B− − −− − =     

)2(

2 2

a pA
R T
α

=                                                       )3(
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=                                                        )4(
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=                                                 )5(

0.077796 c
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RTb
p

=                                                  )6(

( )( ) 2   2 0.51 0.37464 1.54226 0.26992 1α ω ω−  = + + + )7(

r
c

TT
T

=                                                              )8(
ــب  ــه ترتي ــي، TC و PC ب ــالا ѵ حجــم مول ــط ب ــه در رواب ک
دمــا و فشــار در نقطــه‌ي بحرانــي، R ثابــت جهانــي گازهــا 
و ω ضريــب بي‌مرکــزي مي‌باشــد. بــا حــل معادلــه در 
محاســبات بخــار- مايــع، بزرگتريــن مقــدار بــه دســت آمده 
ــع  ــاز ماي ــراي ف ــدار ب ــن مق ــار و کمتري ــاز بخ ــراي ف Z ب
ــا اســتفاده از Z به‌دســت  مــورد اســتفاده قــرار مي‌گيــرد. ب
آمــده در دمــا و فشــار ابتدايــي و تعادلــي )نهايــي(، تعــداد 
ــد: ــت مي‌آي ــي( به‌دس ــي و انتهايي)تعادل ــاي ابتداي مول‌ه

0 0
0

0 0

p vn
Z RT

=                                                      )9(

e e
e

e e

p vn
Z RT

=                                                        )10(

0 en n n= −

                                                    )11(

x= )12(              )حلال کيلوگرم(/)شده جذب مول تعداد(
x= )حجم حلال(/)حجم استاندارد cm3(                   )13(

ــيد  ــول کربن‌دي‌اکس ــب م ــر حس ــت را ب ــه 12 حلالي رابط
نســبت بــه کيلوگــرم حــال تعريــف مي‌کنــد. بــراي 
محاســبه‌ ميــزان مــول کربن‌دي‌اکســيد حــل شــده در 
حــال بــا اســتفاده از روش حجمــي، از رابطــه 13 اســتفاده 
مي‌شــود کــه در آن حجــم اســتاندارد از طريــق رابطــه‌ زيــر 

محاســبه مي‌گــردد:

STP
nRTV

p
=                                                           )14(

در معادلــه 14 حجــم گاز کربن‌دي‌اکســيد در شــرايط 
اســتاندارد محاســبه مي‌شــود )فشــار اتمســفري و دمــاي 

)25 °C

)bar( فشار اوليه‌ گاز :P0

)bar( گاز )فشار تعادلي )نهايي :Pe

)83.14bar.cm3/(mol.K( ثابت جهاني گازها :R
)K( دما :T

Z0: ضريب تراکم‌پذيري گاز در فشار اوليه

Ze: ضريب تراکم‌پذيري گاز در فشار نهايي

)cm3( حجم اوليه‌ گاز :V0

)cm3( حجم نهايي گاز :Ve

2STP STP STP

H H

V nCo RT pSC
V V

∆= =                      )15(
ــر حســب حجــم  ــت ذخيره‌ســازي ب در رابطــه‌ 15، ظرفي
اســتاندارد گاز کربن‌دي‌اکســيد نســبت بــه حجــم گاز 
هيــدرات محاســبه شــده اســت. در معادلــه 6 فشــار، 
ــتاندارد در  ــرايط اس ــا در ش ــي گازه ــت جهان ــا و ثاب دم
ــز حجــم  ــه VH ني ــن معادل ــه مي‌شــوند. در اي نظــر گرفت
 100 cm3 هيــدرات حاصــل مي‌باشــد ]14[ کــه در اينجــا

ــود. ــه مي‌ش ــر گرفت در نظ
تحليل آماري نتايج حاصل از آزمايش‌هاي تجربي 

 Design در ایــن مقالــه بــرای طراحــی آزمایــش از نرم‌افــزار
ــل  ــراي تحلي Expert نســخه 11 اســتفاده شــده اســت. ب

آمــاري از روش طراحــي آزمايــش Response surface و 
روش Central Composite اســتفاده شــده اســت. در ايــن 
ــر فرآينــد هيــدرات شــدن  ــر ب حالــت چهــار پارامتــر موث
ــار ــدار فش ــد از مق ــه عبارتن ــيدکربن در آب ک دي‌اکس
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و دمــا و غلظت‌هــای TBAB ،TMAH و یــک پاســـخ 
کــه آن در یکـــبار اجــرا زمــان القــا و بــار دیگــر ظرفیـــت 
ذخیره‌ســازی می‌باشــد بــرای نرم‌افــزار تعریــف شــده 
اســت. دامنــه تغییــرات فشــار از ‌bar 40 تــا bar 50، دمــا از 
K 274 تــا K 278 و مقــدار TBAB از 0 تــا 3 درصــد وزنــی 
و TMAH از 0 تــا ppm 1000 در نظــر گرفتــه شــده اســت. 
ــی  ــش را طراح ــی 25 آزمای ــورت تصادف ــه ص ــزار ب نرم‌اف
کــرده اســت کــه در ادامــه بــدان پرداختــه خواهــد شــد. 

تحليل آماري پارامترهاي موثر بر زمان القا تشکیل هيدرات

 A ــر ــر، پارامت ــار پارامت ــد چه ــه ش ــه گفت ــور ک همان‌ط

دمــا  به‌عنــوان   B پارامتــر  راکتــور،  فشــار  به‌عنــوان 
ــر  ــت TMAH و پارامت ــوان غلظ ــر C به‌عن ــور، پارامت راکت
ــرات  ــه تغيي ــد. نتيج ــت TBAB مي‌باش ــوان غلظ D به‌عن
پارامترهــاي فــوق بــر روي فاکتــور R1 ميــزان زمــان 
ــوم  ــای آمونی ــور نمک‌ه ــدرات در حض ــیکل هي ــا تش الق
بصــورت آزمايشــگاهي مــورد بررســي قــرار گرفــت و ثبــت 
گرديــد. در ايــن مبحــث تحليــل آمــاري اثــر پارامترهــاي 
تنظيمــي بــر زمــان القــا تشــیکل هيــدرات مــورد بررســي 
ــن  ــگاهي تعيي ــورت آزمايش ــر به‌ص ــرد. مقادي ــرار مي‌گي ق

ــده اســت.  ــر در جــدول 1 آم ــن مقادي شــد. اي
جدول 1 نتايج حاصل از انجام آزمايش‌هاي تجربي براي تعيين زمان القا تشیکل هيدرات

پارامتر 1 پارامتر 2 پارامتر 3 پارامتر 4 تابع پاسخ

اجرا فشار دما تترا متیل آمونیوم هیدروکسید تترا بوتیل آمونیوم بروماید زمان القا
bar K ppm %Wt s

1 50 278 0 3 40

2 40 278 1000 0 223

3 45 276 500 1/5 144

4 40 278 0 3 68

5 50 278 0 0 91

6 40 278 0 0 95

7 45 276 500 1/5 144

8 50 274 0 0 88

9 45 276 1000 1/5 157

10 50 278 1000 3 170

11 40 274 0 0 92

12 50 274 1000 3 167

13 45 276 0 1/5 85

14 45 276 500 0 155

15 45 276 500 3 97

16 45 274 500 1/5 104

17 40 274 0 3 60

18 40 274 1000 3 162

19 45 278 500 1/5 149

20 50 274 1000 0 172

21 50 274 0 3 29

22 50 276 500 1/5 99

23 40 278 1000 3 165

24 40 276 500 0 156

25 50 278 1000 0 176
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می‌شــود،  مشــاهده  کــه  همان‌طــور   2 جــدول  در 
نرم‌افــزار به‌صــورت تصادفــی 25 آزمایــش را طراحــی 
کــرده و می‌بایســت بــرای هــر یــک و بــا شــرایط طراحــی 
ــت  ــدرات را به‌دس ــیکل هی ــا تش ــان الق ــدار زم ــده مق ش
ــاق  ــم اتف ــن مه ــه ای ــود ک ــل نم ــدول را کام آورد و ج

ــت. ــاده اس افت
جدول 2 جدول اطلاعات آماری پاسخ

.Std. Dev 5/19 R² 0/9863
Mean 154/72 Adjusted R² 0/9861
% .C.V 3/36 Predicted R² 0/9856

Adeq Precision 32/7659

ــق  ــان از تطاب ــخیص )R2( نش ــب تش ــدول 3 ضری در ج
ــده  ــی ش ــه پیش‌بین ــی ک ــا داده‌های ــی ب ــای تجرب داده‌ه
ــک  ــه ی ــدد ب ــن ع ــدر ای ــر چق ــه ه ــد ک ــان می‌ده را نش
نزدیــک باشــد، نشــان از تطابــق بهتــر را می‌دهــد کــه بــا 
توجــه بــه اعــداد نشــان داده شــده از تطابــق بســیار خــوب 

ــت دارد. ــده حکای ــت آم ــی به‌دس ــای تجرب داده‌ه

جــدول 3 آنالیــز انحــراف معیــار1 می‌باشــد. در ایــن 
ــت. ــی2 اس ــدل خط ــنهادی م ــدل پیش ــی م طراح

ــت آن اســت  ــن جــدول نتیجــه گرف ــوان از ای آنچــه می‌ت
کــه در ســتون تســت فیشــر )F-Value( مقــدار TMAH از 
ــوده  ــدرات بیشــتر ب ــا هی ــان الق ــر زم ــا ب مابقــی پارامتره
ــر  ــد ب ــه می‌توان ــت ک ــزان TBAB اس ــن می ــپس ای و س

1. ANOVA
2. Linear Model

میــزان زمــان القــا هیــدرات تأثیرگــذار باشــد.

ــی )P-Value( داده‌هــای کمتــر از  در ســتون ارزش احتمال
ــر روی پاسخ‌هاســت  0/05دارای تأثیرگــذاری  معنــی‌دار ب
کــه در اینجــا مــدل انتخابــی مــورد تأییــد و نشــان‌دهنده 
معنــی‌دار بــودن مــدل انتخابــی می‌باشــد. همچنیــن 
ــای  ــه پارامتره ــی دار هم ــر معن ــه تأثی ــتون ب ــن س در ای
انتخــاب شــده بــر زمــان تشــیکل القــا هیــدرات می‌تــوان 

تأکیــد داشــت.
ــده  ــت آم ــای به‌دس ــم داده‌ه ــه بدانی ــی آنک ــرای بررس ب
ــودار  ــت نم ــند می‌بایس ــال می‌باش ــی نرم دارای پراکندگ

ــم. ــال شــکل 2 را بررســی نمایی ــی نرم پراکندگ

جدول 3 جدول آنالیز معیار برای مدل خطی.
منبع مجموع مربعات درجه آزادی میانگین مربعات خطا تست فیشر ارزش احتمالی
مدل 53050/12 4 13262/53 63/46 0/0001 < قابل قبول
فشار 1519/87 1 1519/87 7/27 0/0139
دما 540/32 1 540/32 2/59 0/1235

تترا متیل آمونیوم هیدروکسید 46177/62 1 46177/62 220/94 0/0001 <
تترا بوتیل آمونیوم بروماید 6257/98 1 6257/98 29/94 0/0001 <

مانده 4180/12 20 209/01
عدم انطباق 4180/12 19 220/01
مقدار خطا 0/0000 1 0/0000

شکل 2 نمودار پراکندگی نرمال داده‌ها.
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هــر چقــدر نقــاط به‌دســت آمــده بــه خــط °45 نزدیکتــر 
ــی  ــا از پراکندگ ــند داده‌ه ــی باش ــورت خط ــد و به‌ص باش
ــوق  ــودار ف ــه در نم ــری برخــوردار هســتند ک ــال بهت نرم
ــال  ــی نرم ــت از پراکندگ ــود، حکای ــاهده می‌ش ــه مش آنچ

ــد. ــا می‌باش داده‌ه
بررسی اثر متغیرها بر زمان القا تشکیل هیدرات

ــف  ــای تعری ــک از پارامتره ــر هری ــه اث ــش ب ــن بخ در ای
ــم. در  ــدرات می‌پردازی ــا تشــیکل هی ــان الق ــر زم ــده ب ش
ــر  ــه شــکل 3 افزایــش فشــار اث ــا توجــه ب ــن ســامانه ب ای
کاهشــی بــر مقــدار زمــان القــا داردکــه ایــن مهــم تأثیــر 

ــود. ــوب می‌ش ــدرات محس ــیکل هی ــت در تش مثب

شکل 3 اثر فشار بر زمان القا تشیکل هیدرات.

بــا توجــه بــه شــکل 4 تغییــرات دمــا اثــر افزایشــی در آن 
ــت  ــت در جه ــر مثب ــک اث ــر ی ــن اث ــی دارد. ای ــازه دمای ب
عــدم تشــیکل هیــدرات محســوب می‌شــود. افــزودن 
مقــدار TMAH بــه ســامانه باعــث افزایــش زمــان القــا در 

ــکل 5(. ــردد )ش ــدرات می‌گ ــیکل هی تش

شکل 4 اثر دما بر زمان القا تشیکل هیدرات.

شکل 5 اثر  TMAH بر زمان القا تشیکل هیدرات.

ــدل  ــرای م ــار ب ــز معی ــم در جــدول آنالی ــاً ه ــه قب گرچ
خطــی )جــدول 3( بــه ایــن مهــم اشــاره شــده بــود کــه 
ــاد  ــزایی را ایف ــه س ــش ب ــامانه نق ــک TMAH در س نم
می‌کنــد. در مقایــس اشــکال فــوق مــی تــوان بــه راحتــی 
ایــن مطلــب را تأییــد کــرد. همچنیــن بــا توجــه بــه شــکل 
ــامانه  ــا در س ــان الق ــودن زم ــی ب ــه کاهش ــوان ب 6 می‌ت
ــود  ــه خ ــرد ک ــاره ک ــی اش ــه تنهای ــزودن TBAB ب ــا اف ب

ــد. ــدرات باش ــیکل هی ــریع در تش ــل تس ــد عام می‌توان

شکل 6 اثر TBAB بر زمان القا تشیکل هیدرات.

ذخيره‌سازي  ظرفيت  بر  موثر  پارامترهاي  آماري  تحليل 

دي‌اکسيدکربن در هيدرات

همان‌طــور کــه قبــا اشــاره شــد بــرای طراحــی آزمایــش از 
نرم‌افــزار Design Expert نســخه 11 اســتفاده شــده اســت. 
 Response بــراي تحليــل آمــاري از روش طراحــي آزمايــش
surface و روش Central Composite اســتفاده شــده اســت. 
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بــراي هــر يــک از آزمايش‌هــا کــه در دماهــا و فشــارهاي 
آمونیــم  نمک‌هــای  مختلــف  غلظت‌هــاي  و  مختلــف 

جدول 3 جدول آنالیز معیار برای مدل خطی.
منبع مجموع مربعات درجه آزادی میانگین مربعات خطا تست فیشر ارزش احتمالی

مدل 53050/12 4 13262/53 63/46 0/0001 < قابل قبول

فشار 1519/87 1 1519/87 7/27 0/0139

دما 540/32 1 540/32 2/59 0/1235

تترا متیل آمونیوم هیدروکسید 46177/62 1 46177/62 220/94 0/0001 <

تترا بوتیل آمونیوم بروماید 6257/98 1 6257/98 29/94 0/0001 <

مانده 4180/12 20 209/01

عدم انطباق 4180/12 19 220/01

مقدار خطا 0/0000 1 0/0000

انجــام شــد مقاديــر به‌صــورت آزمايشــگاهي تعييــن شــد. 
ــر در جــدول 4 آمــده اســت.  ايــن مقادي

جدول 4 نتايج حاصل از انجام آزمايش‌هاي تجربي براي تعيين ظرفيت ذخيره‌سازي.
پارامتر 1 پارامتر 2 پارامتر 3 پارامتر 4 تابع پاسخ

اجرا فشار دما تترا متیل آمونیوم هیدروکسید تترا بوتیل آمونیوم بروماید ظرفیت ذخیره‌سازی
bar K ppm % .wt

1 40 278 1000 3 45/8908

2 50 278 1000 3 57/4208

3 40 274 1000 0 39/5714

4 40 278 0 0 53/4569

5 50 278 0 0 139/116

6 40 276 500 1/5 59/3701

7 45 276 500 1/5 96/7274

8 40 278 0 3 81/0576

9 50 278 0 3 152/245

10 40 274 0 0 74/9228

11 50 274 1000 3 60/0124

12 45 276 1000 1/5 70/4898

13 45 274 500 1/5 97/3696

14 45 276 500 0 95/4166

15 50 276 500 1/5 115/324

16 50 274 0 0 143/505

17 50 274 0 3 155/568

18 40 274 0 3 126/742

19 40 278 1000 0 20/0191

20 50 278 1000 0 69/035

21 45 276 500 3 100/268

22 45 276 0 1/5 123/39

23 40 274 1000 3 67/4709

24 50 274 1000 0 47/1759

25 45 278 500 1/5 96/2207
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ــق  ــان از تطاب ــخیص )R2( نش ــب تش ــدول 5 ضری در ج
ــده  ــی ش ــه پیش‌بین ــی ک ــا داده‌های ــی ب ــای تجرب داده‌ه
ــک  ــه ی ــدد ب ــن ع ــدر ای ــر چق ــه ه ــد ک ــان می‌ده را نش
ــه  ــد ک ــر را می‌ده ــق بهت ــان از تطاب ــد، نش ــک باش نزدی
ــی  ــق عال ــده از تطاب ــان داده ش ــداد نش ــه اع ــه ب ــا توج ب

ــت دارد. ــده حکای ــت آم ــی به‌دس ــای تجرب داده‌ه
جدول 2 اطلاعات آماری پاسخ.

.Std. Dev 2/83 R² 0/9856
Mean 77/22 Adjusted R² 0/9823
% .C.V 3/66 Predicted R² 0/9789

Adeq Precision 78/4670

بررسی اثر متغیرها بر ظرفیت ذخیره‌سازی

ــر هــر یــک از پارامترهــای تعریــف  ــه اث در ایــن بخــش ب
شــده بــر ظرفیــت ذخیره‌ســازی گاز دی‌اکســیدکربن 
ــا  ــه شــکل 7 ب ــا توجــه ب ــامانه ب ــن س ــم. در ای می‌پردازی
ــش  ــازی افزای ــت ذخیره‌س ــدار ظرفی ــار مق ــش فش افزای

چشــمگیری دارد. 

بــا توجــه بــه شــکل 8 تغییــرات دمــا اثــر چندانــی در آن 
ــازی  ــت ذخیره‌س ــرات ظرفی ــته و تغیی ــی نداش ــازه دمای ب
ــه ســامانه  نســبتاً ثابــت اســت. افــزودن مقــدار TMAH ب
باعـــث کاهـــش قابــل ملاحـظـــه‌ای در مـــیزان ظرفـــیت 

ــکل 9(. ــردد )ش ــازی می‌گ ذخـیره‌سـ

افــزودن مــاده فعــال ســطحی TBAB بــه ســامانه افزایــش 
میــزان ظرفیــت ذخیره‌ســازی را در پــی دارد )شــکل 10( 

و ایــن حکایــت از تأثیرگــذاری ایــن مــاده می‌باشــد.

شکل 7 اثر فشار بر ظرفیت ذخیره‌سازی.

شکل 8 اثر دما بر ظرفیت ذخیره‌سازی.

شکل 9 اثر TMAH بر ظرفیت ذخیره‌سازی.

شکل 10 اثر TBAB بر ظرفیت ذخیره سازی.

نتيجه‌گيري

 TMAH ــک ــاده TBAB و نم ــر م ــش اث ــن پژوهـ  در ای
ــت  ــدرات و ظرفـیـ ــیکل هیـ ــا تـشـ ــان الق ــر روی زم ب
ــرار  ــی ق ــورد بررس ــیدکربن م ــازی گاز دی‌اکس ذخیره‌س
ــش  ــی آزمای ــت طراح ــور جه ــن منظ ــرای ای ــت. ب گرف
از نرم‌افــزار Design Expert اســتفاده شــد. در نهایــت، 
تحلیــل آمــاری پارامترهــای موثــر بــر زمــان القــا تشــیکل 
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هیــدرات نشــان داد کــه TMAH نســبت بــه افزودنی‌هــای 
دیگــر می‌توانــد زمــان القــا تشــیکل هیــدرات را افزایــش 
ــل  ــرا بوتي ــی تت ــر بازدارند‌گ ــه اث ــم ب ــن مه ــه ای ــد ک ده
تشــیکل  از  جلوگیــری  بــرای  هیدروکســید  آمونيــوم 
هیــدرات گاز CO2 بــه نســبت سیســتم خالــص اشــاره دارد 
و مــی توانــد در بحــث ازدیــاد برداشــت از طریــق تزریــق 
ــدرات  ــیکل هی ــدم تش ــت و ع ــتخراج نف گاز CO2 در اس
کمــک شــایانی نمایــد. بهینــه تریــن کاهــش زمــان القــا 

مربــوط بــه ســامانه‌ای اســت کــه حــاوی بیشــترین مقــدار 
ایــن افزودنــی مــی باشــد. 

ظرفیــت  بــر  متغیرهــا  اثــر  بررســی  در  همچنیــن 
ذخیره‌ســازی گاز دی‌اکســیدکربن مــی تــوان نتیجــه 
گرفــت کــه افزایــش مقــدار نمــک TBAB و فشــار، 
ــا  ــی پارامتره ــه مابق ــبت ب ــذاری را نس ــترین تأثیرگ بیش
ــیدکربن  ــازی گاز دی‌اکس ــت ذخیره‌س ــش ظرفی ــر افزای ب

ــت. ــته اس داش
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