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چكيده

ــن دارد.  ــش زمی ــادی در گرمای ــهم زی ــه س ــت ک ــو اس ــان کیوت ــدف پیم ــورد ه ــه‌ای م ــش گاز گلخان ــی از ش ــید کی گاز کربن‌دی‌اکس
بنابرایــن جــذب ایــن گاز و ممانعــت از ورود آن بــه جــو زمیــن بســیار مهــم اســت. تکنولــوژی هیدرات‌هــای گازی کیــی از جدیدتریــن 
روش‌هــای جــذب ایــن گاز اســت. امــا ســینتیک کنــد تشــیکل هیــدرات کیــی از مهم‌تریــن موانــع صنعتــی شــدن ایــن فرآینــد اســت. 
ــن پارامترهــای ســینتکیی تشــیکل هیــدرات یعنــی تعــداد مول‌هــای گاز مصرفــی و زمــان القــای  ــه، دو مــورد از مهم‌تری ــن مقال در ای
ــید  ــد)TBAF( + کربن‌دی‌اکس ــوم فلورای ــل آمونی ــرا ان-بوتی ــید و آب+ تت ــتم‌های آب+ کربن‌دی‌اکس ــدرات گازی در سیس ــیکل هی تش
اندازه‌گیــری و بررســی شــد. اســتفاده از TBAF بــه میــزان قابــل توجهــی زمــان القــای تشــیکل هیــدرات را کاهــش داد. بــه طــوری کــه 
اســتفاده از 5% وزنــی از ایــن افزودنــی در دمــای K 278/15 و فشــار MPa 3/8، زمــان القــا را از min 73 بــه min 0/9 کاهــش داد. تعــداد 
ــد  ــروع فرآین ــس از ش ــای min 40 و min 350 پ ــدرات و در زمان‌ه ــیکل هی ــد تش ــول فرآین ــیدمصرفی در ط ــای کربن‌دی‌اکس مول‌ه
ــه‌ای  ــل ملاحظ ــزان قاب ــه می ــی را ب ــای گاز مصرف ــداد مول‌ه ــتفاده از TBAF تع ــد. اس ــبه ش ــری و محاس ــدرات اندازه‌گی ــیکل هی تش
افزایــش داد بــه طــوری کــه اســتفاده از 1، 4 و 5% وزنــی از TBAF تعــداد مول‌هــای گاز مصرفــی را در زمــان min 40 پــس از شــروع 

ــش داد. ــب 18/5%، 39/3% و 71/9% افزای ــدرات به‌ترتی ــد تشــیکل هی فرآین

كلمات كليدي: کربن‌دی‌اکسید، سینتیک، هیدرات‌های شبه کلاتریت، TBAF، زمان القا 

مقدمه

کیــی از مهم‌تریــن دلایــل گرمایــش زمیــن، افزایــش 
ــا  ــق ب ــت. مطاب ــو اس ــه‌ای در ج ــای گلخان ــار گازه انتش
کشــورهای  از  بســیاری   ،)1997 کیوتو)ســال  پیمــان 

ــه‌ای  ــه کاهــش انتشــار گازهــای گلخان صنعتــی متعهــد ب
ــدف  ــه‌ای ه ــای گلخان ــن گازه ــی از مهم‌تری ــده‌اند. کی ش
ــی گاز  ــت. از طرف ــان، گاز کربن‌دی‌اکسیداس ــن پیم در ای
ــن گازهــای خروجــی از  کربن‌دی‌اکســید کیــی از مهم‌تری
ــری از ورود آن  ــه جلوگی ــی اســت ک ــای صنعت دودکش‌ه

ــه جــو بســیار مهــم اســت. ب
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ــید  ــازی کربن‌دی‌اکس ــت جداس ــددی جه ــای متع روش‌ه
ــا  ــن آن‌ه ــه مهم‌تری ــود دارد ک ــای گازی وج از مخلوط‌ه
عبارتنــد از: جــذب گاز- مایــع1 ]1-4[، جــذب گاز- جامــد2 
]5[ و تکنولــوژی غشــایی3 ]6[. اغلــب ایــن روش‌ها پرهزینه 
هســتند و بنابرایــن یافتــن روش‌هایــی نویــن و کــم هزینــه 
جهــت جــذب و جداســازی گاز کربن‌دی‌اکســید ضــروری 
بــه نظــر می‌رســد. در کار حاضــر تکنولــوژی هیدرات‌هــای 
گازی به‌عنــوان کیــی از جدیدتریــن روش‌هــای جداســازی 
ایــن گاز مــورد بررســی قــرار می‌گیــرد. هیدرات‌هــای 
جامــد  ترکیبــات  کلاتریــت(،  )هیدرات‌هــای  گازی 
کریســتالی می‌باشــند کــه از بــه دام افتــادن مولکول‌هــای 
میهمــان بــا انــدازه مناســب، در شــبکه‌ای از مولکول‌هــای 
ــان )آب( تشــیکل می‌شــوند ]7-9[. در هیدرات‌هــای  میزب
کلاتریــت مولکول‌هــای میهمــان درون حفــرات مولکلــول 
ــارکتی در  ــه مش ــه و هیچ‌گون ــرار گرفت ــان ق ــای میزب ه
تشــیکل شــبکه هیــدرات ندارنــد ]9[. نیــاز بــه فشــارهای 
بــالا و دماهــای پاییــن و همچنیــن ســینتیک کند تشــیکل 
هیــدرات، از مهم‌تریــن مشــکلات هیدرات‌هــای کلاتریــت 
اســت کــه مانــع از صنعتــی شــدن ایــن تکنولــوژی شــده 

اســت.

جهــت  زیــادی  پژوهش‌هــای  اخیــر،  ســال‌های  در 
ــی  ــار تعادل ــش فش ــی )کاه ــرایط ترمودینامکی ــود ش بهب
ــیکل هیدرات‌هــای  و یــا افزایــش دمــای تعادلــی( تش
کلاتریــت انجــام شــده اســت ]10-20[. در ســال 1940، 
ــا را  ــدی از هیدرات‌ه ــاختار جدی ــش س ــر و همکاران فول
کشــف کردنــد کــه بــا ســاختارهای مرســوم هیدرات‌هــای 
کلاتریــت )یعنــی ســاختارهای SIا، SII و SH( متفــاوت بود 
]21[. در ایــن نــوع از هیــدرات هــا، قســمتی از مولکــول 
میهمــان در ســاختار شــبکه هیــدرات مشــارکت داشــته و 
ــن  ــه همی ــرد. ب ــرار می‌گی ــرات ق بخشــی از آن درون حف
ــبه  ــای ش ــا، هیدرات‌ه ــوع از هیدرات‌ه ــن ن ــه ای ــل ب دلی
کلاتریــت4 گفتــه می‌شــود ]21[. محمــدی و همکارانــش 
ــا  ــوع از هیدرات‌ه ــن ن ــر روی ای ــیعی را ب ــات وس تحقیق
انجــام داده‌انــد]22-27[. تحقیقــات آنهــا نشــان داد 
اســتفاده از افزودنی‌هایــی کــه هیــدرات هــای شــبه 
ــل  ــرا ان-بوتی ــد تت ــد )مانن ــیکل می‌دهن ــت تش کلاتری

آمونیــوم فلورایــد )TBAF(، تتــرا ان-بوتیــل آمونیــوم 
کلرایــد )TBAC( و تتــرا ان-بوتیــل آمونیــوم برمایــد 
)TBAB((، بــه میــزان قابــل توجهــی ترمودینامیــک 

تشــیکل هیــدرات را تســهیل می‌کننــد ]27-22[.

بــا وجــود تحقیقــات زیــادی کــه در حــوزه بهبــود شــرایط 
صــورت  گازی  هیدرات‌هــای  تشــیکل  ترمودینامکیــی 
ــای گازی ]12و28- ــینتیک هیدرات‌ه ــت، س ــه اس گرفت

34[ کمتــر مــورد توجــه قــرار گرفتــه شــده اســت. کومــار 
ــاده  ــد م ــر چن ــادی اث ــال 2013 می ــش در س و همکاران
فعــال ســطحی را بــر روی میــزان مصــرف گاز و ظرفیــت 
کربن‌دی‌اکســید  هیــدرات  تشــیکل  ذخیره‌ســازی 
بررســی کردنــد. آنهــا نشــان دادنــد، مــاده فعــال ســطحی 
ســدیم دودســیل ســولفات )SDS( بهتریــن عملکــرد را در 
بیــن افزودنی‌هــای آزمایــش شــده دارد ]30[. محمــدی و 
همــکاران )2014( اثــر نانــو ذرات نقــره و SDS بــر ســرعت 
تشــیکل هیــدرات CO2 و همچنیــن ظرفیــت ذخیره‌ســازی 
آن را بررســی کردنــد و نشــان دادنــد اســتفاده از مخلــوط 
 )0/0000045 M( نانــو ذرات نقــره + SDS (500 ppm(

 CO2 تاثیــر قابــل توجهــی بــر ظرفیــت ذخیره‌ســازی
ــزان  ــه می ــیدرا ب ــرف گاز کربن‌دی‌اکس ــزان مص دارد و می
ــش در  ــرادی و همکاران ــد ]35[. م ــش می‌ده 94% افزای
ســال 1391 شمســی تأثیــر دو مایــع یونــی 1- بوتیــل 3- 
                                                                                            ]Bmim][BF4[ 5ــورات ــرا فلوئوروب ــوم تت ــل ایمیدازولی متی
و 1-بوتیــل 3-متیــل ایمیدازولیــوم متیــل ســولفات6 
هیــدرات  تشــیکل  ســینتیک  بــر   ]Bmim][MS[

کربن‌دی‌اکســید را بررســی کردنــد. نتایــج مطالعــات آنهــا 
ــا غلظــت  ــی ب ــع یون ــن دو مای نشــان داد کــه افزایــش ای
ــا کاهــش  ــه bar 35، ب ــی در فشــار اولی جرمــی 0/6% وزن
زمــان القــا و هســته‌زایی، موجــب تســریع فرآینــد تشــیکل 
هیــدرات کربــن دی‌اکســید شــده و به‌عنــوان یــک بهبــود 

ــد ]36[. ــل می‌کن ــینتکیی عم ــده س دهن

1. Absorption
2. Adsorption
3. Membrane Technology
4. Semiclathrate
5. Butyl-3-methyl Imidazolium Tetrafluoroborate  
6. Butyl-3-methyl Imidazolium Methyl Sulfate 
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ــادی ســینتیک  ــش در ســال 2014 می ــکالا و همکاران م
ــص و در  ــا و آب خال ــدرات CO2 در آب دری ــیکل هی تش
حضــور ذرات ســیلکیا را بررســی کردنــد. مشــاهدات آن‌هــا 
ــدازه  ــا کاهــش ان ــه ب ــود ک ــن موضــوع ب ــده ای ــان کنن بی
ذرات ســیلکیا، مصــرف CO2 در ســاختار هیــدرات افزایــش 
میی‌ابــد ]37[. همان‌طــور کــه ذکــر شــد نمک‌‌هــای 
تشــیکل دهنــده هیدرات‌هــای شــبه کلاتریــت، بــا تغییــر 
ــیکل  ــی تش ــرایط ترمودینامکی ــدرات، ش ــاختار هی در س
ــد.  ــود می‌دهن ــادی بهب ــزان بســیار زی ــه می ــدرات را ب هی
امــا تــا کنــون ســینتیک ایــن نــوع از هیدرات‌هــا بررســی 
نشــده اســت. در تحقیــق حاضــر، در یــک زمــان مشــخص 
ــزان مصــرف گاز  ــدرات، می ــد تشــیکل هی ــروع فرآین از ش
کربن‌دی‌اکســید در حضــور نمــک TBAF اندازه‌گیــری 
ــر  ــاده ب ــن م ــف ای ــای مختل ــر غلظت‌ه ــد و اث ــد ش خواه
ــر  ــن اث ــزان مصــرف گاز بررســی خواهــد شــد. همچنی می
غلظت‌هــای مختلــف نمــک TBAF بــر زمــان القــای 
ــد  ــرار خواه ــی ق ــث و بررس ــورد بح ــدرات م ــیکل هی تش

گرفــت.

آزمایش
مواد مورد استفاده

ــام  ــرای انج ــتفاده ب ــورد اس ــید‌کربن م گاز کربن‌دی‌اکس
آزمایش‌ه��ا ته��یه ش��ده دارای % خلــوص 99/99% بوده که 
از شــرکت ســپهر گاز کاویــان با نام تجــاری G20 خریداری 
                                                                                              50  Lit کربن‌دی‌اکســید،  گاز  کپســول  اســت.  شــده 
ــرا  ــه bar 60 اســت. تت ــته و دارای فشــار اولی حجــم داش
ان- بوتیــل آمونیــوم فلورایــد بــا فرمــول شــیمیایی 
CH3CH2CH2CH2)4N( و خلــوص 97% از شــرکت مرک 

+F-

خریــداری شــد. بــرای تهیــه کلیــه محلول‌هــا، از آب 
مقطــر اســتفاده شــد.

دستگاه

بــرای انجــام آزمایش‌هــا از یــک راکتــور ژاکــت‌دار از 
جنــس فــولاد ضــد زنــگ درجــه SS-316( 316( بــه حجم 
داخلــی cm3 169، کــه تحمــل فشــار عملیاتــی bar 200 را 
دارد، اســتفاده شــده اســت. محفظــه داخلــی ایــن راکتــور 
مجهــز بــه چهــار شــیر بــا تحمــل فشــار psi 6000 اســت 

ــق  ــرای تزری ــوده کــه ب ــی1 ب ــوع توپ کــه دو شــیر آن از ن
ــس از  ــوط آب و گاز پ ــه مخل ــن تخلی ــول و همچنی محل
ــر از  ــیر دیگ ــوند. دو ش ــتفاده می‌ش ــش اس ــام آزمای انج
نــوع ســوزنی2 هســتند، کــه کیــی از آنها بــرای تزریــق گاز 
و دیگــری بــرای اتصــال بــه دســتگاه کروماتوگــراف گازی 
و نمونه‌گیــری از گاز مــورد اســتفاده قــرار می‌گیرنــد. 
ــا توجــه بــه تشــیکل هیــدرات در دماهــای نزدیــک بــه  ب
ــد  ــودن فرآین ــازا ب ــن گرم ــاد آب و همچنی ــای انجم دم
تشــیکل هیــدرات، در جــداره خارجــی راکتــور دو منفــذ 
بــرای ورود و خــروج مــاده ســرد کننــده تعبیــه شــده تــا 
ــرل  ــور کنت ــای راکت ــرد، دم ــیال مب ــور س ــیله عب به‌وس
ــا غلظــت وزنــی  شــود. از محلــول آبــی اتیلــن گلکیــول ب
50% به‌عنــوان مــاده خنــک کننــده اســتفاده شــده اســت 
ــیکل  ــور تش ــرژی راکت ــاف ان ــش ات ــور کاه ــه منظ و ب
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
ــي از  ــاي پلاتين ــک سنســور دم ــور، ی ــاي داخــل راکت دم
نــوع Pt-100 بــا دقــت K 0/1± بــه کار گرفتــه شــد. فشــار 
ــدود  ــت ح ــا دق ــوع BD ب ــور از ن ــک سنس ــا ي ــزن ب مخ
MPa 0/01 اندازه‌گيــري شــد. بــراي ايجــاد اختــاط 

مناســب در مخــزن اصلــي تشــکيل هيــدرات از يــک 
ــأ  ــاد خ ــرای ایج ــد و ب ــتفاده ش ــي اس ــزن الاکلنگ هم
ــماتکیی  ــد. ش ــرده ش ــه کار ب ــپ ب ــک پم ــل، ی درون س
ــن  ــتفاده در ای ــورد اس ــدرات م ــیکل هی ــتگاه تش از دس

ــده اســت. ــق، در شــکل 1 نشــان داده ش تحقی

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
ــک سیســتم  ــدا ســل توســط ی ــرد. در ابت صــورت می‌گی
چرخشــی پیوســته بــه مــدت min 10 با آب شــهر شســت 
ــد.  ــي ش ــر آبکش ــا آب مقط ــپس ب ــد و س ــو داده ش و ش
جهــت اطمینــان از خــروج هــوای داخــل ســل و قطــرات 
آب باقــی مانــده در آن، پمــپ خــأ بــه مــدت min 5 بــه 

کار گرفتــه شــد. 
1. Ball Valve
2. Needle Valve
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شکل 1 شماتکیی از دستگاه هیدرات مورد استفاده.

cm3 50 محلــول مــورد نظــر بــا غلظت‌هــای 0، 1، 4 و %5 

ــا  وزنــی از TBAF آمــاده و بــه درون ســل تزریــق شــد. ب
تنظیــم دمــای مبــرد بــر روی دمــای مــورد نظــر و پــس 
ــا فشــار اولیــه bar 38 تزریــق  از تثبیــت دمــا، گاز CO2 ب
ــن  ــرعت rpm 10 روش ــا س ــی ب ــزن الاکلنگ ــد و هم ش
ــرف  ــدرات و مص ــیکل هی ــد تش ــروع فرآین ــا ش ــد. ب ش
گاز کربن‌دی‌اکســید، فشــار سیســتم کاهــش یافتــه و 
ــر  ــی مشــخص ب ــا و فشــار در فواصــل زمان ــای دم داده‌ه

ــد.  ــره ش ــر ذخی روی کامپیوت

نتایج و بحث

نمونــه‌ای از نمودارهــای فشــار- زمــان و دمــا- زمــان 
کربن‌دی‌اکســید  گازی  هیــدرات  تشــیکل  فرآینــد  در 
ــه  ــش، ب ــن پژوه ــت. در ای ــده اس ــکل 2 آورده ش در ش
ــد  ــروع فرآین ــق گاز و ش ــروع تزری ــن ش ــان بی ــدت زم م
ــه  ــه می‌شــود. همان‌طــور ک ــا گفت ــان الق هســته‌زایی، زم
ــه دلیــل  در شــکل 2 مشــاهده می‌شــود در زمــان القــا، ب
ــش  ــدرات، کاه ــتال‌های هی ــد کریس ــد رش ــروع فرآین ش
ناگهانــی فشــار اتفــاق می‌افتــد و بــه دلیــل اینکــه 
ــازا  ــدی گرم ــدرات گازی، فرآین ــتال‌های هی ــد کریس رش
اســت، در زمــان القــا، شــاهد یــک پیــک دمایــی هســتیم. 

ــتم‌های‌ آب +  ــدرات در سیس ــیکل هی ــای تش ــان الق زم
کربن‌دی‌اکســیدو آب + کربن‌دی‌اکســید + TBAF و در 
ــدول 1  ــار MPa 3/8 در ج ــن و فش ــای 278/15 کلوی دم
آورده شــده اســت و ایــن مقادیــر در شــکل 3 نشــان داده 
ــان داده  ــدول 1 نش ــه در ج ــور ک ــت. همان‌ط ــده اس ش
ــدرات در حضــور  ــای تشــیکل هی ــان الق شــده اســت، زم
TBAF کاهــش یافتــه اســت ولــی رابطــه مشــخصی بیــن 

غلظــت TBAF و زمــان القــا مشــاهده نمی‌شــود. بــا توجــه 
بــه اینکــه شــرایط ترمودینامکیــی تشــیکل هیــدرات شــبه 
مــورد  دمــای  در   TBAF کربن‌دی‌اکســید+  کلاتریــت 
آزمایــش بســیار راحت‌تــر از شــرایط ترمودینامکیــی 
اســت  کربن‌دی‌اکســید  کلاتریــت  هیــدرات  تشــیکل 
 TBAF کربن‌دی‌اکســید+  سیســتم  تعادلــی  )فشــار 
بســیار پایین‌تــر از فشــار تعادلــی تشــیکل هیــدرات 
کربن‌دی‌اکسیداســت ]23[(، نیــروی محرکــه تشــیکل 
 TBAF +ــید ــتم آب + کربن‌دی‌اکس ــرای سیس ــدرات ب هی
ــت  ــدرات کلاتری ــیکل هی ــه تش ــروی محرک ــتر از نی بیش
باعــث  ایــن عامــل  بــود کــه  کربن‌دی‌اکســیدخواهد 
ــت  ــان القــای تشــیکل هیــدرات شــبه کلاتری کاهــش زم
ــت  ــدرات کلاتری ــه هی کربن‌دی‌اکســید+ TBAF نســبت ب

کربن‌دی‌اکســید خواهــد شــد.
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جدول 1 زمان القای تشیکل هیدرات در سیستم‌های آب + کربن‌دی‌اکسید و آب + کربن‌دی‌اکسید+ TBAF در دمای 278/15 کلوین و 
.3/8 MPa فشار

)min( سیستمزمان القا
آب + کربن‌دی‌اکسید73
10)%1( TBAF +آب + کربن‌دی‌اکسید
25)%4( TBAF +آب + کربن‌دی‌اکسید
0/9)%5( TBAF +آب + کربن‌دی‌اکسید

شکل 2 نمونه‌ای از نمودارهای فشار- زمان و دما- زمان

TBAF %5TBAF %4TBAF %1آب خالص

شکل 3 زمان القای تشیکل هیدرات در سیستم‌های‌ آب + کربن‌دی‌اکسید و آب + کربن‌دی‌اکسید+ TBAF در دمای 278/15 کلوین و 
.3/8 MPa فشار

)min( زمان

)b
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ر )
شا

ف

)m
in

ا )
 الق
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ظرفیــت ذخیره‌ســازی تشــیکل هیــدرات شــبه کلاتریــت 
از   40 min زمــان  مــدت  در   TBAF کربن‌دی‌اکســید+ 
ــد. در  ــری ش ــدرات اندازه‌گی ــیکل هی ــن تش ــروع فرآی ش
 V/V ــازی ــت ذخیره‌س ــدار ظرفی ــی، مق ــت 4% وزن غلظ
 V/V ــص ــرای آب خال ــدار ب ــن مق ــه ای ــت ک 45/79 اس
ــتفاده از  ــد اس ــان می‌ده ــداد نش ــن اع ــت. ای 32/94 اس
4% وزنــی TBAF حــدود 39% ظرفیــت ذخیره‌ســازی 
هیــدرات گازی کربن‌دی‌اکســیدرا افزایــش داده اســت. 

جــداول 2 و 3، مقــدار گاز کربن‌دی‌اکســید مصــرف شــده 
را به‌ترتیــب پــس از 40 و min 350 از شــروع فرآینــد 
ــداد  ــن اع ــر ای ــد. مقادی ــان می‌ده ــدرات نش ــیکل هی تش
ــه  ــور ک در شــکل‌های 4 و 5 رســم شــده اســت. همان‌ط
 TBAF ــل مشــاهده اســت، اســتفاده از در جــدول 2 مقاب
بــا غلظــت هــای 1، 4 و 5% وزنــی، میــزان مصــرف گاز را 
ــب  ــه ترتی ــید ب ــتم آب + کربن‌دی‌اکس ــه سیس ــبت ب نس

18/5%، 39/3% و 71/9% افزایــش داده اســت. 

)K
ا )

دم
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جدول 2 تعداد مول‌های گاز مصرفی در min 40 پس از شروع فرآیند تشیکل هیدرات کربن‌دی‌اکسید برای سیستم‌های آب + 
.3/8 MPa در دمای 278/15 کلوین و فشار TBAF +کربن‌دی‌اکسید و آب + کربن‌دی‌اکسید

درصد افزایش میزان مصرف گاز نسبت 
CO2 + به آب

تعداد مول‌های گاز مصرفی به‌ازای یک مول 
محلول × 1000

سیستم

آب + کربن‌دی‌اکسید13/5-
18/516)%1( TBAF +آب + کربن‌دی‌اکسید
39/318/8)%4( TBAF +آب + کربن‌دی‌اکسید
71/923/2)%5( TBAF +آب + کربن‌دی‌اکسید

جدول 3 تعداد مول‌های گاز مصرفی در min 350 پس از شروع فرآیند تشیکل هیدرات کربن‌دی‌اکسید برای سیستم‌های آب + 
.3/8 MPa در دمای 278/15 کلوین و فشار TBAF +کربن‌دی‌اکسید و آب + کربن‌دی‌اکسید

درصد افزایش میزان مصرف گاز نسبت به آب + 
کربن‌دی‌اکسید

تعداد مول‌های گاز مصرفی به‌ازای یک مول 
محلول × 1000

سیستم

آب + کربن دی اکسید23/6-
0/423/7 )%1( TBAF +آب + کربن‌دی‌اکسید
11/426/3 )%4( TBAF +آب + کربن‌دی‌اکسید
27/630/1)%5( TBAF +آب + کربن‌دی‌اکسید

TBAF %5TBAF %4TBAF %1آب خالص

شکل 4 تعداد مول‌های گاز مصرفی در min 40 پس از شروع فرآیند تشیکل هیدرات کربن‌دی‌اکسیدبرای سیستم‌های آب + 
.3/8 MPa در دمای 278/15 کلوین و فشار TBAF +کربن‌دی‌اکسیدو آب + کربن‌دی‌اکسید

TBAF %5TBAF %4TBAF %1آب خالص

شکل 5 تعداد مول‌های گاز مصرفی در min 350 پس از شروع فرآیند تشیکل هیدرات کربن‌دی‌اکسید برای سیستم‌های‌‌ آب+ 
.3/8 MPa در دمای 278/15 کلوین و فشار TBAF +کربن‌دی‌اکسید و آب + کربن‌دی‌اکسید
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اســتفاده از TBAF باعــث کاهــش فشــار تعادلــی تشــیکل 
هیــدرات گازی می‌شــود ]23[ کــه ایــن عامــل بــا توجــه 
ــا،  ــی آزمایش‌ه ــار در تمام ــا و فش ــودن دم ــت ب ــه ثاب ب
باعــث افزایــش نیــروی محرکــه تشــیکل هیــدرات خواهــد 
شــد. بــا افزایــش غلظــت TBAF در سیســتم آب + 
کربن‌دی‌اکســید+ TBAF و بــا توجــه بــه راحت‌تــر بــودن 
شــرایط تشــیکل هیــدرات گازی در حضــور TBAF تعــداد 
از مولکول‌هــای گازی  حفراتــی کــه آمــاده پذیرایــی 
ــک  ــوع کم ــن موض ــده و ای ــتر ش ــتند بیش ــان هس میهم
می‌کنــد کــه گاز بیشــتری مصــرف شــود. همان‌طــور کــه 
ــل مشــاهده اســت، اســتفاده  در شــکل 5 و جــدول 3 قاب
از 5% وزنــی TBAF، میــزان مصــرف گاز کربن‌دی‌اکســید 
ــیکل  ــد تش ــروع فرآین ــس از ش ــان min 350 پ را در زم
ــیکل  ــد تش ــام فرآین ــان اتم ــان، زم ــن زم ــدرات )ای هی
هیــدرات اســت( بــه میــزان 27/6% افزایــش داده اســت. بــا 
توجــه بــه اینکــه TBAF، شــرایط ترمودینامکیــی تشــیکل 
ــی  ــل توجه ــزان قاب ــه می ــید را ب ــدرات کربن‌دی‌اکس هی
ــاده  ــن م ــه ای ــد ک ــاهده ش ــد ]23[، مش ــهیل می‌کن تس

ــد. ــهیل می‌کن ــز تس ــدرات را نی ــیکل هی ــینتیک تش س

نتیجه‌گیری

گاز  مصرفــی  گاز  مول‌هــای  تعــداد  مقالــه  ایــن  در 
در  و  هیــدرات  تشــیکل  فرآینــد  در  کربن‌دی‌اکســید 
حضــور TBAF مــورد بحــث و بررســی قــرار گرفــت. 
اســتفاده از TBAF بــه علــت پاییــن آوردن فشــار تعادلــی 
ــه  ــروی محرک ــش نی ــدرات و در نتیجــه افزای تشــیکل هی
تشــیکل هیــدرات، باعــث افزایــش تعــداد مول‌هــای 
ــزان  ــت TBAF می ــش غلظ ــا افزای ــد. ب ــی ش گاز مصرف
کــرد.  پیــدا  افزایــش  کربن‌دی‌اکســید  گاز  مول‌هــای 
ــرات  ــداد حف ــش تع ــث افزای ــت TBAF باع ــش غلظ افزای
ــی  ــرایط ترمودینامکی ــه ش ــدرات )ک ــیکل هی ــاده تش آم
ــت(  ــت اس ــای کلاتری ــر از هیدرات‌ه ــز راحت‌ت ــا نی آن‌ه
شــده کــه ایــن امــر باعــث افزایــش تعــداد مول‌هــای گاز 
مصرفــی بــا افزایــش غلظــت TBAF اســت. زمــان القــای 
ــتم‌های آب  ــید در سیس ــدرات کربن‌دی‌اکس ــیکل هی تش
 TBAF کربن‌دی‌اکســید+   + آب  و  کربن‌دی‌اکســید   +
ــث  ــتفاده از TBAF باع ــد. اس ــزارش ش ــری و گ اندازه‌گی
کاهــش زمــان القــای تشــیکل هیــدرات شــد ولــی رابطــه 
روشــنی بیــن زمــان القــا و غلظــت TBAF مشــاهده نشــد.
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