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 اکسیدروی اکسید وآهن هایهبررسی آزمایشگاهی اثر نانوذر

 داکسیدیکربنبر تشکیل هیدرات 

 +*رعنا علیشاهی، سهیل زبردست، علی حق طلب
 مدرس، تهران، ایرانگروه مهندسی فرایند، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه تربیت 

 خیرهذ موردتوجه قرار گرفته است. هابه دلیل کاربردهای آندر سال های اخیر تشکیل هیدرات های گازی : چکیده
و خروجی موتور های  یگاز طبیع دی اکسید ازکربن گازهای اسیدی مانند  جداسازیهمچنین  و  گاز طبیعی انتفال و

 هایاتاثر افزودنی ها در تشکیل هیدر قرار گرفته است.پژوهشگران گسترده لعه هیدرات مورد مطا به کمک پدیده احتراق
رتقا دهنده ها اتسریع در تشکیل هیدرات می شود که به آن باعثاز این افزودنی  برخی .نقش چند گانه ای دارند یگاز

 سیداک آهن هایهنانوذر اثر پژوهشدر این  اکسیدهای فلزی است. هایه. از جمله این افزودنی ها نانو ذرمی شود گفته
 هایهذردر پژوهش های پیشین اثر نانو .است بر روی سینتیک تشکیل هیدات مورد بررسی قرار گرفته اکسید رویو 

 هایهانوذرجدیدی از ن بارگذاری یاز سوی، بر سینتیک تشکیل هیدرات مورد بررسی قرار نگرفنه است آهن اکسید
  .فتقرار گر مطالعهدر این پژوهش مورد سازی و سرعت تشکیل هیدرات بررسی ظرفیت ذحیره  برای روی اکسید

ل تشکیل هیدرات گازی و بررسی پارامترهای سینتیکی تشکی در هاهنانوذر این بررسی آزمایشگاهی اثر در این پژوهش
 ال یدر حضور نانوس سازیذخیره ظرفیتد داآزمایشگاهی نشان  هاینتیجه ،شدانجام  اکسیددی کربنهیدرات 

زمان لازم برای تشکیل کامل  بار 37آغازین  فشار تزریفی با روی اکسیدنانوسیال  در حضور افزایش یافته است. %10تا 
 بهبود یافت.نسبت به آب خالص درصد  22بار در حدود  28و در فشار اولیه  برابر 10در حدود  2CO هیدرات

 .دیاکس یرو،  دیاکسآهن  ؛سازیظرفیت ذخیره ؛نانوسیال ؛هیدرات گازی کلیدی:های واژه

 
KEYWORDS: Gas hydrates; Nanofluid; Storage capacity; Fe2O3; ZnO. 

 
مقدمه

 و غیر استوکیومتری  یبلورهایی ساختارهای گازی هیدرات
کیل های آب و گاز تشبین  مولکولباشند که از اتصال فیریکی می
های میزبان های آب به عنوان مولکولها مولکولشوند که در آنمی

 شبکه ای های مهمان، درون مولکول های گاز در نقشو مولکول
 
 
 

دیگر پیوند هیدروژنی مانند از مولکول های آب که با یک (1)قفس
 ی هایی ترکیبها زیر مجموعهآن. [1]دام افتاده استداده اند به 

 ایهستند. کلاثریت ترکیب ساده (3)یا اینکلوژن (2)به نام کلاثریت
 از  متشکل است که در آن مولکولی از یک مادهّ، در شبکه ای ساختاری
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(1)  Cavity         (3)  Inclusion 

(2)  Clathrate 
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های بلور. تشکیل [2]مولکول های یک مادهّ دیگر به دام افتاده باشد 
 صنایع گاز و فرآیندهای پایین دستی گوناگونهیدرات در بخش های 

 ود،شهای انتقال میلوله بسته شدنبه عنوان عاملی منفی که موجب 
شد و به این علتّ اطلّاعات خوبی در مورد چگونگی شرایط تلقی می

برای  تواندهیدرات می فناوری. [4،3]. شدتشکیل آن ها فراهم 
از مخلوط گاز طبیعی عمل کند. همچنین  2COجداسازی گاز 

 اعماق در اکسید دی کربن سازی ذخیرهبرای هیدرات  فناوری

 اجزای جداسازی وها به منظور کاهش آثار زیست محیطی  اقیانوس

 [6] (1)ویلسون و همکاران .[5] طبیعی به کار می رود. گاز سبک
های هیدرات در آب دریا را مورد بررسی مدت ماندگاری توده اندازه و

 های گازی، از نظر سینتیکی فرآیند تشکیل هیدراتقرار دادند. 
ی مانند گوناگونهای تاکنون از روش. [1] یک فرآیند کند است

 های گازی،های سینتیکی برای تسهیل تشکیل هیدراتافزودنی
 ازسازی گهای هیدرات و بالا بردن حجم ذخیرهبلورافزایش سرعت رشد 

 در هیدرات استفاده شده است، همچنین برای تغییر تعادل ترمودینامیکی
توان می های ترمودینامیکیهای گازی از افزودنیتشکیل هیدرات

 مورد توجه به تازگیهایی که . یکی از روش[7] استفاده نمود
. [8-10] است هاهاست، استفاده از نانوذر قرار گرفته پژوهشگران

فلزی و اکسیدهای فلزی و  هایهنانوذر دارای هاینانوسیال
های کربنی دارای ضریب نانولوله دارای هایهمچنین نانوسیال

و همچنین قابلیت انتقال جرم بسیار بالاتر از سیال پایه  گرماانتقال 
های افزایش سرعت تشکیل هیدرات، توانند در زمینهها بوده و میآن

افزایش میزان گاز ذخیره شده در فاز هیدرات و همچنین کمک به 
. [7،11] دگیرندر تجزیه هیدرات مورد استفاده قرار  گرماانتقال 
ر تعنوان جاذب عمل نموده و سبب انتقال بیشتوانند بهمی هاهنانوذر

 .[12،13] سازی گاز را بهبود بخشندگاز به فاز هیدرات شده و بنابراین، ذخیره
 نانومتر 100تا  1بین  هااندازه آنی هستند که هایهطبق تعریف ذر هارهنانوذ

بر اساس اندازه و به طور عمده ها هذاتی نانوذر هایویژگیباشد 
 هاهشود. به دلیل اندازه کوچک، نانوذرتعیین میترکیب درصدشان 

 این بنابر دارند. یاویژه و متفاوتی نسبت به حالت توده هایویژگی
های هیدرات را در دماهای بلورتوان می گرمابا افزایش انتقال 

  هاهسطح به حجم ذر نسبتبالاتری به دست آورد. از سویی 
 ریابد که این امافزایش می چشمگیرینانومتری به طور  هایاندازهدر 
 برد. بالا ب هاتشکیل هیدرات سامانهتواند میزان انتقال جرم را در می

  د. نربببالا  های گازی راتوانند سرعت تشکیل هیدراتاین دو عامل می
 
 

به طور  های گازی راتوانند سرعت تشکیل هیدراتاین دو عامل می
 خیر را کاهش دهند. أافزایش داده و زمان ت چشمگیری

  هاهاصلی این پدیده آن است که این ذر هایعاملیکی دیگر از 
های بلورزنی ناهمگن هایی برای جوانهتوانند به عنوان هستهخود می

 هیدرات عمل کنند و بدین ترتیب نرخ جوانه زنی و در نتیجه 
این اثر با توجه به  ولیدهند،  بهبودهای گازی را تشکیل هیدرات

 هاویژگیگریز بودن و سایر دوست و آبنوع، اندازه، غلظت، آب
 هایهمتفاوت بوده و بنابراین یافتن نانوذر هایهمربوط به نانوذر

 های بهتر و مؤثرتر بر سینتیک تشکیل هیدراتویژگیمناسب با 
ی هابرروی هیدرات هاهتاکنون اثر برخی نانوذر .موضوعی مهم است

ی هاهاثرگذاری نانوذر [14] (2)لی و همکاراناست، گازی بررسی شده
را  HFC134aاز مبرد  شدهلیتشکمس بر تشکیل و تجزیه هیدرات 

  هایهاثر نانوذر [15] (3)لی و همکاراناند. ی قراردادهموردبررس
 های متان راتشکیل هیدرات آسان کردندر  2SiO-Ag-2TiOسه گانه 

که  هستندو همکاران گروه دیگری  (4)پارکاند. بررسی کرده
بر تشکیل و  تجزیه هیدرات  هاهی اثر نانوذرهایی را درزمینهپژوهش
کربنی های ها اثر نانولوله. در این پژوهش[16-18] اندهدادانجام 

صورت هببر ترمودینامیک و سینتیک تشکیل هیدرات متان  چندجداره
  ،[3،19] ارژنگ و همکارانآزمایشگاهی موردبررسی قرارگرفته است. 

 تشکیل هیدرات متان در فشار بهبودنقره سنتز شده در  هاهاثر نانوذر
سازی مدل، [20]طلبمحمدی و حقاند. بار بررسی کرده 57بار و  47

سیلیکا و  هایهنانوذراثر  سینتیکی ـ آزمایشگاهی ترمودینامیکیو تحلیل 
اند. هدادنجام ا اکسید را دیکربن بر تشکیل هیدرات گازی اکسید منیزیم

  سیداکدیکربندر تشکیل هیدرات  آهن اکسیدتاکنون اثر نانوذره 
 در این پژوهش هدف بررسی  مورد آزمایش قرار نگرفته است.

 اکسید در تشکیل هیدرات گازی روی اکسید و آهن نانوذره اثر 
 است.  اکسیددیکربن

 

 یتجرببخش 
 نشان داده شده اند. 1در جدول مواد مورد استفاده در این پژوهش 

تک نان از شرکت  روی اکسیدو اکسید  آهن هایهنانوذر
(TECNAN)  اکسیددیکربندرصد وزنی، گاز  99با درصد خلوص 

 998/99با درصد خلوص  )Air Products(ایرپروداکتس از شرکت 
 آب مقطر از شرکت بحر زلال با درصد خلوصدرصد مولی و 

  اکسید رویو  آهن اکسیدهای نانوذره درصد وزنی خریداری شد. 99/99
 

 
(1)  Wilson et al        (3)  Lee j. et al 

(2)  Li j. et al        (4)  Park et al 
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 هامواد مورداستفاده در آزمايش هایويژگي ـ1 جدول

 خلوص سازندهشرکت  نام

 درصد وزنی 99 (TECNAN)تک نان  آهن اکسید هایهنانوذر

 درصد مولی 998/99 (Air Products)ایرپروداکتس  داکسیدیکربن

 درصد وزنی 99 (TECNAN)تک نان  روی اکسید هایهنانوذر

 درصد وزنی 99/99 شرکت بحر زلال آب مقطر

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .های اکسيد آهننانوذره -ب. روی اکسيدهای نانوذره-ها ، الفنانوذره SEMتصوير  ـ1 شکل
 

 
 .های تشکيل و تجزيه هيدرات گازیدستگاه آزمايشگاهي مورداستفاده در آزمايش یشما ـ2شکل 

 
 استگزارش شده nm  50-20آن اندازهخریداری شده از نوع گاما و 

 . نمایش داده شده است 1 که در شکل
 دستگاه آزمایشگاهی مورد استفاده از نوع راکتور)سیلندر( تحت فشار

 است.ی از آن نشان داده شدهیشما 2. که در شکل است
 

 یدستگاه مورداستفاده در این پژوهش شامل یک راکتور )محفظه
لیتر میلی 230 بار و حجم 100فشار طراحی  ترینبیش( با فشارتحت

 باشد. بوده و مجهز به همزن، برای ایجاد اختلاط کامل می
  دارای (1)گردشی یسامانهدمای محفظه با استفاده از یک 

 

 ب الف

(1)  Circulator 
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د. برای این کار، سیرکولاتور شوریزی کنترل میقابلیت برنامه
مورداستفاده قرار گرفت و یک عدد  (1)شرکت لاودا یفراورده
 های دماییدهی و تعیین گامدارای قابلیت برنامه (2)دما کنندهکنترل

دهی این سیرکولاتور عنوان بخش فرمانوابسته به زمان، به
امانه بنابراین س؛ کننده اصلی دستگاه شده استجایگزین کنترل

باشد مان میگام دما برحسب ز 8دارای قابلیت کنترل دما و تعیین 
. تاساهمیت  دارایهای ترمودینامیکی بسیار که در بخش آزمایش

دما و فشار  گرحسبرای ثبت دما و فشار در هر لحظه از آزمایش، 
 در بالای محفظه، به یک سامانه ثبت داده که شامل  شده هیتعب

های آنالوگ به دیجیتال افزاری برای تبدیل دادهیک بخش سخت
 و سامانه کامپیوتری برای نمایش  افزارنرمو همچنین یک 

  گر دماهای مربوط به آن متصل شده است. حسسازی دادهو ذخیره
ی تفاده، داراکلوین بوده و فشارسنج مورداس 01/0دارای دقت  از نوع 

  0175/0گیری آن برابر با %بار بوده و دقت اندازه 010ی فشاری بازه
 باشد.ی میریگاندازهقابلترین مقدار بیش

 

 شرح آزمایش
شده چندین بار  مقطراز انجام هر آزمایش، راکتور با آب  پیش

راکتور ا آب درون گرم از نانوسیال ب 100شد و سپس شستشو داده 
ی دستگاه برای دو الی سه بار با تزریق مقدار کم د.شریخته و راکتور بسته 

  آن دروند و هوای شبار( پر و خالی  10)تا فشار  اکسیددیکربناز 
 شار ف) تا فشار مورد نظر اکسیددیکربنشد. سپس گاز خلیه ت

  ،(بودبار  37و  32، 28، 23مورد آزمایش که در این بررسی فشارهای 
 شد و مخلوط درون راکتور با دور همزنبه درون راکتور تزریق 

 کلوین 15/310شود. دمای سامانه دور بر دقیقه هم زده می 30 
و  15/300تنظیم شده و سپس طی دو مرحله دما به ترتیب بر روی 

 . بودشد و زمان هر مرحله دو ساعت کلوین تنظیم  15/293
دمای سامانه به صورت  پایان. در به دست آیدتا تعادل سامانه 
بعدی  هایهکلوین کاهش داده شده و مرحل 274ناگهانی تا دمای 

از تشکیل هیدرات در مدت زمان خاصی،  پس. شدنیز در این دما ثابت 
 که فرایند رشد هیدرات تکمیل شود. شودبه سامانه زمان داده می

گونه ای  به استفشار، قابل تشخیص مقدار  نثابت شدبا این مرحله 
سامانه تغییر محسوسی نکند و به عبارتی که با گذشت زمان فشار 
در مرحله بعد، برای تعیین نقاط تعادل  .سامانه به تعادل رسیده باشد

 . به صورتی که شدای آغاز ترمودینامیکی گرم کردن مرحله
  کلوین 0/5گام به گام به میزان  دمای سامانه به صورت

 

 د. بودقیقه  300شد. زمان هر مرحله گرم کردن نیز افزایش داده 
نمودار کیفی فشار بر حسب  3شکل . آیدبه دست تا تعادل سامانه 

 هاهوذرناندما برای فرایند تشکیل و تجزیه هیدرات را نشان می دهد. 
 در آب  به شدت فراصوتپیش از تزریق به سل با استفاده از 

 فرایند تشکیل هیدرات از همزن با دور بالا  زماندر  .دندشپخش 
ه جلوگیری می کند. مقایس هاهاستفاده شد که از کلوخه شدن نانوذر

 دهد آزمایش نشان می پایاناز  پسنانوسیال پیش از تزریق به سل و 
 ه اند. همچنین شدآزمایش کلوخه ن پایاناز  پس هاهکه نانوذر

به صورت سایت های  هاهفرایند تشکیل هیدرات نانوذر طولدر 
مناسب برای تشکیل هیدرات عمل می کنند در نتیجه متناسب با 

 ند شونیز وارد فاز هیدرات می هاهمیزان تشکیل هیدرات نانوذر
در فاز آبی افزایش  هاهبا تشکیل هیدرات غلظت نانوذر از این رو

از آبی در ف هاهنمی یابد پس می توان نتیجه گرفت که غلظت نانوذر
طول فرآیند تشکیل هیدرات نیز افزایش نمی یابد و احتمال در 

ی فلزی یا اکسید فلز هایهکلوخه شدن کم است. استفاده از نانوذر
 تنها در فرایند تشکیل هیدرات امری رایج است و به صورت 

ته مورد بررسی قرار گرق مسئلهی این گوناگون هایهدر مقال ترپیش
 . [21،22] است

 شودبه میزان مقدار مولی از گازی که وارد ساختار هیدرات می
شود. ظرفیت ذخیره سازی با کمک ظرفیت ذخیره سازی گفته می

 های دما و فشار و یک معادله حالت مناسب برای محاسبه داده
فرآیند تشکیل هیدرات  زمانهای فاز گازی در هر لحظه، در مول

 پژوهش بررسی تاثیر نانوسیال بر ظرفیتشود. هدف از این محاسبه می
 حال  همانباشد. در ذخیره سازی و سرعت تشکیل هیدرات می

های سرمایش و گرمایش در فرآیند تشکیل و با قطع دادن منحنی
 د. آیدست میهتجزیه هیدرات شرایط تعادلی تشکیل هیدرات ب

 نای است که امکاگر اولین نقطهدست آمده بیانهدما و فشار ب
 ذکر است که در این پژوهش شایانتشکیل هیدرات در آن وجود دارد. 

امل ش هاتعادل ترمودینامیکی سامانه بررسی نشده است. آزمایش
 4باشد. در شکل سه مرحله سرمایش، تشکیل و گرمایش می

فشار و دما بر حسب زمان برای فرآیند تشکیل  هایتغییر چگونگی
و آهن در مقایسه با آب  اکسیدروی هیدرات در حضور نانوسیال 

خالص نشان داده شده است. در حضور نانوسیال به دلیل ضریب 
متفاوت پروفایل دما و فشار بر حسب زمان با آب  گرمایانتقال 

شود در حضور نانوسیال می دیدهخالص متفاوت است. همان گونه که 
 ابد. یی نسبت به آب خالص کاهش میچشمگیرزمان القا به مقدار 

 (1)  Lauda        (2)  Temperature Controller 
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 يند تشکيل و تجزيه هيدرات ادما در فر ـ نمودار فشار ـ3شکل 
 .اکسيددیبنکر

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 زمان در فرآيند تشکيل هيدرات  -زمان و دما  -نمودار فشار ـ4شکل 
  اکسيدروی دی اکسيد کرين برای سامانه های آب خالص ، نانوسيال 

 اکسيد آهن گرم آب( و نانوسيال  100گرم نانوذره در  0.025) 
 .گرم آب( 100گرم نانوذره در  0.025)

 
مرحله مربوط به مرحله  هاینتیجهمقدار گاز مصرف شده با تحلیل 

 تشکیل هیدرات به دست آمده اند.

 
 و بحث نتیجه ها
 .شده است هیموردنظر ته الینانوس ش،یاز انجام هر آزما پیش

  مقطرآب  گرم 100منظور مقدار مشخص از نانوذره درون  نیبد
ه و ساعت پراکنده شد کیبه مدت  یاستفاده از دستگاه فراصوتبا 

  قیتزر شیآزما یبه درون محفظه یموردبررس الیسپس نانوس
  انجامبا توجه به دستگاه آزمایش و محدودیت آن در  .شده است

 های مقایسه داده برایهای فشار بالا و همچنین آزمایش
 ها ، آزمایش[21] معتبرهای مرجع دادهآمده از آزمایش با دستهب

اعتبار سنجی ست. اگرفته شدهبار  37و  32، 28، 23در فشارهای
تر توسط از سامانه آزمایشگاهی پیش های به دست آمدهنتیجه

تأثیر ناچیزی  هاهنانوذر [21]انجام پذیرفته است محمدی و همکاران
 ی ، در حالی که از نظر سینتیکبر تعادل ترمودینامیکی داشته است

ر ومیزان ظرفیت ذخیره سازی در حضدارد. در ادامه  یچشمگیرتأثیر 
خالص گزارش و مقایسه اکسید و آب روی اکسید و آهن نانوسیال 
 .خواهد شد

 
 سازی در فاز هیدراتظرفیت ذخیره هایهمحاسب

، دیاکسدیکربنگازی  از تشکیل و رشد فاز هیدرات هرلحظهدر 
مقدار ا بو تعیین  ،های موردبررسیشده در نانوسیالمیزان گاز ذخیره

که میزان . درصورتیه شده استدر آب مورد مقایسه قرار داد ها آن
 ،ودشاز رشد هیدرات تعیین  گوناگونزمانی  هایفاصلهشده در گاز ذخیره

 سهیقامقابل گوناگونهای هیدرات نیز، در لحظهسرعت تشکیل و رشد 
 بر مقدار گاز ذخیره شده را نیز  هاتوان اثر نانوسیالبوده و می

 شده در فاز هیدرات، تعیین نمود. برای تعیین مقدار گاز ذخیره
 های زمانی ثابت )در این پژوهشگیری دما و فشار سامانه در فاصلهاز اندازه

 ده ششود. برای تعیین میزان گاز ذخیرهمی ثانیه( استفاده 15هر 
ی زمانی، اختلاف مابین مقدار گاز میهمان در فاز هیدرات در هر فاصله

دما،  هر مرحله زمانی با استفاده از پایانو  آغازموجود در فاز گاز در 
 شودفشار و حجم فاز گاز با استفاده از معادله حالت تعیین می

شده در فاز هیدرات، که برای تعیین میزان کل گاز ذخیرهطوریبه
 اغازی موجود در فاز گاز در لحظه همانیگاز ماختلاف ما بین مقدار 

 .[23] شودی موردنظر تعیین میتشکیل هیدرات و میزان گاز در لحظه
 ،ظههرلحبرای انجام این کار، بایستی تغییر حجم دو فاز هیدرات و آب در 

به دلیل افزایش حجم آب در فاز هیدرات با تبدیل از فاز مایع به فاز 
هیدرات موردتوجه قرار گیرد و میزان حجم فاز گاز در هر گام 

 دهشثبتهای دما و فشاری و سپس با استفاده از داده شدهمحاسبه
 دهش جذبی حالت برای فاز گاز، میزان گاز و با استفاده از یک معادله

 شود. اطلاعات مربوط به دما و فشار در لحظهدرات تعیین در فاز هی
 لحظه )tP,  tT((، دما و فشار0P  ،0T) تشکیل هیدرات (t=0)اولیه 

ی سازی، حجم محفظه( برای تعیین میزان ذخیرهt=t) موردنظر
 شدهقیتزرو همچنین حجم اولیه آب یا نانوسیال  cell(V(موردنظر 

 و حدس یک مقدار اولیه برای میزان گاز  S0(V(به محفظه 
 باشد، را وارد شده است. می (t=t) ی موردنظردر لحظه شدهجذب

 ی فوگاسیته و ضریب رابینسون برای محاسبه ـ معادله پنگاز 
 ( و دما و فشارt=0پذیری فاز گاز در دما و فشار اولیه )لحظه تراکم
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 .[24]ضريب لانگموير  محاسبه معادلهمربوط به  هایضريب ـ2 جدول

 ساختار گاز میهمان
 های بزرگروزنه های کوچکروزنه

Ai×1000 (K/atm) Bi (K) Ai×1000 (K/atm) Bi (K) 

 I 46/42 2813 2474/0 3410 داکسیدیکربن

 
تشکیل هیدرات  طول( در t=t یفاصله زمانی ثابت )لحظهدر هر 

ضریب  iC در مرحله بعداستفاده شده است.  داکسیدیکربن
های روزنه( در داکسیدیکربنلانگمویر برای جذب گاز میهمان )

 (8) معادلهشود. برای این کار از بزرگ و کوچک هیدرات گازی محاسبه می
 2مربوطه در جدول  هایضریباست. همچنین شده استفاده

 .[24] اندشدههیارا

i i

i

A B
C ex p

T T

 
  

 

 

Sθ و Lθ گ های کوچک و بزرروزنهگر کسر اشغال بیان بیبه ترت
 معادلهاست. در این تعیین شده (2) معادلهباشد، از توسط گاز میهمان می

fCO2 اشد که ب( میداکسیدیکربنی فوگاسیته فاز گاز )دهندهنشان
 .[24] است شدهمحاسبهی دوم در مرحله

2

2

i C O

i

i C O

C f

1 C f
 


 

 داکسیدیکربندر حضور گاز  I ساختاربرای  (M)عدد هیدراته شدن 
اشد بهای آب میباید تعیین شود. این عدد مربوط به تعداد مولکول

را  داکسیدیکربن(، یک مولکول 3که مطابق فرآیند شبه واکنش )
مصرف شده از  2COبرای محاسبه مول های  اند.احاطه نموده

 .] 21،23[( استفاده شده است10( تا )4) هایمعادله
ی عدد هیدراته شدن برای ساختار ( برای محاسبه4ی )معادلهاز  

I شود.هیدرات استفاده می 

2 2 2 2
C O M H O C O M H O   

L S

4 6
M

6 2


  
 

 هایمعادلهحجم آب واکنش داده و حجم هیدرات به ترتیب از 
 اند.( محاسبه شده6( و )5)

t 2

L

R W C O w
V M n     

داده،  ی حجم آب واکنشدهندهنشان RWtV (5)ی معادلهدر این 
M  ،عدد هیدراته شدنCO2Δn لحظه  های گاز میهمان که تا اینتعدادمول

Lاند و وارد فاز هیدرات شده
wν دهنده حجم مولی آب در دما و نشان

 . همچنین در مورد حجم هیدرات استتشکیل هیدرات فشار 
 داریم، هرلحظهدر 

t 2

M T

H C O w
V M n     

، شدهلیتشکی حجم هیدرات دهندهنشان  HtV، (6ی )معادلهدر 
M  ،عدد هیدراته شدنCO2Δn های گاز میهمان که تعداد مول 

MTاند و تا این لحظه وارد فاز هیدرات شده
wν دهنده حجم نشان

مولی هیدرات در دما و فشار هر لحظه از تشکیل هیدرات برای 
ی تعیین حجم مولی آب و حجم مولی باشد. رابطهمی Iساختار 

محمدی و و همچنین  [25] (1)کلودا و سندلرهیدرات خالی توسط 
 شده است.یهارا [23] همکاران

(7                                                         )L

w /
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1 / 8 T 2 7 3 / 1 5 3 2 1 0

5 / 5 0 6 5 4 1 0 1 / 8 T 2 7 3 / 1 5 3 2

 





    
 
 
       

 

      

 

   
3
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w /
I 1 1 8 3 5 2 / 2 1 7 1 0 T 2 / 2 4 2 1 0 T
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1 0 N

8 / 0 0 6 1 0 P 5 / 4 4 8 1 0 P
4 6



 
      

 ( محاسبه 9ی )معادلهحجم گاز در هر لحظه با استفاده از 
 ،[21]استشده

(9                                            )
t t*

t c e ll S R W H
V V V V V   

ی مورداستفاده، ی حجم کل محفظهدهندهنشان lcelV معادلهدر این 
S0V  حجم فاز مایع موجود در محفظه وRWtV  وHtV  گر به ترتیب بیان

 .استتا این لحظه  شدهلیتشکحجم آب واکنش داده و حجم هیدرات 
در فاز هیدرات  شدهجذبیک مقدار جدید برای میزان مول گاز سرانجام 

 .[21]شود( محاسبه می10ی )معادلهبا استفاده از 

(10                                           )
2

t t* *

C O

* * t t

P VP V
n

Z R T Z R T
  
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گر فشار، به ترتیب بیان 0Zو  0P ،0V ،0T(، 10ی )معادلهدر 
  شدهمحاسبهپذیری گاز میهمان )حجم گاز، دما و ضریب تراکم

ل ی شروع تشکیرابینسون( در لحظه ـ با استفاده از معادله پنگ
گاز، دما و دهنده فشار، حجم نشان tZو  tP ،tV،tTو  )t=0(هیدرات 

ه با استفاده از معادل شدهمحاسبهپذیری گاز میهمان )ضریب تراکم
 .هستندحین تشکیل هیدرات  (t=t)رابینسون( در هر لحظه  ـ پنگ

 از  شدهمحاسبه( داکسیدیکربندر انتها میزان مول گاز )
ی اول مقایسه در مرحله شدهزدهبامیزان مول حدس  (4)ی معادله

 وچکک اریبستر از یک میزان صورت وجود اختلاف بیششود. در می
 هاهعنوان حدس برای انجام محاسبآمده بهدست، مقدار به(00001/0)

یازمبی اول در گام بعدی مورداستفاده قرارگرفته و دوباره به مرحله
ر و د هاهحلرپس از تکرار م ولیکنیم، و مراحل را تکرار می میگرد

ی تکرار، میزان برای دو مرحله شدهجذبمول  مقدارهایصورت تطابق 
  tی در لحظه شدهجذبعنوان میزان گاز به شدهمحاسبه

 . شودتعیین می

 مصرف گاز به وسیله فرایند تشکیل هیدرات را چگونگی 5شکل 
درجه  28بار )دمای  28و  38 آغازینفشار  دوبرای آب خالص در 

 زمان بالا برای مصرف ،چشمگیر( نشان می دهد . نکته سلسیوس
محور عمودی در این شکل نسبت  .استکامل گاز در این حالت 

به کل  )ذخیره شده در فاز هیدرات( مصرف شده 2CO گاز میزان
 .مول( را نشان می دهد 56/5آب موجود در راکتور )

فرایند تشکیل هیدرات  درمصرف گاز  چگونگی 7و  6 هایشکل
ظت با غلاکسید آهن اکسید و روی را به ترتیب برای نانوسیال 

 وزنی در سه فشار ابتدایی گرم آب( 100گرم نانو ذره در 025/0)
 (  نشان می دهد. سلسیوسدرجه  28بار )دمای  28و  32و  38 

تقریب در تمامی فشارهای اولیه هیدرات به سرعت تشکیل شده به 
هیدرات به طور کامل  ،دقیقه 80الی  50و در بازه دمایی حدود 

 می یابد. افزایش می شود. با افزایش فشار ظرفیت ذخیره سازی تشکیل
دلیل سرعت تشکیل بالای هیدرات در این حالت بالا بودن نرخ 
 انتقال جرم از یک سو به دلیل بالا بودن ضریب انتقال جرم 
در نانوسیال و افزایش سطح انتقال جرم و از سوی دیگر به دلیل 

 می توانند هاهچرا که نانوذر استهای هیدرات بلورزنی ناهمگن جوانه 
 هسته اولیه تشکیل هیدرات را تشکیل دهند و فرایند تبلور را 

 کل هایشنشان داده شده در  هانتیجهتر برای مقایسه مناسب تسریع نمایند.
  4 و 3 هایبه ترتیب در جدولمقدار عددی داده ها  7و  6

  آورده شده است.

 
 
 
 
 
 
 
 
 

در فاز هيدرات برحسب زمان در آب خالص   2COمصرف گاز ـ  5شکل 

 گوناگون.و فشارهای 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 برحسب زمان  در فاز هيدرات  2COمصرف گاز  مقايسه ـ 6شکل 

 گرم آب(  100در  ZnOگرم نانوذره 025/0در حضور نانوذره )

 گوناگون.در فشارهای 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 در فاز هيدرات برحسب زمان   2COه مصرف گاز مقايسـ  7شکل 

    3O2Feگرم آب(  100گرم نانو ذره در 025/0نانوذره )در حضور 

 .در فشارهای گوناگون
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 .اکسيد در فشارهای اوليه متفاوتاکسيد و کربن دیآهن  نانومقايسه ظرفيت ذخيره سازی در سامانه  ـ 3جدول 

 گرم آب( 100گرم نانوذره در 025/0در آب ) آهن اکسید نانو سامانه 

 ) بار( گوناگون  فشارهای اولیهاکسید به مول آب در دینسبت مول مصرفی کربن
 زمان )دقیقه(

37 32 28 24 

0003/0 0029/0 0005/0 0016/0 90/1 

0027/0 0054/0 0026/0 0036/0 70/3 

0042/0 0075/0 0041/0 0049/0 40/5 

0063/0 01/0 0062/0 0061/0 60/7 

0087/0 0122/0 0078/0 007/0 90/9 

0108/0 0141/0 0094/0 0077/0 60/12 

0129/0 0162/0 0107/0 0082/0 10/16 

0148/0 0173/0 0106/0 0083/0 90/20 

0165/0 0175/0 0109/0 0083/0 30/26 

0185/0 0175/0 011/0 0082/0 10/36 

0196/0 0175/0 0112/0 0083/0 30/43 

0214/0 0176/0 0111/0 0082/0 50/59 

0218/0 0174/0 0105/0 0082/0 40/76 

 
 .متفاوت هياول یفشارها در داکسيید کربن و دياکسروی  نانو سامانه در یساز رهيذخ تيظرف سهيمقا ـ4 جدول

  گرم آب( 100گرم نانو ذره در 025/0در آب ) روی اکسید سامانه نانو

 )بار( گوناگون  اکسید به مول آب در فشارهای اولیهدینسبت مول مصرفی کربن
 زمان )دقیقه(

37 32 28 23 

0004/0 004/0 0001/0 0001/0 6/2 

0045/0 0019/0 0001/0 0001/0 6/3 

0082/0 0049/0 0007/0 0003/0 7/7 

0115/0 0081/0 0031/0 0036/0 6/12 

0149/0 0102/0 0045/0 0051/0 6/16 

0183/0 0119/0 0058/0 0053/0 6/21 

0208/0 0137/0 0075/0 0054/0 7/30 

0223/0 0155/0 0098/0 0053/0 7/49 

0227/0 0164/0 0109/0 0054/0 4/70 

0228/0 0164/0 0113/0 0055/0 9/86 

0231/0 0160/0 0111/0 0055/0 2/108 

0232/0 0160/0 0106/0 0055/0 7/125 

0233/0 0160/0 0105/0 0054/0 1/136 
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و  هاهبرای نانوذر 0rبه صورت تقریبی با فرض شعاع متوسط 
 می توان نوشت : )با فرض پخش شدن کامل چرا که  ρچگالی 

 هابه هم می پیوندند و شعاع و حجم آن  هاهدر غیر این صورت نانوذر
 تر می شود(بزرگ

* *
r  
34

2
 

* *
m   

جرم یک دانه نانوذره  0mحجم یک دانه از نانوذره و  0vکه 
 گرمی  Mدر یک نمونه  nیعنی  هاهدر نتیجه تعداد نانوذر. است

 برابر است با : هاهاز نانوذر

n *
M nm 

n

*

M
n

m
 

n
M

n

r



 34

2

 

 شود می افزوده سامانهبه  هاهسطح کلی که به واسطه حضور نانوذر
است یعنی سطح کل  سامانه هایهمعادل مجموع سطح تمام نانوذر

 شده معادله : Aاضافه 

 *
A n r 

24 

 یمعادلهمی توان به   nگذاری از معادله قبل برای و با جای
 رسید :  A ( برای17)

n

*

M
A

r




3 

اکسید با فرض پخش روی  هایهگرم از نانوذر 025/0حضور 
سانتی متر مربع به سطح تماس گاز و  2670تقریبی کامل به طور 

به دلایل اشاره شده میزان انتقال  هاهدر حضور نانوذر می افزاید.آب 
 جرم و سرعت انتقال جرم افزایش یابد.

ت حال یبرا دراتیگاز در فاز ه یساز رهیذخ چگونگی 8شکل در 
 شده اند. سهینشان داده و مقا دیاکس یرو هایهآب خالص و نانوذر

سرعت  هایتتوان فهمید در تمامی حالمی 8شکل با دقت در 
تشکیل هیدرات به شکل معنا داری افزایش یافته است. در واقع 

به شدت  هاهدر حضور نانوذر زمان اتمام فرایند تشکیل هیدرات
همچنین میزان ظرفیت ذخیره سازی در فشار بالا  .یابدکاهش می

  بدیاافزایش می چشمگیریاکسید به میزان روی  هایهدر حالت نانوذر
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 برحسب زمان   در فاز هيدرات  2COمقايسه مصرف گاز ـ  8شکل 

و آب  گرم آب( 100در   ZnOگرم نانو ذره 025/0در حضور نانوذره )

 گوناگون.در فشارهای   خالص

 
 دلیل افزایش این میزان جذب را به بالاتر بودن میزان آب 
 در دسترس برای تبدیل شدن به هیدرات می توان نسبت داد 

آب  چرا که در حالت آب خالص حتی در حضور همزن نیز تمامی
موجود امکان تماس موثر با فاز گاز را ندارد اما در حضور نانوسیال 

 ب در دسترس که امکان آثر افزایش می یابد و ؤسطح م
ثر با فاز گاز دارد افزایش می یابد در نتیجه میزان ؤتماس م

 و ظرفیت ذخیره سازی شودتری از آب به هیدرات تبدیل میبیش
 افزایش می یابد. 

میزان ذخیره سازی از دید  ترینبیش SIدر واقع برای ساختار 
د نشواز گاز میهمان پر  هاروزنهکه تمامی  استدر حالتی  نظری

 در این حالت هیدرات استوکیومتری خواهدبود و عدد هیدراته شدن
75/5 = M گرم آب و سل 100. در نتیجه برای شودمی 

پژوهش بالاترین میزان لیتری استفاده شده در این میلی 230
 967/0ری نظیدرات از لحاظ اکسید در فاز هدیجذب گاز کربن

بار در دمای  37. در بالاترین فشار کاری یعنی فشار مول است
با در نظر گرفتن تعادل بخار مایع و محاسبه  سلسیوسدرجه  28

مول   2459/0اکسید منتقل شده به فاز مایع، دیکسر مولی کربن
 اکسید دیمول کربن 0904/0سید در فاز گاز و اکدیکربن

 سیداکدیمحتوای کربن همهه است به عبارتی شددر فاز مایع تزریق 
 سازی. در نتیجه افزایش ظرفیت ذخیرهاستمول  3363/0سامانه 

باشد چرا که در حالت آب در حضور نانوسیال غیر معقول نمی
اکسید در فاز هیدرات دیمول کربن 111/0مقدار  سرانجامخالض 
 آب به هیدرات تبدیل  یهمهه است در نتیجه شدذخیره 

 نشده است .

200        160          120           80            40            0 

 زمان )دقیقه(
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  گیرینتیجه
 های اخیر پژوهش های فراوانی در زمینه استفاده در سال

های گازی انجام گرفته تسهیل تشکیل هیدرات برای هاهاز نانوذر
  روی اکسیدو  آهن اکسید هایهاست. در این پژوهش از نانوذر
ه اند کها نشان دادهاست. بررسیدر تشکیل هیدرات استفاده شده

ر جرم بالا تأثیر معناداری ب نانوذره به دلیل دارا بودن ضریب انتقال
نوان به ع هاهنشان داده شد نانوذر. سرعت تشکیل هیدرات داشته اند
زایی هیدرات سطح انتقال جرم را سایت های مناسب برای هسته

 گرمایحال بالا بودن ضریب انتفال  همانافزایش می دهند و در 
ازی سزایی را تسریع می کند. ظرفیت ذخیرهنانوسیال فرایند هسته

 آهن اکسیدو  روی اکسید هایهفاز هیدرات برای آب خالص و نانوذر
 کسیدروی او  آهن اکسیدو نشان داده شد در حضور نانوسیال  شدمحاسبه 

ظرفیت ذخیره سازی افزایش یافته است. نشان داده شد میزان 
می توانند به صورت محسوسی سطح تماس گاز  هاهاندکی از نانوذر

تری از آب به هیدرات مقدار بیشسرانجام و مایع را افزایش دهند و 
 .شودتبدیل می

 

 فهرست نمادها
 i                                   iCنوع  روزنهضریب جذب لانگمویردر 

 i                                                   iθنوع  روزنهکسر پرشدگی 

 CO2f                           اکسید در فاز گازدیفوگاسیته گاز کربن
 iA                  ضریب مربوط به محاسبه ضریب جذب لانگمویر

 iنوع  روزنهدر 
 iB                      ضریب مربوط به محاسبه ضریب جذب لانگمویر

 iنوع  روزنهدر 
 M                                                             عدد هیدراته شدن

 CO2n      اکسید وارد شده به فاز هیدراتدیهای گاز کربنمول
 RWtV                                     حجم آب تبدیل شده به هیدرات

 HtV                                            حجم هیدرات تشکیل شده
vw                                                            حجم مولی آب

l 
vw                                                     حجم مولی هیدرات

MT 
 cellV                                                          حجم کل راکتور

   S0V                                                    حجم فاز مایع اولیه
 tV                              حجم گاز موجود در راکتور در هر لحظه

 ρ                                                              چگالی نانوذره
 nM                                                          جرم کل نانوذره

 0r                                                                شعاع نانوذره

 A                                              هامجموع سطح کل نانوذره

 8139/ 42/4 پذيرش : تاريخ   ؛   7139/ 9/10 دريافت : تاريخ
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