
Kinetic Modeling of Carbon Dioxide Replacement 
in Methane Hydrate Structure

Vafa Feyzi, Vahid Mohebbi*

Ahvaz Petroleum Faculty, Petroleum University of Technology (PUT), 
Ahvaz, Iran

Abstract
Research subject: Methane hydrate reservoirs as an unconventional 
resource of natural gas can secure demand of energy in the world for 
many years. Efficient production from this resource is the subject 
of concern. CO-2Methane replacement is a novel method for gas 
production from naturally occurring methane hydrate deposits such 
that methane production and CO2 storage occur simultaneously.
Research approach: In this study a new kinetic model is proposed for 
CO-2Methane replacement in the hydrate structure. The kinetic model 
is developed based on the mechanism proposed for replacement in 
the hydrate structure in the presence of excess water in a slurry phase 
of methane hydrate. According to this mechanism, partial breakage of 
methane hydrate cages, methane-CO2 substitution, and formation of 
CO2 hydrate proceed simultaneously. Methane hydrate dissociation 
and CO2 hydrate formation kinetic parameters were evaluated 
experimentally and fitted using polynomial functions of pressure and 
temperature. 
Main results: Evaluation of the effects of pressure and temperature 
on the replacement efficiency showed that higher replacement 
efficiency was obtained at higher temperatures and lower pressures. 
Therefore the replacement kinetic was controlled by methane hydrate 
dissociation step. Indeed, higher temperature and lower pressure 
favored dissociation of methane hydrate. At 278.15 K, the replacement 
efficiency decreased from 15.78 to 8.80 as the total pressure increased 
from 55 to 65 bar. However, at 280.15 K, it decreased from 26.98 to 
15.91 by decreasing the total pressure from 60 to 70 bar. At a same 
pressure of 60 bar, the replacement efficiency was 20.96 and 11.59 for 
280.15 K and 278.15 K, respectively.
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چکیــده
مخــازن هیــدرات متــان بــه عنــوان منبعــی غیرمعمــول از گاز طبیعــی مــی تواننــد 
ــادی  ــالیان متم ــرای س ــا ب ــاز دنی ــورد نی ــرژی م ــن ان ــده ای در تأمی ــهم عم س
ــادی را  ــه زی ــع توج ــن مناب ــد از ای ــر تولی ــال‌های اخی ــی س ــند. ط ــته باش داش
ــن  ــان در ای ــا مت ــن ب ــید کرب ــی دی‌اکس ــت. جایگزین ــرده اس ــب ک ــود جل ــه خ ب
مخــازن هیــدرات هــای گازی روش جدیــدی اســت کــه ضمــن اســتحصال متــان 
ــه صــورت طبیعــی باعــث ذخیره‌ســازی دی اکســیدکربن خواهــد شــد. در ایــن  ب
تحقیــق، مــدل ســینتیکی جدیــدی بــرای پدیــده جایگزینــی متــان- دی اکســید 
کربــن در ســاختار هیــدرات هــای گازی پیشــنهاد شــده اســت. جایگزینــی متــان- 
دی اکســید کربــن روشــی پیشــنهادی بــرای تولیــد گاز از مخــازن هیــدرات متــان 
ــه صــورت  ــن ب ــره دی اکســید کرب ــان و ذخی ــد مت اســت کــه در نتیجــه آن تولی
هــم زمــان رخ مــی دهــد. ایــن مــدل بر-اســاس ســازوکار پیشــنهادی بــرای پدیــده 
جایگزینــی در فــازی دوغابــی از هیــدرات متــان ارائــه شــده اســت. براســاس ایــن 
مــدل، تجزیــه هیــدرات متــان و تشــکیل هیــدرات دی اکســید کربــن بــه صــورت 
هــم زمــان اتفــاق مــی افتــد. بنابرایــن پارامترهــای ســینتیکی تشــکیل هیــدرات 
ــه صــورت آزمایشــگاهی محاســبه  ــان ب ــه هیــدرات مت ــن و تجزی دی اکســید کرب
شــده و بــه صــورت توابعــی از دمــا و فشــار بــرازش شــده انــد. بررســی اثــر شــرایط 
ــارهای  ــی در فش ــازده جایگزین ــه ب ــان داد ک ــی نش ــازده جایگزین ــر ب ــی ب عملیات
ــه  ــد ک ــی ده ــان م ــار نش ــن رفت ــت. ای ــتر اس ــر بیش ــای بالات ــر و دماه ــن ت پایی
ســازوکار کنتــرل کننــده ســرعت بــرای پدیــده جایگزینــی در ســاختار هیــدرات، 
تجزیــه هیــدرات متــان اســت، زیــرا ســرعت تجزیــه هیــدرات در دماهــای بالاتــر 
و فشــارهای پاییــن تــر بیشــتر اســت. بــر اســاس نتایــج حاصــل از ایــن مــدل در 
ــی  ــازده جایگزین ــار، ب ــا 65 ب ــار از 55 ت ــش فش ــا افزای ــن ب ــای 278/15 کلوی دم
ــا  ــا 8/80 کاهــش پیــدا کــرد. همچنیــن در دمــای 280/15 کلویــن ب از 15/78 ت
ــا 15/91 کاهــش  ــازده جایگزینــی از 26/89 ت ــار، ب ــا 70 ب افزایــش فشــار از 60 ت
ــای 280/15  ــی در دماه ــازده جایگزین ــار، ب ــه اســت. در فشــار یکســان 60 ب یافت

ــود. ــب 20/96 و 11/59 ب ــه ترتی ــن ب ــن و 278/15 کلوی کلوی
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مقدمه
ــاش  ــان، ت ــرژی در جه ــرف ان ــزون مص ــش روز اف ــا افزای ب
ــرده  ــش پیداک ــرژی افزای ــد ان ــع جدی ــن مناب ــرای یافت ــا ب ه
ــرژی  ــرای تأمیــن ان ــراوان ب ــاش هــای ف ــا وجــود ت اســت. ب
مــورد نیــاز از منابــع تجدیــد پذیــر، منابــع فســیلی تــا ســال 
ــورد  ــرژی م ــن  ان ــی را در  تأمی ــش اصل ــادی نق ــای متم ه
نیــاز دنیــا ایفــا خواهنــد کــرد. از بیــن انــواع مختلــف انــرژی 
ــاک  ــوان پ ــه عن ــوان ب ــی ت ــی را م ــیلی، گاز طبیع ــای فس ه
تریــن انــرژی فســیلی بــا کمتریــن میــزان تولیــد دی‌اکســید 
کربــن نــام بــرد. گاز طبیعــی را مــی تــوان جایگزیــن مناســبی 
بــرای ســایر منابــع فســیلی دانســت. اخیــراً منابــع عظیمــی از 
گاز طبیعــی بــه صــورت هیــدرات گازی کشــف شــده انــد کــه 
ــا  ــاز دنی ــورد نی ــرژی م ــد ان ــی توانن در صــورت اســتخراج، م
ــدرات گاز  ــع هی ــد. مناب ــن کنن ــادی تأمی ــالیان متم ــا س را ت
ــده  ــکیل ش ــان تش ــده از مت ــورت عم ــه ص ــه ب ــی را ک طبیع
ــد مــی تــوان در حاشــیه اقیانــوس هــا و مناطــق مختلفــی  ان
ــامل  ــی ش ــرایط ترمودینامیک ــت ]1[. ش ــمال یاف از قطــب ش
فشــار و دمــا در اعمــاق خاصــی از زمیــن ســبب شــده اســت 
ــدرات گازی  ــار آب، هی ــان در کن ــور مت ــورت حض ــه در ص ک
متــان بــا ســاختاری جامــد و شــبه یــخ شــکل بگیــرد و حجــم 
 Hydrate( عظیمــی از گاز متــان درون قفســه هــای هیــدرات
ــزان  ــه، می ــن اولی ــاس تخمی ــر اس ــد. ب ــه دام بیفت Cages( ب
متــان موجــود در مخــازن هیــدرات گازی متــان دو برابــر کل 

ــان اســت ]2[. ــع فســیلی موجــود در جه مناب
روش هــای مختلفــی بــرای بهــره بــرداری از منابــع هیــدرات 
متــان پیشــنهاد شــده اســت کــه در ســه دســته طبقــه بنــدی 
مــی شــوند. روش اول براســاس کاهــش فشــار تــا فشــار هــای 
پاییــن تــر از فشــار تعادلــی هیــدرات متــان اســت ]3-8[. در 
ایــن حالــت هیــدرات متــان ناپایــدار خواهــد بــود و در نتیجــه 
تجزیــه مــی شــود. روش دوم براســاس افزایــش دمــا تــا دمــای 
ــن  ــان اســت. تحــت ای ــدرات مت ــی هی ــای تعادل ــر از دم بالات
ــه  ــه تجزی ــوده و شــروع ب شــرایط، هیــدرات متــان ناپایــدار ب
کــرده تــا متــان بــه صــورت گاز آزاد شــود ]9-10[. در روش 
ســوم، محلول-هــای بازدارنــده تشــکیل هیــدرات ماننــد انــواع 
 )Hydrate Inhibitor Solutions( الــکل هــا و گلایکــول هــا
بــه هیــدرات تزریــق مــی شــوند تــا منحنــی تعادلــی هیــدرات 
را بــه فشــار هــای بالاتــر و دماهــای پاییــن تــر جابجــا کننــد 
ــدار  ــان ناپای ــدرات مت ــد هی ــرایط جدی ــت ش ]11-12[. تح
ــه خواهــد کــرد. روش هــای  ــه تجزی ــود و شــروع ب خواهــد ب
پیشــنهادی بــرای تولیــد متــان از منابــع هیــدرات دارای 
مشــکلات عمــده ای هســتند کــه اجرایــی کــردن آنهــا را بــه 
تعویــق انداختــه اســت کــه مهمتریــن آنهــا عبــارت از مصــرف 
بــالای انــرژی، تولیــد مقادیــر فــراوان آب، تولیــد شــن، کاهش 
مقاومــت مکانیکــی زمیــن و مشــکلات زیســت محیطــی 
اســت ]2[. اخیــراً روش جدیــدی بــرای تولیــد متــان از منابــع 
ــه روش  هیــدرات متــان پیشــنهاد شــده اســت کــه نســبت ب
هــای پیشــین مناســب تــر و جــذاب تــر اســت. در ایــن روش 

ــوان روش جایگزینــی)Replacement(  شــناخته  ــه عن کــه ب
شــده اســت، گاز دی اکســید کربــن بــه هیــدرات متــان تزریق 
می‌شــود تــا جایگزیــن مولکــول هــای متــان در قفســه هــای 
هیــدرات شــود. در دمــای ثابــت، فشــار تعادلــی بــرای تشــکیل 
ــی  ــار تعادل ــر از فش ــن ت ــن پایی ــید کرب ــدرات دی-اکس هی
ــت  ــن تح ــت ]13و14[. بنابرای ــان اس ــدرات مت ــکیل هی تش
یــک دمــا و فشــار مشــخص، در حضــور گازهــای متــان و دی 
ــدرات دی اکســید  ــرای تشــکیل هی ــل ب ــن تمای اکســید کرب
ــان اســت. حضــور دی اکســید  ــدرات مت ــن بیشــتر از هی کرب
ــان از  ــان ســبب خــروج مت ــدرات مت ــن در مجــاورت هی کرب
قفســه هــای هیــدرات و جایگزینــی آنهــا بــا دی اکســید کربن 
ــا ایــن  جهــت تشــکیل هیــدرات پایدارتــر مــی شــود ]15[. ب
ــان را اســتخراج  ــان مت ــم زم ــه صــورت ه ــوان ب ــی ت روش م
ــه ای  ــاد گلخان ــرات زی ــا اث ــن ب ــید کرب ــرد و گاز دی اکس ک
ــن،  ــر ای ــاوه ب ــود. ع ــازی نم ــره س ــن ذخی ــاق زمی را در اعم
روش مذکــور بســیاری از مشــکلات روش هــای قبلــی تولیــد 
از منابــع هیــدرات متــان را نــدارد، بــه عنــوان مثــال، مصــرف 
انــرژی پاییــن تــر اســت، آب و شــن حیــن اســتخراج تولیــد 
نمــی شــوند و همچنیــن، مقاومــت مکانیکــی زمیــن حفــظ می 

شــود.
امــکان پذیــری پدیــده جایگزینــی متــان و دی اکســید 
ــه  ــرار گرفت ــی ق ــورد بررس ــدرات م ــاختار هی ــن در س کرب
ــای  ــط ه ــگاهی در محی ــات آزمایش ــت ]15-18[. مطالع اس
ســازی  شــبیه  محاســبات  همچنیــن  و   ]19[ متخلخــل 
مولکولــی پدیــده ی جایگزینــی دی اکســید کربــن و متــان را 
در ســاختار هیــدرات تأییــد مــی کننــد ]20[. نتایــج مطالعــات 
ــتفاده از گاز دی  ــا اس ــه ب ــد ک ــان می‌ده ــگاهی نش آزمایش
ــا  ــر ت ــوان حداکث ــی ت ــص م ــورت خال ــه ص ــن ب ــید کرب اکس
64%  از متــان موجــود در ســاختار هیــدرات را اســتخراج 
ــن در  ــود. ای ــن آن نم ــن را جایگزی ــید کرب ــرد و دی اکس ک
ــب گازی دی  ــتفاده از ترکی ــورت اس ــه در ص ــت ک ــی اس حال
ــت را  ــن محدودی ــوان ای ــی ت ــروژن م ــن و نیت ــید کرب اکس
کاهــش داد و تــا 85% از متــان را اســتخراج نمــود ]21و22[. 
ــه  ــوندگی قفس ــد پرش ــر درص ــده ب ــام ش ــای انج ــش ه آزمای
هــای هیــدرات)Cage Occupancy(  نشــان مــی دهــد طــی 
آزمایــش، متــان موجــود در قفســه هــای بزرگتــر کاهــش مــی 
یابــد و مولکول-هــای دی اکســید کربــن جایگزیــن آنهــا مــی 
ــه  ــود در قفس ــان موج ــه مت ــت ک ــی اس ــن در حال ــوند. ای ش
ــا  ــد ]23[. ب ــی مانن ــی م ــر دســت نخــورده باق ــای کوچکت ه
مقایســه انــدازه و قطــر مولکــول هــای دی اکســید کربــن بــا 
ــار  ــن رفت ــدرات ای ــک هی ــزرگ و کوچ ــای ب ــه ه ــر قفس قط
ــای دی  ــول ه ــر مولک ــارت دیگ ــه عب ــت. ب ــه اس ــل توجی قاب
اکســید کربــن بزرگتــر از انــدازه قفســه هــای کوچــک هســتند 
و نمــی تواننــد وارد آنهــا شــوند. حــال چــون نســبت تعــداد 
قفســه هــای بزرگتــر بــه قفســه هــای کوچکتــر 3 بــه 1 اســت، 
ــینتیکی  ــای س ــن محدودیت-ه ــر گرفت ــا در نظ ــت ب در نهای
حــدود 64% از متــان قابــل اســتخراج خواهــد بــود. بــا توجــه 
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بــه اینکــه مولکــول هــای نیتــروژن کوچکتــر هســتند، 
ــن و  ــید کرب ــب گازی دی اکس ــتفاده از ترکی ــورت اس در ص
نیتــروژن مــی تــوان متــان موجــود در قفســه هــای کوچکتــر 
را بــا نیتــروژن جایگزیــن کــرد و بــازده جایگزینــی را افزایــش 
ــان  ــرای اســتخراج مت ــی ب داد. مشــکل عمــده روش جایگزین
از مخــازن هیــدرات مســئله ســینتیک آن اســت. بــه عبــارت 
دیگــر، کنــدی واکنــش جایگزینــی در ســاختار هیــدرات 
ــرای غلبــه  ســبب کاهــش میــزان تولیــد متــان مــی شــود. ب
بــر ایــن مشــکل پیشــنهادهایی ارائــه شــده اســت. بــه عنــوان 
مثــال، اســتفاده از دی اکســید کربــن مایــع یــا امولســیون دی 
اکســید کربــن   در آب ســبب افزایــش ســرعت جایگزینــی می 
شــود ]24-26[. بــا توجــه بــه اینکــه پدیــده هیــدرات پدیــده 
ــده  ــینتیکی پدی ــار س ــت، رفت ــی)Stochastic(  اس ای تصادف
ــه همیــن دلیــل  ــده اســت. ب جایگزینــی ناشــناخته باقــی مان
ــی  ــده جایگزین ــی پدی ــش بین ــرای پی ــینتیکی ب ــای س مدله

بســیار محــدود هســتند. بیشــتر مطالعــات ســینتیکی انجــام 
ــه  ــدرات ب ــده جایگزینــی در ســاختار هی ــورد پدی شــده در م
ــنجی  ــف س ــای طی ــی و روش ه ــای مولکول ــازی ه ــبیه س ش
ــن  ــوند. از ای ــی ش ــدود م ــد NMR، Raman و MRI مح مانن
رو، ارائــه مــدل ســینتیکی معقولــی بــرای پیــش بینــی رفتــار 
ــی  ــای گازی م ــدرات ه ــاختار هی ــی در س ــده جایگزین پدی
ــد در  ــی توان ــی م ــن مدل ــد. چنی ــا باش ــیار راه گش ــد بس توان
ــر  ــف مؤث ــای مختل ــی پارامتره ــددی و بررس ــازی ع شبیه‌س

ــه روش جایگزینــی  ــع هیــدرات ب ــر اســتخراج متــان از مناب ب
ــرد. در  ــرار گی ــتفاده ق ــورد اس ــان م ــن و مت ــید کرب دی اکس
ایــن پژوهــش ســعی شــده اســت بــر اســاس روابــط ســینتیکی 
مربــوط بــه تشــکیل و تجزیــه هیــدرات گاز هــای متــان و دی 
اکســید کربــن مدلــی ســینتیکی بــرای پدیــده جایگزینــی دی 
اکســید کربــن در هیــدرات متــان ارائــه و بــه کمــک آن اثــر 
ــی بررســی شــود.  ــزان جایگزین ــر می ــف ب ــای مختل پارامتره

2 تجربی
در ایــن تحقیــق هــدف ارائــه مدلــی ســینتیکی بــرای پیــش 
بینــی پدیــده جایگزینــی در هیــدرات بــر اســاس پارامترهــای 
ــه هیــدرات گازهــای  ــه تشــکیل و تجزی ــوط ب ســینتیکی مرب
ــدا  ــور، ابت ــن منظ ــه ای ــت. ب ــن اس ــید کرب ــان و دی اکس مت
ــید  ــدرات دی اکس ــکیل هی ــینتیکی تش ــای س ــش ه آزمای
ــزن دار در  ــور هم ــان در راکت ــدرات مت ــه هی ــن و تجزی کرب

ــه  ــورت گرفت ــف ص ــرایط مختل ــت در ش ــای ثاب ــار و دم فش
اســت. نمــای دســتگاه مــورد اســتفاده در شــکل 1 نشــان داده 

شــده  اســت. 
ــور  ــامل راکت ــق ش ــن تحقی ــتفاده در ای ــورد اس ــتگاه م دس
همــزن دار دو جــداره بــا پنجــره هــای شیشــه ای بــود 
ــته آن  ــته از پوس ــورت پیوس ــه ص ــخ ب ــی از ضدی ــه جریان ک
ــور  ــای درون راکت ــد. دم ــور داده ش ــیرکولاتور عب ــط س توس
قابــل تنظیــم بــوده و دمــا و فشــار درون راکتــور بــه صــورت 

شکل 1. طرح واره دستگاه آزمایشگاهی بررسی هیدرات
Figure 1. Scheme of the experimental setup



فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

مدل سازی سینتیکی پدیده جایگزینی دی اکسید کربن...

35

پیوســته توســط حســگرهای دمایــی و فشــاری انــدازه گیــری 
ــوص  ــا خل ــدرات ب ــده هی ــکیل دهن ــدند. گاز تش ــت ش و ثب
بســیار بــالا بــه کمــک پمــپ از مخــزن هــای ذخیــره ســازی 
ــت  ــا دق ــوع RUSKA ب ــپ از ن ــد. پم ــق ش ــور تزری ــه راکت ب
0/01 ســانتی متــر مکعــب بــود. میــزان گاز تزریــق شــده در 
هــر زمــان بــه کمــک حجــم ســیلندر پمــپ و دمــا و فشــار در 
ــدازه گیــری شــد. ابتــدا آزمایــش هــای تشــکیل  هرلحظــه ان
ــا 7  ــی 2 ت ــدوده دمای ــن  در مح ــید کرب ــدرات دی اکس هی
ــا 35/50  درجــه ســانتیگراد و محــدوده ی فشــاری 15/72 ت
ــی و ســه ســطح فشــاری و در  ــار ســطح دمای ــرای چه ــار ب ب
مجمــوع 12 آزمایــش انجــام شــدند. بدیــن منظــور، پــس از 
ایجــاد خــأ در راکتــور، بــه میــزان 100 ســانتی متــر مکعــب 
ــور در  ــای راکت ــپس دم ــد. س ــق ش ــر درون آن تزری آب مقط
ــن درون  ــید کرب ــم و گاز  دی اکس ــر تنظی ــورد نظ ــزان م می
آن تزریــق شــد و فشــار درون راکتــور بــر میــزان مــورد نظــر 
ــی  ــازه زمان ــذر ب ــس از گ ــور پ ــار راکت ــد. فش ــرار داده  ش ق
ــن  ــه کاهــش کــرد. ای ــدن فشــار ســامانه، شــروع ب ــت مان ثاب
پدیــده تقریبــاً هم‌زمــان بــا کــدری آب درون راکتــور رخ داد. 
بــا مشــاهده کاهــش فشــار، گاز بــه صــورت پیوســته توســط 
ــزان  ــار در می ــا فش ــد ت ــق ش ــور تزری ــه درون راکت ــپ ب پم
مــورد نظــر ثابــت بمانــد. ایــن شــرایط بــه مــدت یــک ســاعت 
ادامــه داده شــد. ســری دوم آزمایــش هــا مربــوط بــه تجزیــه 
ــا 9  ــی 2 ت ــدوده ی دمای ــه در مح ــود ک ــان ب ــدرات مت هی
درجــه ســانتی گــراد و محــدوده ی فشــاری 25/18 تــا 59/76 
بــار در پنــج ســطح دمایــی و ســه ســطح فشــار و در مجمــوع 
ــدا  ــور، ابت ــن منظ ــد. بدی ــام ش ــش انج ــداد 15 آزمای ــه تع ب
هیــدرات متــان بــه طــور مشــابه بــا روش توضیــح داده شــده 
ــور  ــه منظ ــپس ب ــد. س ــد ش ــن، تولی ــید کرب ــرای دی اکس ب
ــار  ــا فش ــور ت ــار درون راکت ــت، فش ــای ثاب ــه آن در دم تجزی
هــای پاییــن تــر از فشــار تعادلــی هیــدرات متــان کاهــش داده 
شــد. بــه منظــور ثابــت نگــه داشــتن فشــار آزمایــش پیســتون 
پمــپ بــه صــورت پیوســته بــه عقــب کشــیده شــد تــا گاز آزاد 
شــده طــی تجزیــه هیــدرات از راکتــور خــارج شــود و فشــار 
درون راکتــور ثابــت بمانــد. حجــم پمــپ بــا زمــان ثبــت شــد 
ــپ در  ــار درون پم ــا و فش ــزان دم ــاس آن و می ــر  اس ــا ب ت
هــر لحظــه ســرعت تولیــد گاز متــان حیــن تجزیــه هیــدرات 
انــدازه گیــری شــود. روابــط زیــر جهــت انــدازه گیــری ســرعت 

ــدرات اســتفاده شــدند. ــه هی تشــکیل و تجزی

)1(

)2(

3 مدل سینتیکی
ــه دســت آمــده از آزمایــش هــای تشــکیل هیــدرات  ــج ب نتای
ــان بــر اســاس  ــید کربــن و تجزیــه هیــدرات مت دی اکس
ــد.  ــده ان ــازی ش ــدل س ــی م ــال جرم ــینتیکی انتق ــدل س م

در مــدل هــای ســینتیکی انتقــال جرمــی کــه بــرای راکتــور 
ــر آن اســت  ــرض ب ــی شــوند، ف ــای همــزن دار اســتفاده م ه
ــه عبــور گاز از ســطح  ــوط ب کــه مقاومــت اصلــی فراینــد مرب
مشــترک آب و گاز باشــد ]27و28[. در ایــن دیــدگاه، از ســایر 
مقاومــت هــا ماننــد انتقــال دمــا، انتقــال جــرم در تــوده فــاز 
ــه  ــوط ب ــت مرب ــدرات و مقاوم ــوذ درون ذرات هی ــع، نف مای
واکنــش در ســطح ذرات هیــدرات صــرف نظــر مــی شــود. بــا 
توجــه بــه اینکــه آزمایــش هــا درون یــک راکتــور همــزن دار 
صــورت گرفتــه اســت صــرف  نظــر کــردن از ایــن مقاومــت هــا 
در مقابــل مقاومــت مربــوط بــه عبــور گاز از ســطح مشــترک 
منطقــی بــه نظــر مــی رســد. مــدل هــای ســینتیکی انتقــال 
ــه  ــکیل و تجزی ــای تش ــرای فراینده ــوان ب ــی ت ــی را م جرم
هیــدرات هــای گازی اســتفاده کــرد. در ادامــه فرمــول بنــدی 
ایــن مــدل هــا ارائــه خواهنــد شــد. بــا فــرض وجــود تعــادل 
ــرف گاز  ــرعت مص ــدرات س ــاز هی ــع و ف ــاز مای ــوده ف ــن ت بی
حیــن تشــکیل هیــدرات را مــی تــوان بــه صــورت زیــر نشــان 

داد.

)3(

 Ag-l ،ضریــب انتقــال جــرم تشــکیل هیــدرات ،Kμ
f در ایــن رابطــه

، مســاحت ســطح مشــترک فازهــای مایــع و گاز و Δμ  اختــاف 
ــیل  ــت. پتانس ــع اس ــاز گاز و مای ــن ف ــیمیایی بی ــیل ش پتانس

شــیمایی در فــاز گاز بــه صــورت زیــر تعریــف مــی شــود.

)4(

ــل  ــر قاب ــورت زی ــه ص ــع ب ــاز مای ــیمیایی در ف ــیل ش پتانس
ــت: ــبه اس محاس

)5(

)6(

در رابطــه )XPeq )6 میــزان حلالیــت گاز در آب در دمــای 
عملیاتــی و فشــار تعادلــی متناظــر بــا آن بــه صــورت نســبت 
ــه حلالیــت  ــا توجــه ب مولــی و Vw حجــم مولــی آب اســت. ب
پاییــن گازهــای دی اکســید کربــن  و متــان در آب  مــی تــوان 

از مقــدار XPeq در رابطــه )6( صــرف نظــر کــرد، بنابرایــن:

)7(

در فشــار تعادلــی نیــرو محرکــه بــرای تشــکیل هیــدرات برابــر 
صفــر اســت، بنابرایــن:

)8(

از تفریق دو رابطه فوق رابطه )9( حاصل می شود:

)9(
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ــه  ــا جایگــذاری رابطــه )9( در رابطــه )3( معادل ــت ب  در نهای
ــد: ــه دســت مــی آی ــر ب زی

)10(

بــرای تجزیــه هیــدرات نیــز فــرض مــی شــود کــه مفروضــات 
ــی  ــد، یعن ــادق باش ــدرات ص ــکیل هی ــینتیکی تش ــدل س م
مقاومــت کنتــرل کننــده ســرعت تجزیــه هیــدرات، مقاومــت 
انتقــال گاز از ســطح مشــترک گاز و مایــع باشــد. بــه صــورت 
مشــابه برخــی از محققــان دیگــر فــرض کــرده انــد کــه عامــل 
کنتــرل کننــده ســرعت حیــن تجزیــه هیــدرات متــان و دی 
ــه فــاز گاز باشــد  اکســید کربــن انتقــال جــرم از فــاز مایــع ب
]29[. بــا ایــن مفروضــات مــی تــوان ســرعت تولیــد گاز طــی 
ــدل  ــر م ــورت زی ــه ص ــدرات را ب ــه هی ــای تجزی ــش ه آزمای

کــرد:

)11(

ــه هیــدرات  Kμ  ضریــب انتقــال جــرم تجزی
d ،در ایــن رابطــه

اســت. لازم بــه ذکــر اســت کــه ضرایــب بــی دوامــی 
 Peng-Robinson در فــاز گاز توســط معادلــه )Fugacity(
ــکیل  ــی تش ــرایط تعادل ــن، ش ــد. همچنی ــده ان ــبه ش محاس
هیــدرات بــا انجــام مــدل ســازی ترمودینامیکــی هیــدرات بــه 
ــت ]30و31[. داده   ــده اس ــی ش ــش بین روش Chen-Guo پی
ــد گاز در  ــرف و تولی ــرعت مص ــده از س ــت آم ــه دس ــای ب ه

ــه  ــن و تجزی ــدرات دی اکســید کرب ــد هی ــای تولی آزمایش-ه
ــده  و  ــرازش ش ــط )10( و )11( ب ــر رواب ــان ب ــدرات مت هی
ــر ضریــب انتقــال جــرم تشــکیل هیــدرات دی اکســید  مقادی
ــه هیــدرات متــان   Kμ( و ضریــب انتقــال جــرم تجزی

f( ــن کرب
ــدند.  ــری ش ــدازه گی ــار ان ــا و فش ــب دم ــر حس Kμ( ب

d(
همانگونــه کــه پیشــتر اشــاره شــد، بــه دلیــل تصادفــی بــودن 
ماهیــت پدیــده هــای مرتبــط بــا  هیــدرات، ســازوکار پدیــده 
جایگزینــی در ســاختار هیــدرات ناشــناخته باقــی مانــده 
اســت. در ایــن مــورد دو دیــدگاه وجــود دارد: برخــی بــر ایــن 

ــن  ــی دی اکســید کرب ــد جایگزین ــه در فراین ــاور هســتند ک ب
ــه  ــل تجزی ــه صــورت کام ــان ب ــدرات مت ــدا هی ــان، ابت ــا مت ب
ــتفاده از آب  ــا اس ــن  ب ــید کرب ــپس دی اکس ــود و س ــی ش م
ــد را  ــدرات جدی ــان هی ــدرات مت ــه هی ــده از تجزی ــی مان باق
ــاور  ــن ب ــر ای تشــکیل مــی دهــد ]32-34[. عــده ای دیگــر ب
ــد  ــان رخ نمــی ده ــدرات مت ــل هی ــه کام ــه تجزی هســتند ک
ــدرات  ــای هی ــه ه ــاختار قفس ــی س ــد جایگزین ــی فراین و ط
ــه  ــه ب ــا توج ــد ]35-37[. ب ــی مان ــی م ــورده باق ــت نخ دس
ــر عــدم تولیــد آب طــی  نتایــج طیــف ســنجی MRI مبنــی ب
فراینــد جایگزینــی ]38[، مــی تــوان گفــت طــی ایــن فراینــد 
ــرض  ــا ف ــود. ب ــه نمــی ش ــل تجزی ــه صــورت کام ــدرات ب هی
صحــت دیــدگاه دوم ، مدلــی ســینتیکی جهــت پیــش بینــی 
پدیــده جایگزینــی در هیدرات-هــای گازی در حضــور آب 
ــق  ــه طب ــت ک ــده اس ــنهاد ش ــه )Excess Water( پیش اضاف
ــدرات  ــه ای )Slurry( از هی ــی در دوغاب ــد جایگزین آن، فراین
ــکل 2  ــنهادی در ش ــازوکار پیش ــت. س ــد گرف ــورت خواه ص

ــت.    ــده  اس ــش داده ش نمای
ــده  ــل ش ــن ح ــید کرب ــود آب، دی اکس ــه وج ــه ب ــا توج ب
ــی و  ــان در واکنــش جایگزین ــه صــورت هــم زم ــد ب مــی توان
تشــکیل هیــدرات ترکیبــی CO2/CH4 شــرکت کنــد. بنابرایــن 
ــان در  ــا مت ــن ب ــید کرب ــی دی‌اکس ــده: 1( جایگزین دو پدی
ــی  ــدرات ترکیب ــکیل هی ــود و 2( تش ــدرات موج ــاختار هی س
ــاق  ــان اتف ــه طــور هم‌زم ــد از آب موجــود در ســامانه، ب جدی
ــای دی  ــول ه ــدازه مولک ــه ان ــه اینک ــه ب ــا توج ــد. ب می‌افتن
اکســید کربــن از قطــر قفســه هــای کوچــک هیــدرات بزرگتــر 

ــا در  ــی تنه ــده جایگزین ــه پدی ــود ک ــی ش ــرض م ــت، ف اس
ــر  ــد و قفســه هــای کوچکت ــاق بیفت ــر اتف قفســه هــای بزرگت
ــه دوم، قفســه  ــن در مرحل ــد. بنابرای ــی بمانن ــان باق ــر از مت پ
ــه صــورت جزئــی تخریــب  هــای بزرگتــر هیــدرات موجــود ب
مــی شــوند و مولکــول هــای متــان از آنهــا خــارج مــی شــود. 
ــراف  ــن اط ــای دی اکســید کرب ــول ه ــود مولک ــت وج ــه عل ب
ــردن  ــر ک ــرای پ ــی ب ــه کاف ــدرات نیرومحرک ــای هی قفســه ه
قفســه هــای نیمــه بــاز بــا دی اکســید کربــن وجــود خواهــد 
داشــت. بــه صــورت هــم زمــان ذرات جدیــدی از هیــدرات کــه 

شکل 2. سازوکار سینتیکی جایگزینی دی اکسید کربن در دوغابه ای از هیدرات متان
Figure 2. The proposed mechanism for carbon dioxide replacement in a slurry of methane hydrate



فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

مدل سازی سینتیکی پدیده جایگزینی دی اکسید کربن...

37

قفســه هــای بــزرگ آن بــا دی اکســید کربــن پــر شــده اســت، 
شــکل میگیــرد. در مرحلــه ســوم مولکــول هــای متــان کــه از 
هیــدرات خــارج شــده بودنــد قفســه هــای کوچکتــر هیــدرات 
ــدرات  ــی از هی ــت ذرات ــرد. در نهای ــد ک ــر خواهن ــد را پ جدی
ترکیبــی CO2/CH4 وجــود خواهــد داشــت کــه قفســه هــای 
بزرگتــر آن بــا دی اکســید کربــن و قفســه هــای کوچکتــر بــا 
متــان پــر شــده اســت. فــرض مــی شــود ســرعت آزاد شــدن 
ــی  ــش جایگزین ــن در واکن ــید کرب ــرف دی اکس ــان و مص مت
بــا یکدیگــر مســاوی و برابــر بــا ســرعت تجزیــه قفســه هــای 
بزرگتــر هیــدرات متــان باشــند. بــا توجــه بــه اینکــه نســبت 
تعــداد قفســه هــای بزرگتــر بــه تعــداد قفســه هــای کوچکتــر 
ــه 1 اســت، ســرعت مصــرف  در ســاختار هیــدرات متــان 3 ب
دی اکســید کربــن و تولیــد متــان در واکنــش جایگزینــی بــه 

صــورت زیــر بیــان شــده اســت:

)12(

)13(

بــه صــورت هــم زمــان متــان و دی اکســید کربــن بــرای تولید 
ــا توجــه بــه  هیــدرات ترکیبــی جدیــد مصــرف مــی شــوند. ب
اینکــه قفســه هــای بــزرگ توســط دی اکســید کربــن و قفســه 
هــای کوچکتــر توســط متــان پــر مــی شــوند و نســبت تعــداد 
ــان  ــر بی ــورت زی ــه ص ــرف ب ــرخ مص ــت، ن ــه 1 اس ــا 3 ب آنه

شــده اســت:

)14(

)15(

در نهایــت ســرعت مصــرف دی اکســید کربــن و تولیــد متــان 
بــه صــورت زیــر بیــان شــده  اســت:

)16(

)17(

بــازده جایگزینــی بــا تعريــف نســبت مقــدار مــول دی‌اکســید 
کربــن مصرف‌شــده بــه مقــدار مــول اولیــه دی‌اکســید کربــن 

در فــاز گاز، بــه صــورت زیــر محاســبه می‌شــود:

)18(

4 نتایج و بحث
نتایــج مربــوط بــه آزمایــش هــای ســینتیکی تشــکیل هیدرات 
ــن در جــدول 1 آمــده اســت. ایــن آزمایــش  دی اکســید کرب
هــا در چهــار ســطح دمایــی و ســه ســطح فشــاری بــرای هــر 
دمــا انجــام شــده انــد. در هــر آزمایــش نــرخ مصــرف گاز دی 
اکســید کربــن حیــن تشــکیل هیــدرات انــدازه گیــری شــده 
ــدل شــده و  ــا اســتفاده ازرابطــه )10( م ــج آن ب اســت و نتای
در نتیجــه آن مقــدار ثابــت ســینتیکی   انــدازه گیــری شــده 

اســت. 
ــده از آزمایــش  ــه دســت آم ــج ب ــتفاده از نتای ــه منظــور اس ب

جدول 1. نتایج مربوط به آزمایش های سینتیکی تشکیل هیدرات دی اکسید کربن
Table 1. Results of kinetic experiments for carbon dioxide hydrate formation

Experiment T (K) DSS P (MPa)
Moles 

consumption 
rate (mol/s)×105

Kμ
f×105 

(mol2s/m4kg)

1 274.15 0.1 1.572 2.47 8.77
2 274.15 0.15 1.664 3.14 5.68
3 274.15 0.2 1.768 3.47 3.17
4 276.15 0.1 1.964 1.21 2.52
5 276.15 0.15 2.080 2.10 2.31
6 276.15 0.2 2.210 3.12 2.41
7 278.15 0.1 2.474 2.04 4.57
8 278.15 0.15 2.620 2.75 3.27
9 278.15 0.2 2.784 3.52 2.82

10 280.15 0.1 3.156 1.92 4.85
11 280.15 0.15 3.342 2.72 3.17
12 280.15 0.2 3.550 3.70 2.86
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ــن در  ــید کرب ــدرات دی اکس ــکیل هی ــینتیکی تش ــای س ه
ــی در  ــده جایگزین ــرای پدی ــنهادی ب ــینتیکی پیش ــدل س م
هیــدرات، مقادیــر ارائــه شــده در جــدول 1 بــرای   بــه صــورت 
چنــد جملــه ای تابــع دمــا و فشــار بــرازش شــده انــد. معادلــه 
Kμ  از دمــا و فشــار را نشــان مــی دهــد )در 

f
 Co2 زیــر تابعیــت

ــت(. ــه،                   و                     اس ــن رابط ای

مقادیر ثابت برای رابطه بالا در جدول 2 آمده است.
آزمایــش هــای تجزیــه هیــدرات متــان در پنــج ســطح دمایــی 
و ســه ســطح فشــاری بــرای هــر دمــا و در مجمــوع بــه تعــداد 
ــدرات  ــکیل هی ــس از تش ــد. پ ــده ان ــام ش ــش انج 15 آزمای
متــان، در دمــا و فشــار ثابــت آزمایــش، هیــدرات متــان تجزیه 
شــده اســت و مطابــق تغییــرات حجــم پمــپ نــرخ تولیــد گاز 
متــان طــی فراینــد تجزیــه هیــدرات محاســبه شــده  اســت. 
در نهایــت بــا اســتفاده از نــرخ تولیــد گاز متــان، مقــدار ثابــت 
ســینتیکی تجزیــه هیــدرات متــان مطابــق معادلــه )11( 
محاســبه شــده اســت. نتایــج آزمایــش هــای تجزیــه هیــدرات 

متــان در جــدول 3 آورده شــده اســت.
Kμ از دما و فشار

f
 Co2 جدول 2. مقادیر ثابت معادله تابعیت

Table 2. Constant parameters in the relation proposed for Kμ
f Co2

  as a function of pressure and temperature

جدول 3. نتایج مربوط به آزمایش های سینتیکی تجزیه هیدرات متان
Table 3. Results of kinetic experiments for methane hydrate formation

Kμ از دما و فشار
d

 CH4 جدول 4. مقادیر ثابت معادله تابعیت
Table 4. Constant parameters in the relation proposed for Kμ

d CH4 as a function of pressure and temperature

( ) ( ) ( )
2

2 2 3 2 2
, * * * * * * * *f
CO n n n n n n nk a b T c DSS d T e T DSS f P g T h T DSS j DSS Tµ = + + + + × + + + × + ×

( ) ( ) ( )
2

2 2 3 2 2
, * * * * * * * *f
CO n n n n n n nk a b T c DSS d T e T DSS f P g T h T DSS j DSS Tµ = + + + + × + + + × + ×

a×104b×104c×104d×104e×103f×104g×104h×103j×103R2

1.504-4.274-7.1926.5571.0326.717-2.55-1.291.7820.9518

a×104b×104c×104d×104e×103f×104g×104h×103j×103R2

-1.7376.4614.822-1.144-1.577-1.941-3.5485.5426.3150.9628

Experiment T (K) DSS P (MPa)
Moles 

consumption rate 
(mol/s)×106

Kμ
f×105 

(mol2s/m4kg)

1 274.15 0.05 2.758 1.11 0.31
2 274.15 0.1 2.632 6.39 0.96
3 274.15 0.15 2.518 12.93 1.09
4 276.15 0.05 3.332 1.07 0.32
5 276.15 0.1 3.18 5.64 0.81
6 276.15 0.15 3.042 10.43 1.09
7 278.15 0.05 4.034 1.16 0.28
8 278.15 0.1 3.85 4.52 0.64
9 278.15 0.15 3.684 9.91 1.18

10 280.15 0.05 4.9 3.82 1.30
11 280.15 0.1 4.678 9.67 1.65
12 280.15 0.15 4.474 20.61 2.52
13 282.15 0.05 5.976 7.45 1.62
14 282.15 0.1 5.704 9.93 1.86
15 282.15 0.15 5.456 25.9 5.17
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Kμ(، بــه 
d

 CH4(پارامتــر ســینتیکی تجزیــه هیــدرات متــان
ــه  ــرازش شــده اســت. معادل صــورت تابعــی از دمــا و فشــار ب

ــد ــی ده ــان م ــار نش ــا و فش Kμ را از دم
d

 CH4 ــت ــر تابعی زی
 ) در این رابطه،                                  است(.

 

مقادیر ثابت برای رابطه بالا در جدول 4 آمده است.

ــرای ثوابــت ســینتیکی  ــه دســت آمــده ب ــه کمــک روابــط ب ب
Kμ( وتجزیــه 

f
 Co2( اکســید کربــن تشــکیل هیــدرات دی 

ــی دی  ــده جایگزین ــوان پدی Kμ( مــی ت
d

 CH4( ــان ــدرات مت هی
اکســید کربــن - متــان در ســاختار هیــدرات را بــا اســتفاده از 
روابــط )16( و )17( در مــدل پیشــنهادی شــبیه ســازی کــرد. 
بــه ایــن منظــور، فرانامــه )Scenario( جایگزینــی در شــرایط 
ــا و فشــار  ــف در جــدول 5 بررســی شــد. دم ــی مختل عملیات
ــدرات  ــازن هی ــار مخ ــا و فش ــرایط دم ــه ش ــی ب ــرای نزدیک ب
گازی انتخــاب شــدند. بــر اســاس نتایــج حاصــل از ایــن مــوارد 
ــی در  ــزان جایگزین ــر می ــار را ب ــا و فش ــر دم ــوان اث ــی ت م
ــه  ــت ک ــر اس ــه ذک ــرد. لازم ب ــی ک ــدرات بررس ــاختار هی س

جدول 5. شرایط عملیاتی موارد بررسی شده برای پدیده جایگزینی
Table 5. Operational conditions for different cases considered for replacement

شکل 3. اثر فشار بر میزان متان آزاد شده طی فرایند جایگزینی
Figure 3. Effect of pressure on the amount of deliberated methane during the replacement process

شکل 4. اثر فشار بر میزان دی اکسید کربن مصرف شده طی فرایند جایگزینی
Figure 4. Effect of pressure on the amount of consumed carbon dioxide during the replacement process

( ) ( ) ( )
4

2 2 3 2 2
, * * * * * * * *CH n n n n n n

d
nk a b T c DSS d T e T DSS f P g T h T DSS j DSS Tµ = + + + + × + + + × + ×

( ) ( ) ( )
4

2 2 3 2 2
, * * * * * * * *CH n n n n n n

d
nk a b T c DSS d T e T DSS f P g T h T DSS j DSS Tµ = + + + + × + + + × + ×

Temperature (K) Pressure (bar)

Case 1 278.15 55
Case 2 278.15 60
Case 3 278.15 65
Case 4 280.15 60
Case 5 280.15 65
Case 6 280.15 70
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درصــد ترکیــب اولیــه فــاز گاز برابــر بــا 40% متــان و 60% دی 
ــود. ــن ب اکســید کرب

ــزان  ــر می ــی ب ــر افزایــش فشــار عملیات شــکل هــای 3 و 4 اث
متــان تولیــدی و دی اکســید کربــن مصــرف شــده در دمــای 
ــا  ــق جــدول 5 در مــوارد 1 ت ــت را نشــان می‌دهنــد. مطاب ثاب
ــب  ــه ترتی ــار ب ــود و فش ــر K 278/15 ب ــت و براب ــا ثاب 3 دم

افزایــش یافــت.
شــکل هــای 3 و 4 نشــان داد کــه بــا افزایــش فشــار در 
دمــای ثابــت میــزان تولیــد متــان و مصــرف دی اکســید کربن 
ــاختار  ــی در س ــد جایگزین ــن در فراین ــت. بنابرای ــش یاف کاه
هیــدرات فشــار هــای پاییــن تــر مطلــوب هســتند. بــا کاهــش 
فشــار، نیرومحرکــه تجزیــه هیــدرات متــان و در نتیجه ســرعت 

شکل 5. اثر دما بر میزان متان آزاد شده طی فرایند جایگزینی
Figure 5. Effect of temperature on the amount of deliberated methane during the replacement process

شکل 6. اثر دما بر میزان دی اکسید کربن مصرف شده طی فرایند جایگزینی
Figure 6. Effect of temperature on the amount of consumed carbon dioxide during the replacement 

process

شکل 6. اثر دما بر میزان دی اکسید کربن مصرف شده طی فرایند جایگزینی
Figure 6. Effect of temperature on the amount of consumed carbon dioxide during the replacement 

process
Case The produced CH4 

(mol)
The consumed 
CO2 (mol)

Final Methane 
concentration (mole %)

Final Pressure 
(bar)

Efficiency

1 0.066 0.0711 49.5 56.82 15.78

2 0.0477 0.0603 46.4 61.25 11.59

3 0.0295 0.0528 44.1 65.61 8.80

4 0.133 0.132 61.5 60.58 26.89

5 0.118 0.120 57.3 64.65 20.96

6 0.102 0.106 49.8 74.28 15.91
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ــد. شــکل هــای 5 و  تجزیــه هیــدرات متــان افزایــش مــی یاب
6 اثــر دمــا را بــر میــزان متــان تولیــدی و دی اکســید کربــن 
مصرفــی در فشــار ثابــت نشــان مــی دهنــد. مطابــق جــدول 5 
در مــوارد 2 و 4 فشــار ثابــت و برابــر 60 بــار بــود. بــر اســاس 
ایــن شــکل هــا، بــا افزایــش دمــا در فشــار ثابــت تولیــد متــان 
ــاختار  ــی در س ــن جایگزین ــن حی ــید کرب ــرف دی اکس و مص
هیــدرات افزایــش پیــدا مــی کننــد. بنابرایــن دمــا هــای بالاتــر 
بــرای فراینــد جایگزینــی مطلــوب تــر هســتند. ایــن امــر بدین 
ــر  ــه گرماگی ــه ب ــا توج ــا، ب ــش دم ــا افزای ــه ب ــت اســت ک عل
ــدرات  ــه هی ــرعت تجزی ــدرات س ــه هی ــده تجزی ــودن پدی ب
بیشــتر خواهــد بــود و در نتیجــه تعــداد بیشــتری از قفســه هــا 
بــه حالــت نیمه‌شکســته در مــی آینــد و جایگزینــی متــان   - 

دی اکســید کربــن در آنهــا اتفــاق مــی افتــد.
ــوارد بررســی شــده در  ــج حاصــل از تحلیــل م جــدول 6 نتای

ــد. ــق را نشــان مــی ده ــن تحقی ای
بــا توجــه بــه مشــاهدات فــوق مــی تــوان نتیجــه گرفــت کــه 
ســرعت جایگزینــی متــان   - دی اکســید کربــن در ســاختار 
هیــدرات، توســط ســرعت تجزیــه هیــدرات متــان کنتــرل می 
ــش  ــا و کاه ــش دم ــا افزای ــه ب ــد ک ــاهده ش ــرا مش ــود. زی ش
فشــار، بــازده جایگزینــی افزایــش یافــت. ایــن درحالــی اســت 
کــه در دماهــای بالاتــر و فشــارهای پاییــن تــر، ســرعت تجزیه 

هیــدرات متــان افزایــش یافــت.

نتیجه گیری
در ایــن مقالــه مــدل ســینتیکی جدیــدی بــرای فراینــد 
ــن در ســاختار هیــدرات  جایگزینــی متــان و دی اکســید کرب
ــه شــده اســت. مــدل پیشــنهادی بــر اســاس  هــای گازی ارائ
ــی در  ــده جایگزین ــرای پدی ــه شــده ب ــازوکار در نظــر گرفت س
ــازوکار  ــق س ــده اســت. طب ــه ش ــدرات گازی ارائ ــاختار هی س
پیشــنهادی، پدیــده جایگزینــی در ســاختار هیــدرات بــا تجزیه 
هیــدرات متــان و تشــکیل هیــدرات دی اکســید کربــن همــراه 
ــی  ــازده جایگزین ــر ب ــی ب ــر شــرایط عملیات اســت. بررســی اث
ــازده  ــا افزایــش فشــار، میــزان ب نشــان داد در دمــای ثابــت ب
ــا در  ــش دم ــه افزای ــی ک ــت. در حال ــش یاف ــی کاه جایگزین
ــن  ــد. ای ــی ش ــازده جایگزین ــش ب ــبب افزای ــت س ــار ثاب فش
رفتــار نشــان داد کــه مرحلــه کنترل-کننــده ســرعت در 
پدیــده جایگزینــی دی اکســید کربــن و متــان مرحلــه تجزیــه 
هیــدرات متــان اســت. زیــرا بــا افزایــش دمــا و کاهــش فشــار، 
ــر اســاس  ــت. ب ــش یاف ــان افزای ــدرات مت ــه هی ســرعت تجزی
ــش  ــرای افزای ــه ب ــت ک ــه گرف ــوان نتیج ــی ت ــج م ــن نتای ای
میــزان تولیــد متــان از مخــازن هیــدرات گازی بایــد شــرایط را 
بــرای تجزیــه بیشــتر هیــدرات متــان فراهــم کــرد، بــرای مثال 
مــی تــوان روش جایگزینــی را بــه صــورت هــم زمــان بــا روش 
هــای دیگــری ماننــد روش کاهــش فشــار و روش افزایــش دمــا 

ترکیــب کــرد.

علائم و نشانه ها

)m2( مساحت سطح مشترک گاز- مایع :A(g-l(

)bar( بی دوامی در فاز گاز :fg

)mol2s/m4kg( ضریب انتقال جرم تجزیه هیدرات :kμ
d

)mol2s/m4kg( ضریب انتقال جرم تشکیل هیدرات :kμ
f

)mol( تعداد مول :n
)bar( فشار :P

)J/mol.K( ثابت جهانی گازها :R
)K( دما :T

)m3( حجم مولی آب :Vw

x: نسبت مولی در فاز مایع )-(
)J/mol( اختلاف پتانسیل شیمیایی در فاز گاز و مایع :∆μ
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