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В статье проведены результаты экспериментального исследования кинетики об-

разования и разложения гидрата фреона R134a, полученного из жидкого фреона и снеж-

ной массы при температурах ниже -35 °С и атмосферном давлении. Рассчитаны кон-

станты скорости роста фреон-гидратной пленки и разложения гидратных частиц, 

также подсчитана энергия активации процесса диссоциации полученных гидратов. Ки-

нетика образования гидрата из жидкого фреона проанализирована по моделям гетероген-

ных реакций Аврами-Ерофеева, Таммана и Яндера, которые показали, что процесс гидра-

тообразования происходит без времени индукции в два этапа - кинетический и диффузи-

онный. Показано, что в течение уже первой минуты формируется пленка гидрата фреона 

толщиной в 60 мкм, кинетика образования которой хорошо согласуется с кинетической 

моделью Яндера для реакций, лимитируемых односторонней объемной диффузией веще-

ства. Установлено, что скорость объемно-диффузионного гидратообразования состав-

ляет 1 мкм/мин. Показано, что в условиях эксперимента получены гидраты фреона с га-

зосодержанием 30 мл на 1 мл воды, что соответствует неполному заполнению полостей 

гидратной решетки. Энергия активации их разложения составляет 96,7 кДж/моль и со-

гласуется с данными ранее проведенных ЯМР-исследований, и сопоставимо с энергиями 

активации разложения гидрата углекислого газа и гидрата этана, которые также харак-

теризуются более высокими равновесными температурами гидратообразования по срав-

нению с гидратами метана или природного газа. Полученные в работе данные могут ока-

заться полезны при разработке газогидратных технологий хранения газов и для деталь-

ного понимания физико-химических особенностей формирования гидратов из жидких 

гидратообразователей. 
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below -35°C and atmospheric pressure. The rate constants of freon hydrate film growth and de-

composition of hydrate particles were calculated, and the activation energy of the dissociation pro-

cess of the obtained hydrates was also calculated. The kinetics of hydrate formation from liquid 

freon was analyzed using the models of heterogeneous reactions of Avrami-Erofeev, Tamman and 

Yander, which showed that the process of hydrate formation occurs without induction time in two 

stages - kinetic and diffusion. It was found that the rate of volumetric-diffusion hydrate formation 

is 1 μm/min. It was shown that under the experimental conditions, freon hydrates with a gas content 

of 30 ml to 1 ml of water were obtained, which corresponds to incomplete filling of the cavities of 

the hydrate lattice. The activation energy of their decomposition is 96.7 kJ/mol and is consistent 

with the data of previously conducted NMR studies, and is comparable with the activation energies 

of decomposition of carbon dioxide hydrate and ethane hydrate, which are also characterized by 

higher equilibrium temperatures of hydrate formation compared to methane or natural gas hy-

drates. The data obtained in the work may be be useful in the development of gas hydrate technol-

ogies for gas storage and for a detailed understanding of the physicochemical features of the for-

mation of hydrates from liquid hydrate formers. 

Keywords: gas hydrate, freon hydrate, hydrate formation kinetics, hydrate formationrate, hydrate formation in 

the condensed phase 
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ВВЕДЕНИЕ 

Изучение физико-химических особенно-

стей процессов роста и диссоциации газовых гид-

ратов является ключевой задачей при создании эф-

фективных газогидратных технологий, а также для 

понимания фундаментальных свойств этих соеди-

нений. Одними из модельных гидратных систем 

для исследования физико-химических параметров 

процессов синтеза и диссоциации газогидратов яв-

ляются системы на основе фреонов, достаточно 

удобные для изучения за счет относительно высо-

ких температур и низких давлений гидратообразо-

вания [1]. Также известно, что гидраты фреонов 

могут найти свое непосредственное применение в 

качестве: агентов обессоливания воды [2-4], ве-

ществ для потенциального хранения фторпроиз-

водных [5], вспомогательного компонента при сек-

вестрации углекислого газа в форме двойного газо-

гидрата [6], а также агентов-рефрижерантов для за-

пасания и хранения холода с их использованием 

при пиковых нагрузках электросетей [7,8].  

Известно, что гидрат фреона формирует 

гранецентрированную кубическую структуру 

КС-II, формула элементарной ячейки которой 

16𝐷 · 8𝐻 · 136𝐻2𝑂, схожа со структурой гидратов 

природных и попутных газов [1]. В ячейке гидрата  

фреона заполняются только большие полости H, и, 

таким образом, при полном их заполнении общая 

формула гидрата приобретает вид 8𝐻 · 136𝐻2𝑂, а в 

перерасчете на 1 молекулу газа приходится 17 мо-

лекул воды: 

𝐶2𝐻2𝐹4 +  17𝐻2𝑂 → 𝐶2𝐻2𝐹4 ∙ 17𝐻2𝑂 

Процесс образования [9-11] и разложения 

[12-13] гидратов различных фреонов изучен доста-

точно хорошо, при этом качестве реагентов ис-

пользовалась жидкая вода и газообразный фреон. 

Работ по изучению процессов образования и разло-

жения гидратов фреона, полученного из льда, не-

много [14], а из снежной массы - еще меньше [15,16]. 

При этом практически во всех случаях в качестве 

гидратообразователя рассматривается только газо-

образный фреон. Изучение гидратообразования из 

конденсированного фреона в форме его эмульсии в 

воде рассмотрен в работах [17,18], где исследован 

процесс гидратообразования при фазовом пере-

ходе жидкого фреона в газообразное состояние. 

Таким образом, экспериментального изуче-

ния кинетики гидратообразования в конденсиро-

ванных фазах - из жидкого фреона и твердофазной 

воды (лед/снег) ранее не проводилось, что и обу-

славливало актуальность и цель проведенных нами 

исследований. 
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ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Объектами исследования являлись гидраты 

1,1,1,2-тетрафторэтана (CF3CH2F, фреон-134а, 

R134a, Zhejiang Sanmei Chemical Ind. Co., Ltd., Ки-

тай), который известен как гидратообразующий 

фреон с самым низким давлением гидратообразо-

вания [19]. Давление насыщенных паров для этого 

фреона при 246.5 К равно 101.1 кПа, плотность па-

ров 4.4 кг/м3 при комнатной температуре. Синтез 

гидрата осуществляли из снега и жидкого фреона 

при температурах от 228 до 238 К и атмосферном 

давлении путем механического смешивания снега 

и жидкого фреона в соотношении 1:1 в течение  

5 мин. После синтеза гидрата температуру подни-

мали до 253 К для испарения избытка жидкого 

фреона в течение 30 мин. Далее образцы использо-

вали в экспериментах по разложению для изучения 

гидратосодержания. 

Кинетические параметры образования гид-

ратов фреона изучали визуальной регистрацией 

толщины гидратной фазы, формируемой на по-

верхности ледяных заготовок размером 2х2 см при 

температуре 228 К. Для этого несколько заготовок 

льда погружали в жидкий фреон с температурой 

228 К, и в каждый определенный момент времени 

вынимали по одному образцу и подвергали шоко-

вой заморозке в жидком азоте. Затем скалывали об-

разец, на месте скола измеряли толщину гидратной 

пленки путем его наблюдения под микроскопом с 

точностью 10 мкм.  

Описание кинетик гидратообразования про-

водили путем подбора кинетических моделей фор-

мальной кинетики для твердофазных реакций по 

моделям Аврами-Ерофеева, Таммана и Яндера 

(табл. 1) [20, 21], энергию активации вычисляли с 

помощью уравнения Аррениуса [20-22]. 

 
Таблица 1 

Кинетические модели твердофазных реакций, использованные в работе 

Модель Уравнение Применение Процесс 

Яндера (1 − √1 − 𝛼
3

)2 = 𝑘𝑡 

Описывает твердофазные  

взаимодействия, которые  

лимитируются односторонней  

объемной диффузией 

Рост 

Таммана [−lg (1 − 𝛼)]1/𝑛 = 𝑘𝑡 

Учитывает дефекты решетки  

на которой происходит рост  

кристаллов 

Рост 

Аврами-Еро-

феева 
1 − √1 − 𝛼

3
= 𝑘𝑙𝑛𝑡 

Описывает реакции  

при постоянной температуре  

и учитывает зародышеобразование 

Рост,  

диссоциация 

 

 
Рис. 1. Зависимость толщины гидратной пленки, растущей на поверхности льда, от времени синтеза гидрата 

 

Кинетику разложения полученных гидра-

тов изучали волюмометрически при трех темпера-

турах (283, 293 и 298 К). По полученным кинетиче-

ским данным вычисляли константы скорости и 

энергии активации реакции разложения гидрата 

фреона по уравнению Аррениуса. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 приведена кривая роста гидрат-

ной пленки на поверхности льда из жидкого 

фреона. Видно, что кривая представляет собой па-

раболу без периода ускорения (времени индукции), 
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что характерно для процессов с замедлением ско-

рости процесса за счет преобладания диффузион-

ного контроля по мере развития реакции. В течение 

уже первой минуты, в период нуклеации, формиру-

ется пленка гидрата толщиной в 60 мкм, причем 

половина массы гидрата формируется до 5 мин. Та-

ким образом, для полного гидратообразования из 

снежной массы и жидкого фреона будет достаточно 

времени в 3-5 мин, так как снежные кристаллы 

имеют толщину в среднем около 80 мкм [23]. 

По прошествии кинетического периода 

гидратообразования, процесс переходит в стацио-

нарный объемно-диффузионный режим со скоро-

стью формирования гидратной корки равной около 

1 мкм/мин. 

Исследование роста гидратов фреона на по-

верхности льда показало, что скорость формирова-

ния гидратной пленки из жидкого фреона хо-

рошо согласуется с кинетической моделью Ян-

дера (R2=0,998), которая описывает твердофазные 

взаимодействия, лимитируемые односторонней 

объемной диффузией вещества (рис. 2). По модели 

Яндера константа скорости гидратообразования из 

жидкого фреона и льда составляла 0,011 мин-1. 

Невозможность описать кинетику гидрато-

образования с использованием модели Таммана 

(R2=0,787) показывает, что дефекты на поверхно-

сти льда в ходе гидратообразования отсутствуют, 

формируется однородная кристаллическая струк-

тура гидрата. Несовпадение с моделью Аврами-

Ерофеева (R2=0,910) указывает на двустадийность 

процесса - на первом протекает зародышеобразова-

ние, после которого преобладающим механизмом 

становится диффузия. Так, например, известно, что 

процесс газофазного гидратообразования лимити-

руется диффузией газа-гидратообразователя в 

зоны роста гидрата из снежной массы [16].  

Исследование кинетики диссоциации гид-

ратов фреона показало, что газосодержание состав-

ляет около30 мл на 1 мл воды, что соответствует 

содержанию гидратной фазы 40 мас.% от теорети-

чески возможного выхода. Также установлено, что 

с ростом температуры на 10 градусов скорость дис-

социации гидрата фреона увеличивается в 2,2 раза 

(табл. 2).  

Анализ полученных данных с использова-

нием уравнения Аррениуса показал, что энергия 

активации реакции разложения гидрата составляет 

96,7 кДж/моль, что сопоставимо с энергией актива-

ции разложения гидрата фреона, синтезированного 

из льда и газообразного фреона (108 кДж/моль) 

[24], и с энергиями активации разложения гидрата 

углекислого газа (102,9 кДж/моль) и гидрата этана 

(105,0 кДж/моль) [25]. 

 

 
А) 

 
Б) 

 
В) 

Рис. 2. Кинетические кривые однонаправленного роста гид-

рата фреона на поверхности льда 
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Таблица 2 

Значения констант скорости (К) и энергии актива-

ции (Еакт) разложения гидрата фреона, синтезиро-

ванного из снежной массы 

Т, К К, мин-1 
Еакт, кДж/моль 

гидрата 

283 0,37 

96,7±4,5 293 0,83 

298 1,00 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, проведенные исследования 

кинетики роста и диссоциации гидратов фреона из 

снежной массы показали, что: 

- рост гидрата фреона из жидкого гидрато-

образователя и снежных частиц при атмосферном 

давлении происходит в два этапа: в кинетической 

области без периода индукции до глубины пленки 

в 60 мкм, затем - со скоростью 1 мкм/мин в стаци-

онарно-диффузионном режиме; 

- формирование гидрата из жидкого фреона 

описывается кинетической моделью Яндера, кон-

станта скорости процесса 0,011 мин-1; 

- показано, что в условиях синтеза гидрата 

при атмосферном давлении содержание гидрата 

лед-гидратной смеси составляет 40 мас. %; 

- установлено, энергия активации диссоци-

ации гидрата сопоставима с таковыми для гидратов 

углекислого газа и этана. 

Работа выполнена в рамках федерального 

проекта "Приоритет 2030" национального про-

екта "Наука и университеты". 
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