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چكيده

ــوس الكتريكــي در محيــط آزمايشــگاهي ســنتز  ــا مكانيســم ق ــد کراشــمر- هافمــن ب ــرن توســط فرآين ــه نانوســاختار فول ــن مقال در اي
ــر راندمــان فرآينــد و حجــم ذخيره ســازي، ابتــدا  ــه منظــور اســتفاده در فرآينــد تشــكيل هيــدرات گازي و بررســي تاثيــر آن ب شــد. ب
نانوســيال بــا غلظــت 1%  وزنــي تهيــه شــد. از آنجائي کــه فولــرن در آب پايــدار نيســت، از ســورفكتانت SDS اســتفاده گرديــد و مشــاهده 
ــيال  ــان، نانوس ــاوي 92/6%  مت ــي ح ــدرات از گاز طبيع ــد تشــكيل هي ــي اســت. در فرآين ــداري خوب ــه داراي پاي ــيال مربوط ــد نانوس ش
حــاوي فولــرن ضمــن تســريع در فرآينــد انحــال گاز در آب، زمــان القــاي فرآينــد را 53/2% کاهــش مي دهــد. فولــرن بــه دليــل وجــود 
ــه هميــن دليــل ظرفيــت  حفــرات انگســترومي در ســاختار کــروي خــود مــكان مناســبي جهــت نگهــداري مولكول هــاي گاز اســت. ب
ــب  ــي موج ــاختارهاي فولرن ــور نانوس ــه حض ــم اينك ــي رغ ــن عل ــد. همچني ــش مي ده ــدرات را 5/5% افزاي ــازي گاز درون هي ذخيره س
کاهــش 1/3% پايــداري هيــدرات شــده، ولــي در کل حضــور ايــن نانوســاختارها موجــب افزايــش ميــزان گاز باقي مانــده در هيــدرات پــس 

ــداري کامــل مي شــود. ــده خودنگهــداري و پاي ــه پدي از رســيدن ب
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مقدمه

آن  در  کــه  اســت  بلــوري  جامــد  گازي،  هيــدرات 
را احاطــه  مولكول هــاي آب اطــراف مولكول هــاي گاز 
ــاختار  ــه س ــد ک ــود دارن ــادي وج ــاي زي ــد. گازه کرده ان
مناســبي بــراي تشــكيل هيــدرات دارنــد کــه از آن جملــه 
و  ســولفيدهيدروژن  اکســيدکربن،  دي  بــه  مي تــوان 
ــان اشــاره  ــن ماننــد متــان و ات هيدروکربن هــاي کــم کرب
ــان  ــدرات مت ــوع هي ــب از ن ــاي گازي اغل ــرد. هيدرات ه ک

ــد، و به طــور  ــخ شــعله ور" مي گوين ــه آن"ي ــه ب هســتند ک
به صــورت  و  اقيانوس هــا  کــف  رســوب  در  طبيعــي 
منجمــد در مناطــق قطبــي وجــود دارنــد. فشــار و دمــاي 
ــول گاز از  ــود مولك ــول آب و وج ــود مولك ــب، وج مناس
ــدرات مي باشــد]1[.  ــراي تشــكيل هي ــرايط ضــروري ب ش
ــراي  ــان ب ــاي آس ــه روش ه ــراي ارائ ــزون ب ــاز روز اف ني
ذخيره ســازي و حمــل و نقــل گاز طبيعــي محققــان را بــر 
آن داشــت تــا بــه دنبــال راهكارهايــي نــو در ايــن زمينــه 
ــراي  ــوان ب ــدرات مي ت ــت هي ــي از خاصي ــند. از طرف باش

ــرد]2[.  ــتفاده ک ــز اس ــال گاز ني ــازي و انتق ذخيره س
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ــازي گاز  ــدرات گازي در ذخيره س ــت هي ــن رو قابلي از اي
ــاوري  ــن فن ــد از اي ــث ش ــاد، باع ــزان زي ــه مي ــي ب طبيع
بــراي اهــداف ذخيره ســازي و حمــل و نقــل گاز بــه 
ــراي  ــي ب ــوان رقيب ــن به عن ــف و همچني ــق مختل مناط
روش هــاي مايع ســازي و متراکــم کــردن شــده اســت]3[. 
فرآينــد ذخيره ســازي گاز طبيعــي در هيــدرات يكــي 
ــه  ــن زمين ــده در اي ــه ش ــيوه هاي ارائ ــن ش از جديدتري
ــوز  ــش رو، هن ــكات پي ــه مش ــه ب ــا توج ــه ب ــد ک مي باش
ــاي  ــت]4[. از پارامتره ــيده اس ــي  نرس ــه صنعت ــه مرحل ب
مهمــي کــه بــر امكان پذيــري و توجيــه اقتصــادي فرآينــد 
ــازي  ــزان ذخيره س ــه مي ــوان ب ــزايي دارد مي ت ــر به س تاثي
ــداري  گاز، زمــان القــاء، ســرعت تشــكيل و همچنيــن پاي

ــود]5[. ــاره نم ــده اش ــكيل ش ــاي تش هيدرات ه

در چنــد دهــة اخيــر، تحقيقــات بســياري در ايــن زمينــه 
انجــام شــده کــه در آنهــا از مــواد متفاوتــي به عنــوان بهبود 
ــت]8-6[.                                                                                          ــده اس ــتفاده ش ــدرات اس ــد هي ــدة فرآين دهن
در تحقيقــي اثــر ســديم دو دســيل ســولفات بــر روي گاز 
طبيعــي حــاوي 93% متــان، بــه ايــن نتيجــه رســيدند کــه 
ــود  ــدرات وج ــدار هي ــينه مق ــت ppm 300 بيش در غلظ
دارد ]9[. همچنيــن اثــر مــواد فعــال ســطحي يونــي 
ــي  ــي )دودســيل پل )ســديم دودســيل ســولفات(، غيريون
ســاکارايد گايكوســيد( و ســيكلوپنتان بــر هيــدرات گازي 
حــاوي 92% متــان بررســي و نتيجــه شــد کــه اثــر مــاده 
فعــال ســطحي يونــي بســيار بيشــتر از غيــر يونــي اســت 
ــديم  ــزودن س ــه اف ــد ک ــري دريافتن ــان ديگ ]10[. محقق
ــدرات  ــدار هي ــود مق ــث مي ش ــولفات، باع ــيل س دو دس
متــان بــه 97% مقــدار تجربــي خــود برســد]11[. از ايــن 
ــكيل  ــد تش ــده در فرآين ــتفاده ش ــواد اس ــترين م رو بيش
ــد و  ــز ش ــورفكتانت ها متمرک ــر روي س ــدرات گازي ب هي

ــد]18-9[.  ــت آم ــز به دس ــبي ني ــج مناس نتاي

ــوذرات بيشــتر از آب اســت.  ــي نان ــت حرارت ــب هداي ضري
ــر  ــاوه ب ــا درون آب ع ــي از آنه ــدار کم ــور مق ــذا حض ل
افزايــش ســطح انتقــال حــرارت، انتقــال حــرارت در 
ــد  ــش مي ده ــي افزاي ــل توجه ــدار قاب ــه مق ــيالات را ب س
ــبي  ــه مناس ــد گزين ــيال ها مي توانن ــن نانوس ]19[. بنابراي

بــراي اســتفاده در فرآينــد تشــكيل هيــدرات گازي باشــند. 
در ســال 2010 بــراي اوليــن بــار از نانــوذرات در فرآينــد 
تشــكيل هيــدرات اســتفاده شــد]20[ و ســپس تحقيقــات 
گســترده اي درخصــوص اثــر نانــوذرات مختلــف در فرآينــد 
ــيار  ــج بس ــه نتاي ــد ک ــام ش ــدرات گازي انج ــكيل هي تش
خوبــي بــه دســت آمــد]21-25[. ولــي اســتفاده از فولــرن 
ــر  ــد کمت ــدون بع ــروي ب ــاختار ک ــک نانوس ــوان ي ــه عن ب
ــاختار  ــک س ــرن ي ــه اســت. فول ــرار گرفت ــه ق ــورد توج م
ــن اســت کــه در ســال 1985 کشــف شــد  کــروي از کرب
]26[. ايــن نانوســاختار کربنــي شــبيه يــک تــوپ فوتبــال 
بــوده و شــامل 60 يــا 70 اتــم کربــن اســت بــه طوري کــه 
ــي و 12  ــش وجه ــه 20 ش ــي آن ک ــاختار 60 کربن در س
پنــج وجهــي روي يــک ســطح کــروي منظــم، قــرار دارنــد 
]27[. در ســاختار فولــرن هــر کربــن فولــرن، داراي 
فضــاي هيبريــدي SP2 اســت]28[ و بــا ســه اتــم ديگــر، 
ــا توجــه بــه  پيوندهــاي ســيگما تشــكيل مي دهــد]29[. ب
ــن  ــرن اي ــاختار فول ــود در س ــرج موج ــل و ف ــود خل وج
ــازي  ــاي گاز و ذخيره س ــذب مولكول ه ــراي ج ــاختار ب س
ــت. از  ــب اس ــيار مناس ــري بس ــرات نانومت ــا درون حف آنه
ــكيل  ــد تش ــر آن در فرآين ــق تاثي ــن تحقي ــن رو در اي اي

ــرد.  ــرار مي گي ــي ق ــورد بررس ــدرات گاز م هي

ــاختار  ــدي از س ــره من ــق به ــن تحقي ــام اي ــدف از انج ه
متخلخــل بــا ســطح انتقــال حــرارت و انتقــال جــرم بســيار 
زيــاد فولــرن بــراي ذخيــره ســازي گاز مــي باشــد چراکــه 
وجــود چنيــن خواصــي در فولــرن بــراي فراينــد هيــدرات 
ــدا  ــور ابت ــن منظ ــت. بدي ــد اس ــوب و مفي ــيار مطل بس
ــد  ــط فراين ــروي توس ــه ک ــا هندس ــرن ب ــاختار فول نانوس
کراشــمر- هافمــن ســنتز شــده و پــس از بررســي و اثبــات 
 SEM و XRD ســاختار نانوئــي آن توســط آناليزهــاي
به صــورت نانوســيال بــا غلظــت 1% وزنــي بــه آب اضافــه و 
توســط ســورفكتنت SDS پايدار شــد. نانوســيال فولرني در 
                                                                                                      1000 psi فراينــد تشــكيل هيدرات گاز طبيعي در شــرايط
و C° 4 مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. ســپس ابعــاد مختلف 
فراينــد تشــكيل هيــدرات در حضــور فولــرن مــورد تجزيــه 
و تحليــل قــرار گرفتــه و نتايــج آن بــا نمونــه شــاهد حاوي 

آب خالــص مقايســه شــد.
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تهيه مواد شيميايي و نانوساختار 

 Air Product گاز طبيعــي حــاوي 92/7% متــان از شــرکت
به عنــوان خــوراک مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. ترکيبــات 
ــكيل  ــت. در تش ــده اس ــان ش ــدول)1( بي ــن گاز در ج اي
هيــدرات از آب ديونيــزه شــرکت بحــر زلال تهران اســتفاده 
ــيل  ــديم دودس ــورفكتنت س ــن س ــت. همچني ــده اس ش
ســولفات)SDS( بــا خلــوص 99% از شــرکت مــرک آلمــان 
خريــداري شــد. بــراي توليــد فولــرن از فرآينــد کراشــمر- 
ــوس الكتريكــي و دســتگاه  ــه ق ــر تخلي ــي ب هافمــن مبتن
Soot Generator اســتفاده شــد. بديــن ترتيــب کــه ابتــدا 

ــي شــده  محفظــه شــامل ميله هــاي گرافيــت از هــوا خال
ــر  ــار bar 0/15 پ ــت فش ــم تح ــر هلي ــط گاز بي اث و توس
ــي در  ــوس الكتريك ــاد ق ــر ايج ــپس در اث ــردد. س مي گ
ــي  ــع کربن ــت، منب ــه گرافي ــن دو ميل ــاي C°2850 بي دم
ــن دوده  ــد. اي ــورت دوده در مي آي ــه ص ــده و ب ــر ش تبخي
شــامل ســاختارهاي مختلفــي از فولرن هــا اســت. ســاختار 
C 60 موجــود در دوده توســط تولوئــن اســتخراج شــده و 

حــال آن در اثــر تصعيــد خــارج مي گــردد. ســپس اجــزاء 
محلــول تولوئــن اســتخراج شــده توســط کروماتوگرافــي بر 
ــا حــال هگــزان جداســازي شــده  روي ســتون آلومينــا ب
ــد. ــت مي آين ــه دس ــه ب ــورت جداگان و C 60 و C 70 به ص

آناليز ساختاري فولرن

ــدل  ــپكترومتر XRD م ــط اس ــرن توس ــف XRD فول طي
Philips, PW-1840 بــا پرتــوي 1/54 انگســتروم، ولتــاژ 

جدول 1 اجزاي تشكيل دهنده گاز طبيعي مورد آزمايش)درصد وزني(.

ناخالصياکسيژندي اکسيدکربننيتروژننرمال پنتانايزوپنتاننرمال بوتانايزوبوتانپروپاناتانمتاناجزاء
)%(92/673/131/080/3510/2240/2130/1190/2130/8120/7190/469

kV 40 و بــا جريــان mA 30 مــورد بررســي قــرار گرفــت 

ــه شــكل)1(  ــا توجــه ب ــده اســت. ب ــه در شــكل)1( آم ک
پيک هــاي شــاخص طيــف XRD مربــوط بــه فولــرن 
کــه شــامل ســه پيــک بلنــد و نســبتاً باريــک در نواحــي 
ــكار  ــي آش ــه خوب ــه مي باشــد]30[ ب 10 و 17 و 21 درج
شــده اســت. همچنيــن تصويــر SEM فولــرن توســط 
ــدل  ــرکت Hitachi م ــي SEM از ش ــكوپ الكترون ميكروس
S-4200 بــا قــدرت kV 20 گرفتــه شــد کــه در شــكل)2( 

ــه شــكل)2( ماحظــه مي شــود  ــا توجــه ب آمــده اســت. ب
ــروي  ــاي ک ــورت کلوخه ه ــده به ص ــنتز ش ــرن س ــه فول ک
و شــبه کــروي مي باشــد. مقــداري از ايــن کلوخه هــا 
توســط فرآينــد اولتراســونيک در آب از يكديگــر بــاز 
ــي  ــور کل ــه به ط ــردد ک ــاهده مي گ ــي مش ــوند ول مي ش
ســاختارهاي کــروي فولــرن بــه خوبــي تشــكيل شــده اند.

تهيه و استفاده نانوسيال در فرآيند هيدرات گازي

ــرم از  ــدا 1 گ ــي، ابت ــيال 1%  وزن ــه نانوس ــور تهي ــه منظ ب
پــودر فولــرن به صــورت کامــاً خشــک بــه g 99 آب 
ديونيــزه اضافــه شــد. ســپس بــراي پايــداري فولــرن درون 
آب، g 1/5 ســورفكتنت SDS تحــت اختــاط آرام بــه 
 45 min ــدت ــه م ــپس ب ــد. س ــه ش ــه آب اضاف ــج ب تدري
ــاي  ــا کلوخه ه ــد ت ــرار داده ش ــونيک ق ــام اولتراس در حم
ــيال  ــده و درون س ــاز ش ــر ب ــي از يكديگ ــه خوب ــرن ب فول

ــع شــوند. توزي

شكل 1 طيف XRD فولرن.
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ــزان  ــداري، مي ــزان پاي ــي مي ــور بررس ــه منظ ــپس ب س
رســوب نانوســيال پــس از h 48 بررســي و از اطمينــان از 
عــدم رســوب فولــرن درون آب، از آن در فرآينــد تشــكيل 
ــدرات  ــكيل هي ــد تش ــد. فرآين ــتفاده گردي ــدرات اس هي
ــا  ــدل Parr HC.276 ب ــتيل م ــور اس ــک راکت گازي در ي
حجــم داخلــي mL 600 انجــام شــد. جهــت کنتــرل دماي 
فرآينــد، راکتــور درون يــک حمــام مبــرد قــرار گرفــت و 
مخلــوط آب/الــكل بــه عنــوان مــاده خنــک کننــده درون 
حمــام و اطــراف راکتــور توســط يــک ســيرکولاتور مــدل 
ــد. دو  ــردش درآم ــه گ ــت K 0/01± ب ــا دق JULABA ب

شــير مجــزا بــراي ورود و خــروج گاز بــر روي درب راکتــور 
ــک  ــه ي ــور مجهــز ب ــه شــده و راکت ــل يكديگــر تعبي مقاب
همــزن مكانيكــي متصــل بــه الكتــرو پمــپ مي باشــد کــه 
                                                                              1200 rpm دور آن توســط يــک تنظيــم کننــده الكتريكــي
قابــل تنظيــم اســت. شــكل)3( نمــاي شــماتيک از 
نشــان  را  هيــدرات  تشــكيل  آزمايشــگاهي  سيســتم 
ــور توســط يــک  مي دهــد. اندازه گيــري دمــاي درون راکت
سنســور دمايــي مــدل TRC-1 بــا دقــت K 0/01 مجهــز به 
سيســتم ثبــت دمــا بــه صــورت پالــس الكتريكــي و ارســال 
ــار  ــري فش ــراي اندازه گي ــود. ب ــام مي ش ــزار انج ــه نرم اف ب
ــدل BM 16 در  ــنج م ــار س ــک فش ــور از ي ــه راکت محفظ
محــدوده عملكــرد صفــر تــا bar 200 مجهــز بــه سيســتم 
پالــس الكتريكــي بــا دقــت bar 0/001± اســتفاده شــد که 
فشــار لحظــه اي را بــه نرم افــزاري ارســال مي کنــد. بــراي 
انجــام آزمايــش، پــس از شســتن و خشــک کــردن راکتــور 
کامــاً شســته و خشــک شــد، درون آن gr 100 نانوســيال 
ــه مي شــود. ســپس درب  ــرن ريخت ــي فول حــاوي 1%  وزن
ــه وســيله  راکتــور بســته شــده و هــواي داخــل راکتــور ب

شكل 2 تصوير SEM فولرن.

پديــده جــاروب هــوا توســط گاز طبيعــي از شــير خروجــي 
ــته  ــي بس ــير خروج ــپس ش ــردد. س ــارج مي گ ــور خ راکت
ــيال  ــان س ــط جري ــا C° 4 توس ــور ت ــاي راکت ــده و دم ش
                                                                                       30 min مبــرد اطــراف راکتــور کاهــش يافتــه و بــه مــدت
ــد  ــي مي مان ــدار باق ــي پاي ــرايط دماي ــه ش ــيدن ب ــا رس ت
ســپس بــا ورود گاز طبيعــي بــه راکتــور، فشــار بــه آرامــي 
ــه  ــه ک ــن لحظ ــد. در اي ــش مي ياب ــا psig 1000 افزاي ت
ــير  ــود، ش ــه مي ش ــر گرفت ــر در نظ ــان صف ــوان زم به عن
ورودي گاز بســته شــده و همــزن بــا دور rpm 250 روشــن 
ــار  ــه فش ــردد ک ــي مشــاهده مي گ ــس از مدت ــود. پ مي ش
سيســتم مقــداري کاهــش مي يابــد کــه مي تــوان آن 
ــاي گاز  ــي مولكول ه ــال جزي ــد انح ــا فرآين ــط ب را مرتب
درون آب دانســت. مقــدار انحــال مول هــاي گاز درون 
ــه  ــق رابط ــه طب ــر لحظ ــور در ه ــل راکت ــيال داخ نانوس
ــري  ــب تراکم پذي ــل محاســبه اســت. ضري n=PV/zRT قاب

z از معادلــه حالــت پنــگ رابينســون محاســبه مي شــود و 
مطابــق آن در لحظــه صفر، ميــزان 1/62 مــول گاز طبيعي 
ــراي تشــكيل هيــدرات موجــود مــي   در داخــل راکتــور ب
ــار  ــار، فش ــه فش ــت اولي ــن اف ــان يافت ــس از پاي ــد. پ باش
ــان،  ــن زم ــي اي ــه ط ــد ک ــت مي مان ــي ثاب ــتم مدت سيس
ــش  ــته ها آراي ــه و هس ــورت گرفت ــته زايي ص ــد هس فرآين
مناســبي را بــراي تشــكيل هيــدرات پيــدا مي کننــد. 
ــاهده  ــتم مش ــاري در سيس ــت فش ــدداً اف ــس از آن مج پ
ــدرات  ــترهاي هي ــكيل کاس ــانگر تش ــه نش ــردد ک مي گ
مي باشــد. يكــي از پارامترهــاي مهــم در فرآينــد تشــكيل 
ــد  ــازي مي باش ــم ذخيره س ــزان حج ــدرات گازي، مي هي
کــه به صــورت نســبت حجــم گاز ذخيــره شــده در حالــت 
ــان مي گــردد.  ــره شــده بي ــه حجــم گاز ذخي اســتاندارد ب
ــت اســتاندارد و  ــه حال ــوط ب ــر مرب ــذاري مقادي ــا جاي گ ب
ــيته،  ــول و دانس ــراي م ــي ب ــط اساس ــري از رواب بهره گي
ظرفيــت  محاســبه  بــراي   V/V=23.64ρ.c/MW رابطــه 
                                                                                  V/V )Vg/Vh( ذخيره ســازي حاصــل مي گــردد کــه در آن
 c ،ــدرات ــيته هي ــازي، ρ دانس ــت ذخيره س ــزان ظرفي مي
ــدرات و MW وزن  ــاده در هي ــه دام افت ــي گاز ب ــر مول کس

ــد. ــدرات مي باش ــي هي مولكول
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لازم بــه ذکــر اســت کــه حداکثــر ذخيره ســازي در 
ــل دســت يابي اســت  ــان قاب ــراي گاز مت ــدرات گازي ب هي
کــه مقــداري برابــر V/V 180 مي باشــد]31[. پــس از 
                                                                          -10 °C اتمــام تشــكيل هيــدرات گازي دمــاي محفظــه تــا
کاهــش يافتــه و ســپس فشــار بــه فشــار اتمســفري تقليــل 
شــده  آزاد  گاز  درصــد   10 h طــي  ســپس  مي يابــد. 

محاســبه مي گــردد.

بحث و نتايج

ــد  ــر فرآين ــرن ب ــر فول ــه منظــور بررســي چگونگــي تاثي ب
تشــكيل هيــدرات گاز طبيعــي از يــک نمونــه شــاهد 
شــامل g 99 آب و SDS 1 g اســتفاده شــد. شــكل)4( 
ــدرات گاز  ــكيل هي ــد تش ــاي فرآين ــرات دم ــودار تغيي نم
طبيعــي را در طــول زمــان بــراي نمونــه نانوســيال نشــان 
داده و بــا مقــدار آب خالــص مقايســه مي کنــد کــه در آن 
شــيب کاهــش دمــا بــه خوبــي نمايــان اســت. همان گونــه 
کــه از شــكل)4( مشــاهده مي گــردد، کاهــش دمــاي 
ــد  ــريع تر روي مي ده ــرن س ــاوي فول ــة ح ــه در نمون اولي
ــال  ــب انتق ــش ضري ــا افزاي ــط ب ــوان آن را مرتب ــه مي ت ک

شكل 3 شكل سيستم آزمايشگاهي فرآيند تشكيل هيدرات گازي

ــت.  ــاختار درون آب دانس ــن نانوس ــور اي ــرارت در حض ح
ــده  ــث ش ــرن در آب باع ــور فول ــكل)4 ( حض ــق ش مطاب
ــه  ــد و دامن ــاق بيفت ــر اتف ــد زودت ــي فرآين ــرات دماي تغيي
ايــن  به طوري کــه  شــود  پهن تــر  نيــز  آن  تغييــرات 
تغييــرات دمايــي از زمــان min 225 دقيقــه شــروع شــده 
و تــا min 470 ادامــه داشــته اســت در حالــي کــه بــدون 
 400 min حضــور فولــرن زمــان شــروع تغييــرات دمائــي
بــوده و تــا min 510 نيــز ادامــه داشــته اســت. بنابرايــن، 
ــان  ــد در زم ــي فرآين ــرات دماي ــث شــده تغيي ــرن باع فول
بيشــتر و بــا شــدت کمتــر رخ دهــد. ايــن امــر ناپايــداري 
و تجزيــه هســته هاي کريســتالي هيــدرات را کمتــر کــرده 
ــوان  ــا ت ــه ب و موجــب مي شــود هســته هاي تشــكيل يافت
ــر در محيــط باقــي بماننــد. ايــن هســته ها در ادامــه  بالات
ــدرات گازي  ــه تشــكيل هي ــا رشــد کريســتالي منجــر ب ب
ــي  ــرات دماي ــگام تغيي ــوع زود هن ــردد. وق درون آب مي گ
فرآينــد نيــز متاثــر از کاهــش زمــان القــاي فرآينــد بــوده 
و باعــث مي شــود فرآينــد تشــكيل هيــدرات گازي در 

ــد.  ــريع تر رخ ده ــرن س ــور فول حض

in put

out put



شماره 88،     1395-3 108

از ايــن رو زمــان کلــي فرآينــد تشــكيل هيــدرات کاهــش 
فرآينــد  ايــن  شــدن  اقتصادي تــر  موجــب  و  يافتــه 
ــد را در طــول  ــرات فشــار فرآين مي شــود. شــكل)5( تغيي
ــا  ــدار آن را ب ــان داده و مق ــرن نش ــور فول ــا حض ــان ب زم
نمونــه شــاهد مقايســه مي کنــد. طــي min 32 اول، 
ــا psig 942 کاهــش  ــه حــاوي نانوســيال ت فشــار در نمون
ــد.  ــا min 221 در همــان فشــار باقــي مي مان ــد و ت مي ياب
ــان  ــاف زم ــد مســاوي اخت ــن فرآين ــاي اي ــان الق ــذا زم ل
ــه  ــد ک ــي باش ــار م ــودن فش ــت ب ــي ثاب ــي و انتهاي ابتداي
min 189 مي باشــد کــه نســبت بــه نمونــه شــاهد کاهــش 

53/2 % را تجربــه نمــوده اســت. همچنيــن فشــار در ايــن 
حالــت بــراي نمونــه شــاهد psig 951 اســت کــه نشــان گر 
انحــال کمتــر گاز در آب مي باشــد. پــس از زمــان القــاء، 
افــت فشــار شــديدي در سيســتم مشــاهده مي شــود کــه 
ــتم  ــار سيس ــد و فش ــدرات مي باش ــكيل هي ــي از تش ناش
ــه  ــاهد ب ــه ش ــيال و نمون ــاوي نانوس ــه ح ــراي نمون را ب
ترتيــب تــا psig 641 و psig 659 کاهــش مي دهــد پــس 
از ايــن مرحلــه، سيســتم تغييــر محســوس نمي کنــد 
کــه ايــن وضعيــت نشــان دهنــده پايــان فرآينــد تشــكيل 
ــن  ــد. همچني ــي مي باش ــادل ترموديناميك ــدرات و تع هي
ــش  ــث افزاي ــرن باع ــور فول ــه حض ــود ک ــه مي ش ماحظ
شــيب کاهــش فشــار پــس از فرآينــد القــاء شــده کــه در 
ــدرات در اطــراف  ــاي هي ــر تســريع رشــد کريســتال ه اث
هســته هاي تشــكيل يافتــه مي باشــد. ايــن افزايــش 
رشــد، گرمــاي بيشــتري را آزاد مي کنــد کــه اثــرات آن در 
ــي آشــكار اســت. همچنيــن ماحظــه  ــه خوب شــكل)4( ب
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.SDS شكل 4 مقايسه تغييرات دما نسبت به زمان در فرآيند هيدرات گاز طبيعي در حضور فولرن و

ــه تعــادل ترموديناميكــي  مي شــود کــه زمــان رســيدت ب
در انتهــاي فرآينــد تشــكيل هيــدرات توســط نانوســاختار 
فولــرن، کاهــش يافتــه و حداکثــر رشــد کريســتالي 

حاصــل شــده اســت.
ذخيره سازي گاز و پايداري هيدرات

بــه منظــور بررســي ميــزان ذخيره ســازي گاز در هيــدرات 
ابتــدا مقــدار مــول مصــرف شــده گاز محاســبه شــد. ايــن 
مقــدار بــا حضــور فولــرن، 0/555 مــول و در عــدم حضــور 
آن 0/526 مــول تعييــن گرديــد. همچنيــن وزن مولكولــي 
و دانســيته هيــدرات تشــكيل شــده توســط نرم افــزار 
 910/4 3 kg/m 17/8 و g/gmol ــب ــه ترتي CMSHYD ب

ــدرات و  ــزء گاز درون هي ــبه ج ــا محاس ــد. ب ــبه ش محاس
ــا جايگــذاري آن در رابطــه حجــم ذخيره ســازي ميــزان  ب
ــراي  ــدار ب ــن مق ــد. اي ــت مي آي ــه دس ــازي، ب ذخيره س
ــبت  ــه نس ــد ک ــن گردي ــرن V/V 121/1 تعيي ــه فول نمون
ــد.  ــان مي ده ــش را نش ــاهد، 5/5 % افزاي ــه ش ــه نمون ب
همچنيــن بــراي بررســي پايــداري هيــدرات  تشــكيل 
ــت  ــش ياف ــا C°10- کاه ــور ت ــاي راکت ــدا دم ــده، ابت ش
ــي  ــير خروج ــي ش ــادل گرماي ــه تع ــيدن ب ــس از رس و پ
راکتــور بــه آرامــي بــاز شــد تــا گاز اضافــي خــارج شــده 
ــير  ــس از آن، ش ــد. پ ــفري برس ــار اتمس ــه فش ــار ب و فش
ــري  ــي h 10 اندازه گي ــار ط ــرات فش ــده و تغيي ــته ش بس
شــد. ســپس درصــد تجزيــه هيــدرات از مــول باقي مانــده 
محاســبه گرديــد. شــكل)6( درصــد تجزيــه هيــدرات را در 
ــد.  ــه مي کن ــا آب مقايس ــان داده و ب ــرن نش ــور فول حض
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مطابــق شــكل)6( مشــاهده مي شــود، هــر دو نمونــه پــس 
از گذشــت h 9 بــه پايــداري کامــل رســيده اند، امــا نمونــه 
شــاهد ســريع تر تجزيــه شــده اســت بــه عبارتــي نانــوذرات 
فولرنــي باعــث کاهــش رونــد تجزيــه هيــدرات شــده اســت. 
ــده  ــره ش ــم گاز ذخي ــاعت، حج ــس از 10 س ــن پ همچني
ــوده کــه نســبت  ــو ذرات فولرنــي V/V 106/6 ب توســط نان

بــه نمونــه شــاهد)V/V 101/4( افزايــش داشــته اســت.

نتيجه گيري

ــكيل هيــدرات گاز طبيعــي در حضــور %1  فرآينــد تش
ــورفكتانت SDS در  ــط g 1/5 س ــه توس ــرن ک ــي فول وزن

1000

900

800

700

600

)p
si

g(
شار

ف

0 100 200 300 400 500 600 700
زمان)دقيقه(

800 550

.SDS شكل 5 مقايسه نمودار تغييرات فشار نسبت به زمان در فرآيند هيدرات گاز طبيعي در حضور فولرن و
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.SDS شكل 6 مقايسه درصد تجزيه طي زمان در فرآيند هيدرات گاز طبيعي در حضور فولرن و

آب پايــدار شــده، بررســي و مشــاهده شــد کــه نانــوذرات 
فولرنــي زمــان القــاي فرآينــد تشــكيل هيــدرات گاز 
ــوع  ــن موض ــه اي ــد ک ــش داده ان ــي را 53/2% کاه طبيع
در اقتصــادي شــدن فرآينــد بســيار حائــز اهميــت اســت. 
ــاي  ــا حفره ه ــرن ب ــل فول ــاختار متخلخ ــن نانوس همچني
در  را  طبيعــي  گاز  ذخيره ســازي  ميــزان  انگســترومي 
اســت.  داده  افزايــش   %5/5 هيــدرات  کريســتال هاي 
ــداري در  ــه پاي ــم اينك ــد، علي رغ ــاهده ش ــن مش همچني
ــس  ــا پ ــر اســت، ام ــرن 1/3% کمت ــيال فول حضــور نانوس
ــزان گاز  ــده خودنگهــداري، مي ــت پدي ــه حال از رســيدن ب

باقي مانــده در هيــدرات بيشــتر مي باشــد.
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تقدير و تشـــكر

ــي  ــت مال ــورد حماي ــق م ــن تحقي ــاي اي ــه هزينه ه کليـ
ــاوران  ــگران و فنـ ــت از پژوهش ــرم حماي ــدوق محتـ صنـ
موجــب  کــه  اســت  گـــرفته  قــرار  کشــور)INSF(ا1 

تقديــر و تشــكر نويســندگان ايــن مقالــه مي باشــد. 
نانــو                              و  انتقــال  پديده هــاي  آزمايشــگاه  از  همچنيــن 
ــاوري)TPNT(ا2 دانشــكده مهندســي شــيمي دانشــگاه  فن

تهــران قدردانــي ويــژه بــه عمــل مي آيــد.
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