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چكيده

ــا غلظــت %1  ــن نانوســاختار گرافنــي ب ــان، از اي ــز SEM و رام ــا آنالي ــن نانومتخلخــل ب ــن تحقيــق پــس از بررســي ســاختار گراف در اي
ــه كار  ــن در آب، ســورفكتانت SDS ب ــداري گراف ــش پاي ــراي ايجــاد و افزاي ــدرات گازي اســتفاده شــد. ب ــد تشــكيل هي ــي در فرآين وزن
رفــت. نانوســيال در مجــاورت گاز طبيعــي تحــت فشــار psig 1000 و دمــاي C°4 قــرار گرفــت و بــا گذشــت زمــان هيــدرات گازي درون 
راكتــور تشــكيل شــد. ملاحظــه شــد كــه گرافــن نانومتخلخــل، ضمــن كاهــش زمــان فرآينــد القــا، ذخيره ســازي گاز را 14/6% افزايــش 
داد و هيدراتــي پايدارتــر را نيــز ايجــاد كــرد. بــا افزايــش تدريجــي دمــاي راكتــور هيــدرات ناپايــدار و گاز طبيعــي از آن متصاعــد شــد. 
ــا گاز اوليــه مقايســه  ــا آناليــز GC تركيبــات آن مشــخص و ب ــا تجزيــه 95% از هيــدرات تشكيل شــده، از گاز طبيعــي نمونه گيــري و ب ب
شــد. نتايــج حاكــي از افزايــش تركيبــات ســبك متــان از 92/7 بــه 96/15% و حــذف ناخالصي هايــي چــون دي اكســيدكربن و كاهــش 
مقــدار تركيبــات نامرغــوب ماننــد نيتــروژن و اكســيژن هســتند؛ بنابرايــن بــدون صــرف هزينــه و وقــت اضافــه، ضمــن ذخيره ســازي گاز 

ــوند. ــام مي ش ــز انج ــي ني ــازي گاز طبيع ــازي و خالص س ــاي غني س ــدرات فرآينده ــه روش هي ب

كلمات كليدي: گرافن نانو متخلخل، هيدرات گازي، گاز طبيعي، غني سازي، ذخيره سازي.

مقدمه

ــب  ــه از تركي ــت ك ــوري اس ــدي بل ــدرات گازي جام هي
ــا يــك يــا چنــد گاز حــاوي تركيبــات  مولكول هــاي آب ب
هيدروكربنــي و يــا غيرهيدروكربنــي تشــكيل شــده اســت. 
ــكيل  ــراي تش ــب ب ــاختار مناس ــا س ــادي ب ــاي زي گازه
ــه  ــوان ب ــه مي ت ــه از آن جمل ــد ك ــود دارن ــدرات وج هي
و هيدروكربن هــاي  دي اكســيدكربن، ســولفيدهيدروژن 
بــا كربــن كــم اشــاره كــرد. حلاليــت هــر يــك از 
ــن  ــن بي ــه در اي ــت ك ــاوت اس ــا در آب متف ــن گازه اي

دي اكســيدكربن بيش تريــن حلاليــت را در آب دارد و 
ــوط  ــر گاه از مخل ــود. ه ــده مي ش ــز نامي ــعله ور ني ــخ ش ي
متــان- دي اكســيدكربن اســتفاده شــود، به دليــل حضــور 
ــش  دي اكســيدكربن جــذب گاز در ســطح مشــترک افزاي
ــود  ــب مي ش ــد و موج ــش مي ياب ــطحي كاه ــش س و كش
ــه  ــر شــود و رســيدن ب ــدرات بيش ت ســرعت تشــكيل هي
تعــادل ســريع تر اتفــاق بيافتــد. از فرآينــد هيــدرات شــدن 
مي تــوان بــراي ذخيــره و انتقــال گاز اســتفاده كــرد. 
ــن، وجــود مولكــول آب و وجــود  ــاي پايي ــالا، دم فشــار ب
ــب از  ــدازه مناس ــا ان ــان ب ــاي ميهم ــي از مولكول ه بعض

ــد]1[. ــكيل هيدرات ان ــي تش ــرايط اصل ــه ش جمل
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ــه ارايــه روش هــاي آســان ذخيره ســازي  نيــاز روزافــزون ب
و حمل ونقــل گاز طبيعــي محققــان را بــر آن داشــت 
به دنبــال راهكارهايــي نــو در ايــن زمينــه باشــند. قابليــت 
زيــاد هيــدرات گازي در ذخيره ســازي گاز طبيعــي ســبب 
ــازي و  ــد ذخيره س ــراي مقاص ــتفاده از آن ب ــت اس جذابي
روش هــاي  بــراي  رقيبــي  به عنــوان  گاز،  حمل ونقــل 
ــود]2[.  ــردن CNG، مي ش ــم ك ــازي LPG و متراك مايع س
يكــي  هيــدارت  تشــكيل  هنــگام  آب  مولكول هــاي 
مي دهنــد.  تشــكيل  را   SH و   SI، SII ســاختارهاي  از 
ــاس  ــده براس ــدرات گازي تشكيل ش ــي هي ــاختار نهاي س
ــوع و مقــدار تركيــب مولكول هــاي مهمــان)گاز( تعييــن  ن
ــات موجــود در گاز  ــدازه  مولكــول تركيب ــرا ان مي شــود، زي
متفــاوت اســت، در نتيجــه نحــوه شــكل دهي بــه حفــرات 
در ســاختار هيــدرات تغييــر مي كنــد. در گاز طبيعــي 
هــر چــه نســبت متــان بــه اتــان بيش تــر باشــد، ســاختار 
هيــدرات تشكيل شــده بــه ســمت ســاختار SI ميــل 
ــان  ــان و ات ــوط گازي مت ــر گاه در مخل ــلًا ه ــد. مث مي كن
ــان بيــش از 22 % باشــد، ســاختار هيــدرات از  تركيــب ات
ــك  ــت ي ــه حلالي ــر چ ــد]3[. ه ــر مي كن ــه SII تغيي SI ب

ــكيل  ــريع تر تش ــدرات س ــد، هي ــر باش ــزء گازي بيش ت ج
ــك  ــتاندارد ي ــار اس ــا و فش ــرايط دم ــود]4[. در ش مي ش
از هيــدرات اشباع شــده متــان مي توانــد 180  حجــم 
ــن  ــت اي ــد]5[ و به عل ــره كن ــان را ذخي ــم از گاز مت حج
ــدرات  ــاوري هي ــازي گاز، فن ــب ذخيره س ــت مناس ظرفي
بســيار مهــم اســت. در چنــد دهه  اخيــر تحقيقات بســياري 
ــوادي  ــا از م ــه در آنه ــده اند ك ــام ش ــه انج ــن زمين در اي
ــت.  ــده اس ــتفاده ش ــده اس ــوان بهبوددهن ــاوت به عن متف
ســورفكتانت ها]8-6[  استفاده شــده  مــواد  ايــن  اكثــر 
ــده  ــزارش ش ــا گ ــرد آنه ــي از كارب ــج خوب ــتند و نتاي هس
اســت]9-15[. بــا توجــه بــه ايــن كــه اغلــب نانــوذرات آب 
ــا ضريــب انتقــال حــرارت بــالا تبديــل  را بــه نانوســيالي ب
ــه جــاي آب درون  مي كننــد]16[، اســتفاده از نانوســيال ب
راكتــور در تســريع فرآينــد تشــكيل هيــدرات بســيار موثــر 
اســت. تقويــت فرآيندهــاي انتقــال حــرارت و انتقــال 
جــرم در فرآينــد تشــكيل هيــدرات مي توانــد در صنعتــي 
كــردن فرآينــد هيدرات بســيار مفيــد باشــد]17[. از طرفي 

ــال  ــطح انتق ــك، س ــاد كوچ ــل ابع ــاختار ها، به دلي نانوس
جــرم را افزايــش مي دهنــد و ســايت هاي فعــال بيش تــري 
ــدرات  ــد تشــكيل هي ــه در فرآين ــراي هســته زايي اولي را ب
ــده،  ــوذرات بررسي ش ــان نان ــد]18[. در مي ــم مي آورن فراه
بهبوددهنــده  يــك  به عنــوان  نانومتخلخــل  گرافــن 
ــرا گذشــته از خــواص  دوبعــدي اهميــت خاصــي دارد، زي
ــراي  ــه ب ــز دارد ك ــرد، ســاختاري متخلخــل ني منحصربه ف
ــب  ــت]19[. ضري ــوب اس ــيار مطل ــدرات بس ــكيل هي تش
ــت  ــن W/mK  5000 اس ــي گراف ــت حرارت ــوري هداي تئ
ــن  ــي بيش تري ــاختارهاي كربن ــه نانوس ــن هم ــه در بي ك
مقــدار را بــه خــود اختصــاص مي دهــد]20[. گرافــن بــراي 
توصيــف يــك تك لايــه از گرافيــت در يــك ســاختار 
ــتفاده  ــت اس ــه اي گرافي ــات بين لاي ــد تركيب ــر مانن بزرگ ت
ــن در  ــاي كرب ــدي از اتم ه ــاختار دوبع ــن س ــد]21[. اي ش
تشــكيل  شــش ضلعي)لانه زنبوري(  پيكربنــدي  يــك 
ــم  ــه ه ــد SP2 ب ــا هيبري ــا ب ــه در آن اتم ه ــده]22[ ك ش
ــر ســاختار  ــه حاضــر اث متصــل شــده اند]25-23[. در مقال
ــن در غني ســازي  ــك روش نوي ــا ي ــن ب نانومتخلخــل گراف
ــي  ــدرات گازي بررس ــد هي ــك فرآين ــه كم ــي ب گاز طبيع

شــده اســت.

مواد استفاده شده

ــان  ــاوي 92/7 % مت ــي ح ــوراک، گاز طبيع ــوان خ به عن
ــا  ــد. ب ــتفاده ش ــه و اس ــت1 تهي ــس پروداك ــركت گَ از ش
ــي از  ــي مخلوط ــب گاز طبيع ــه اغل ــن ك ــه اي ــه ب توج
ناخالصي هــاي  و   C5 ،C4 ،C3 ،C2 ،C1 هيدروكربن هــاي 
H2S ،CO2 ،H2O اســت و به طــور طبيعــي در مخــازن 

ــن  ــر اي ــز ب ــات گاز ني ــود، تركيب ــت مي ش ــي ياف زيرزمين
ــه  ــد توج ــه باي ــده اند)جدول 1(. البت ــاب ش ــاس انتخ اس
داشــت كــه نســبت گازهــاي حل شــده در نفــت در 
ميدان هــاي نفتــي مختلــف متفــاوت و ممكــن اســت 
ــت  ــان برداش ــول زم ــزن در ط ــك مخ ــد از ي ــن تولي حي
ــوص  ــا خل ــل ب ــن نانومتخلخ ــد. از گراف ــر كن ــز تغيي ني
ــت اســتفاده شــد.  ــت نف ــالاي ســاخت پژوهشــگاه صنع ب
ــر زلال  ــركت بح ــزه ش ــدرات از آب ديوني ــكيل هي در تش

ــت. ــده اس ــتفاده ش ــران اس ته
1. Gas Product 
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جدول 1 اجزاي تشكيل دهنده گاز طبيعي آزمايش شده.

ناخالصياكسيژندي اكسيدكربننيتروژننرمال پنتانايزوپنتاننرمال بوتانايزوبوتانپروپاناتانمتاناجزا
)%(92/673/131/080/3510/2240/2130/1190/2130/8120/7190/469

ســورفكتانت ســديم دودســيل ســولفات)SDS(1 بــا خلوص 
99 % از شــركت مــرک آلمــان خريــده شــد. 

آناليز ساختاري گرافن نانومتخلخل

تصويــر SEM گرافــن نانومتخلخــل بــا ميكروســكوپ 
 S-4200 ســاخت شــركت هيتاچــي، مــدل SEM الكترونــي
بــا قــدرت 20KV، گرفتــه شد)شــكل 1(. در شــكل 1 
ــادي  ــداد زي ــن نانومتخلخــل تع ــده مي شــود كــه گراف دي
ــاختاري  ــص س ــروک و نقاي ــن و چ ــرک، چي ــل، ت تخلخ
دارد. طيــف رامــان گرافــن متخلخــل بــراي بررســي 
ــز در  ــاي آن ني ــود ناخالصي ه ــتالي و وج ــت كريس وضعي

ــت. ــده اس ــكل 2 آم ش

طيــف رامــان گرافــن در ناحيــه cm-1 11360 پيــك D، در 
 12600 cm-1 ــه ــك G و در ناحي ــه cm-1 11585 پي ناحي
پيــك 2G را بــه دســت مي دهــد. بــا توجــه بــه شــكل 2، 
پيك هــاي G و 2G كــه نماينــده ســاختارهاي كريســتالي 
هســتند به ترتيــب در cm-1 1357 و cm-1 1582 ظاهــر 
شــده اند؛ يعنــي ســاختار گرافنــي از لايه هــاي كمــي 
تشــكيل شــده اســت. كاهــش شــدت پيــك D در طيــف 
رامــان نشــان دهنده كــم بــودن ســاختارهاي غيرمنظــم و 
ــل آن  ــه دلي ــت ك ــل اس ــن نانومتخلخ ــكل گراف آمورف ش
ــت  ــي اس ــا ناخالص ــي و ي ــاي عامل ــود گروه ه ــب وج اغل
ــه آن  ــاختار كم لاي ــر س ــن 2G بيانگ ــد و په ــك بلن و پي
اســت. بــا توجــه بــه شــدت دو پيــك D و G گرافــن كــه 
حــدود   ID/IG نســبت  اســت،  و 493  به ترتيــب 125 
ــا  ــان الق ــل زم ــن متخلخ ــن گراف ــت. هم چني 0/25 اس
به عنــوان  متخلخــل  نانومــواد  عمل كــرد  به دليــل  را 
ســايت هاي فعــال در فرآينــد هيــدرات كاهــش مي دهــد.

فرآيند آزمايشگاهي تشكيل هيدرات 

بــراي بررســي اثــر گرافــن نانومتخلخــل در فرآيند تشــكيل 
Sodium Dodecyl Sulfate(SDS) .1هيــدرات گازي، ابتــدا نانوســيالي پايــدار از آن تهيــه 

ــك  ــلًا خش ــل كام ــن نانومتخلخ ــودر گراف ــد: g 1 از پ ش
ــا  ــورفكتانت SDS ب ــده و g 1 س ــه g 98 آب ديونيزه ش ب
ــن  ــد. اي ــه ش ــوط اضاف ــه مخل ــج ب ــلاط آرام به تدري اخت
غلظــت نانــوذرات بــا احتســاب ايجــاد پايــداري مناســب در 
حداقــل زمــان h 48 و هم چنيــن در حضــور مقــدار كافــي 
از نانــوذرات گرافــن نانومتخلخــل در ســيال پايــه انتخــاب 
 45 min و اســتفاده شــد. ســپس ظــرف حــاوي نانوســيال
در حمــام اولتراســونيك قــرار گرفــت تــا نانــوذرات گرافــن 
ــراي بررســي  ــي درون آب پخــش شــوند. ســپس ب به خوب
 h ــداري، مقــدار رســوب گرافــن نانومتخلخــل پــس از پاي
48 اندازه گيــري و پــس از اطمينــان از عدم رســوب درون 
نانوســيال از آن به عنــوان ســيال عامــل در فرآيند تشــكيل 
هيــدرات گازي اســتفاده شــد. شــكل 3 نانوســيال حــاوي 
                                                                                        48 h ــه و ــد از تهي ــه بع ــل را بلافاصل ــن نانومتخلخ گراف

ــد. ــان مي ده ــد نش بع

فرآينــد تشــكيل هيــدرات گازي در يــك راكتــور اســتيل 
بــا قابليــت تحمــل فشــار تــا psig 2500 و بــا حجــم اوليــه 
ــير ورودي  ــه دو ش ــور ب ــد. درب راكت ــرا ش mL 600 اج

ــود.  ــز ب ــي مجه ــزن مكانيك ــك هم ــي گاز و ي و خروج
ــد،  ــراي فرآين ــاي لازم ب ــرل دم ــاد و كنت ــور ايج به منظ
راكتــور درون يــك حمــام بــن مــاري فــرو رفــت و مخلوط 
ــده درون  ــاده خنك كنن ــوان م ــول به عن ــن گلايك آب/ اتيل
حمــام بــه كمــك ســيركولاتور بــه گــردش در آمــد. شــكل 
ــدرات  ــكيل هي ــگاهي تش ــتم آزمايش ــماتيك سيس 4 ش
ــد تشــكيل  ــراي اجــراي فرآين ــد. ب گازي را نشــان مي ده
هيــدرات گازي ابتــدا g 100 از نانوســيال آب/ گرافــن 
در راكتــور ريختــه مي شــود و بــا برقــراري سيســتم 
ــي  ــا C°4 و به آرام ــور ت ــه راكت ــاي محفظ ــرمايش دم س
ــوب،  ــاي مطل ــه دم ــيدن ب ــس از رس ــد. پ ــش مي ياب كاه
ــا  ــود ت ــق مي ش ــور تزري ــه راكت ــي ب ــي به آرام گاز طبيع

ــد. ــه psig 1000 برس ــار ب فش
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شكل 1 تصوير SEM گرافن نانومتخلخل.

شكل 2 نمودار رامان گرافن نانومتخلخل.
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شكل 3 وضعيت رسوب دهي نانوسيال گرافني: الف( بلافاصله بعد از تهيه و ب( 48 ساعت بعد.
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شكل 4 شماتيك سيستم آزمايشگاهي فرآيند تشكيل هيدرات گازي.

ــق گاز  ــر تزري ــاي موردنظ ــار و دم ــه فش ــيدن ب ــا رس ب
ــه  ــروع ب ــا دور rpm 250 ش ــزن ب ــود و هم ــع مي ش قط
ــاي  ــلال مولكول ه ــا انح ــه ب ــن لحظ ــد. در اي كار مي كن
گاز درون آب فرآينــد تشــكيل هيــدرات شــروع مي شــود 
و هســته زايي هيــدرات رخ مي دهــد. در هــر لحظــه 
ــول گاز  ــدار م ــه n=PV/zRT مق ــك رابط ــوان به كم مي ت
ــب  ــدار z)ضري ــرد. مق ــبه ك ــور را محاس ــود در راكت موج
تراكم پذيــري گاز( از معادلــه حالــت پنــگ رابينســون 
محاســبه و حجــم خالــي راكتــور  لحــاظ مي شــود. بديــن 
ــه  ــر لحظ ــور در ه ــول گاز درون راكت ــدار م ــب مق ترتي
به كمــك نرم افــزار محاســبه مي شــود. بــراي مقايســه 
ــز  ــر ني ــار ديگ ــك ب ــل، ي ــن نانومتخلخ ــرد گراف عمل ك
ــه  ــا نمون فرآينــد تشــكيل هيــدرات در شــرايط يكســان ب
 SDS شــاهد شــامل آب همــراه بــا 1% وزنــي ســورفكتانت

تكــرار مي شــود.

بحث و نتايج

ــي  ــي گاز طبيع ــات جــدول 1، وزن مولكول ــق تركيب مطاب
ــاس  ــد و براس ــبه ش ــده، g/mol 17/36 محاس استفاده ش
 (γg=M ̅g/Ma)استفاده شــده طبيعــي  گاز  گراويتــه  آن 
0/6 بــه دســت آمــد. در نمــودار عمومــي هيــدرات و 
                                  4 °C 1000 و psig براســاس ايــن گراويتــه شــرايط اوليــه
در ناحيــه تشــكيل هيــدرات قــرار دارد؛ بنابرايــن از نظــر 
ــا  ــدرات ب ــر هي ــار موردنظ ــا و فش ــي در دم ترموديناميك
ــدا  ــش ابت ــروع آزماي ــا ش ــود. ب ــكيل مي ش ــت تش قطعي
ــول گاز در  ــت 0/063 م ــل حلالي ــتم به دلي ــار سيس فش
ــر  ــت 3/15 براب ــدار حلالي ــن مق ــد. اي ــش مي ياب آب كاه

ــه  ــر و در نتيج ــته زايي بيش ت ــت و هس ــاهد اس ــه ش نمون
تشــكيل هيــدرات بيش تــر را نشــان مي دهــد، زيــرا بــراي 
ــد  ــاي گازي باي ــدرات، مولكول ه ــتال هاي هي ــد كريس رش
از ســطح مشــترک گاز و مايــع عبــور كننــد تــا خــود را بــه 
محل هــاي رشــد هيدرات)يــا محل هــاي هســته زايي، 
ــوده مايــع باشــد( برســانند. بعــد از  اگــر هســته زايي در ت
عبــور گاز از ســطح مشــترک گاز و مايــع، گاز در آب حــل 
ــن موضــوع  ــد. اي ــوذ مي كن ــع نف ــوده ماي مي شــود و در ت
ــن تشــديد مي شــود. هــر چــه  ــوذرات گراف ــا حضــور نان ب
حلاليــت گاز در آب بيش تــر باشــد، مقــدار گاز موجــود در 
آب بــراي رشــد يــا هســته زايي بيش تــر اســت و بــه ايــن 
ترتيــب، ســرعت تشــكيل هيــدرات افزايــش مي يابــد. بعــد 
از افــت فشــار ابتدايــي، فشــار سيســتم در طــول فرآينــد 
ــد  ــاي فرآين ــان الق ــد. زم ــت مي مان ــا)min 119( ثاب الق
66/5% كم تــر از نمونــه شــاهد اســت. در ايــن زمــان 
ــد  ــته زايي مي كنن ــيال هس ــده در نانوس ــاي حل ش گازه
ــراي تشــكيل هيــدرات  ــه آرايــش مناســب ب و هســته ها ب
فرآينــد  القــاي  زمــان  متخلخــل  گرافــن  مي رســند. 
هيــدرات را كاهــش مي دهــد. ايــن اثــر به دليــل تخلخــل 
ــوان  ــرا به عن ــد، زي ــن رخ مي ده ــطح گراف ــري س نانومت
ــد و  ــل مي كن ــطح عم ــر س ــود ب ــال موج ــايت هاي فع س
ــن  ــرعت گرفت ــته زايي و س ــد هس ــريع فرآين ــب تس موج
تبديــل گازهــاي حل شــده در ســيال بــه هســته هاي 
ــدرات مي شــود. پخــش شــدن آب روي ســطح  ــه هي اولي
گرافــن نانومتخلخــل باعــث افزايــش ســطح تمــاس گاز بــا 

ــود. ــوده آب، مي ش ــا ت ــه ب ــع، در مقايس ــاز ماي ف
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دســته  گرافــن  روي  جذب شــده  آب  به عــلاوه، 
در  كــه  مي دهــد  تشــكيل  را  كوچــك  خوشــه هايي 
فرآينــد تشــكيل هيــدرات به عنــوان هســته عمــل و 
ــاده تر  ــز س ــدرات را ني ــدي تشــكيل هي ــد مراحــل بع رون
ــك  ــا، ي ــان الق ــان زم ــس از پاي ــد. پ ــريع تر مي كنن و س
افــت فشــار شــديد در سيســتم مشــاهده مي شــود و 
ــول گاز  ــد و 0/647 م ــت مي كن ــا psig 615 اف ــار ت فش
ــار و  ــرات فش ــودار تغيي ــود. نم ــه مي ش ــي هيدرات طبيع
ــه شــاهد و  ــراي نمون ــان ب ــا گذشــت زم ــور ب ــاي راكت دم
نانوســيال آب/ گرافــن متخلخــل در شــكل 5 آمــده اســت. 
ــه شــاهد، در  ــراي نمون طــي فرآينــد تشــكيل هيــدرات ب
ــذا  ــود. ل ــه مي  ش ــي هيدرات ــول گاز طبيع ــت 0/57 م نهاي
ــل  ــن نانومتخلخ ــور گراف ــازي در حض ــت ذخيره س ظرفي
142/4 حجــم گاز در يــك حجــم هيــدرات محاســبه شــد 
ــده در  ــم گاز ذخيره ش ــش از 124/3 حج ــه 14/6% بي ك

ــت.  ــور SDS اس حض

ظرفيــت ذخيره ســازي هيــدرات معمــولاً در شــرايط 
ــبه  ــاي C° 15( محاس ــفريك و دم ــار اتمس استاندارد)فش

مي شــود:
V/V، نســبت حجــم گاز بــه حجــم هيــدرات؛ ρ، دانســيته 

جدول 2 مقايسه عمل كرد گرافن بر عوامل اصلي فرآيند تشكيل هيدرات.

افرايش ظرفيت ذخيره سازی)%(ظرفيت ذخيره سازیكاهش زمان القا)%(زمان القا(min)نمونه
سورفكتانت 3550124/30آب/

G-NP/11966/5142/414/6آب

 ،Mw كســر مولــي گاز درون هيــدرات و ،V هيــدرات؛
وزن مولكولــي هيــدرات اســت. دانســيته هيــدرات متــان 
17/74و   kg/kmol آن  مولكولــي  وزن   ،913  kg/m3

ــذا  ــت؛ ل ــي اس ــدرات 14/1% مول ــان در هي ــت مت غلظ
ظرفيــت  فــوق حداكثــر  رابطــه  در  بــا جاي گــذاري 
ــه  ــق ب ــه از متعل ــدرات، ك ــد هي ــازي در فرآين ذخيره س
متــان خالــص اســت، 171/6 حجــم  بــه حجــم اســت. در 
جــدول 2، تاثيــر گرافــن بــر عوامــل اصلــي فرآيند تشــكيل 
ــه شــاهد، مقايســه شــده  ــا آب، به عنــوان نمون هيــدرات ب
ــوذرات گرافــن نانومتخلخــل در  اســت. بنابرايــن تاثيــر نان
ــهود  ــلًا مش ــدرات كام ــازي هي ــم ذخيره س ــش حج افزاي
اســت و مشــاهده مي شــود كــه تمــام مشــخصه هاي 
ــور  ــل حض ــدرات به دلي ــكيل هي ــد تش ــود در فرآين موج
ــل آن را  ــه دلي ــد ك ــا يافته ان ــل ارتق ــن نانومتخلخ گراف

ــت: ــز دانس ــه چي ــوان س مي ت
1- گرافــن نانومتخلخــل باعــث تبديــل آب بــه يــك 
نانوســيال مي شــود كــه ضريــب هدايــت حرارتــي بالايــي 
ايجادشــده  گرمــاي  و موجــب خــروج ســريع تر  دارد 
در فرآينــد هســته زايي مي شــود؛ در نتيجــه فرآينــد 
ــد؛ ــر رخ مي ده ــرعتي بالات ــان و س ــا راندم ــته زايي ب هس

شكل 5 تغييرات فشار و دماي راكتور با گذشت زمان براي نمونه شاهد و نانوسيال.
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ــته زايي  ــرايط هس ــدرات در ش ــكيل هي ــرد تش 2( عمل ك
ــل  ــت و تخلخ ــن اس ــته زايي همگ ــر از هس ــن بهت ناهمگ
موجــود بــر ســطح گرافــن موجــب ايجــاد محيــط 
ــراي هســته زايي مي شــود و هيــدرات  آســان  و  ناهمگــن ب

مي كنــد؛ هســته زايي  ســريع تر 
3( نانوصفحــات گرافنــي ســطح ويــژه  بســيار زيــادي را در 
ــال  ــرم و انتق ــال ج ــت انتق ــد و مقاوم ــاد مي كنن آب ايج

ــد. ــش مي دهن ــرارت را كاه ح
ــده  ــدرات تشكيل ش ــداري هي ــدار پاي ــي مق ــراي بررس ب
ــه  ــه 10- درج ــور ب ــاي رآكت ــد، دم ــام فرآين ــس از اتم پ
يافــت. ســپس شــير خروجــي  ســانتي گراد كاهــش 
راكتــور به آرامــي بــاز شــد تــا گازهــاي آزاد خــارج شــوند 
ــير  ــس از آن، ش ــد. پ ــفري برس ــار اتمس ــه فش ــار ب و فش
بســته شــد و بــراي رســيدن سيســتم بــه تعــادل در ايــن 
ــه آن زمــان داده شــد. در نهايــت طــي  دمــا، 1 ســاعت ب
ــدار گاز  ــدند و مق ــت ش ــار ثب ــرات فش ــاعت، تغيي 10 س
آزادشــده در اثــر تجزيــه هيــدرات به صــورت درصــد 
نتايــج آن در شــكل 6  تجزيــه هيــدرات محاســبه و 
ــد،  ــان مي ده ــكل 6 نش ــه ش ــور ك ــدند. همان ط ــان ش بي
نانوســيال،  حضــور  در  تشكيل شــده  هيدرات هــاي 
ــه  ــاعت ب ــد از 8 س ــر، بع ــازي بيش ت ــم ذخيره س علي رغ
پايــداري كامــل رســيدند در حالــي كــه عدم حضــور گرافن 
در آب ناپايــداري 9 ســاعتي را به دنبــال داشــت. بنابرايــن 
ــه تنهــا 11/2% زودتــر  هيدرات هــا در حضــور نانوســيال ن
ــاهد،  ــه ش ــر از نمون ــدند، 7/8%، 20/28% كم ت ــدار ش پاي
تجزيــه شــدند. لازم بــه ذكــر اســت كــه بعــد از 10 ســاعت 
حجــم گاز ذخيره شــده در نمونــه آب/ گرافــن نانومتخلخــل 

و نمونــه شــاهد به ترتيــب بــه 131/3 و 101/4 حجــم بــه 
ــر در حضــور  ــره بيش ت ــه ذخي ــدرات رســيد ك حجــم هي
ــان  ــه نش ــد از تجزي ــن نانومتخلخــل را بع ــيال گراف نانوس
مي دهــد. دليــل ايــن پديــده آن اســت كــه ســاختار 
متخلخــل گرافــن موجــب حفــظ مولكول هــاي جامــد گاز 
ــريع  ــازي س ــود و از آزادس ــود مي ش ــاي خ درون حفره ه
ــده  ــل پدي ــوع به دلي ــن موض ــد. اي ــري مي كن آن جلوگي
شــبكه اي شــدن نانوصفحــات گرافنــي درون ســيال اســت، 
زيــرا شــبكه كربنــي موجــب اســتحكام ســاختار هيــدرات 
ــه  ــراي تجزي ــت آن را ب ــه مقاوم ــود و درنتيج ــي مي ش آب
ــن شــبكه كربنــي  ــي اي شــدن افزايــش مي دهــد. به عبارت
ــت  ــدرات را تقوي ــوي ســاختار هي ــك اســكلت ق ــد ي مانن
ــي  ــراي بررس ــر ب ــان موردنظ ــام زم ــس از اتم ــد. پ مي كن
ــالاي هيــدرات  مقــدار پايــداري هيــدرات، گاز آزادشــده ب
ــش  ــا افزاي ــير خروجــي بســته و ب ــه و ش ــور تخلي از راكت
تدريجــي دمــا، 95% هيــدرات تشكيل شــده تجزيــه شــد. 
ــا  ــات آن ب ــده، تركيب ــرداري از گاز آزادش ــس از نمونه ب پ
ــا گاز  ــز GC بررســي شــدند. تركيــب گاز خروجــي ب آنالي

ــه مقايســه شــد)جدول 3(. اولي

ــد  ــي فرآين ــور كل ــه به ط ــود ك ــده مي ش ــدول 3 دي در ج
هيــدرات گازي موجــب غنــي شــدن گاز آزادشــده از 
تركيبــات بــاارزش مي شــود و بــا آزاد شــدن گاز از هيــدرات، 
ــاز  ــوب درون ف ــي نامطل ــات غيركربن ــا و تركيب ناخالصي ه
ــن نانومتخلخــل،  ــه كمــك گراف ــد. ب ــي مي مانن ــد باق جام
گاز  در  تركيــب  باارزش تريــن  به عنــوان  متــان  مقــدار 
طبيعــي از 92/67 بــه 96/148% افزايــش يافتــه اســت كــه 

ــده اســت. ــي آن انجامي ــش ارزش حرارت ــه افزاي ب

شكل 6 اثر گرافن نانومتخلخل بر تجزيه هيدرات گازي با گذشت زمان)%(.
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جدول 3 اثر فرآيند هيدرات بر غني سازي گاز طبيعي)%(.

ناخالصيN2CO2O2نرمال پنتانايزو پنتاننرمال بوتانايزو بوتانپروپاناتانمتاناجزا
92/673/131/080/3510/2240/2130/1190/2130/8120/7190/469گاز اوليه

93/863/151/110/3620/2310/2170/1210/21700/7290آب/ سورفكتانت
G-NP/96/1481/7530/7350/2450/1750/1810/1000/19000/4740آب

بــه فرآيندهــاي تصفيــه و خالص ســازي نيــز نيــاز نيســت 
ايــن  به شــكل هيــدرات،  گاز  و هنــگام ذخيره ســازي 
ــده به طــور مــوازي رخ مي دهــد و در نتيجــه موجــب  پدي
ــه  ــازي جداگان ــه خالص س ــوط ب ــاي مرب ــش هزينه ه كاه
ــس از  ــت گاز پ ــود كيفي ــل بهب ــي از دلاي ــود. يك مي ش
فرآينــد تشــكيل هيــدرات اختــلاف مقــدار حلاليــت 
ــن  ــات متنــوع موجــود در گاز طبيعــي اســت، از اي تركيب
رو ديــده مي شــود كــه درصــد ايــن تركيبــات در گاز 
ــل  ــن تبدي ــت؛ بنابراي ــته اس ــش داش ــز كاه ــده ني آزادش
مولكول هــاي ســنگين تر و هم چنيــن خالص ســازي گاز 
دو عامــل اصلــي در غني ســازي گاز طبيعــي از تركيبــات 

ــد. ــكيل هيدرات ان ــد تش ــول فرآين ــاارزش در ط ب

نتيجه گيري

گرافــن متخلخــل، به دليــل عمل كــرد نانومــواد متخلخــل 
ــان  ــدرات، زم ــد هي ــال در فرآين ــايت هاي فع ــوان س به عن
ــش 14/6  ــه افزاي ــه ب ــا توج ــد. ب ــش مي ده ــا را كاه الق
ــن  ــك گراف ــه  كم ــدرات ب ــازي هي ــت ذخيره س % ظرفي
ــدرات  ــدار گاز درون هي ــه آب، مق ــبت ب ــل نس نانومتخلخ
ــه  ــي از نمون ــت و حت ــش نداش ــه آن كاه ــس از تجزي پ

ــود.  ــر ب ــز بيش ت ــاهد ني ش

ــدرات  ــده از هي ــه گاز آزادش ــد ك ــه ش ــن ملاحظ هم چني

از تركيبــات ســبك كربنــي ماننــد متــان  تــا %2/5 
ــش  ــوب آن كاه ــات نامطل ــر تركيب ــد و ديگ ــر ش غني ت
ــر ايــن كــه  يافتنــد؛ به عبارتــي فرآينــد هيــدرات عــلاوه ب
مي توانــد گاز را بــراي انتقــال ذخيــره كنــد، باعــث تبديــل 
و شكســته شــدن تركيبــات ســنگين تر گاز طبيعــي ماننــد 
ــود و  ــان مي ش ــبك مت ــات س ــه تركيب ــان ب ــان و بوت پروپ
ــه دام  ــدرات ب ــرات هي ــي در حف ــاي گاز طبيع ناخالصي ه
ــد  ــر تولي ــوب و خالص ت ــه گازي مرغ ــد و در نتيج مي افتن
ــات  مي شــود. دليــل غنی ســازی اختــلاف حلاليــت تركيب
مختلــف گاز طبيعــي در آب اســت. خالص ســازي گاز نيــز 
ديگــر مزيــت به كارگيــري هيدرات هــاي گازي اســت؛ 
بنابرايــن، هنــگام تجزيــه هيــدرات، گاز آزادشــده از متــان 
و هيــدرات از پروپــان و ديگــر تركيبــات ســنگين تر غنــي 

اســت.
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