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جداسازي نوين متان از گاز طبيعي 
با نانولوله‏هاي کربني چند جداره در فرايند هيدرات

احمد قضاتلو1*، مجتبي شريعتي نياسر2 و محسن حسيني2

1- ضلع غربي استاديوم آزادي، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، صندوق پستي137- 14665
2- آزمايشگاه پديده‏هاي انتقال و فناوري نانو، دانشكده مهندسي شيمي، پرديس دانشكده‌هاي فني دانشگاه تهران، تهران، 

صندوق پستي 4563- 11155

ghozatlooa@ripi.ir : :نويسنده مسئول، ايميل
تاریخ دریافت : 93/10/28      تاریخ پذیرش : 94/02/23

چکیده
در اين تحقيق نانولوله‌هاي‌کربني ‌چندجداره )MWNT(1  به روش رسوب دهي بخار شيميائي2CV توسط فرايند كاتاليستي در 
دماي 700C سنتز شده و توسط آناليز XRD ساختار كريستالي و تصوير SEM ساختار فيزكيي آن تاييد شد. سپس با اضافه 
كردن %1 وزني از نانولوله‌هاي کربني چند جداره در آب مقطر نانوسيال مربوطه تهيه و به منظور حصول پايداري كامل نانولوله‏ها 

1/5 گرم سورفكتنتSDS3 به آن اضافه گرديد. نانوسيال تهيه شده در فرايند تشکيل هيدرات گازي استفاده شد. 
پس از تشکيل هيدرات، با افزايش تدريجي دماي راكتور، هيدرات به آرامي ناپايدار شده و گاز از آن متصاعد شد. با تجزيه 95% از 
هيدرات تشيكل شده، از گاز آزاد شده نمونه گيري و با آناليز GC تريكبات آن مشخص شد و درصد تريكبات نسبت به گاز اوليه 
و همچنين عدم حضور MWNT مقايسه شد. به‏طور كلي فرايند هيدرات گازي موجب غني شدن گاز از متان شده و هيدرات 
ناخالصي و تريكبات غير كربني نامطلوب گاز طبيعي را درون خود نگه مي‏دارد. نتايج به‏دست آمده حاكي از افزايش 2/79 درصدي 
متان نسبت به گاز اوليه و همچنين حذف ترکيبات خورنده همچون دي اكسيد كربن و كاهش ميزان تريكبات نامرغوب مانند 
نيتروژن و اكسيژن است. همچنين نياز به استفاده از فرايندهاي تصفيه و خالص سازي نبوده و هنگام ذخيره‎سازي، گاز به شكل 
هيدرات و به‎طور موازي و بدون صرف هزينه اضافي، خالص‏سازي صورت مي‏گيرد. به‏علاوه مشاهده شد که MWNT، انحلال 
اوليه گاز در آب را تا 2/7 برابر افزايش و حجم ذخيره‏سازي گاز در هيدرات را نيز %12/5 بهبود داده است و موجب پايداري 

سريع‏تر هيدرات به مدت 1 ساعت شده است.

1Multi wall nano tube (MWNT(

2Chemical vapor deposition (CVD(

3Sodium dodecyl sulfate (SDS( 	

کلمات کلیدی:  هيدرات، نانولوله‏هاي کربني چند جداره، پايداري، غني سازي، ذخيره‏



ن
را

ای
ز  

ا
گ
ی  

س
د

ن
ه

م
ه  

ری
ش

ن

ســــــال دوم . شـــماره سوم . اسفند 1394

38

1- مقدمه
گازي‌  ترکيبات  شامل  كه  است  کريستالي  جامد  هيدرات 
سبک مثل متان، اتان، پروپان، دي اکسيدکربن و نيتروژن به 
عنوان مولکول‎هاي مهمان است. اين مولكول‏ها در حفره‏هاي 
مي‏شوند  ذخيره  دارند  را  ميزبان  مولکول‌هاي  نقش  که  آبي 
]1[. بسته به نوع مولكول گازي و در شرايط مناسب دمايي 
اوليه کريستالي  از ساختارهاي  و فشاري، هيدرات گاز يکي 
SI و  SIIرا تشکيل مي‏دهد. به عنوان مثال هر واحد سلولي 
 2 که  است  آب  ملکول   46 شامل  گاز  هيدرات   SI ساختار 
بزرگ تشکيل مي‏شود ]2[.  و ۶ فضاي  تهي کوچک  فضاي 
ساختار SIهيدرات گاز فقط مي‏تواند مولکول‏هاي کوچک با 
قطر کمتر از 2/5 آنگستروم مثل متان و اتان را در خود جاي 
شامل  گازي  هيدرات   SII ساختار  سلولي  واحد   .]3[ دهد 
است  هگزاکايي  بزرگ  خالي  فضاي   ۸ و  کوچک  حفره   16
که توسط 136 مولکول آب شکل مي‏گيرد ]4[. اين ساختار 
مولکولي، گازهايي تا 9/6 آنگستروم مثل پروپان و ايزوبوتان 

را در خود جاي مي‏دهد ]5[. 
هيدرات  از  حجم  يک  استاندارد،  فشار  و  دما  شرايط  در 
مي‏تواند 180 حجم متان خالص را در خود ذخيره كند ]6[. 
به علت اين ظرفيت زياد در ذخيره‏سازي گاز توسط هيدرات، 
است ]7[.چند  برخوردار شده  بالايي  اهميت  از  فناوري  اين 
دهه‌ اخير تحقيقات بسياري در زمينه ذخيره‏سازي گاز توسط 
هيدرات انجام گرديده که در آنها از مواد متفاوتي به عنوان 
شده  استفاده  مواد  اين  است.  شده  استفاده  دهنده  بهبود 
محدود به سورفکتانت‌ها ]8-10[ نبوده و استفاده از نانوذرات 
]11-17[ نيز بسيار رايج شده است. در اين ميان، استفاده 
همزمان از هيدرات به منظور ذخيره‏سازي و جداسازي متان 
از آن كمتر مورد توجه قرار گرفته است زيرا گاز آزاد شده پس 
از پايداري هيدرات در حضور نانوسيالات مي‏تواند از تريكبات 
در  آن  مضر  ناخالصي‏هاي  و  بوده  برخوردار  بيشتري  مفيد 

حفرات هيدرات باقي بماند.
اين   ،۱۹۹۱ سال  در  کربني  نانولوله‏هاي  کشف  زمان  از 
فرد در زمينه‎هاي  به  به ديل خصوصيات منحصر  ساختار‏ها 
 .]19-17[ است  گرفته  قرار  توجه  مورد  متنوعي  بسيار 
هيبريدي  فضاي  با  کربني  واحدهاي  از  کربني  نانولوله‏هاي 

SP2 تشکيل شده‏اند. آنها يک ساختار يکپارچه با شبکه‏هاي 
چند  طول  و  نانومتر  چند  قطر  با  زنبوري  لانه  وجهي  شش 

ميکرومتر دارند. 
دو گروه از نانولوله‏هاي کربني تک جدار و چند جداره وجود 
تک  گرافيتي  ورقه  يک  از  جداره  تک  کربني  نانولوله  دارند. 
که به طور يکپارچه پيچيده شده است تشکيل شده و يک 
نانولوله‏هاي  ميك‏ند.  ايجاد  را  نانومتر   1-2 قطر  با  استوانه 
گرافيتي  لوله‏هاي  صورت  به  مي‏توان  را  جداره  چند  کربني 
ورق‏هاي  از  متعددي  لايه‏هاي  با  هم  به  نزديک  و  متراکم 
گرافيتي تعريف کرد که با حفره اي با قطر 2 تا 25 نانومتر 
متحدالمرکز با فاصله 0/34 نانومتر از هم جدا شده‏اند ]20[. 
ايجاد  باعث  نانولوله‏ها  توپولوژي  و  ساختار  اندازه،  مجموعه 
خصوصيات مکانيکي و سطحي مهم در اين ترکيبات مي‏شود 
]21،19[ و آنها مي‏توانند مانند فلزات يا نيمه رسانه‏ها عمل 
کنند به‎طوري كه با توجه به ساختار، قطر و چرخش خواص 
نانولوله‏هاي  همچنين  باشند.  داشته  رسانا  نيمه  رفتار  فلزي 
استحکام  داراي  و  دارند  خوبي  شيميايي  پايداري  کربني 
کششي منحصر به فرد و مدول يانگ بالا هستند ]22[. علاوه 
تا  زياد  بسيار  سطح  مساحت  با  کربني  نانولوله‏هاي  اين  بر 
m2/g 1500 از آلومينيوم سبک‌تر است و تا دماهاي 1000 
درجه سانتيگراد پايداري حرارتي دارد و هدايت حرارتي آن  
که  اين  مهم  است.  الماس  برابر  دو  که  بوده   3000w/mk
به طور  نانولوله‏هاي کربني  آرايش  نحوه  به  بسته  الکترون‏ها 
ايجاد  باعث  که  مي‏کنند  لوله حرکت  نانو  در طول  متفاوتي 
خصوصيات نيمه رسانه يا فلزي در اين مواد مي‏شود ]22[. 
لذا استفاده از نانولوله‏هاي کربني با توجه به خواص منحصر به 
فرد فيزيکي و حرارتي، مي‏تواند گزينه مناسبي جهت فرايند 

تشکيل هيدرات گازي باشد.

کربني  نانولوله‌  سنتز  و  نياز  مورد  مواد  تهيه   -2
‌چندجداره

گاز طبيعي حاوي 92/7 % متان كه در سيلندر تحت فشار 
120 بار آماده شده بود از شركت Gas product تهيه و به 

عنوان خوراک، مورد استفاده قرار گرفت. 
تريكبات اين گاز در جدول )1( بيان شده است.

ناخالصياكسيژندي‌اكسيدكربننيتروژننرمال پنتانايزوپنتاننرمال بوتانايزوبوتانپروپاناتانمتاناجزا

)%(92/673/131/080/3510/2240/2130/1190/2130/8120/7190/469

 جدول 1- تريكب گاز طبيعي مورد آزمايش
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سورفكتنتِ سديم دودسيل سولفات )SDS( با خلوص %99 
آلمان خريداري شد.  همچنين در تشکيل  از شرکت مرک 
هيدرات از آب ديونيزه شرکت بحر زلال تهران استفاده شده 
است. براي توليد نانولوله‏هاي کربني از روش CVD بر روي 
بستر كاتاليستي آهن استفاده شد. بدين ترتيب كه ابتدا 0/1 
قطر  به  كوارتز  شيشه‌اي  راكتور  كي  در   Fe-BTC از گرم 
2/5 سانتي‌متر و طول 50 سانتي‌متر بارگذاري شده و راكتور 
در  کوره  دماي  مي‌‌گيرد. سپس  قرار  الکتريکي  كوره   درون 
از آن  بعد  افزايش داده مي‏شود.   C700 تا مدت 65 دقيقه 
به   1:  5  :14 نسبت  به   C2H2 و  هيدروژن  آرگون،  مخلوط 
طوري‌که دبي آرگون 100 ميلي ليتر بر دقيقه باشد به داخل 
راکتور جريان ميي‏ابد. براي خالص سازي محصولات حاصل، 
روش اکسيداسيون در هوا تحت دماي 470 درجه سانتيگراد 
به مدت 20 دقيقه با اعمال شيب دمايي 10 درجه سانتيگراد 

بر دقيقه انجام شد. سپس فرايند اسيدشويي به مدت 24  

انجام   50% وزني  غلظت  با  كلريدركي  اسيد  توسط  ساعت 
شد ]23[.

3- آناليز ساختاري نانولوله‌هاي کربني
 XRD اسپكترومتر  توسط  کربني  نانولوله‏هاي   XRD طيف 
و  انگستروم   1/54 پرتوي  با   )1840-Philips, PW( مدل 
قرار گرفت  بررسي  مورد   30  mA و جريان   40 KV ولتاژ 
كه در شكل )1( آمده است. ملاحظه مي‏شود كه پ‏كيهاي 
شامل  كربني  نانولوله‏هاي  به  مربوط   XRD طيف  شاخص 
دو پيک در ناحيه 26/5 درجه و 43 درجه ]24[ به ترتيب 
به  به دسته صفحات )002( و )100( در شكل )1(  مربوط 

خوبي آشكار شده است
شده  سنتز  کربني  نانولوله‏هاي   SEM تصوير   )2( در شكل 
توسط مكيروسكوپ الكتروني SEM از شرکت Hitachi مدل 
S-4200 با قدرت KV 20 گرفته شد كه نشان دهنده هندسه 
است. کربني  نانولوله‏هاي  و ساختار چند جداره  اي  استوانه 

شكل 1- طيف DRX نانولوله‏هاي کربني چند جداره

شكل 2 : تصوير MES  نانولوله‏هاي کربني چند جداره
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4- فرايند تشيكل هيدرات گازي
تشکيل  فرايند  در  کربني  نانولوله‏هاي  از  استفاده  منظور  به 
هيدرات گازي، ابتدا بايد نانوسيال مربوطه تهيه شود. بدين 
نانولوله‌هاي کربني سنتز شده كه قبلا  از  ترتيب كه 1 گرم 
آب  گرم   99 به  را  است  شده  خشك  كامل  بطور  آون  در 
ديونيزه شده اضافه كرده و توسط مگنت به مدت 15 دقيقه 
به خوبي بهم مي‏زنيم. از آنجايي كه MWNT داراي خاصيت 
آبگريزي است توانايي انحلال كينواخت را درون آب نداشته و 
از اين رو از سورفکتنت SDS به ميزان كم استفاده مي‏شود. 
کربني  نانولوله‏هاي  پايداري  حصول  منظور  به  كه  به‏طوري 
ميزان  مي‌شود  زده  هم  کاملًا  مخلوط  که  حالي  در  آب،  در 
از SDS را به آرامي به آن اضافه كرده و مخلوط  1/5 گرم 
مخلوط مي‏شود. سپس  کاملًا  مكانكيي  با همزن  دقيقه   30
مخلوط حاصل را به مدت 54 دقيقه در حمام اولتراسونيک 
آب  درون  به خوبي   MNNT تا  داده  قرار  محيط  دماي  در 
توزيع شود. سپس نانوسيال تهيه شده به مدت 48 ساعت در 
جاي ساكن قرار گرفت و سپس ميزان رسوب آن بررسي شد. 
MNNT درون  نانوذرات  از عدم رسوب  اطمينان  با حصول 
آب از نانوسيال در فرايند تشکيل هيدرات گازي استفاده شد. 
از 100 گرم سيال حاوي  نمونه شاهد  تهيه  براي  همچنين 
1/5 گرم SDS و 98/5 گرم آب استفاده شد. به منظور انجام 
سيستم  كي  از  گازي  هيدرات  تشيكل  آزمايشگاهي  فرايند 
آزمايشگاهي استفاده شد كه شکل )3( شماتيک آن را نشان 
مي‌دهد. مطابق شكل )3( اين راکتور داراي يک همزن بوده 
که توسط يک شفت به الکتروموتور متصل مي‌گردد و تعداد 
به  اطمينان  شير  يک  همچنين  است.  كنترل  قابل  آن  دور 
راکتور متصل شده که در صورت خطرات احتمالي، گاز را از 

راکتور خارج نمايد. 
براي كنترل دماي فرايند، راكتور درون كي ژاكت تفلوني قرار 
مي‏گيرد كه به كي سير كولاتور متصل است و دماي داخل 
محفظه توسط كي سنسور حرارتي به‎صورت لحظه اي قابل 
اندازه گيري و ثبت است. ابتدا نانوسيال وارد راکتور ژاکت‌دار 
از  پس  مي‌شود.  بسته  راکتور  درب  و  شده  خشك  و  تميز 
مولكول‏هاي  با  جاروب  پديده  توسط  راکتور  درون  گاز  آن، 
گاز خارج مي‌شود. با روشن نمودن سيرکولاتور سيال خنک 
راکتور  دماي  و  پيدا مي‌کند  راکتور جريان  ژاکت  در  کننده 
باز  با  تنظيم شد،  راکتور  کاهش ميي‌ابد. هنگامي که دماي 
کردن رگلاتور، گاز طبيعي از سيلندر گاز تحت فشار خارج 
شده و فشار آن توسط يک فشارسنج، کنترل مي‌گردد. زماني 
که فشار راکتور به مقدار معين رسيد، شير ورودي گاز بسته 
مي‌شود. سپس همزن روشن شده و در هر لحظه دما و فشار 
اندازه‌گيري  درون راكتور توسط سنسور دما و سنسور فشار 
و  نموده  دريافت  را  الکتريکي  پالس‌هاي  پردازنده،  مي‌گردد. 
داده‌هاي زمان-دما-فشار را به کامپيوتر ارسال و در نرم افزار 
ثبت مي‏شود. پس از گذشت مدتي با عدم افت فشار راكتور، 
فرايند تشيكل هيدرات پايان ميي‏ابد. براي اينکه هيدرات در 
فشار نزدكي به فشار اتمسفر پايدار باقي بماند بايد تا دماي 
بررسي  منظور  به  صورت  اين  در   .]25[ گردد  سرد   -10C

ميزان پايداري هيدرات تشيكل يافته، ابتدا دماي رآكتور به 
براي رسيدن سيستم  و  يافته  10- درجه سانتيگراد كاهش 
به تعادل در اين دما، به مدت 1 ساعت زمان داده مي‏شود. 
سپس طي 10 ساعت، تغييرات فشار ثبت شده و مقدار گاز 
به‎صورت درصد  و  تجزيه هيدرات محاسبه  اثر  در  آزاد شده 

تجزيه هيدرات گزارش مي‌شود.
 

شکل 3 : شماتيک دستگاه آزمايشگاهي فرايند تشکيل هيدرات گازي ]25[
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5- بحث و نتايج
مطابق جدول )1( و تريكبات تشيكل دهنده گاز طبيعي مورد 
شرايط  به  توجه  با  شد.  محاسبه   0/6 آن  گراويته  استفاده، 
اقتصادي براي دماي فرايند تشکيل هيدرات، دماي آزمايش 

4 درجه سانتيگراد تنظيم شد. 
حالت  معادله  انتخاب  و   Aspen Hysys نرم  از  استفاده  با 
Peng Robinson فشار متناظر با دماي 4 درجه سانتيگراد 

براي تشکيل هيدرات گاز مورد آزمايش 245Psig به‏دست 
اوليه در  انتخاب فشار Psig 1000 به عنوان فشار  آمد. لذا 
دماي آزمايش، اطمينان کافي جهت تشکيل حتمي هيدرات 
را تامين مي‏نمايد. با شروع آزمايش تشکيل هيدرات گازي در 
ابتدا فشار راکتور به  نانولوله‏هاي کربني چند جداره،  حضور 
دليل حل شدن جزئي گاز در آب و همچنين به‎دليل کاهش 
ابتدايي دما تا 4 درجه سانتي‌گراد، طي 22 دقيقه اول، 66 
psi کاهش ميي‌ابد. معادل اين افت فشار انحلال 0/055 مول 

گاز در نانوسيال بوده كه حاكي از افزايش 2/7 برابر ميزان گاز 
حل شده در آب خالص است و هم‌چنين گوياي کاهش 41 
درصدي زمان انحلال گاز در آب است. سپس مشاهده شد 
فشار سيستم 152 دقيقه ثابت مي‏ماند. اين دوره به زمان القا 
معروف بوده که طي آن گازهاي حل شده در سيال هسته‌زايي 
را آغاز نموده و آرايش مناسب جهت تشکيل هيدرات را پيدا 
مي‏کنند. لازم به ذکر است زمان القا نسبت به نمونه شاهد 
افت  يک  سيستم  آن،  از  پس  است.  داشته  کاهش   57/2%
فشار زياد را متحمل مي‏شود که نشان از تشکيل هيدرات‏هاي 
گازي داشته و فشار راکتور تا  Psig 622 کاهش ميي‌ابد که 
داشته  هيدرات  به  گاز طبيعي  مول  تبديل 0/634  از  نشان 
است. با توجه به ميزان گاز هيدراته شده، ميزان ذخيره‏سازي 
براي نمونه شاهد و نانوسيال محاسبه شد که خلاصه آن در 

جدول )2( ارائه شده است.

از  وزني   ‌%1 از  استفاده  تنها  که  مي‏شود  مشاهده  بنابراين 
تشکيل  در  موجود  پارامترهاي  تمامي   ،MWNTنانوساختار
دليل  به  اغلب  امر  اين  مي‏دهد.  بهبود  را  گازي  هيدرات 
افزايش مقدار گاز اوليه حل شده درون سيال است. هم‌چنين 
با  هسته‌زائي  فرايند  كه  مي‏شود  موجب   MWNT حضور 
تعداد بيشتري از هسته‏ها رشد كرده و درنتيجه گاز بيشتري 
به‎صورت كريستال‏هاي هيدرات درون مولكول‏هاي آب جاي 
بگيرند.  از طرفي تسهيل فرايند انتقال حرارت در راکتور به 
واسطه حضور يک نانوسيال با رفتار حرارتي ارتقا يافته باعث 
شده است تا فرايند هسته‌زائي با سرعت بيشتري انجام گردد. 
فرايند،  اتمام  از  پس  هيدرات،  پايداري  اهميت  به  توجه  با 
پايداري آن مورد بررسي قرار گرفت. طي 10 ساعت، تغييرات 
فشار ثبت شده و مقدار گاز آزاد شده در اثر تجزيه هيدرات 

به‎صورت درصد تجزيه هيدرات محاسبه شد )شکل 4(.
مطابق شكل )4( در مدت 8 ساعت، حداكثر تجزيه هيدرات 
اين  شد.  محاسبه   8/81% سيال  در   MWNT حضور  با 
هر  زمان  اين  از  است. پس  نمونه شاهد %10/58  در  مقدار 
دو هيدرات كاملًا پايدار شده و ديگر گازي  آزاد نميك‌نند. 
بنابراين تجزيه‌اي در آنها صورت نمي‎پذيرد. هم‌چنين حضور 
ساعت  يک  تنها  نه  هيدرات‌گازي  تا  شده  باعث   MWNT

به  نسبت  بلکه  برسد  به خود‌نگهداري  نمونه شاهد  از  زودتر 
با  است.  پايدارتر  و  شده  تجزيه  کمتر   1‌6/7% شاهد  نمونه 
گذشت 9 ساعت ميزان گاز موجود در هيدرات 127/3 حجم 
گاز  حجم   111/2 آب  براي  كه  است  حالي  در  اين  و  بوده 
قابل ذخيره كردن است. بنابراين MWNT بعد از رسيدن به 
خودنگهداري، هنوز 3 حجم گاز از ميزان ذخيره‏سازي اوليه 
SDS بيشتر در خود جاي داده است. پس از اتمام زمان مورد 

نظر براي بررسي ميزان پايداري هيدرات، گاز آزاد شده بالاي 
هيدرات از راكتور تخليه و شير خروجي بسته شد. 

جدول 2 : ظرفيت ذخيره‏سازي نانوصفحات گرافني

MWCNT/آبنمونه شاهدسيال مورد استفاده

)Psig( 655/1622/0فشار تعادلي

1/0160/953گاز باقيمانده )مول(

0/5710/634گاز هيدرات شده )مول(

124/3139/8حجم ذخيره‏سازي )حجم به حجم هيدرات(

012/5افزايش ذخيره‏سازي )%(
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يافته  تشيكل  هيدرات   %95 دما  تدريجي  افزايش  با  سپس 
تجزيه شد. از گاز آزاد شده نمونه‏برداري شده و تريكبات آن 
توسط آناليز GC مورد بررسي قرار‌گرفت. سپس تريكبات آن 
با گاز طبيعي اوليه مقايسه شد كه نتايج آن در جدول )3( 

بيان مي‏شود.
با توجه به جدول )3( ملاحظه مي‏شود كه به‏طور كلي فرايند 
از تريكبات  هيدرات گازي موجب غني شدن گاز آزاد شده 
از ساختار  گاز  آزاد شدن  و هنگام  ارزش شده  با  و  سب‌كتر 
درون  نامطلوب  غيرك‌ربني  تريكبات  و  ناخالصي‏ها  هيدرات 
عنوان  به  متان  مقدار  كه  به‌طوري  مي‎ماند.  باقي  مايع  فاز 
از   MWNT توسط  طبيعي  گاز  در  تريكب  با‌ارزش‎ترين 
بهتر  يكفيت  موجب  و  يافته  افزايش   ‌%95/64 به   %92/67
به  نياز  هم‌چنين  مي‏شود.  آن  حرارتي  ارزش  افزايش  و  گاز 
و هنگام  نبوده  و خالص‏سازي  فرايندهاي تصفيه  از  استفاده 
بدون  و  موازي  طور  به  هيدرات  شكل  به  گاز  ذخيره‏سازي 
اثرات  كه  مي‏گيرد  خالص‌سازي صورت  اضافي  هزينه  صرف 
زيست محيطي بهتري را به‌جاي خواهد گذاشت. دليل بهبود 
يكفيت گاز پس از فرايند تشيكل هيدرات را مي‌توان مرتبط 
مولكول  به  پروپان  و  اتان  درشت‌تر  مولكول‏هاي  تبديل  با 
اين  كوچ‌كتر متان دانست زيرا مشاهده مي‏شود كه درصد 

تريكبات در گاز آزاد شده نيز كاهش داشته است.

6- نتيجه گيري
مانند  كربني  سبك  تريكبات  از  هيدرات  از  شده  آزاد  گاز 
متان تا 2/97% غني تر و ساير تريكبات نامطلوب آن كمتر 
شده است. به عبارتي فرايند تشکيل هيدرات علاوه‌بر اينكه 
قادر به ذخيره‏سازي گاز جهت انتقال است به طور همزمان 
تريكبات  از  گاز طبيعي  تريكبات سب‏كتر  باعث غني كردن 
سنگين‌تر مانند پروپان و بوتان به متان شده و در نتيجه گاز 
پديده كي  اين  بود.  در دسترس خواهد  و خالص‏تر  مرغوب 
فرايند  با  موازي  طور  به  كه  بوده  ضمني  جداسازي  فرايند 
گاز  ذخيره‏سازي  بنابراين  مي‏شود.  انجام  هيدرات  تشيكل 
طبيعي و انتقال آن به نقاط دور دست علاوه بر اينكه روشي 
در جهت عرضه گاز به مصرف كنندگان و يا بازارهاي خاص 
محسوب مي‏شود موجب ارتقاي يكفيت آن شده و در نتيجه 
همچنين  داشت.  خواهد  دنبال  به  را  بهتري  افزوده  ارزش 
افزايش  انحلال در عين  ملاحظه شد كه کاهش %41 زمان 
2/7 برابري ميزان گاز حل شده باعث شد که هيدرات تشکيل 
شده در حضور MWNT 15/5 حجم گاز طبيعي بيشتر از 
نمونه شاهد ذخيره‏سازي نمايند. اين در حالي است که زمان 
القاي فرايند در حضور نانوسيال %57/2 از نمونه شاهد کمتر 
بود. و اين گامي مهم در صنعتي شدن فرايند هيدرات توسط 
نانوفناوري محسوب مي‏شود. آزمايش پايداري نشان داد که 

 شكل 4 : اثر TNWM بر تجزيه هيدرات گازي در زمان‏هاي مختلف )%(

جدول 3- اثر TNWM بر غني سازي گاز حاصل از هيدرات )%(

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/سورفكتنت

MWCNT/95/6362/0750/8010/2670/1900/1970/1090/20900/5170آب
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MWNT يک  تنها هيدرات‏هاي تشکيل شده در حضور  نه 
ساعت زودتر پايدار مي‏شوند بلکه بعد از پايداري نيز هنوز 3 
حجم گاز از ميزان ذخيره‏سازي اوليه نمونه شاهد بيشتر در 

خود جاي داده‏اند.
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Abstract

In this study, multi-walled carbon nanotube (MWNT) was synthesized by catalytic process of 
chemical vapor deposition (CVD) at 700 C and the crystal and physical structures of synthesized 
MWNT were confirmed by XRD analysis and SEM image respectively. Thereafter, the nanoflu-
id was prepared by adding 1wt% of MWNT in distilled water and 1.5 g surfactant of SDS was 
added to the solution in order to achieve maximum stability of MWNT in water. The prepared 
nanofluid was used in the process of gas hydrate formation. After the formation of hydrate, with 
gradual increasing temperature of the reactor, the hydrate slowly became unstable and its gas was 
released. Through analysis of 95% of the hydrate formed, samples were taken from the released 
gas. Thereafter, the compositions were determined by GC analysis and were compared with the 
feed gas and also to MWNT non-existence. Generally, the process of gas hydrate formation caus-
es enrichment of gas by methane and the hydrate holds within itself impurities and undesirable 
non-carbon compounds. The results showed a 2.79% increase in methane compared to the feed 
gas and reduction of corrosive compounds such as carbon dioxide and decrease of undesirable 
compounds such as nitrogen and oxygen. Moreover, there is no requirement for purification pro-
cesses and during storage, gas is purified in the form of hydrate in a parallel manner and without 
any additional costs. In addition, it was observed that MWNT increased initial solubility of gas 
in water by 2.7 times and the volume of gas storage in hydrate by 12.5% and caused more rapid 
stability of hydrate for an hour.     

Keywords: hydrate, multi walled carbon nanotubes, stability, enrichment, storage


