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۱. مقدمه 
هیـدرات گازی جامدی شـبیه به یخ اسـت کـه از تماس 
آب بـا گاز در فشـار بالا و دمـای پایین به‌وجـود می‌آید. نیاز 
روزافـزون بـرای حمل‌ونقـل گاز طبیعـی بـه نقـاط مختلـف 
و از طرفـی مسـافت طولانـی بین منطقـه‌ای، محققـان را بر 
آن داشـت تـا راهکار‌هـای مختلفـی را بـرای جابه‌جایـی گاز 
طبیعـی ارائـه دهنـد. در ایـن میـان می‌تـوان بـه روش‌های 
روش  و   CNG ،GTW ،ANG ،GTL ،PLNG ،LNG

تسریع فرایند هسته‌زایی به کمک نانومواد متخلخل 
در ذخیره‌سازی گاز
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چکیده

فرایند هسته‌زایی در ذخیره‌سازی گاز طبیعی به‌صورت جامد از مراحل کلیدی در حجم ذخیره‌سازی و پایداری گاز 
ذخیره شده تحت شرایط محیطی می‌باشد که می‌توان با کنترل این مرحله، شرایط ذخیره‌سازی گاز را بهبود داد. در این 
تحقیق سعی شده است از نانوساختارهای متخلخل استفاده شود تا ضمن بهره‌مندی از خواص حرارتی نانوذرات در پایداری 
گاز جامد شده بتوان از تخلخل در ابعاد نانویی حجم ذخیره‌سازی را افزایش داد. از این رو استفاده از گرافن نانومتخلخل 
خالص و عاملدار شده در قالب نانوسیال پایدار ارزیابی شدند و نتایج حاصل از آن با یکدیگر مقایسه گردیدند. فرایند 
جامدسازی گاز با غلظت 1% وزنی در فشار psig 1000 و دمای 4 درجه سانتی‌گراد انجام شد. نتایج به‌دست‌آمده با یک 
نمونه شاهد حاوی آب/سورفکتنت و یک نمونه شاهد آب خالص مقایسه و مشاهده شد که فرایند عاملدار کردن با حذف 
سورفکتنت از محیط در نهایت عملکرد بهتری را از خود به‌جای می‌گذارد. همچنین مشاهده شد علی‌رغم اینکه گاز جامد 
شده در حضور گرافن نانومتخلخل پایداری کمتری از نمونه شاهد دارد اما بعد از رسیدن به شرایط پدیده خودنگهداری، 
میزان گاز ذخیره شده در ساختار گرافن نانومتخلخل از مقدار مربوط به نمونه شاهد بیشتر است. گرافن به‌تنهایی فرایند 
انحلال را 67/2% و زمان فرایند القا را تا 71% کاهش و مقدار ذخیره‌سازی را 67% افزایش داده است. همچنین ملاحظه 
می‌شود که گرافن نانومتخلخل در ذخیره‌سازی گاز همان نقش سورفکتنت را ایفا می‌کند با این تفاوت که پایداری را 

افزایش می‌دهد. این در حالی است که سورفکتنت باعث کاهش این پایداری و افزایش نرخ تجزیه گاز می‌گردد.

کلمات کلیدی: هسته‌زایی، گرافن نانومتخلخل، ذخیره‌سازی، گاز.

ذخیره‌سـازی در هیدرات اشـاره کرد. در ابتدا تحقیقات اولیه 
در مـورد اینکه چه مـوادی می‌توانند در حضـور آب هیدرات 
تشـکیل دهند، متمرکز شـده بود. در سال 1934، کشف شد 
کـه هیدرات‌های گازی می‌تواننـد در دماهایی بالاتر از دمایی 
کـه آب یخ می‌زند، تشـکیل شـوند ]1[. بنابرایـن هیدرات به 
عنـوان روشـی جدیـد در انتقـال گاز محسـوب شـد ]2[. در 
سال‌های اخیر تحقیقات بسیاری در راستای پیشبرد استفاده 
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از هیـدرات جهـت ذخیره‌سـازی و انتفـال گاز انجـام شـده 
اسـت ]3[. به‌طوری که بسـیاری از محققان، شرایط تشکیل 
هیـدرات متان را به‌منظور ذخیره‌سـازی و انتقال گاز طبیعی 
مورد مطالعه قرار دادند. از این رو با توجه به عملکرد هیدرات 
گازی، اسـتفاده از بهبوددهنده‌ها جهت تسـریع و بازدارنده‌ها 
بـرای بـه تعویـق انداختـن زمـان تشـکیل آنهـا مـورد توجه 
می‌باشـد. هان و همکارانش، تأثیر سـدیم دو دسیل سولفات 
بـر گاز طبیعـی حاوی 93% متان را بررسـی کردنـد. آن‌ها به 
این نتیجه رسـیدند که در غلظت ppm 300 بیشـینه مقدار 
هیدرات وجود دارد ]4[. سـان و همکارانـش تأثیر مواد فعال 
سـطحی یونی )سدیم دودسیل سولفات(، غیریونی )دودسیل 
پلی سـاکاراید گلایکوسید( و سـیکلوپنتان بر هیدرات گازی 
حـاوی 92% متـان را بررسـی کردند و نتیجـه گرفتند که اثر 
مـاده فعال سـطحی یونـی، بسـیار بیشـتر از غیریونی اسـت 
]5[. لینـک و همکارانـش دریافتنـد کـه افـزودن سـدیم دو 
دسـیل سـولفات باعث می‌شـود مقدار هیدرات متان به %97 
مقـدار تجربـی خود برسـد ]6[. محققان برای بهبود سـرعت 
تشـکیل و همچنیـن افزایش نسـبت گاز بـه آب در هیدرات 
گازی به استفاده از نانوذرات روی آوردند. از مزایای این مواد 
افزودنی می‌توان به افزایش سـرعت تشکیل هیدرات، کاهش 
فشـار تشـکیل هیدرات، افزایش پایـداری هیـدرات، افزایش 
دانسـیته انباشـتگی اشاره کرد ]7[. در سـال 2006 محققان 
بـرای نخسـتین‌بار از نانـوذرات مـس به‌عنوان تسـهیل‌کننده 
تشـکیل هیـدرات گازی HFC134a اسـتفاده کردنـد. طبق 
مطالعـات صورت گرفته مشـاهده شـده اسـت که در سـامانه 
حاوی نانوذرات مس نسـبت به سیسـتم تـوده‌ای آب خالص، 
در هنگام تشـکیل هیدرات گازی تغییرات دما و فشـار در اثر 
گرمای آزاد شده با شـدت بیشتر و در مدت‌زمان کمتری رخ 
می‌دهد. طبق مطالعات صورت گرفته مشـاهده شده است که 
در سـامانه حـاوی نانوذرات مس نسـبت به سیسـتم توده‌ای 
آب خالص، در هنگام تشـکیل هیـدرات گازی تغییرات دما و 
فشـار در اثر گرمای آزاد شده با شدت بیشتر و در مدت‌زمان 
کمتـری رخ می‌دهد. با توجه به مطالعات انجام شـده و نتایج 
آن ملاحظه می‌شـود آنچه کمتر مورد توجه قرار گرفته نقش 
عملکرد سـطحی نانوسـاختارها در فرایند تشـکیل هیدرات و 
چگونگی تأثیر آن در سـرعت بخشـیدن به این فرایند اسـت. 
ایـن موضـوع می‌تواند یک جنبـه نوآورانه را به دنبال داشـته 
باشد. از این رو در این تحقیق با تغییر خواص سطحی گرافن 
بـه بررسـی تأثیـر عاملـدار کـردن گرافن بـر فرایند تشـکیل 

هیدرات پرداخته شده است. 

2. سنتز گرافن و عاملدار کردن آن

گرافن نانومتخلخل توسط روش رسوب‌دهی بخار شیمیایی 
بر روی بستر کاتالیستی در دمای 1050 درجه سانتی‌گراد به 
مدت 30 دقیقه سـنتز شد. منبع کربنی آن متان و گاز حامل 
هیدروژن با نسـبت 4 به 1 می‌باشـد. سـپس ذرات کاتالیست 
توسـط اسـید کلریدریـک 18%‌ بـه مـدت 16 سـاعت حذف 
گردید ]8[. سـورفکتنت سـدیم دودسیل سـولفات )SDS( با 
خلوص 99% از شـرکت مرک آلمان خریداری شد. در تشکیل 
هیدرات از آب دیونیزه اسـتفاده شده است. گاز طبیعی حاوی 
92/5% متان که در سـیلندر تحت فشـار 100 بار آماده شـده 
بـود از شـرکت Gas Product تهیه و به‌عنـوان خوراک مورد 
استفاده قرار گرفت. به‌منظور بررسی تأثیر گرافن عاملدار شده 
بر فرایند تشـکیل هیـدرات گازی، گرافـن نانومتخلخل تحت 
فرایند اکسیداسیون اسیدی اصلاح سطحی شد. بدین ترتیب 
کـه ابتـدا 22 میلی‌لیتر از اسـیدنیتریک 63% بـا 8 میلی‌لیتر 
سـولفوریک اسـید 98%کاماًل مخلوط شـد. سـپس 2 گرم از 
گرافن نانومتخلخل به‌آرامی در حین هم‌زدن به محلول اضافه 
گردیـد تا 30 گـرم مخلوط حاصل گـردد. در ادامـه، مخلوط 
حاصـل به مدت 24 سـاعت در حمـام اولتراسـونیک با دمای 
110 درجه سانتی‌گراد قرار داده شد تا محلول اسیدی گرافن 
نانومتخلخـل دارای رادیکال‌هـای کربوکسـیل تولیـد گـردد. 
محلول حاصل سـپس تحت عملیات شستشو با آب‌مقطر قرار 
گرفت تـا عدد pH به 7 برسـد. در نهایـت، نانوگرافن عاملدار 
شـده با عمل فیلتراسـیون جدا شـد و به‌منظور خشک کردن 
آن، به مدت 48 سـاعت در آون با دمای 60 درجه سانتی‌گراد 
قرار داده شد تا گرافن نانومتخلخل عاملدار شده حاصل گردد 
]9[. میزان سـطح ویژه گرافن توسط روش جذب نیتروژن در 
 ASAP-2010 مطابق استاندارد BET 77 توسط دستگاه K
تعیین شد. برای این کار ابتدا پودر گرافن در دمای C°350 و 

فشار kPa 1/33 گاززدایی شد.

۲.۱. آنالیز ساختاری گرافن نانومتخلخل 

فراینـد  طـی  عاملـی  گروه‌هـای  تأثیـر  بررسـی  بـرای 
اکسیداسـیون توسـط اسـید، از آنالیـز FTIR اسـتفاده شـد. 
 cm-1 در محدوده Bruker IFS 88 مدل FTIR طیف‌سـنج
40-400 مورد استفاده قرار گرفت و گرافن نانومتخلخل ابتدا 
کاماًل کوبیده شـد و با پودر برومید پتاسـیم مخلـوط و رقیق 
گردیـد. سـپس مخلوط پـودری تحت فشـار به‌صـورت قرص 
درآمـد و در دسـتگاه آنالیز قـرار گرفت. طیـف FTIR گرافن 
نانومتخلخل در قبل و بعد از فرایند اکسیداسیون تهیه و نتایج 
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آن در شکل )1( با یکدیگر مقایسه شده است.

شکل ۱. طیف FTIR گرافن نانومتخلخل
لف(خالص     ب(عاملدار شده ]21[

 cm-1 گرافن نانومتخلخل در ناحیه FTIR پیک شـاخص
1561 می‌باشـد کـه مربوط اسـت بـه پیونـد دوگانـه کربن و 

نشـان‌دهنده سـاختار آروماتیکـی آن اسـت ]۱۰[. ملاحظـه 
می‌شـود که در شکل )1( این پیک به‌خوبی آشکار شده است. 
پیک‌هـای شـاخص FTIR گرافـن نانومتخلخل عاملدار شـده 
و   1492  cm-1  ،1712  cm-1  ،3440  cm-1 نواحـی  در 
cm-1 1218 می‌باشـند کـه به‌ترتیـب مربوط بـه O-H گروه 

کربوکسـیل، ارتعاشـات گـروه C=O، گروه C=C، ارتعاشـات 
گروه O-H و ارتعاشـات C-O گروه آلکوکسی می‌باشد ]۱۱[. 
ظهور این پیک‌ها نشان می‌دهد که فرایند اکسیداسیون گرافن 
بـا موفقیت و کیفیت بالایی انجام شـده اسـت ]۱۲[. به‌منظور 
بررسـی تغییـر مورفولوژی گرافن قبل و بعـد از فرایند عاملدار 
کردن تصویر SEM از هر دو مرحله گرفته شـد. برای این کار، 
 kV20 و با ولتاژ Camscan MV2300 از میکروسکوپ مدل
اسـتفاده شـد و گرافن در حالل 2-پروپانول توزیـع گردید و 

سپس تصویر آن گرفته شد و نتایج آن در شکل )2( آمد.

شکل 2. تصویر SEM       الف( گرافن نانومتخلخل خالص       ب( گرافن عاملدار شده

بـا توجـه بـه شـکل )2( ملاحظـه می‌شـود کـه فراینـد 
اکسیداسـیون گرافن در محیط اسـیدی موجب شد که سطح 
گرافـن دارای تعـداد بیشـتری تخلخـل به‌صـورت اسـتونه‌ای 
و کـروی با توزیـع اندازه 18 تا 98 نانومتر شـود. بـه عبارتی، 
عاملـدار کـردن گرافـن موجـب افزایـش حفـرات در گرافـن 
نانومتخلخـل شـده اسـت. ایـن حفـرات بـا اشـکال مختلـف، 
سـایت‌های فعـال بسـیار مناسـبی برای تشـکیل هسـته‌های 
هیـدرات می‌باشـند. همچنیـن وجود ترک، چیـن و چروک و 
نقایص سـاختاری بـر روی صفحات گرافـن نانومتخلخل قابل 
رؤیت اسـت. این موضـوع موجب ایجاد ناهمگونـی در محیط 
می‌شـود و راندمان فرایند هسته‌زایی را تسریع می‌کند. وجود 
تخلخل‌های ناهمگون در سطح گرافن همچنین باعث افزایش 
سـطح ویژه نانوسـاختار شـده اسـت. این موضوع ضمن اینکه 
تطابق بسیار خوبی با نتایج سایر تحقیقات دارد ]۱۳[ با نتایج 
BET به‌دسـت‌آمده نیـز مطابقت دارد؛ به‌طـوری که ملاحظه 

شد فرایند اکسیداسیون گرافن در محیط اسیدی ضمن اینکه 
وضعیت حفرات را در سـطح گرافن بهبود داده سـطح ویژه را 
از  m2/g 963/2 در گرافـن خالـص بـه m2/g 1089/8 در 
گرافن عاملدار شده می‌رساند که یک ‌افزایش 13/1% را نشان 

می‌دهد.

۲.۲. تهیه نانوسیال و سیستم آزمایشگاهی 

به‌منظور تهیه نانوسـیالات گرافنی با غلظت 1%‌ وزنی ابتدا  
1 گـرم پـودر کاملًا خشـک گرافن )خالـص و عاملدار شـده( 
به‌طـور جداگانـه بـه 99 گرم آب دیونیزه شـده اضافه شـد. با 
توجه به اینکه گرافن خالص در آب ناپایداری است به مخلوط 
حـاوی گرافـن خالـص آب 1/5 گرم سـورفکتنت SDS تحت 
اختلاط اضافه شـد. از آنجایی که سـورفکتنت خود در تسریع 
فراینـد هیـدرات تأثیر مثبـت و قابل‌توجهـی دارد و به‌منظور 
بررسـی عملکرد اصلی گرافن نانومتخلخل در فرایند هیدرات 
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از دو نمونه شاهد استفاده شد. برای تهیه شاهد اول 1/5 گرم 
SDS به 99 گرم آب اضافه شـد. سـپس نمونه‌ها به مدت 45 

دقیقه در حمام اولتراسـونیک قرار داده شـد. همچنین نمونه 

شـاهد دوم نیـز 100 گـرم آب دیونیزه خالـص در نظر گرفته 
شـد. مشخصات تهیه نمونه‌های شـاهد و نانوسیالات موردنیاز 

در جدول )1( خلاصه شده است.

جدول 1. وضعیت تهیه نمونه‌ها )نانوسیالات گرافنی و نمونه شاهد(

آب دیونیزه )گرم(SDS )گرم(گرافن نانومتخلخل عاملدار شده )گرم(گرافن نانومتخلخل )گرم(نمونه

G-NP1-1/599
f-G-NP-1-99

SDS/1/599--آب

100---آب خالص

به‌منظور بررسـی میـزان پایداری نانوسـیالات تهیه شـده 
میـزان رسـوب نمونه‌ها پـس از ۴۸ سـاعت بررسـی و پس از 
اطمینـان از عدم‌رسـوب، از آنهـا در فراینـد تشـکیل هیدرات 
استفاده گردید. فرایند تشـکیل هیدرات گازی در یک راکتور 
اسـتیل مدل Parr  با حجـم اولیه 600 میلی‌لیتر انجام شـد. 
برای کنترل دمای فرایند، راکتور درون یک ژاکت تعبیه شده 
که در آن مخلوط آب/الکل به‌عنوان ماده خنک‌کننده توسـط 
یک سیرکولاتور )مدل RE-10 با دقت K 0/01± ( در گردش 
می‌باشـد. دو شیر سوزنی برای ورود و خروج گاز بر روی درب 
راکتـور تعبیـه شـده و راکتور مجهـز به یک هـم‌زن مکانیکی 
چهـار پره می‌باشـد. این هم‌زن توسـط یـک الکتروموتور قادر 
اسـت در محدوده 100 تا rpm 1000تنظیم شود. شکل )3( 
نمای شـماتیک از سیسـتم آزمایشگاهی تشـکیل هیدرات را 

نشان می‌دهد.

شکل 3. سیستم آزمایشگاهی جامدسازی گاز

اندازه‌گیـری دمـای درون راکتـور توسـط یـک سنسـور 
دمایـی با دقـت K 0/01 مجهز به سیسـتم ثبت دما به‌صورت 

پالـس الکتریکـی و ارسـال بـه نرم‌افـزار انجام می‌شـود. برای 
اندازه‌گیـری فشـار محفظـه رآکتـور از یـک فشارسـنج مدل 
MAWP در محدوده عملکرد تا bar 100 مجهز به سیسـتم 

پالس الکتریکی با دقت bar 0/001± اسـتفاده شـد که فشار 
لحظـه‌ای را بـه نرم‌افزاری ارسـال می‌کند. برای انجـام فرایند 
تشـکیل هیدرات، ابتـدا محفظه درون رآکتور شسـته، تمیز و 
کاملًا خشـک می‌شـود. سـپس مقدار 100 گرم از نانوسـیال 
آب/G-NP درون راکتـور ریخته و درب آن ‌بسـته می‌شـود و 
مقـدار کافی از گاز طبیعی به رآکتور تزریق می‌شـود تا هوای 
محبوس درون رآکتور به‌طور کامل تخلیه شـود. سـپس شیر 
خروجـی راکتور بسـته و گاز تا فشـار psig 1000 به رآکتور 
تزریق می‌گردد. هم‌زمان با برقراری سیسـتم سـرمایش دمای 
محفظـه رآکتور تا دمای 4 درجه سـانتی‌گراد به‌آرامی کاهش 
می‌یابد. با رسـیدن به فشـار psig 1000 شیر ورودی رآکتور 
بسته و زمان صفر در نظر گرفته می‌شود. در هر لحظه می‌توان 
به کمک رابطه n=PV/zRT مقـدار مول گاز درون رآکتور را 
محاسبه کرد که در این رابطه z ضریب تراکم‌پذیری گاز مورد 
اسـتفاده بود و از معادله حالت پنگ رابینسـون، قابل محاسبه 
اسـت. در لحظـه صفـر، مقـدار گاز در شـرایط اولیـه راکتـور 
1/587 مول به‌دسـت آمد. با گذشـت زمان، مقدار افت فشـار 
درون رآکتور به‌صورت لحظه‌ای اندازه‌گیری و توسـط نرم‌افزار 
ثبت شـد. این افت فشار، ناشـی از انحلال گاز درون نانوسیال 
و تشـکیل کریسـتال‌های هیدرات و سپس رشد آنها می‌باشد. 
ملاحظه می‌شـود که با گذشـت زمانی معین، تغییرات فشـار 

ناچیز شد و فرایند تشکیل هیدرات گازی به پایان ‌رسید.

یکـی از فاکتورهـای مهـم در اسـتفاده از هیـدرات بـرای 
بـه  گاز  گاز ظرفیـت ذخیره‌سـازی  انتقـال  و  ذخیره‌سـازی 
شـکل هیدرات اسـت. ایـن فاکتور معمولاً بر اسـاس نسـبت 
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حجـم گاز موجـود در هیـدرات در شـرایط اسـتاندارد بـه 
واحـد حجم هیـدرات بیـان می‌شـود .ظرفیت ذخیره‌سـازی 
هیـدرات معمولاً در شـرایط اسـتاندارد فشـار اتمسـفریک و 
دمـای C°۱5 و از فرمـول PV=znRT  محاسـبه می‌شـود 
که با اعمال مقادیر اسـتاندارد رابطـه V=23.643*n حاصل 
می‌شـود. با توجه بـه اینکـهn=m/Mw  و ρ=m/V خواهیم 
حجـم   V/V آن  در  کـه   V/V=23.643ρ.c/Mw داشـت 
گاز بـه حجم هیـدرات، ρ دانسـیته هیـدرات، c کسـر مولی 
گاز درون هیـدرات، Mw وزن مولکولـی هیـدرات می‌باشـد. 
از  آن  پایـداری  هیـدرات  درون  گاز  ذخیره‌سـازی  از  پـس 
اهمیت ویژه‌ای برخوردار اسـت. برای اینکه هیدرات در فشار 
نزدیک به فشـار اتمسـفریک پایدار باقی بمانـد، باید تا دمای 
C°۱۰- سـرد گردد؛ بنابراین به‌منظور بررسی میزان پایداری 

هیدرات تشـکیل یافته پس از اتمام فرایند تشـکیل هیدرات، 

دمـای رآکتور به C°۱۰- کاهشـمی‌ می‌یابد و برای رسـیدن 
بـه سیسـتم به تعـادل در ایـن دما به مـدت 1 سـاعت زمان 
داده می‌شـود. طی این زمان، تغییرات فشار ثبت شد و مقدار 
  n=PV/zRT گاز آزاد شـده در اثـر تجزیه هیـدرات از رابطه

محاسبه و به‌صورت درصد تجزیه هیدرات گزارش گردید.

۳. بحث و نتایج

۳.۱. تأثیر گرافن بر فرایند هسته‌زایی گاز

فرایند تشـکیل هیـدرات برای هر چهار نمونه سـیال تهیه 
شـده در جدول )1( در شـرایط کاملًا یکسان انجام شد. نتایج 
حاصـل از اثـر گرافن نانومتخلخـل خالص با نمونه شـاهد آب 
خالص و نتایج گرافن نانومتخلخل عاملدار شده با نمونه شاهد 
آب حاوی سـورفکتنت به‌دست‌آمده و در شکل )3( با یکدیگر 

مقایسه شده است.

شکل 4. تغییرات فشار و دما در فرایند هسته‌زایی با گذشت زمان 

با توجه به شـکل )4( تغییراتی که در افت فشـار راکتور در 
کمتر از یک سـاعت اول برای کلیه نمونه‌ها اتفاق افتاده اسـت 
ناشـی از فراینـد انحلال جزیـی گاز طبیعی درون نانوسـیال و 
همچنیـن کاهش دمـای راکتور بـود که مقادیر مربـوط به هر 
نمونه در جدول )2( آمده اسـت. فرایند انحلال اشـباع شـدن 
سـیال درون رآکتـور از گاز بالاسـری خود می‌باشـد؛ بنابراین 
کاهـش زمان انحلال در اثر کاهش مقاومت انتقال جرم ناشـی 
از نفوذ بیشـتر مولکول‌های گاز درون سیال می‌باشد؛ از این رو 
یکی از اهـداف فرایند تشـکیل هیدرات، کاهش زمـان فرایند 
انحلال اسـت. مشاهده شـد که گرافن به‌تنهایی 67/2% فرایند 
انحلال گاز را تسـریع می‌کند در حالی که سورفکتنت ‌%33/3 
ایـن زمـان را کاهـش می‌دهـد. همچنین بـا توجه بـه کاهش 
30/8% ‌زمان انحلال توسط گرافن عاملدار شده نتیجه می‌شود 

کـه فراینـد عاملدار کردن تنهـا 2/5%‌ زمان انحالل را کاهش 
می‌دهد که مقدار بسیار ناچیزی است؛ بنابراین فرایند عاملدار 
کـردن به‌تنهایـی تأثیـر قابل‌توجهی بر زمـان فراینـد انحلال 
نمی‌گـذارد. به عبارتـی، تغییر خواص سـطحی و مورفولوژیک 
گرافـن، تأثیـر مجزایی بر کاهش مقاومت انتقـال جرم ندارد و 

گرافن خود ذاتاً تا حدی این مقاومت را کاهش می‌دهد. 

در هر فشـار، میزان گاز باقیمانده در رآکتور با اسـتفاده از 
رابطه پنگ رابینسـون قابل محاسبه اسـت و در نتیجه، تعداد 
مول‌هـای گاز طبیعـی کـه وارد سـیال شـده‌اند تـا در فرایند 
هسـته‌زایی شـرکت کنند را می‌توان محاسـبه کرد. مشـاهده 
می‌شـود که گرافن مقدار گاز جذب شـده را در فرایند انحلال 
45 برابـر افزایـش می‌دهـد در حالی که سـورفکتنت 21 برابر 
افزایش نشـان می‌دهـد. فرایند عاملـدار کردن گرافـن نیز در 
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مقدار جذب گاز شـده در فرایند انحلال، تأثیر قابل‌ملاحظه‌ای 
نداشـته اسـت؛ بنابراین عاملدار کردن گرافن در زمان و مقدار 
گاز حل شده در سیال، تأثیر نداشته است و فقط حضور ذرات 
گرافنی باعث بهبود زمانی و مقداری فرایند انحلال شده است. 
پس از فرایند انحلال، افت فشار به‌صورت موقتی ثابت می‌شود 
و گازهای حل شـده هسـته‌های هیدرات را تشکیل می‌دهند. 
همچنین مطابق شـکل )4( پس از گذشت مدتی مشاهده شد 

که دوباره فشار راکتور افت پیدا کرده است.

ملاحظه شـد که گرافـن خالص، زمان القـا را 71% کاهش 
می‌دهد در حالی که سـورفکتنت تنها 13/6%‌ کاهش را نشـان 
می‌دهد. از طرفی، عاملدار کـردن گرافن باعث کاهش %49/7 

زمان القا شـد؛ بنابراین مشـاهده می‌شـود که فراینـد عاملدار 
کـردن گرافـن تأثیـر منفی بر زمـان القـا دارد. یکـی از دلایل 
این موضع، تغییر سـاختار گرافن توسـط فرایند عاملدار کردن 
می‌باشـد؛ به‌طـوری که فراینـد اکسیداسـیون باعث می‌شـود 
گرافـن از سـاختار خالـص به سـاختار اکسـید گرافـن تبدیل 
شـود؛ بنابراین گروه‌های عاملدی کربوکسـیل بر لبه‌ها و سطح 
گرافـن پیوند برقرار می‌کنند و با ایجـاد ممناعت فضایی، مانع 
از دسترسـی سـایت‌های فعـال سـطح گرافن بـه مولکول‌های 
گاز می‌شـود؛ در این صورت وجود مقاومـت انتقال جرم، مانع 
از رسـید سـریع‌تر مولکول‌های گاز با سـطح گرافـن و موجب 

افزایش زمان القا می‌شود. 

جدول 2. تأثیر نمونه‌ها بر فرایند هسته‌زایی

گرافن نانومتخلخلآب/سورفکتنتگرافن نانومتخلخل عاملدار شدهآب خالصنمونه

57/030/838/018/7زمان انحلال )دقیقه(

46/033/367/2-درصد کاهش زمان انحلال

0/0010/0450/0210/063میزان انحلال )مول(

411150/7355/1119/1زمان القا )دقیقه(

63/313/671-درصد کاهش زمان القا
مدت زمان تشکیل هیدرات 

604543/5507/4452/5)دقیقه(

درصد کاهش زمان تشکیل 
10/016/025/1-هیدرات

)psig( 758/0710/0658/7615/2فشار تعادلی

افت فشـار دوم رآکتور مربوط به تشـکیل هیدرات می‌باشد. 
سـپس تغییرات فشـار نسـبت به زمان بسـیار ناچیز می‌شـود. 
ملاحظه شـد کـه به‌طورکلی گرافـن خالص 10% زمـان فرایند 
هیـدرات را کاهش می‌دهد و عملکرد آن با حضور سـورفکتنت 
به‌صورت سـری می‌شـود و تـا 25% ‌زمان کل فراینـد را کاهش 
می‌دهـد. بنابرایـن عاملدار کـردن گرافن اگرچـه موجب حذف 
سـورفکتنت در سیسـتم می‌شـود خود موجب کاهش مقاومت 
انتقال جرم و انتقال حرارت می‌گردد و فرایند تشکیل هیدرات را 
در مرحله انحلال و هسته‌زایی تسریع می‌کند. این موضوع نتایج 

خود را بر میزان ذخیره‌سازی و پایداری هیدرات نشان می‌دهد.

۳.۲. بررسی ظرفیت ذخیره‌سازی و پایداری گاز  

بـا توجـه بـه ترکیـب گاز طبیعـی مورداسـتفاده، جـرم 
مولکولی هیدرات تشـکیل شـده kg/kmol 17/8 و دانسیته 
آن kg/m3 910/41 به‌دسـت آمـد کـه بـا جای‌گـذاری در 
V/V=1209c رابطـه   گازی  هیـدرات  ظرفیـت  معادلـه 
بـرای محاسـبه ظرفیت ذخیره‌سـازی به‌دسـت آمـد و نتایج 

ذخیره‌سـازی بر اساس آن در جدول )3( بیان شده است.

جدول 2. تأثیر نمونه‌ها بر فرایند هسته‌زایی

گرافن نانومتخلخلآب/سورفکتنتگرافن نانومتخلخل عاملدار شدهآب خالصنمونه

0/3910/4790/5700/647مول هیدراته شده

85/3105/3124/3142/4حجم ذخیره‌سازی

23/545/767/0-افزایش ذخیره‌سازی )%(
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بـا توجه بـه جدول )3( ملاحظه می‌شـود کـه حضور %1 
وزنی گرافـن نانومتخلخـل ذخیره‌سـازی گاز درون هیدرات 
را تـا 23/5% افزایـش داده اسـت. به‌طـوری که مقـدار آن را 
از 85/3 واحـد حجم به 105/3 واحد حجم رسـانیده اسـت. 
ایـن امر به دلیـل افزایش مقدار گاز حل شـده درون سـیال 
طی فرایند انحلال می‌باشـد؛ زیـرا گرافن موجب افزایش 45 
برابـری میزان گاز حل شـده در سـیال شـده بـود. از این رو 
بـا افزایـش دو برابـری در فرایند انحلال می‌تـوان یک حجم 
ظرفیت ذخیره‌سازی را ارتقا داد. نکته قابل‌توجه، تأثیر سری 
گرافـن و سـورفکتنت‌ها بر فرایند تشـکیل هیـدرات و حجم 
ذخیره‌سـازی اسـت که بیانگر یک عملکرد متفـاوت بین آن 
دو اسـت؛ بنابراین حضور هم‌زمان هـر دو در فرایند هیدرات 
هم‌پوشـانی با یکدیگر ندارد و تأثیـر نهایی مجموع اثر هر دو 

می‌باشـد. به‌طوری که سـورفکتنت با کاهش مقاومت انتقال 
جرم موجب انحلال بیشـتری از گاز درون سـیال می‌شـود و 
گرافن با خواص سـطحی و تخلخل موجود، توانایی نگهداری 
گاز بیشـتر جذب شـده را مطابق یک الگوی شـبکه‌ای نشان 
می‌دهد. برای بررسـی میزان پایداری هیدرات تشـکیل شده 
پـس از خاتمـه فرایند هیـدرات، ابتـدا دمای راکتور توسـط 
سـیرکولاتور تا C°۱۰- کاهش می‌یابد سـپس شیر خروجی 
رآکتور باز شـد تا گازهای اضافی رآکتور خارج گردد و فشـار 
رآکتـور به فشـار اتمسـفریک تقلیل یابد. سـپس، زمان صفر 
در نظر گرفته شـد و در طول مدت 10 سـاعت، فشار نسبی 
داخـل رآکتور به‌صـورت لحظه‌ای، ثبت ‌شـد. درصـد تجزیه 
هیـدرات گرافن نانومتخلخل با نمونه شـاهد مقایسـه گردید 

که در شکل )5( آمده است. 

) -۱۰°C شکل 5- نرخ تجزیه گاز جامد در نمونه‌های موردآزمایش )فشار اتمسفریک و دمای

مطابق شکل )5( مشاهده می‌شـود که حضور سورفکتنت 
باعـث افزایش ناپایداری هیدرات شـده اسـت و حضور گرافن 
موجب شـده شـدت ناپایداری هیدرات کاهش یابد؛ به‌طوری 
که حضور تنها گرافن، مانع از تجزیه هیدرات تا 6 ساعت شده 
است. از این رو عملکرد سورفکتنت بر فرایند تشکیل هیدرات 
به‌صورت مقطعی است و اگرچه پارامترهای فرایند هیدرات را 
بهبود داده ولی تأثیر منفی بر بقا آن داشته است؛ در حالی که 
عملکرد گرافن بر فرایند هیدرات مقطعی نمی‌باشـد و ساختار 
دو بعـدی آن موجـب پایداری بیشـتر در کنـار افزایش حجم 
ذخیره‌سـازی شده است. از این رو نتیجه می‌شود که هیدرات 
گازی با حضور گرافن نانومتخلخل دارای پایداری خوبی است. 
این موضوع به دلیل پدیده شبکه‌ای شدن گرافن نانومتخلخل 
درون سـیال می‌باشـد؛ زیرا شـبکه کربنی، موجب اسـتحکام 
ساختار هیدرات آبی می‌شود و در نتیجه، مقاومت آن را برای 

تجزیـه شـدن افزایش می‌دهد؛ بـه عبارتی این شـبکه کربنی 
به‌عنوان یک اسکلت قوی، ساختار هیدرات را تقویت می‌کند. 

۴. نتیجه‌گیری  

بـا توجه بـه اینکـه سـورفکتنت فقـط در مرحله تشـکیل 
هیـدرات، تأثیر مثبتـی دارد ولی موجب ناپایداری بیشـتر آن 
می‌شـود و همچنیـن تأثیـر مجـزا و مثبـت گرافـن متخلخل 
بر فراینـد تشـکیل، ذخیره‌سـازی و پایداری هیـدرات نتیجه 
می‌شـود که حضـور سـورفکتنت‌ها در فرایند هیـدرات، نتایج 
نهایی قابل‌قبول را در مقایسه با گرافن نداشته است؛ به‌طوری 
که اگرچه سـورفکتنت SDS 45/7% ظرفیت ذخیره‌سـازی را 
افزایـش و عملکردی بهتـر از گرافن را از خود نشـان می‌دهد 
ولی هنـگام اسـتفاده هم‌زمان بـا گرافن تأثیـرات مضاعفی را 
فاکتورهـای فراینـد هیـدرات و از جملـه حجم ذخیره‌سـازی 
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بر جـای می‌گـذارد. این موضـوع بیانگر آن اسـت کـه گرافن 
عملکـردی متفـاوت از سـورفکتنت‌ها دارد؛ از جملـه اینکه با 
افزایـش هدایـت حرارتـی، سـیال مقاومـت، انتقـال حـرارت 
را کاهـش می‌دهـد کـه تأثیری پایاپـا با مقاومـت انتقال جرم 
دارد. سـورفکتنت‌ها اگرچـه اغلب با کاهش کشـش سـطحی 
باعث کاهش مقاومت جرم می‌شـوند ولـی تأثیر بر فرایندهای 
هسـته‌زایی نخواهد داشـت و سـاختار نانویـی و منحصربه‌فرد 
گرافـن نانومتخلخـل باعـث تسـریع و بهبـود راندمـان فرایند 

هسته‌زایی در مدت‌زمان القا می‌باشد.

حـال بـه منظـور حـذف سـورفکتنت از فراینـد هیـدرات 
اسـتفاده از فراینـد عاملـدار کردن گرافـن نتیجه و پیشـنهاد 
می‌شـود؛ زیرا گرافن عاملدار شده تأثیر قابل‌توجهی بر فرایند 
هیدرات و پایداری آن دارد و می‌تواند جایگزین بسـیار خوبی 
برای سورفکتنت‌ها باشـد. گرافن نانومتخلخل موجب شده‌اند 
که فرایند هسـته‌زایی با تعداد بیشتری از هسته‌های ناهمگن 
رشـد کند و در نتیجه، گاز بیشـتری به‌صورت کریسـتال‌های 
هیدرات درون مولکول‌های آب جـای بگیرند؛ بنابراین گرافن 
نانومتخلخـل عالوه بر اینکـه در ظرفیت ذخیره‌سـازی، تأثیر 
مثبت داشته‌اند نقش محافظتی خوبی از هیدرات را نیز ایجاد 
کرده‌اند و در مقابل تجزیه شـدن هیدرات لایه مقاوم تشـکیل 

داده‌اند. 
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Abs‌tract

The nucleation process in solid natural gas storage is one of the key steps in the 
storage capacity and stability under environmental conditions. The gas storage 
conditions can be improved by controlling this stage. In this research, we tried to use 
nonporous materials In order to obtain the thermal properties of nanoparticles in the 
stability of solid gas and use of its porosity in nanoscale dimensions to increase the 
storage capacity. Therefore, the use of pure and functional nanoparticle graphene 
into nanofluid was evaluated and the results were compared with each other. The gas 
solidification process was carried out at a concentration of 1% wt. of graphene at 1000 
psig and 4 °C. 

The results were compared with a control sample containing water/surfactant and a 
pure water sample, and it was observed that the functionalizing process by removing 
surfactant would ultimately lead to better performance. Graphene itself reduced the 
process of dissolution by 67.2% and induction time to 71% and increased the storage 
value by 67%. 

It is also seen that the graphene nanoparticulate plays the same role in storing gas 
as surfactant, with the difference that it increases stability. This is while surfactant 
decreases this stability and increases the rate of gas dissolution.

Keywords: Nucleation, Graphene, Nanoparticles, Storage, Gas.


