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بررسی آزمایشگاهی اثر خواص شیمی سطح گرافن بر فرآیند 
تشکیل هیدرات متان و میزان ذخیره سازی و پایداری آن

احمد قضاتلو1*
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چکیده

در این تحقیق فرآیند تشکیل هیدرات متان در حضور گرافن و گرافن اکسید بررسی شد. بطوریکه ابتدا نانو صفحات گرافنی 
توسط فرآیند CVD بر روی بستر مس رشد داده و سنتز شد و با آنالیزهای XRD، FTIR و AFM ساختار آن مورد مطالعه 
قرار گرفت. سپس نانوسیالات پایدار حاوی گرافن و گرافن اکسید شده با غلظت 1% وزنی تهیه شده و در فرآیند تشکیل 
هیدرات گازی در psig 1000 و دمای oC 4 استفاده شد. به طوری که نانو سیال حاوی گرافن/سورفکتنت ضمن کاهش 
زمان القا و انحلال به ترتیب تا 46/0% و 60/9% نسبت به نمونه آب خالص، توانسته میزان ذخیره سازی را تا 56/7% افزایش 
دهد. این امر به دلیل افزایش 40 برابری انحلال اولیه متان در نانو سیال نسبت به آب بوده که این امر حاصل از کاهش 
مقاومت انتقال جرم در اثر حضور سورفکتنت و همچنین وجود سایت های فعال ناهمگن بیشتر جهت هسته زایی است. 
همچنین مشاهده شد علی رغم اینکه پایداری هیدرات های تشکیل شده در حضور گرافن کمتر از گرافن اکسید است، اما بعد 
از رسیدن به پایداری، میزان متان ذخیره شده در هیدرات گرافن از این مقدار برای نمونه شاهد 34/9% حجم بیشتر است.

کلمات کلیدی: هیدرات متان، گرافن، خواص سطحی، اکسید کردن، القا، پایداری، ذخیره سازی

1- مقدمه
  گاز طبیعی و نفت خام به طور طبیعی در مخازن زیرزمینی 
با آب می باشند. مولکول های آب به خاطر داشتن  در تماس 
حفره هایی،  آوردن  وجود  به  با  قوی  هیدروژنی  پیوندهای 
ساختار شبه شبکه ای تشکیل می دهند. در شبکه کریستالی 
شکل گرفته، مولکول های گاز با قطرهای مولکولی کوچک تر از 
قطر حفره ها، درون شبکه کریستالی که به وسیله مولکول های 
آب و به واسطه پیوندهای هیدروژنی بین آن ها ایجاد گردیده 
بین  آمده  وجود  به  برهمکنش  دلیل  به  و  شده  محبوس 
مولکول های آب و گاز ساختار ایجاد شده پایدار می گردد. این 
ماده کریستالی تشکیل شده که بسیار شبیه یخ است به عنوان 
هیدرات گازی شناخته می شود]1[. هیدرات می تواند بر اساس 
اندازه و شکل  اندازه مولکول های گاز،  شرایط ترمودینامیکی، 

حفره ها، ساختارهای کریستالوگرافی متفاوتی را پیدا کند ]2[. 
شکل کلی این ساختارها شامل ترکیبی از دو نوع حفره کوچک 
و بزرگ بوده که با به دام افتادن مولکول های گاز درون آن ها، 
ساختارهای مختلفی تشکیل می شود ]3[. از آنجائی که این 
بنابراین  می باشند  گاز  قابل توجهی  مقادیر  حاوی  ساختارها 
می توان ساختار هیدرات را به عنوان شکل مناسبی برای انتقال 
گاز برای نقاط هدف بکار برد. دراین بین مشکلاتی همچون نرخ 
پایین تشکیل هیدرات و نیاز به زمان طولانی برای تشکیل آن 
به عنوان موانع اساسی در صنعتی شدن این فناوری مطرح است 
]4[. برای رفع این موانع تحقیقات زیادی با محوریت کاهش 
مقاومت های موجود در تشکیل هیدرات انجام شد. با توجه به 
بین سطحی است  پدیده  فرآیند تشکیل هیدرات یک  اینکه 
را  انتقال حرارت  و  انتقال جرم  بتواند  عاملی که  بنابراین هر 
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در بین فصل مشترک آب و گاز افزایش دهد، سرعت تشکیل 
افزایش خواهد  را  افتاده در آب  به دام  هیدرات و میزان گاز 

داد]5[.
همچون  مختلفی  تکنیک های  از  جرم  انتقال  تقویت  برای 
الاکلنگی  ازجمله  اختلاط مختلف  با روش  از همزن  استفاده 
]6[ یا همزن مغناطیسی ]7[ استفاده شد که با توجه به تلاطم 
توجه  همچنین  یافت.  افزایش  جرم  انتقال  نرخ  شده  ایجاد 
ویژه ای به کاربرد مواد بهبوددهنده خواص سطحی مانند انواع 
سورفکتنت ها شد ]10-8[. نتایج به دست آمده اظهار دارند که 
روند فرآیند تشکیل هیدرات گازی تسهیل یافته است ]14-

به دست آمده محدوده تحقیقات  نتایج مطلوب  ادامه  11[. در 
قرار  نیز مورد مطالعه  نانو ذرات  از  استفاده  و  یافته  گسترش 
گرفت. نانو ساختارها به دلیل داشتن ابعاد کوچک، سطح انتقال 
جرم را افزایش داده و سایت های فعال بیشتری برای هسته زایی 
اولیه در فرآیند تشکیل هیدرات فراهم می آورند. دستاوردهای 
به دست آمده نشان می داد که این مواد اغلب به عنوان تسهیل 
کننده فرآیند تشکیل هیدرات بوده و درنتیجه مورد توجه و 
استقبال محققین قرار گرفت نانو ذرات فلزی مانند مس]15[ و 
نانو ذرات نقره]16[ و یا نانو ذرات اکسید فلزی مانند دی اکسید 
تیتانیوم ]17[،  نانو ذرات سیلیکا]18[ ازجمله نانو ساختارهایی 
بودند که نتایج بسیار خوبی را در فرآیند تشکیل هیدرات گازی 

از خود نشان دادند.
همچنین ازآنجاکه فرآیند تشکیل هیدرات یک فرآیند گرمازا 
است و هیدرات گازی در دمای پایین و فشارهای بالا پایدارند، 
بنابراین هر عاملی که این شرایط ترمودینامیکی را از بین ببرد 
باعث از بین رفتن هیدرات گازی می شود. لذا لازم است در طی 
فرآیند تشکیل هیدرات گرمای آزاد شده از سیستم خارج گردد 
تا این فرآیند با سرعت بیشتری انجام شود. به این منظور، از 
راکتور ژاکت دار استفاده می شود تا امکان چرخش آب سرد در 
اطراف راکتور فراهم شود و دمای راکتور قابل کنترل باشد. از 
طرفی به دلیل تسریع در نرخ انتقال حرارت از داخل راکتور به 
سمت دیواره های آن از موادی استفاده شد که موجب افزایش 
انتقال حرارت در داخل راکتور می شوند. با توجه به اینکه برخی 
بالا  حرارت  انتقال  ضریب  با  سیالی  نانو  به  را  آب  ذرات  نانو 
تبدیل می کنند ]19[، استفاده از نانو سیال بجای آب درون 
راکتور، توانست در تسریع فرآیند تشکیل هیدرات بسیار مؤثر 
عمل نماید. یکی از نانوساختارهائی که عملکرد بسیار خوبی 
داده است گرافن  نشان  از خود  رفتار حرارتی آب  ارتقای  در 
است. گرافن که یک صفحه مسطح به ضخامت یک اتم کربن 
هندسه  یک  مطابق  یکدیگر  با  کربن  اتم های  پیوند  از  دارد 

فوق العاده ای  توانائی  و   ]20[ می کند  رشد  منظم  لانه زنبوری 
در انتقال الکترون از خود نشان می دهد. ضریب هدایت حرارتی 
گرافن در حال تئوریک W/Km 5000 گزارش شده که خیلی 
و   )1800 W/Km( الماس  از ضریب هدایت حرارتی  بیشتر 
 )3000W/Km( کربنی  نانولوله های  محوری  هدایت  ضریب 
می باشد ]21[. ازاین رو گرافن ضریب انتقال حرارت سیال پایه 
را به صورت چشمگیری افزایش می دهد ]22[. بطوریکه گرافن 

29/6% ضریب انتقال حرارت آب را بهبود داده است ]23[.
مؤثرترین  از  یکی  حرارتی  هدایت  اینکه  به  توجه  با  حال 
پارامترهایی تأثیرگذار بر ضریب انتقال حرارت سیالات می باشد 
در این تحقیق سعی شده از گرافن برای ارتقای رفتار حرارتی 
آب استفاده شود و در ادامه از مزایای آن در فرآیند تشکیل 
هیدارت گازی بهره مند شد. با توجه به اینکه رفتار گرافن درون 
میزان  و  نوع  بطوریکه  می باشد  آن  خواص سطحی  تابع  آب 
گروه های عاملی موجود بر سطح گرافن نحوه تعاملات آن را 
با مولکول های آب تعیین کرده و خواص آب دوستی گرافن را 
ایجاد می کند درنتیجه رفتار نهادی گرافن در قلب نانو سیال 
از منظر شیمیائی به خواص سطحی آن ارتباط پیدا می کند 
سعی  سطحی  خواص  این  تغییر  با  تحقیق  این  در  ازاین رو 
می شود دید کلی نسبت به نحوه تأثیرات گروه های عاملی در 
عملکرد نانو صفحات گرافنی را در فرآیند تشکیل هیدرات متان 

مورد بررسی قرار دهیم.

۲- مواد، روش ها و آنالیز
به صورت  تحقیق  این  در  استفاده  مورد  شیمیائی  مواد  کلیه 
خالص با درجه خلوص آزمایشگاهی مورد استفاده قرار گرفت. 
دودسیل  سدیم  پودر  و  میکرون   30 باضخامت  مسی  ورقه 
سولفات خالص )SDS1( نیز به عنوان سورفکتنت مورد استفاده 
قرار گرفت از شرکت مرک خریداری شد. اسیدهای مصرفی 
اسید  و  استیک  اسید  کلریدریک،  اسید  سولفوریک،  شامل 
نیتریک می باشد کلیه محلول های موردنیاز توسط آب مقطر 
تهیه شد. گازهای متان و نیتروژن با خلوص 99/99% توسط 
گرافن  ابتدا  گرفت.  قرار  دسترس  در  تحت فشار  کپسول های 
)CVD2( سنتز شد.  بخار شیمیائی  به روش ترسیب  خالص 
از تجزیه گاز متان در دمای980 درجه  این روش گرافن  در 
ورقه های  روی  بر  و  تولیه  نیتروژن  اتمسفر  تحت  سانتی گراد 
]19[. سپس  کرد  پیدا  رشد  دقیقه   15 مدت  به  نازک مس 
ساختار اکسید گرافن با قرار گرفتن در معرض محیط اسیدی 
قوی شامل مخلوط اسیدسولفوریک و اسید نیتریک به نسبت 
1-Sodium Dodecyl Sulfate (SDS)
2-Chemical Vapor Deposition (CVD)
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)3 به 1( حاصل شد ]24[. سپس به کمک پراش پرتوی ایکس 
ساختار کریستالی گرافن و اکسید گرافن ارزیابی شد. همچنین 
وضعیت گروه های عاملی موجود بر سطح اکسید گرافن توسط 
آنالیز طیف سنجی FTIR بررسی شد. به منظور تعیین میزان 
زبری نسبی سطح گرافن نیز از تصویربرداری AFM استفاده 

شد.

3-آنالیز ساختاری
طیف XRD حاصل از گرافن و اکسید گرافن توسط دستگاه 
با   )1( در شکل  و  اندازه گیری   Philips 325طیف سنج مدل
یکدیگر مقایسه شد. ظهور پیک کوتاه و پهن در ناحیه 26/5 
درجه در قسمت الف شکل )1( و همچنین پیک بلند و باریک 
در ناحیه 11/5 درجه در قسمت ب شکل )1( مربوط به دسته 
صفحات )002(  به ترتیب نشان دهنده ساختار گرافن خالص و 
اکسید گرافن می باشد]25 و 26[؛ بنابراین نتیجه می شود که 
ساختار کریستالی اکسید گرافن توسط فرآیند اکسیداسیون 

به خوبی انجام شده است.

شکل 1: طیف XRD مربوط به الف( گرافن خالص ب( اکسید گرافن

همچنین عدم ظهور پیک در نواحی 40/6 درجه نشان می دهد 
که ورقه های گرافن رول نشده است و به صورت صفحه ای، رشد 
یافته است. عدم ظهور پیک در سایر نواحی نیز بیان گر این 
موضوع است که هیچ ماده اضافی در ساختار گرافن و اکسید 
گرافن وجود ندارد. در ادامه به منظور بررسی میزان گروه های 
 FTIR عاملی موجود بر سطح و ساختار گرافن از طیف سنجی
 Tensor 27 مدل BRUKE  استفاده شد که توسط دستگاه
باقدرت پیک دهی در فاصله mc-l 400 تا 4000 طیف اسکید 
گرافن سنتز شده تهیه شد. برای این منظور ابتدا از پودر خالص 
و کاملًا خشک گرافن و اکسید گرافن به صورت مجزا با پودر 
در  و  شد  ساخته  کوچکی  قرص های  سپس  و  ترکیب   KBr

دستگاه قرار گرفت. 

شکل ۲: طیف FTIR مربوط به  الف( گرافن خالص ب( اکسید گرافن

با توجه به قسمت الف شکل )2( پیک ناحیه 1574 مربوط 
کربن  با  کربن  دوگانه  پیوندهای  بین  فعال  کششی  مود  به 
می باشد ]27[ که ساختار کربنی گرافن را نشان می دهد این 
پیک به عنوان پیک شاخص گرافن شناخته شده است]28[ که 
مختص ساختارهای کربنی با هندسه اروماتیکی می باشد]29[ 
عدم ظهور پیک های مشخص در این طیف نشان می دهد که 
ساختار گرافن سنتز شده بدون گروه عاملی می باشد. با توجه به 
قسمت ب شکل )2( پیک شاخص ناحیه 1718 مربوط به پیوند 
دوگانه بین اتم کربن و اکسیژن )C=O( بوده و پیک ضعیف 
پیوندهای  با  متناظر  نیز   1218 ناحیه  پیک  و   1082 ناحیه 
 )C-O( اکسیژن  و  کربن  اتم های  بین  خمشی  و  کششی 
می باشند. حضور هم زمان این دو پیک گویای حضور گروه های 
عاملی کربوکسیلاتی )COOH( می باشد]31[. همچنین پیک 
بسیار پهن ناحیه 3400 به دلیل حضور گروه های هیدروکسیل 
می باشد ]30[. از مقایسه دو طیف موجود در شکل )2( نتیجه 
می شود که پیک اصلی گرافن از ناحیه 1574 به ناحیه 1581 
انتقال یافته و شدت آن نیز کاهش یافته است بدین معنا که 
طی فرآیند اکسیداسیون علاوه بر اینکه برخی گروه های عاملی 
مانند گروه های هیدروکسیل و کربوکسیل بر روی گرافن پیوند 
خورده اند ساختار کریستالی و منظم هگزاگونال گرافن کمی 
دچار تخریب شده است و در طول این فرآیند نقایص ساختاری 
به وجود آمده بر سطح گرافن به عنوان سایت های فعالی عمل 
کرده است که مستعد پیوند با گروه های عاملی مناسب می باشند 
ازاین رو فرآیند اکسیداسیون گرافن با موفقیت انجام شده و با 
برقراری پیوند با گروه های کربوکسیل تکمیل شده است. حضور 
این گروه های عاملی ساختار گرافن را آب دوست می کند. حال 
بر  خورده  پیوند  عاملی  ای  گروه  این  تأثیر  بررسی  به منظور 
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استفاده شده   MFA تصویربرداری  از  گرافن  خواص سطحی 
است که به اندازه گیری زبری نسبی سطح گرافن می پردازد. 
میکروسکپ MFA ضمن اندازه گیری زبری نسبی سطح نانو 

مواد قادر به تشخیص شکل و سطح نانو مواد هم می باشد که 
امروزه به ابزاری قدرتمند در علم نانو مواد تبدیل شده است. در 
شکل )3(  تصاویر MFA گرافن و اکسید گرافن بیان شده است.

شکل 3: تصویر MFA مربوط به     الف( گرافن خالص      ب( اکسید گرافن

نتایج حاصل از تصاویر AFM تأیید می کند که ساختار گرافن 
با توجه  به یکدیگر قرارگرفته اند؛ زیرا  ایزوله نسبت  به صورت 
به قسمت الف در شکل )3( باز بودن کامل لایه های گرافنی 
از یکدیگر کاملًا مشهود است. همچنین در فیلم گرافنی هیچ 
ناپیوستگی مشاهده نمی شود این موضوع با نتایج گزارش های 
مشابه هم خوانی خوبی دارد ]32[. همچنین مشاهده می شود 
که لبه های نانو صفحات گرافنی نرم تر و ناصاف تر از اکسیدگرافن 
است. لبه صفحات گرافنی پس از فرآیند اکسید شدن تیزتر 
شده و از صافی آن ها کاسته می شود زیرا حضور اسید غلیظ 
موجب تیزتر شدن لبه این صفحات می گردد ]33[. متوسط 
نانومتر و برای گرافن اکسید  زبری سطح گرافن خالص 3/8 
شده 4 نانومتر به دست آمده است؛ بنابراین فرآیند اکسید کردن 
5/2% زبری سطح گرافن را افزایش داده است. اگرچه ساختار 
گرافن خالص ذاتاً دارای چین وچروک های ناهمسانی است که 
ناشی از فرآیند خنک کردن گرافن پس از اتمام مرحله رشد 
ولی   ]34[ می باشد   CVD فرآیند  در  گرافنی  صفحات  نانو 
فرآیند اکسید کردن بر شدت و میزان این ناهمسانی افزوده 
است. افزایش ترک های ساختاری و همچنین چین وچروک های 
در  ناهمسانی  و  گرافن  سطح  زبری  افزایش  موجب  سطحی 
ساختار آن شده و خواص انتقال الکترونی را در سطح آن دچار 

اختلال می کند]35[.

ساخت نانو سیال گرافن/آب
برای ساخت نانوسیالات گرافنی از روش دومرحله ای استفاده 
شد. از آنجائی که گرافن خود خاصیت آب گریزی دارد برای 
پایداری آن در آب از سورفکتنت استفاده شد ولی اکسید گرافن 
به دلیل حضور گروه های کربوکسیلاتی بر سطح خود دارای 
یک خاصیت آب دوستی نسبی می باشد. روش کار بدین صورت 
است که 1 گرم پودر کاملًا خشک گرافن خالص در 99 گرم 
آب ریخته و 1/5 گرم سورفکتنت SDS تحت اختلاط آرام و 
به تدریج به آن اضافه شد. همچنین نمونه دیگری شامل 1 گرم 
پودر اکسید گرافن به 99 گرم آب اضافه شد به دلیل پایداری 
نسبی اکسید گرافن در آب از سورفکتنت استفاده نشد. پس 
از آماده سازی نانوسیالات کلیه نمونه ها به مدت 45 دقیقه در 
حمام اولتراسونیک قرار داده شدند. درنهایت به منظور بررسی 
میزان پایداری آن ها میزان رسوب پس از 24 ساعت بررسی 
و پس از اطمینان از عدم رسوب، از آن ها در فرآیند تشکیل 

هیدرات استفاده گردید.

4-سیستم آزمایشگاهی فرآیند تشکیل هیدرات گازی
مدل  استیل  راکتور  یک  در  گازی  هیدرات  تشکیل  فرآیند 
PARR انجام شد این راکتور در مرکز خود مجهز به یک همزن 

مکانیکی چهار پره می باشد که سرعت آن توسط یک موتور 
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الکتریکی در محدوده 100 تا rpm 1000 قابلیت تنظیم است. 
جهت کنترل دمای فرایند، راکتور درون یک ژاکت قرار گرفته 
است که سیال مبرد قادر است در اطراف راکتور گردش کند 
ورودی و خروجی این ژاکت  به یک سیرکولاتور متصل شده 
است. دو شیر سوزنی برای ورود و خروج گاز در درب راکتور 
ایمنی  افزایش  به منظور  نیز  تعبیه شده و یک شیر اطمینان 
راکتور در قسمت فوقانی طراحی و متصل شده است. شکل 
)4( نمای شماتیک از سیستم آزمایشگاهی تشکیل هیدرات 

را نشان می دهد.

شکل 4: شماتیک سیستم آزمایشگاهی مطالعه فرآیند تشکیل 
هیدرات گازی

دمای درون راکتور توسط یک سنسور دمایی با دقت K 0/01 و 
فشار آن توسط یک فشارسنج با دقت bar 0/001±  اندازه گیری 
می شود این سنسورها مجهز به سیستم ثبت پالس الکتریکی 
می باشند که قادر است دما و فشار را در هرلحظه ثبت و توسط 
نرم افزار به صورت نمودار ترسیم نماید. گاز متان که به عنوان 

خوراک وارد راکتور می شود شامل 99/99% متان می باشد.
با توجه به منحنی مربوط به متان در نمودار عمومی هیدرات 
عملیاتی  شرایط  به عنوان   4  oC دمای  و   1000  psig فشار 
فرآیند انتخاب شد. 4 نمونه سیال عامل حاوی دو نمونه شاهد 
و دو نمونه نانو سیال گرافنی به صورت مجزا و به مقدار مساوی 
cc 100 در فرآیند هیدرات مورد استفاده قرار گرفتند. دو نمونه 

حاوی  دیگر  نمونه  یک  و  مقطر  آب  گرم  شامل 100  شاهد 
98/5 گرم آب به همراه 1/5 گرم SDS می باشند. دو نمونه نانو 
سیال نیز شامل اختلاط 1 گرم گرافن خالص و 1 گرم اکسید 
گرافن در آب می باشد. به منظور انجام فرآیند هیدرات گازی 
ابتدا داخل راکتور به خوبی شسته و خشک می شود سپس هر 
یک از نمونه های تهیه شده به طور مجزا در داخل راکتور ریخته 

و درب راکتور بسته و محکم می گردد. شیر خروجی راکتور 
گاز  توسط  جاروب  پدیده  توسط  داخل  محبوس  هوای  و  باز 
متان تخلیه می شود با اطمینان از عدم حضور هوا در راکتور 
شیر خروجی بسته و دمای راکتور توسط گردش سیال مبرد 
تا دمای 4 درجه سانتی گراد سرد می شود و تا برقراری تعادل 
گرمائی محفظه داخل راکتور تا دمای موردنظر زمان کافی به 
راکتور داده می شود و روند آن توسط سنسور دمایی کنترل 
می گردد. سپس گاز تحت فشار متان به راکتور تزریق شده و 
فشار راکتور تا فشار psig 1000 افزایش یافته و عمل تزریق 
گاز متوقف می گردد. در این لحظه زمان شروع فرآیند آغاز شده 
و تغییرات دمایی و فشاری راکتور به صورت لحظه ای در هر سه 
دقیقه ثبت می شود. در طول فرآیند تشکیل هیدرات شیرهای 
راکتور بسته و گردش سیال مبرد ادامه دارد تا زمانی که افت 
فشار راکتور ثابت شود. به منظور اطمینان از نتایج ثبت شده هر 
آزمایش سه بار اندازه گیری شده و متوسط اعداد به دست آمده 

به عنوان نتایج آزمایش گزارش می شود.

5- بحث و نتایج
فرآیند تشکیل هیدرات گازی با ثبت افت فشار اولیه در راکتور 
شروع و باگذشت زمان و عدم ثبت تغییر در فشار راکتور اتمام 
به واسطه حلالیت جزئی  ثبت شده  فشار  افت  اولین  می یابد. 
گاز در آب می باشد. سپس فشار به صورت مقطعی ثابت شده و 
دوباره با افت شدیدی مواجه می شود. مدت زمان مرحله فشار 
ثابت فرایند، زمان القا می باشد که در طول آن مولکول های گاز 
در آب هسته زایی کرده و این هسته ها آرایش مناسب جهت 
تشکیل هیدرات را از یک محلول اشباع پیدا می کنند. شکل 
)5( نمودار تغییرات فشار داخل راکتور را نسبت به زمان ترسیم 

کرده و با نمونه های شاهد مقایسه می کند.

شکل 5: مقایسه تغییرات فشار فرآیند باگذشت زمان برای 
نمونه های مختلف

با توجه به شکل )5( ملاحظه می شود کمترین زمان موردنیاز 
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برای انحلال مولکول های گاز درون سیال متعلق به اکسیدگرافن 
است  یافته  کاهش  انحلال  زمان    %38/8 بطوریکه  بوده 
درحالی که سورفکتنت 33/3% زمان انحلال را کاهش می دهد؛ 
بر  بهتری  تأثیر  سورفکتنت  به  نسبت  اکسیدگرافن  بنابراین 
فرآیند انحلال متان دارد. گرافن خالص موجب کاهش %19/2 
ازاین رو ملاحظه می شود که  انحلال گاز شده است  در زمان 
ساختار آب دوست گرافن در تسریع فرآیند انحلال متان تأثیر 
داشته است؛ زیرا میزان تعاملات صفحات گرافنی با مولکول های 
آب بیشتر شده و درنتیجه مقاومت کشش سطحی بین دو فاز 
را کاهش می دهد. در فرآیند القا اکسیدگرافن با کاهش %57/2  
بیشترین تأثیر را داشته و در مقایسه با سورفکتنت SDS که 
تنها باعث کاهش 13/6%  زمان القا شده است عملکرد بهتری 
را از خود نشان داده است. با توجه به اینکه گرافن خالص نیز 
زمان القا را 54/7% کاهش داده است نتیجه می شود که تأثیر 
نانو ساختارهای گرافنی، در فرآیند القا و هسته زایی هیدرات 
گاز  انحلال  از  پس  گرافن  بطوریکه  می باشد.  مطلوب  بسیار 
درون سیال نقش سایت های فعال را ایفا کرده و موجب افزایش 
یک  به  نیاز  هیدرات  هسته زایی  فرآیند  می گردد.  هسته زایی 
منبع اولیه جهت پدید آمدن دارد که بر روی آن هسته زایی 
مولکول های گاز آغاز شده و با رشد اولیه هسته های هیدرات 
تشکیل می شود سپس با لایه نشانی مولکولی بر سطح هسته ها 
شعاع هسته بزرگ تر شده و موجب رشد هسته های می گردد؛ 
بنابراین وجود لبه های نوک تیز و نقایص ساختاری که مستعد 
پیوند با مولکول متان می باشند برای این پدیده بسیار مفید 
می باشد. ساختار گرافن در سطوحی که دارای پیوندهای باز 
به  می باشند  لانه زنبوری  شبکه  غیرمتعارف  تشکیل  از  ناشی 
دلیل داشتن الکترون آزاد به صورت فعال عمل کرده و قادر به 
برقراری پیوند اولیه می باشند. اگرچه این پیوند بسیار ضعیف 
است و در بسیاری از مواقع بر اساس عوامل مختلف فیزیکی 
هسته زایی  فرآیند  طول  در  ولی  می شود  گسیخته  تنشی  و 
به دفعات تکرار شده و با گذشت زمان و رشد لایه ای بر روی 
این  می گردد.  افزوده  تعدادشان  بر  و  می شوند  تثبیت  سطح 
فرآیند تا همپوشانی حداکثری سطح ادامه داشته و همواره بین 
عواملی چون ممانعت فضائی و مقاومت های تنشی و فیزیکی 
برقراری حداکثری  نظر  از  اشباع شده سطح  با  دارند.  رقابت 
پیوند که هم زمان با رشد هسته های قدیمی تر می باشد فرآیند 
القا آغاز شده و ادامه می یابد. از نقطه نظر دیگری نیز گرافن 
تأثیر مثبت بر فرآیند هسته زایی دارد. بطوریکه حضور گرافن 
انتقال حرارت آن شده و سیال  افزایش ضریب  در آب باعث 
عامل را به سیالی با رفتار حرارتی خوب تبدیل می کند درنتیجه 

با انتقال سریع تر گرما مانع از تجمع حرارت در طول فرآیند 
هسته زایی شده و از تنش های حرارتی ایجاد شده جلوگیری 
می کند به همین دلیل هسته های ایجاد شده فرصت بیشتری 
را پیدا می کنند تا لایه نشانی شده و در سیستم بقا پیدا کنند. 
دراینصورت راندمان فرآیند هسته زایی به دلیل افزایش تعداد 
هسته ها افزایش می یابد. حضور ساختار گرافنی به دلیل هندسه 
دوبعدی نیز جهت انتقال حرارت در سال بیشتر شده و تأثیر 
مثبت دیگری بر فرآیند هسته زایی دارد. از آنجائی که اکسید 
کردن گرافن تنها 4/6% زمان القا را بهبود داده است نتیجه 
می شود فرآیند اکسید کردن گرافن خود تأثیر قابل توجهی در 

مکانیسم هسته زایی ندارد. 
با اتمام فرآیند القا افت فشار مجددی در سیستم رخ می دهد 
بر لایه های هسته  با جذب  بدین معنا که مولکول های متان 
ایجاد شده از فاز گاز به فاز مایع منتقل شده و به صورت جامد 
مولکول های  تجمع  از  صورت  این  در  می شوند  ذخیره سازی 
گازی متان کاسته شده و فشار راکتور افت پیدا می کند. این 
با  ابتدا  ادامه می یابد که در  تا رشد حداکثری هیدرات  روند 
سرعت بیشتری انجام می شود با بزرگ تر شدن کریستال های 
هیدرات مقاومت های مختلف محیطی و شیمیائی ظاهر شده 
و مانع از رشد آزاد کریستال های می گردد. ازجمله برهمکنش 
کریستال ها با یکدیگر در نقطه تلاقی موجب کاهش سطح شده 
را کاهش می دهد.  با جامد  مایع  فاز  و فضای فصل مشترک 
هیدرات شده  کریستال  رشد  کاهش سرعت  موجب  امر  این 
و ملاحظه می گردد که در شکل )5( از زمان های500 دقیقه 
بیشتر شیب فرآیند هیدرات ملایم تر شده است. با گذشت زمان 
کریستال های  رشد  از  مانع  و  بیشتر شده  مقاومت ها  این  اثر 
ظرفیت  مثل  ترموفیزیکی  عوامل  طرفی  از  می شوند.  متان 
و  متان  مولکول  از  جایگیری  در  آب  مولکول  ذخیره سازی 
آب  در  گرافن  حضور  از  متأثر  که  یافته ای  شکل  حفره های 
گاز  فاز  از  متان  مولکول های  جذب  میزان  در  نیز  می باشند 
تأثیر دارد. درنتیجه شاهد صاف شدن منحنی افت فشار شده 
و با گذشت زمان کافی دیگر کتان قادر به جذب کریستالی 
نمی باشد. در این صورت فرآیند هیدرات پایان یافته است. پس 
از آن، فشار تغییر محسوسی نمی کند به طوری طی 25 دقیقه 
تنها psig 4 کاهش می یابد. لذا فرآیند تشکیل هیدرات پایان 
یافته است و سیستم به تعادل ترمودینامیکی رسیده است. با 
استفاده از رابطه n=PV/zRT برای حالت اولیه و نهایی، میزان 

متان هیدرات شده محاسبه می گردد. 
را  متان  مول   0/57 سورفکتنت  هیدرات  تشکیل  فرآیند  در 
هیدرات کرده درحالی که گرافن 0/43 مول متان را هیدرات 



ن
را

ای
ز  

ا
گ
ی  

س
د

ن
ه

م
ه  

ری
ش

ن

ســــــال پنجم . شـــماره هشتم . اسفند 1397

14

نموده است. از طرفی در فرآیند تشکیل هیدرات سورفکتنت 
psig 99/3 فشار کل را کاهش داده درحالی که ساختارهای 

گرافنی حداکثر psig 23/1 افت فشار ایجاد کرده اند؛ بنابراین 
مشاهده می شود که سورفکتنت بیش از 4 برابر گرافن افت فشار 
در سیستم ایجاد کرده است؛ که عمده دلیل آن اثر سورفکتنت 
بر کاهش کشش سطحی آب و نفوذ بهتر مولکول های متان 
درون آب می باشد. ازاین رو عملکرد گرافن در مقابل سورفکتنت 
رقابت  قابل  شده  هیدرات  متان  میزان  و  هیدرات  فرآیند  در 
باعث  سورفکتنت  کنار  در  خالص  گرافن  حضور  ولی  نیست 

نتیجه  رو  است.  شده  هیدرات  فرآیند  مراحل  کلیه  بهبود 
می شود که گرافن و SDS دو مکانسیم متفاوت را در افزایش 
راندمان فرآیند هیدرات دنبال کرده و هنگامی که هم زمان مورد 
می شوند.  یکدیگر  اثر  تقویت  موجب  می گیرند  قرار  استفاده 
القا مربوط به  انحلال و زمان  بطوریکه کمترین زمان فرآیند 
گرافن خالص می باشد و گرافن خالص بیشترین مقدار متان 
را هیدرات کرده است. مقادیر محاسباتی برای مراحل مختلف 
فرآیند تشکیل هیدرات برای هر یک از نمونه های مورد استفاده 

محاسبه شده در جدول )1( آمده است.

نمونه  عملکرد  با  سورفکتنت  حاوی  نانوسیال  نمونه  عملکرد 
شاهد شامل آب/سورفکتنت مقایسه شده و به همین ترتیب 
برای نانوسیال اکسیدگرافنی نمونه شاهد آب خالص در نظر 
گرفته شده است. با توجه به جدول )1( گرافن تنها دو برابر 
 21 اکسیدگرافن  درحالی که  داده  افزایش  را  انحلال  میزان 
به  اکسید گرافن  و  است. همچنین گرافن  داده  افزایش  برابر 
ترتیب 54/7% و 57/2% زمان القا را کاهش داده اند بنابراین 
به طور نسبی عملکرد گرافن اکسید شده از گرافن خالص بهتر 
می باشد که به دلیل ساختار آب دوست گرافن و بهبود نقش 
بهبود  بعلاوه  می باشد.  آن  سطحی  کشش  دهندگی  کاهش 
عملکرد گرافن اکسید شده اگرچه ناشی از افزایش 5/3% زبری 
نسبی در سطح آن می باشد و این موضوع فرآیند هسته زایی و 
هیدرات کردن متان را ارتقا می دهد ولی تأثیر قابل توجهی بر 
کاهش مقاومت انتقال جرم و حذف کشش سطحی ندارد. با 
مشاهده نتایج حاصل از نمونه های حاوی سورفکتنت این نتیجه 
به دست می آید که فرآیند اکسید کردن نمی تواند عدم حضور 
مثال  به طور  نماید.  فرآیند هیدرات جبران  در  را  سورفکتنت 
مقدار مول هیدرات شده برای نمونه سورفکتنتی 0/57 مول و 

برای اکسید گرافن که بدون حضور سورفکتنت می باشد 0/43 
مول می باشد درحالی که هر دو نمونه 0/021 مول کتان را در 

فرآیند انحلال جذب کرده اند.
 

6- ذخیره سازی و پایداری هیدرات
ظرفیت ذخیره سازی هیدرات معمولاً در شرایط استاندارد )فشار 
اتمسفریک و دمای oC 15( و از رابطه PV=znRT محاسبه 
 V=23.643*n می شود که با اعمال مقادیر استاندارد، رابطه
 r=m/V و   n=m/Mw اینکه  به  توجه  با  می شود.  حاصل 
خواهیم داشت V/V=23.643r.c/Mw که در آن V/V حجم 
متان ذخیره شده به حجم هیدرات( دانسیته هیدرات، c کسر 
مولی متان درون هیدرات، Mw وزن مولکولی هیدرات می باشد. 
هیدرات  مولکولی  جرم  استفاده،  مورد  متان  گاز  به  توجه  با 
تشکیل شده kg/kmol 17/6 و دانسیته آن kg/m3 910 به 
دست آمد که با جایگذاری، رابطه V/V=1209c برای محاسبه 
ظرفیت ذخیره سازی به دست آمد. برای اینکه هیدرات در فشار 
 -10oC نزدیک به فشار اتمسفر پایدار باقی بماند باید تا دمای
سرد گردد؛ بنابراین پس از اتمام فرآیند تشکیل هیدرات، دمای 

جدول 1: پارامترهای مهم مراحل فرآیند تشکیل هیدرات متان

مراحل مختلف فرآیند 
هیدرات

نمونه شاهد 2نانوسییال 2نمونه شاهد 1نانوسیال 1

آباکسیدگرافن آب/سورفکتنت گرافن/ سورفکتنت

30/738/034/957/0زمان انحلال )دقیقه(

-19/233/338/8درصد کاهش زمان انحلال

0/040/0210/0210/001میزان انحلال )مول(

-21 برابر-2 برابرافزایش میزان انحلال

160/7355/1175/9411/0زمان القا )دقیقه(

-54/713/657/2درصد کاهش زمان القا )%(

0/6060/5700/4330/391مول متان هیدرات شده
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راکتور به 10oC- کاهش یافته و برای رسیدن سیستم به تعادل 
در این دما به مدت 1 ساعت زمان سپری شد. سپس به دلیل 
عدم پایداری کامل هیدرات، متان شروع به آزاد شدن کرده و 
موجب افزایش فشار راکتور می گردد. این تغییرات فشار ثبت 
شده و بر اساس آن مقدار متان آزاد شده در اثر تجزیه هیدرات 
می شود.  گزارش  هیدرات  تجزیه  درصد  به صورت  و  محاسبه 
از  تجزیه آن پس  و  متان هیدرات  میزان ذخیره سازی  نتایج 

حصول پایداری بعد از 10 ساعت در شکل )6( آمده است.

شکل 6: میزان ذخیره سازی و پایداری هیدرات در نمونه ها

طبق شکل )6( مشاهده می شود که آب خالص تنها 85/3 واحد 
حجم متان را در یک واحد هیدرات ذخیره می کند که با اضافه 
افزایش  واحد حجم  به 124/3  مقدار  این  کردن سورفکتنت 
می یابد در این حالی است که اکسیدگرافن 95/2 واحد حجم 
ذخیره سازی را افزایش داده است بنابراین عملکرد ذخیره سازی 
اکسیدگرافن کمتر از سورفکتنت می باشد. از مقایسه این دو 
مقدار ملاحظه می شود که سورفکتنت به تنهائی 39 واحد و 
اکسید گرافن 10 واحد حجم ذخیره سازی را افزایش می دهند 
بنابراین حضور هم زمان گرافن و سورفکتنت در آب باید 49 
واحد حجم ذخیره سازی را افزایش دهد درحالی که با بررسی 
مقدار افزایش حجم برای نمونه حاوی گرافن به سورفکتنت این 
مقدار 133/7 واحد حجم می باشد که 48/4 واحد بیشتر از آب 
می باشد؛ بنابراین ملاحظه می شود که سورفکتنت و گرافن هر 
یک به طور مجزا در آب عملکرده و ظرفیت ذخیره سازی آن را 
افزایش می دهند. با توجه به اینکه فرآیند اکسید کردن گرافن 
زمان بر و هزینه بر می باشد لذا استفاده از گرافن خالص همراه با 
سورفکتنت می تواند تأثیر بهتری را در میزان ذخیره سازی متان 

در آب از خود نشان دهد.
مشاهده  شده  تشکیل  هیدرات  ناپایداری  میران  بررسی  در 
می شود که آب خالص 7/1% ناپایدار بوده و با گذشت زمان 

حجم ذخیره سازی آن از 85/3 واحد به 79/2 واحد کاهش یافته 
است درحالی که حضور سورفکتنت ناپایداری در حدود %9/6  
ایجاد کرده است بنابراین سورفکتنت موجب افزایش ناپایداری 
هیدرات شده است. این موضوع به دلیل اثر تسهیل کنندگی 
که  می باشد  سیال  فاز  درون  به  متان  نفوذ  در  سورفکتنت  
در هنگام آزادسازی هیدرات نیز با مکانیسمی مشابه موجب 
ملاحظه  همچنین  می گردد.  هیدرات  سریع تر  رفت  از دست 
کرده  ایجاد  را  ناپایداری %5/7   میزان  گرافن  اکسید  که  شد 
که کمتر از سورفکتنت و آب می باشد؛ بنابراین نقش گرافن 
برخلاف نقش سورفکتنت نقشی بازدارنده در تجزیه هیدرات 
بنابراین  می کند؛  ایجاد  را  پایدارتری  هیدرات  گرافن  و  بوده 
اگرچه هر دو آن ها  در مقایسه عملکرد گرافن و سورفکتنت 
پایداری  برای  ولی  دارند  ذخیره سازی  میزان  در  مثبت  اثری 
هیدرات دو اثر متفاوت از خود نشان می دهند. این موضوع با 
توجه به میزان شدت اثر هر یک از این مواد بر هر دو مرحله 
ذخیره سازی و پایداری قابل توجه می باشد بنابراین سورفکتنت 
112/3 واحد حجم ذخیره سازی پایدار ایجاد کرده درحالی که 
در  را  پایدار  ذخیره سازی  حجم  واحد   89/7 اکسیدگرافن 
سورفکتنت  که  ملاحظه شد  بنابراین  می دهد؛  قرار  دسترس 
است.  کرده  ایجاد  را  اکسیدگرافن  از  بهتر  اثری  مجموع  در 
حال با مقایسه عملکرد هم زمان سورفکتنت و گرافن در آب 
وضعیت ناپایداری نمونه گرافن به سورفکتنت مورد بررسی قرار 
گرفت که نتیجه ناپایداری 10% را نشان می دهد که این میزان 
نظر  در  با  ولی  نمونه ها می باشد.  بین  در  ناپایداری  بیشترین 
گرفتن هر دو فاکتور ذخیره سازی و پایداری این نمونه 120/2 
واحد ذخیره سازی پایداری را در دسترس قرار می دهد که از 
سایر نمونه ها بهتر می باشد؛ بنابراین حضور هم زمان سورفکتنت 
و گرافن در آب اثری مثبت در ظرفیت ذخیره سازی داشته و 
یافته  ناپایداری سورفکتنت را در هیدرات تشکیل  اثر  گرافن 

کاهش می دهد. 

۷- نتیجه گیری 
داده  افزایش  را  تنهائی 11/6%  حجم ذخیره سازی  به  گرافن 
حجم    %56/7 سورفکتنت  با  آن  هم زمان  اثر  درحالی که 
ذخیره سازی را بهبود داده است که به دلیل اصلاح نیروهای بین 
سطحی توسط سورفکتنت و درنتیجه کاهش مقاومت انتقال 
جرم می باشد؛ بنابراین اکسید کردن گرافن اگرچه 38/5 حجم 
متان را در غیاب سورفکتنت از دست می دهد ولی با احتساب 
تجزیه هیدرات در حضور گرافن درنهایت اختلاف ذخیره سازی 
را تا 30 حجم متان کاهش می دهد. به عبارتی گرافن خالص 
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7/5%حجم ذخیره سازی را افزایش می دهد درحالی که گرافن 
اکسید شده 11/6%  افزایش را به دنبال داشته است. این موضوع 
پارامتر  که  و مشخص می شود  مقایسه شده   AFM نتایج  با 
بسیار مؤثر بر حجم ذخیره سازی، زبری سطحی گرافن است 
که اثر تصاعدی بر حجم ذخیره سازی دارد. با توجه به میزان 
ناپایداری ایجاد شده در نمونه گرافن و اکسید گرافن نتیجه 
می شود که زبری نسبی علاوه بر اینکه حجم ذخیره سازی را 
افزایش می دهد باعث کاهش ناپایداری شده و فرآیند تشکیل 
و تداوم هیدرات را به خوبی بهبود می دهد که این امر حاصل 
از تشکیل یک آرایش مستحکم تر در مجاورت نانوسیال زبرتر 

می باشد. 
حضور سورفکتنت در آب باعث افزایش ناپایداری می گردد به 
دلیل اینکه کشش سطحی که مقاومت انتقال جرم محسوب 
می شود با حضور سورفکتنت کاهش یافته و این موضوع دو اثر 
متقابل را به دنبال دارد اثر مثبت که در فرآیند انحلال گاز باعث 
گاز  و حجم  شده  آب  درون  گاز  مولکول های  انحلال  تسریع 
بیشتری درون آب وارد می شود و اثر منفی که موجب تسهیل 

خروج مولکول های گاز در هنگام تجزیه شدن دارد. 
ظرفیت  سورفکتنت  حضور  بدون  اکسیدگرافن  حاوی  نمونه 
ذخیره سازی و زمان القا و پایداری را نسبت به آب خالص بهبود 
ظرفیت  سورفکتنت  به  گرافن  حاوی  نمونه  همچنین  و  داده 
ذخیره سازی و زمان القا و پایداری را نسبت به نمونه آب به 
سورفکتنت بهبود بخشیده اند. ازاین رو نقش گرافن در فرآیند 

تشکیل هیدارت از سه منظر قابل توجه است:

افزایش ضریب 	  دلیل  به  انتقال حرارت  مقاومت  کاهش 
انتقال حرارت آب توسط گرافن

امکان ایجاد هسته های ناهمگن در پدیده هسته زایی به 	 
دلیل خواص سطحی صفحات گرافنی

افزایش مقاومت مکانیکی هیدرات به دلیل پدیده شبکه ای 	 
شدن گرافن و افزایش مقاومت پایداری هیدرات

حضور گرافن در آب با سطح زبرتر موجب دسترسی سایت های 
فعال بیشتری برای مولکول های گاز شده و به واسطه افزایش 
سطح ویژه نانومتری تشکیل جوانه های اولیه تسهیل می گردد 
تشکیل  گرمازای  فرآیند  مطابق  شده  ایجاد  حرارت  سپس 
و  شده  منتقل  سریع تر  گرافنی  نانوسیال  کمک  به  جوانه ها 
هسته های بیشتری در محیط تداوم یافته و پایه های فرآیند 
ذخیره سازی را تقویت می کنند سپس شبکه صفحات گرافنی 
حفظ  کربنی  متقاطع  پیوندهای  با  را  یافته  تشکیل  هیدرات 
کرده و ساختار هیدرات پایدارتر می گردد. اگرچه فرآیند اکسید 

کردن گرافن خواص حرارتی آن را کمی کاهش می دهد ولی 
بر هر دو مکانیزم هسته زایی و شبکه ای شدن اثر بهتر داشته 
که  آنجائی  از  می دهد.  افزایش  را  فرآیند  راندمان  درنتیجه  و 
داشته حضور  گرافن  با  نتایج سری  از سورفکتنت ها  استفاده 
بهبود  به صورت چشمگیری  را  نتایج  سیستم  در  سورفکتنت 

می دهد. 
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Abstract

In this research, the process of formation of methane hydrates was investigated in the 
presence of graphene and graphene oxide. First, the graphene nano sheets synthesized and 
growth on the copper substrate by the CVD method and It was structure was evaluated 
by XRD, FTIR and AFM analysis. Then, 1% wt. of stable graphene and graphene 
oxidizednanofluidswerepreparedandusedintheprocessofgashydratesformationat
1000 psig and at 4 oC.Asthenanofluidcontaininggraphene/surfactant,whilereducing
the Induction and dissolution time to 46.0% and 60.9% respectively, compared to the 
pure water, could increase the storage rate to 56.7%. This is due to an increase of 40 
timestheinitialdissolutionofmethaneinthenanofluidthanwater,whichisduetothe
reduction of the mass transfer resistance due to the presence of surfactant and the presence 
of heterogeneous active sites for nucleation. It was observed, however, the stability of 
hydrates in presence of graphene is less than graphene oxide, but after reaching the 
stability, the amount of methane deposited in graphene hydrate is greater than control 
sample of 34.9.

Keywords: Methane Hydrates, Graphene, Surface Properties, Oxidation, Induction, 
Stability, Storage


