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بررسی اثر ساختار پلی استایرنی سورفکتانت SDBS بر فرایند 
تشکیل هیدرات متان در حضور نانوذرات روی
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تاریخ دریافت: 1۳۹۸/۰۸/14                              تاریخ پذیرش: 1۳۹۸/1۰/۲1

چکیده

در این تحقیق به منظور بهبود شاخص های اصلی فرایند تشکیل هیدرات از یک ساختار ترکیبی پیشنهادی استفاده شده 
که در سنتز و انتخاب ترکیبات آن یک مهندسی رفتار سطحی پیاده سازی شده است. زمینۀ اصلی این ساختار سورفکتانت 
SDBS است که به عنوان عامل محرکۀ فرایند انحلال انتخاب شده و در ساختار آن نانوذرات فلزی روی با هدف افزایش 

راندمان مرحلۀ رشد و لایۀ پلیمری پلی استایرن با هدف حضور ایدئال و منفک نانوذرات و همچنین کنترل کف ایجادشده 
در سیستم وارد شده است. لایۀ پلیمری موردنظر ضمن اینکه قادر است میزان تولید کف و ناپایداری سیستم را در هنگام 
تجزیۀ گاز به طور قابل توجهی کاهش دهد، به عنوان یک پل ارتباطی گروه های عاملی کربوکسیل را جهت اتصال نانوذرات 
روی در کنار سورفکتانت ایجاد می کند. بدین ترتیب، لایه گذاری پلیمری برای سورفکتانت ها آن ها را برای کاربرد در مصارف 
صنعتی جهت ذخیره سازی و مخصوصاً آزادسازی گاز از شکل هیدرات مستعد می کند. همچنین شواهد آزمایشگاهی دال 
بر آن است که استفاده از سیال عامل حاوی غلظت کمی از ساختار ترکیبی پیشنهادی این تحقیق می تواند زمان فرایند 
تشکیل هیدرات را تا یک چهارم کاهش داده و حجم ذخیره سازی گاز را نیز دو برابر کند. این نتایج در استفاده از این ساختار 

مهندسی شده در طیف صنعتی بسیار جذاب بوده که مقادیر آن پیشنهاد می شود.

کلمات کلیدی: هیدرات، سورفکتانت، پلی استایرن، نانوذرات، روی، القا، هسته زایی.

ـقالات
م

1- مقدمه
از آنجایی که گاز طبیعی به عنوان یک سوخت پاک سهم 
چشم اندازها  و  داده  افزایش  جهان  انرژی  سبد  در  را  خود 
و  گرما  تأمین  بخش  در  آن  بیشتر مصرف  ترغیب  از  حاکی 
سوخت خانگی است، لذا ذخیره سازی و انتقال آن در مقیاس 
صنعتی بسیار پراهمیت است که مطابق آن گزینه هایی چون 
CNG، LNG، ANG و هیدرات گازی )HNG( مطرح است 

]1[. هریک از این روش ها دارای مزایا و معایب و جنبه های 
به طور  که  است  منحصربه فرد  اقتصادی  و  فنی  قابل توجه 
جداگانه قابل تأمین و بررسی است. ولی در بین این روش ها 
آنچه ایجاد مزیت رقابتی می کند شرایط عملیاتی موردنیاز و 

تجهیزات فرایندی آن است که بر اساس نتایج و گزارش های 
مزیت  بیشترین  دارای  گازی  هیدرات  تکنولوژی  اعلام شده 
رهاسازی  ارزان قیمت،  تجهیزات  بیشتر،  ایمنی  مانند  رقابتی 
بین  در  فرایندی  کمتر  قیمت  و  ذخیره سازی شده  گاز  آسان 
قابلیت زیاد هیدرات در ذخیره سازی  سایر روش هاست ]۲[. 
متان باعث استفاده از این روش برای مقاصد ذخیره سازی و 
انتقال گاز شده و هیدرات را به عنوان رقیبی برای روش های 
مایع سازی و تراکم گاز تبدیل کرده است. هیدرات گازی یک 
ساختار یخی کریستالی شامل مولکول های گاز سبک مانند 
متان و یا اتان و یا سایر گازها همچون دی اکسیدکربن است 
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که هنگام تماس با آب به عنوان سیال عامل در دماهای پایین 
می شود.  محبوس  آن  مولکول های  درون  بالا  فشارهای  و 
پیوندهای  برقراری  طریق  از  آب  ساختاریافتۀ  مولکول های 
هیدروژنی چارچوبی متخلخل ایجاد می کنند که حفره های آن 
طی فرایند تشکیل هیدرات به وسیلۀ گاز طبیعی پر و اشغال 
می شود. مولکول های متان و سایر گازهای کوچک و سبک از 
طریق نیروهای واندروالس درون این حفره ها به دام افتاده و 
تثبیت شده و ساختار هیدرات را تشکیل می دهند. برای تشکیل 
هیدرات گازی چهار عامل فشار بالا، دمای سرد، مولکول آب و 
مولکول میهمان که دارای ساختاری ساده و کوچک اندازه باشد 
به صورت هم زمان نیاز است. بنابراین مهم ترین عامل فرایندی 
تشکیل هیدرات فشار و دما بوده و ترکیب گاز، حضور آب از 
موارد اصلی شیمی فرایند تشکیل هیدرات محسوب می شود. 
برای  را  آن  که  گازی  هیدرات  ویژگی های  مهم ترین  از  یکی 
کاربردهای صنعتی جذاب کرده ایمنی مقبول در ذخیره سازی 
آن است. ذخیره سازی متان با تکنولوژی هیدرات بسیار ایمن 
تثبیت  هیدرات  حفرات  در  متان  مولکول های  چراکه  است، 
شده و در صورت وجود هرگونه شکاف در مخزن و یا نشتی، 
گاز ذخیره شده به آهستگی آزاد می شود و خطر انفجار را ملغا 
می کند. به علاوه هیدرات ها می توانند در دمای C° 1۰- و فشار 
اتمسفری بسیار مطلوب تر از شرایط تشکیل گاز مایع ذخیره و 
نگهداری شوند. مطابق اندازۀ نسبی مولکول های گازی و اندازۀ 
ساختارهای  می تواند  گازی  هیدرات  آن،  حفره های  تقریبی 
کریستالی متفاوتی داشته باشد. حال با ترکیب شدن حفره های 
تشکیل یافته سه نوع ساختار اصلی و کریستالی شکل می گیرد. 
این واحدهای سازنده شامل ساختار I، ساختار II و ساختار    
III شامل مخلوطی از حفره های کوچک و بزرگ هستند ]۳[. 
مولکول های میهمان که باید کوچک اندازه باشند مانند متان 
بزرگ تر  کمی  مولکول های  و   I ساختار  دی اکسیدکربن  یا  و 
ساختار II را تشکیل می دهند. ساختار I مربوط به هیدرات 
شده  شناخته  هیدراتی  ساختار  گسترده ترین  به عنوان  متان 
است. هیدرات گازی نه تنها در بخش انتقال گاز طبیعی بلکه 
در حوزه هایی همچون خالص سازی گاز طبیعی، به دام اندازی 
از  بسیاری  و  نمک زدایی  دی اکسیدکربن،  ذخیره سازی  و 
این   .]4[ دارد  کاربرد  حساس  مایعات  خالص سازی  موارد 
در  آن داشت که  بر  را  جذابیت های هیدرات گازی محققان 
امر بهبود شاخصه های فرایندی آن )فاکتورهای ترمودینامیکی 
البته  که  دهند  انجام  را  متنوعی  پژوهش های  سینتیکی(  و 
مهم ترین  و  اولین   .]۸-6[ یافتند  دست  نیز  خوبی  نتایج  به 
محورهای ترمودینامیکی افزایش حجم ذخیره سازی و پایداری 

هیدرات در کنار کاهش زمان فرایندی آن است که اغلب با 
رفتار  )تسهیل کنندۀ  ترمودینامیکی  ارتقادهندۀ  یک  حضور 
سطحی بین دو فاز گاز و مایع( مانند گروه سورفکتانت ها رخ 
می دهد ]۹[. با توجه به اینکه در ساختار هیدرات متان مقدار 
تئوری ۵/7۵ مول آب یک مول متان را در خود جای می دهد 
بنابراین هر مول آب حدود ۰/174 مول گاز متان خالص را در 
خود جای می دهد. البته باید توجه کرد که نفوذ در حفره های 
نیاز دارد که  بالاتری  به فشارهای  و  بوده  کوچک تر دشوارتر 
دستیابی به کل آن در حد ایدئال است. لذا یک حجم واحد 
از هیدرات متان قادر است در حالت تئوری 1۸۰ برابر همان 

حجم گاز متان را ذخیره سازی کند ]1۰[. 

2- سنتز مواد شیمیایی
دودسیل  سدیم  سورفکتانت  ساختار  از  تحقیق  این  در 
بنزوسولفونات )SDBS( در فرایند تشکیل هیدرات استفاده 
ساختار  این  روی  بر  انجام شده  تحقیقات  نتایج  می شود. 
فرایند  در  ایجادشده  کف  که  می دهد  نشان  سورفکتانتی 
عملًا  که  می شود  مشکلاتی  بروز  موجب  هیدرات  آزادسازی 
کاربرد آن را دچار اختلال می کند. ازاین رو می توان به کمک 
رفتار  سورفکتانت  سطح  با  پیوندخورده  پلیمری  لایۀ  یک 
ساختار  در  که  آنجایی  از  کرد.  کنترل  آن  در  را  کف  تولید 
از  دارد  وجود  بنزنی  حلقۀ  یک  سورفکتانت  این  شیمیایی 
استفاده می شود؛  آن  استایرن جهت پوشش دهی  پلی  پلیمر 
زیرا در ساختار پلی استایرن نیز یک حلقۀ بنزنی وجود دارد 
با SDBC می شود.  که خود موجب بهبود در برقراری پیوند 
سورفکتانت  پلیمریزاسیون،  محیط  در  می توان  منظور  بدین 
را وارد کرد و پس از اضافه کردن آغازگر مانند اکریلیک اسید، 
واکنش پلیمریزاسیون درجا را در حالی پیش برد که ساختار 
و  پیوند خورده  پلیمری  زنجیرۀ  در  نیز   SDBS سورفکتانت 
تثبیت شود ]11[. حال به منظور بهبود عملکرد سورفکتانت 
به طوری  برد  بهره  می توان  نیز  مناسب  فلزی  نانوذرۀ  یک  از 
عامل  رفتار حرارتی سیال  ارتقای  بر  نانوذرات علاوه  این  که 
در فرایند تشکیل هیدرات می توانند نقش بسیار مفیدی را در 
ایجاد سطح و سایت فعال ایفا کرده و شرایط فرایند هیدرات 
را سوق دهند. ازاین رو از نانوذرات اکسید روی به عنوان عامل 
است  کافی  کار  این  برای  می شود.  استفاده  ترغیب کننده 
و  کرده  وارد  پلیمر/سورفکتانت  محلول  در  را  روی  نیترات 
روی  نانواکسید  ذرات  الکترواستاتیکی  القای  نیروی  به کمک 
را بر روی ساختار پلیمری پیوند داده و تثبیت کرد. شماتیک 

این واکنش در )شکل 1( بیان شده است.
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SDBS/PA/ZnO 2- مشخصه یابی ساختار ترکیبی
پیشنهادی  ساختار  نانویی  ابعاد  بررسی  به منظور  ابتدا 
صورت   TEM تصویربرداری  )جدول1(  مطابق   ۵ نمونۀ  از 

با توجه به شکل 1 مکانیسم سنتز ساختار ترکیبی پیشنهادی 
بدین صورت است که ابتدا حضور SDBC در محیط مونومری 
استایرن با داشتن گروه های عاملی کربوکسیل که دارای بار 
منفی هستند آمادۀ جذب گروه های آنیونی هستند، بنابراین 
با اضافه کردن آغازگر اکریلیک اسید مونومرهای استایرن در 
شروع  استایرن  پلی  و  کرده  شرکت  پلیمریزاسیونی  واکنش 
گروه های  به کمک   SDBC بین،  این  در  می کند.  رشد  به 
کربوکسیل خود از نقاط مختلف به زنجیرۀ پلی استایرن پیوند 
خورده و متصل می شوند ]1۲[. ازاین رو بر اساس زاویۀ تماس 
قسمتی از سطح سورفکتانت لایۀ نشانی پلیمری  شده و در 
نتیجه به طور دائمی بر روی آن تثبیت می شود. سپس با حضور 
نانوساختار اکسید روی و تحت نیروی القای الکترواستاتیکی 
و  کرده  برقرار  پیوند  با سطح سورفکتانت  نیز  روی  نانوذرات 

تثبیت می شود و در نتیجه ساختار ترکیبی موردنظر تشکیل 
می شود. حال به منظور استفاده از ساختار ترکیبی سنتزشده 
در فرایند تشکیل هیدرات می توان آن را در آب حل کرده و در 
شرایط 7 مگاپاسکال و دمای ۲77/1۵ کلوین استفاده نمود. از 
آنجایی که رفتار نانوذرات روی بر روی فرایند تشکیل هیدرات 
اهمیت دارد از غلظت های 1۵ و ۳۰ و 4۵ درصد نانواکسید روی 
در ساختار ترکیبی استفاده شده است. برای این منظور کافی 
است که از نمک روی در غلظت های مختلف استوکیومتری 
استفاده کرد تا غلظت نانوساختار روی در مقادیر مطلوب بر 
سطح ساختار سورفکتانت/پلی استایرن نشانده شود. همچنین 
از نمونۀ آب مقطر نیز به عنوان نمونۀ شاهد استفاده می شود. 
ازاین رو مشخصات نمونه های تهیه شده، در )جدول 1( به طور 

اجمالی بیان شده است.

شکل 1- شماتیک فرایند نانوساختار ترکیبی پایه پلیمری

جدول 1- مشخصات نمونه های مورداستفاده در سیال عامل تشکیل هیدرات

غلظت نانواکسید رویسیال عاملنام
)%( 

اندازۀ ذرات
)nm( 

توزیع اندازۀ ذرات
)PDI( 

---نمونۀ شاهد )آب مقطر(نمونۀ 1

۰۹۸/4۰/1۳۹سورفکتانت پلیمری SDBC/PAنمونۀ ۲

1۵۸۳/7۰/147نانوساختار SDBC/PA/ZnO-1نمونۀ ۳

۳۰۸۲/۹۰/1۵۹نانوساختار SDBC/PA/ZnO-2نمونۀ 4

4۵۸۳/4۰/17۳نانوساختار SDBC/PA/ZnO-3نمونۀ ۵

پذیرفت. بدین منظور از میکروسکوپ الکترونی TEM مدل 
فیلیپس EM208 با قدرت KV 1۰۰ استفاده شد )شکل ۲(.
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شکل 2- تصویر TEM  از نمونۀ 5؛ الف( زمینۀ پلیمری؛ ب( 

SDBS نانوذرات روی؛ ج( سورفکتانت

ساختارهای  که  می شود  ملاحظه   )۲ )شکل  به  توجه  با   
به طور  پلیمری  زمینۀ  روی  بر   SDBS سورفکتانت  کروی 
بر سطح آن  نیز  نانوذرات روی  و  قرار گرفته است  متراکمی 
با  روی  ذرات  توزیع  همچنین  است.  شده  توزیع  به خوبی 
غلظت بالا )4۵درصد( اغلب به صورت منفک و تک ذره صورت 
گرفته است که مبین عدم ایجاد کلوخه در انشعابات نانوذرات 
روی است. برای اطمینان از این موضوع از روش اندازه گیری 
پتانسیل زتا به منظور تعیین توزیع اندازۀ ذرات استفاده شد. 
برای اندازه گیری پتانسیل زتا از دستگاه Zetasizer استفاده 
 شد. شرایط اندازه گیری شامل نمونۀ تهیه شده و گذشت زمان 
 1 تا  نانومتر   1 دامنۀ  در  محیط  دمای  در  و  روز   6 از  پس 
میکرون برای نمونۀ شمارۀ ۵ است که نتایج آن در )شکل ۳( 

ترسیم شده است.

شکل 3- منحنی توزیع اندازۀ ذرات نمونۀ 5

توزیع  به)شکل ۳(  ملاحظه می شود که منحنی  با توجه 

دارای  روی  نانوذرات  درصد    4۵ حاوی  نمونه  ذرات  اندازۀ 
 TEM متوسط اندازۀ ۸۳ نانومتری است که مورد تأیید تصویر
نیز است. همین طور شاخص PDI آن ۰/17۳ است که نمودار 
آن شامل یک پیک پیوسته و با شدت 1۰۰درصد ظاهر شده 
است. این موضوع مبین آن است که توزیع اندازۀ ذرات روی 
و  انجام شده  یکنواخت  کاملًا  به صورت  سورفکتانت  کنار  در 
زیرساختار پلیمری در کنار مولکول های سورفکتانت توانسته 
زمینۀ شکل گیری توزیع یکسانی را برای نانوذرات روی ایجاد 
کند. پیک دوم مربوط است به نمونۀ تهیه شده که به مدت 6 روز 
به طور ثابت در محیط قرار گرفته است. لذا ملاحظه می شود 
که با گذشت 6 روز هنوز توزیع اندازۀ ذرات تغییر محسوسی 
نداشته و حضور غلظت بالای نانوذرات روی موجب نشده که 
این ذرات ترسیب و یا کلوخه شوند. این مسئله گویای توزیع 
اینکه  و  است  روی  نانوذرات  از  کوچک  گروه های  و  تک دانه 
نانوذرات فلزی با یکدیگر پیوند نخورده و در نتیجه اندازۀ ذرات 
نیز  موضوع  این  که  است  نکرده  تغییر  ذرات  اندازۀ  توزیع  و 
نتیجه گیری کلی  قابل تأیید است.  در تصویر TEM به خوبی 
بیانگر این موضوع است که ساختار ترکیبی پیشنهادی به دلیل 
پایداری بالا و رفتار حرارتی ارتقایافته می تواند به عنوان یک 

سیال عامل خوب در فرایند تشکیل هیدرات نقش ایفا کند.

۴- معرفی سیستم آزمایشگاهی هیدرات
فرایند تشکیل هیدرات در یک کریستالایزر استیل )حجم 
6۰۰ میلی لیتر( مدل پار انجام می شود. بر روی درب رآکتور 
آن  مرکز  در  و  شده  نصب  گاز  خروج  و  ورود  برای  شیر  دو 
شفت یک همزن مکانیکی عبور داده شده است. این شفت به 
الکتروموتوری متصل است که دور آن توسط یک تنظیم کنندۀ 
الکتریکی قابل کنترل است. به منظور اندازه گیری فشار رآکتور 
از یک فشارسنج پالس الکتریکی با دقت bar ۰/۰۰1± استفاده 
شده که در محدودۀ عملکرد کمتر از bar 14۰ عمل می نماید 
و فشار رآکتور را به طور لحظه ای اندازه گیری و سپس از طریق 
پالس الکتریکی به نرم افزار خود ارسال می کند. دمای درون 
رآکتور توسط یک سنسور دمایی اندازه گیری می شود که دقت 
آن K ۰/۰1 است و به یک سیستم ثبت دما با پالس الکتریکی 
متصل است که قادر است در یک دورۀ زمانی کوتاه مدت دما 
را اندازه گیری و از طریق پالس به نرم افزار خود ارسال کند. 
به منظور کنترل دمای محفظه، رآکتور درون یک ژاکت تفلونی 
به عنوان  آب/اتانول(  )مخلوط  مبرد  سیال  و  قالب گیری  شده 
چرخش  به  رآکتور  اطراف  و  ژاکت  درون  خنک کننده  مادۀ 
درمی آید. این عمل به کمک یک سیرکولاتور آزمایشگاهی که 
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از سیستم آزمایشگاهی تشکیل هیدرات را نشان می دهد.دقتش K ۰/۰1± است انجام می شود. )شکل4( نمای شماتیک 

شکل ۴- شماتیک سیستم آزمایشگاهی تشکیل هیدرات

برای انجام فرایند تشکیل هیدرات ابتدا مقدار 1۰۰ گرم از 
سیال عامل موردنظر را درون محفظۀ رآکتور )تمیز و خشک( 
ریخته و درِ رآکتور را می بندیم. سپس مقداری از جریان گاز 
موجود  قبلی  هوای  و  کرده  رآکتور  وارد  به آرامی  را  طبیعی 
در رآکتور را توسط پدیدۀ جاروب از طریق یک شیر سوزنی 
یک طرفه به بیرون رآکتور هدایت می کنیم. پس از اطمینان از 
خروج هوا شیر خروجی مربوطه را بسته و دمای رآکتور را تا 
دمای ۲77/1۵ کلوین به آرامی کاهش می دهیم و به مدت 1۵ 
دقیقه جهت تثبیت دمایی زمان می دهیم. پس از گذشت زمان 
مگاپاسکال   7 فشار  تا  گاز  محفظه  حرارتیِ  پایداری  ایجاد  و 
سیستم  برقراری  با  می شود.  تزریق  رآکتور  درون  به آرامی 
سرمایش گردشی توسط سیرکولاتور دمای رآکتور را در دمای 
۲77/1۵ کلوین ثابت نگه می داریم. با رسیدن فشار رآکتور به 7 
مگاپاسکال تحت دمای ثابت شیر ورودی رآکتور بسته و زمان 
صفر در نظر گرفته می شود. مقدار مول گاز اولیه و مول موجود 
قابل محاسبه   n=PV/zRT رابطۀ  از  لحظه  هر  در  رآکتور  در 
حالت  معادلۀ  از   )z( گاز  تراکم پذیری  ضریب   .]1۳[ است 
پنگ-رابینسون قابل محاسبه است. بر اساس دما و فشار اولیۀ 
رآکتور مقدار گاز در شرایط اولیۀ رآکتور 1/6 مول محاسبه شد 
به طور  رآکتور  افت فشار  با گذشت زمان مقدار   .)z=۰/7۹۸(
از  ناشی  فشار  افت  این  می شود.  ثبت  و  اندازه گیری  مداوم 
انحلال گاز درون سیال و شکل گیری کریستال هیدرات گازی 
است. ملاحظه می شود که با گذشت زمان معین تغییرات فشار 
ناچیز شده و فرایند تشکیل هیدرات گازی به پایان می رسد. با 
توجه به ماهیت انجام آزمایش های هیدرات که از تکرارپذیری 
حاکم  مسئله  بر  محدودیت هایی  هستند،  برخوردار  کمتری 
است که اهم آن عبارت است از: عدم امکان تعیین مقدار سیال 

عامل نفوذکرده در فاز گاز، بررسی مورفولوژی سطح رآکتور 
در فرایند القا، انتقال آنی حرارت در مرکز رآکتور و نفوذ گاز 
در فاز مایع در مدت فشارگیری رآکتور که در این صورت از 
تأثیرات پدیده های مزبور در این تحقیق صرف نظر شده است.

5- بحث و نتایج
به منظور بررسی چگونگی تأثیر ساختار ترکیبی پیشنهادی 
شاهد  نمونۀ  یک  از  ابتدا  متان  هیدرات  تشکیل  فرایند  بر 
فرایند  و  شد  استفاده  آب مقطر  گرم   1۰۰ شامل  اولیه 
تغییرات  و  انجام  قبلی  عملکرد  مطابق  هیدرات  تشکیل 
فشار رآکتور در کنار زمان فرایند ثبت و حجم ذخیره سازی 
بررسی  به منظور  سپس  شد.  محاسبه  و  اندازه گیری  نیز  گاز 
عملکرد پلیمری در ساختار شیمیایی SDBS ابتدا از نمونۀ 
استفاده  است  روی  ذرات  فاقد  که  پلیمری شده  سورفکتانت 
شد. برای این منظور نیز یک گرم پودر خشک نمونه را به ۹۹ 
گرم آب مقطر اضافه کرده و به آرامی آن را هم می زنیم تا پس 
از انحلال کامل و ایجاد محلول یکنواخت در فرایند تشکیل 
در  قبلی  شرایط  مشابه  و  گیرد  قرار  استفاده  مورد  هیدرات 
نمونۀ شاهد فرایند شکل گیری هیدرات متان را تکرار و نتایج 
ناشی از تغییرات دما، زمان و فشاری فرایند را ثبت می کنیم. 
در ادامه با اضافه کردن غلظت های مختلفی از نانوذرات روی 
در ساختار سورفکتانت اصلاح شدۀ پلیمری به میزان یک گرم 
از پودر خشک آن را به ۹۹ گرم آب مقطر اضافه کرده و پس از 
دستیابی به محلول یکنواخت آن را در فرایند تشکیل هیدرات 
شرکت داده و نتایج حاصل را در قالب نمونه  های ۳ و 4 و ۵ 
به طور جداگانه ثبت می کنیم که نتایج آن به طور خلاصه در 

جدول ۲ بیان شده است.
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اصلی  نمونۀ شاهد زمان  اساس  بر  به )جدول ۲(  توجه  با 
فرایند 4۰۲ دقیقه به دست آمده است که در 41 دقیقۀ ابتدایی 
این زمان فرایند انحلال گاز درون آب مقطر رخ می دهد و گاز 
حل شدۀ درون سیال آمادۀ شرکت در فرایند القا می شود. در 
این مرحله، رفتار سطح مشترک دو فاز گازی و مایع مقاومت 
اصلی در نفوذ گاز محسوب می شود. ازاین رو، به منظور بهبود 
که  می شود  استفاده  سورفکتانت  از  بین السطحی  رفتار  این 
مشاهده   ۲ نمونۀ  نتایج  از  است.  رفته  کار  به   S2 نمونۀ  در 
از 41 دقیقه به ۲1 دقیقه کاهش  انحلال گاز  شد که زمان 
یافته است، به عبارتی بیش از ۵۰درصد این زمان کاهش یافته 
است. بنابراین تأثیر مثبت حضور سورفکتانت در بهبود رفتار 
سطح مشترک دو فاز به خوبی قابل مشاهده است. از طرفی، در 
زمان کل فرایند نیز همین مقدار کاهش دمایی )۲۲ دقیقه( 
مشاهده می شود که بیانگر این موضوع است که تأثیر زمانی 
سورفکتانت فقط در فرایند انحلال است و در مراحل بعدی 
از جمله مرحلۀ القا و زمان کل فرایند تأثیر ملموسی از خود 

نشان نمی دهد.
در نمونه های حاوی نانوذرات روی در زمان فرایند انحلال 
در  نانوذرات  این  به عبارتی  نشد.  مشاهده  محسوسی  تأثیر 

فرایند انحلال تأثیرگذار نیستند.
این موضوع یکی از دلایل توجیهی حضور سورفکتانت در 
که  می شود  محسوب  پروژه  این  پیشنهادی  ترکیبی  ساختار 
به کمک آن می توان فرایند انحلال را کاهش داد. ولی با مقایسۀ 
زمان کلی فرایند ملاحظه می شود که با حضور و افزایش غلظت 
نانوذرات فلزی زمان کل فرایند کاهش می یابد به طوری که 
حضور 1۵درصد ذرات روی زمان فرایند را 11درصد کاهش 
می دهد و با افزایش ۳۰درصد این مقدار به ۲1درصد می رسد 
آنجایی که  از  بهترین حالت ۲۵درصد کاهش می یابد.  در  و 

نمونه های حاوی نانوذرات روی در زمان فرایند القا تأثیر دارند 
لذا منجر به کاهش زمان کلی فرایند شده است. ازاین رو، تأثیر 
نانوذرات در مرحلۀ القا و یا رشد هیدرات گازی یکی از دلایل 
توجیهی حضور نانوذرات فلزی در ساختار ترکیبی پیشنهادی 
در  بنابراین حضور سورفکتانت  می شود.  پروژه محسوب  این 
نانوذرات  و  ۵درصد  را  فرایند  کلی  زمان  پیشنهادی  ساختار 
فلزی نیز )حداکثر( ۲۰درصد کاهش می دهند و این موضوع 

در اقتصاد این فرایند بسیار حائز اهمیت است.

5-1- نوسانات فشاری فرایند
فرایند تشکیل هیدرات در  رفتار فشاری  بررسی  به منظور 
حضور نمونه های پیشنهادی، فشار فرایند در مراحل مختلف 
اندازه گیری شده و بر اساس تغییرات محسوس فشار، مراحل 
رشد  و  القا  انحلال،  فرایند  شامل  هیدرات  تشکیل  اصلی 
حضور  در  آن ها  رفتار  به  نسبت  و  شده  شناسایی  هیدرات 
نمونه های پیشنهادی تجزیه وتحلیل  داده انجام شد که نتایج 

آن در )جدول ۲( و )شکل ۵( بیان شده است.
 

شکل 5- مقایسۀ شاخصه های فرایندی هیدرات برای نمونه های مختلف

جدول 2- مشخصات فرایندی تشکیل هیدرات متان در حضور نمونه های مختلف

نمونه

کل مول فشار )مگاپاسکال(زمان )دقیقه(
جذب
 شده

حجم 
ذخیره سازی

)v/v( اختلاف فشار فشار نهاییفرایند القاکل فرایندفرایند القافرایند انحلال
کل

S141۳۰44۰۲6/۹۳۵/7۵1/۲۵۰/۲۸۵6۲

S2۲1۲۸۳۳۸۰6/۸6۵/۵۰1/۵۰۰/۳4۰74

S3۲۰1۸۹۳۵46/۸1۵/۲11/7۹۰/41۳۹۰

S41۸1۳۸۳166/۸۰۵/۰۳1/۹7۰/4۵4۹۹

S51۸1۰۸۲۹۸6/۸۰4/۸۰۲/۲۰۰/۵1411۲
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می شود  ملاحظه   )۵ )شکل  در  موجود  مشاهدات  مطابق 
و  سورفکتانت  حضور  با  هیدرات  فرایند  فشار  کلی  افت  که 
نانوذرات بیشتر می شود که حاکی از مصرف بیشتر گاز درون 
سیال عامل است. فرایند تشکیل هیدرات در حضور آب مقطر 
خالص به عنوان نمونۀ شاهد )S1( مقدار کمی هیدرات را در 
 1/۲۵ آن  فرایند  فشار  اختلاف  کل  زیرا  می دهد  جای  خود 
مگاپاسکال اندازه گیری شده است که معادل ۰/۲۸۵ مول گاز 
این مقدار گاز حجمی  هیدرات شده در 1۰۰ گرم آب است. 
برابر 6۲ حجم گاز را در یک حجم آب ذخیره سازی می کند. 
این مقدار عددی بر اساس محاسبات فنی و اقتصادی جذابیت 
انتقال و ذخیره سازی  فرایند  بر  برای سرمایه گذاری  را  کافی 
گاز به روش هیدرات نسبت به سایر گزینه های انتقال گاز ایجاد 
نمی کند. ولی با حضور سورفکتانت مقدار مول کل جذب شده 
از ۰/۲۸۵ مول گاز به ۰/۳4۰ مول گاز افزایش نشان می دهد؛ 
به این معنا که حضور سورفکتانت موجب شده که در شرایط 
شود.  ذخیره سازی  بیشتری  گاز  ۲۰درصد  حدود  یکسان 
در  را  بیشتری  فشار  افت  آنجایی که سورفکتانت ۲درصد   از 
افت  در  ۵درصد  نیز  طرفی  از  و  کرده  ایجاد  انحلال  مرحلۀ 
شاهد  نمونۀ  مقایسۀ  )از  می شود  مشاهده  فرایند  کلی  فشار 
نتیجه می شود که سورفکتانت معادل ۳درصد   )S2 نمونۀ  با 
افت فشار در مرحلۀ رشد هیدرات ایجاد کرده است. حال با 
اضافه کردن نانوذرات روی در ابتدا تنها 1درصد افت فشار در 
مرحلۀ انحلال ایجاد می شود که دلیل اثرپذیری کمتر نانوذرات 
در مرحلۀ انحلال است. گواه این موضوع در غلظت های بالاتر 
را در  فشار مشهودی  افت  است که  نانوذرات روی در سیال 
مرحلۀ انحلال ایجاد نکرده است. ولی میزان افت فشار کلی 
فرایند در نمونه های حاوی نانوذرات روی به ترتیب 1۹درصد و 
۳1درصد و 46درصد را گزارش می کند. این در حالی است که 
ملاحظه شد میزان افت فشار در مرحلۀ انحلال تأثیر مشهودی 
را از نانوذرات روی نمی پذیرد و در نتیجه این مقدار افت فشار 
در فشار کلی فرایند مربوط به فرایند القا و رشد می شود که 
با مقایسۀ اثر سورفکتانتی )۳درصد( قابل مقایسه نیست و لذا 
نانوذرات فلزی در مرحلۀ رشد هیدرات تأثیر قابل توجهی ایجاد 
کرده اند. این اثرگذاری مثبت ریشه در فرایند هسته زایی در 
مرحلۀ القا دارد بدین ترتیب که نانوذرات فلزی خود به عنوان 
و ضمن  کرده  عمل  هیدرات  تشکیل هسته های  اولیۀ  مراکز 
با  اینکه سایت های بیشتری را در هسته زایی ایجاد می کنند 
ارتقای رفتار حرارتی سیال عامل نوسانات دمایی سیستم را 
کنترل کرده و آن را در دامنۀ کوتاه تر و زمان کمتری محدود 
می کند. برای بررسی این موضوع در ادامه به بررسی نوسانات 

دمایی فرایند پرداخته می شود.

5-2- نوسانات دمایی فرایند
رفتار  در  روی  نانوذرات  و  پلیمری  اثر  بررسی  به منظور 
دمایی  تغییرات  مقدار  هیدرات،  تشکیل  فرایند  حرارتی 
فرایند برای نمونه های مختلف ثبت و در )شکل 6( به صورت 

مقایسه ای و نموداری ترسیم شده است.

شکل 6- دامنۀ تغییرات دمایی نمونه ها طی فرایند تشکیل هیدرات

 با توجه به )شکل 6( ملاحظه می شود که با افزایش نانوذرات 
روی در محیط، نوسانات دمایی فرایند کاهش می یابد. به طوری 
که با حضور تنها 1۵درصد وزنی نانوذرات روی )S3( در محیط 
تشکیل هیدرات نوسان دمایی ۰/۳۵ درجه کلوین نسبت به 
نمونۀ حاوی پلیمر )S2( کاهش نشان می دهد و این مقدار در 
بهترین حالت تا ۲/۳ برابر دیگر نیز کاهش می یابد، به طوری که 
در نمونۀ غنی از ذرات روی دامنۀ نوسان دمایی ۰/۸۲ درجه 
کلوین کمتر می شود که در فرایند دماثابتی همچون تشکیل 
هیدرات در مرحلۀ القا بسیار تأثیرگذار خواهد بود. شایان ذکر 
است که این امر علاوه بر اینکه موجب پایداری بیشتر فرایند 
تشکیل هیدرات می شود، شانس تکرارپذیری آن را نیز افزایش 
نیستند  قابل کنترل  اغلب  که  دمایی  نوسانات  زیرا  می دهد؛ 
موجب تأثیر اصلی در فرایند رشد کریستالی شده و در نتیجه 
میزان ذخیره سازی  از جمله  فرایند  اصلی  کلیۀ شاخصه های 
یکی  قرار می دهند.  تغییر  را دستخوش  فرایند رشد  زمان  و 
نانوذرات فلزی روی  از دلایل اصلی این موضوع تأثیر مثبت 
در ارتقا و بهبود رفتار حرارتی سیال عامل درون رآکتور است 
القا به  ایجادشده در فرایند  انتقال سریع تر دمای  که موجب 
محیط  در  فرایند  ثابت  دمای  جایگزینی  و  رآکتور  از  بیرون 
داخلی رآکتور می شود ]14[. به علاوه حضور بیشتر نانوذرات 
می شود  هسته زایی  پایداری  افزایش  باعث  سیستم  در  روی 
شدت  غلیظ تر  نمونه های  در  دمایی  افزایش  پیک های  زیرا 
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کمتری داشته و در نتیجه محیط رآکتور در معرض تغییرات 
دمایی کمتری قرار می گیرند که موجب بقای بیشتر هسته ها 
و در نتیجه امکان رشد آن ها در مراحل بعدی نیز می شوند. 
همچنین ملاحظه می شود که زمان ناپایداری دمایی فرایند نیز 
با حضور ذرات روی در سیستم کمتر می شود، به طوری که این 
زمان برای نمونۀ فاقد ذرات روی ۲16 دقیقه محاسبه شده در 
حالی که در نمونۀ S3 این زمان 1۸۹ دقیقه است. به عبارتی 
سیستم به مدت حدود نیم ساعت کمتر تحت نوسانات دمایی 
قرار داشته است که با توجه به تلاقی این زمان در محدودۀ 
فرایند القا نتیجه می شود که نانوذرات روی بیشترین تأثیر را 
القا بر سیستم می گذارند، به طوری که هم میزان  در فرایند 
کاهش  را  آن  مدت  هم  و  می کنند  کمتر  را  دمایی  نوسانات 
می دهند که هر دو عامل بر این مرحله بسیار تأثیرگذار است 
و از دو مکانیسم مختلف میزان هسته زایی را در فرایند ارتقا 

می دهد.

5-3- بررسی حجم ذخیره سازی گاز
برای  هیدرات  در  ذخیره شده  گاز  حجم  بررسی  به منظور 
نمونه های مختلف می توان بر اساس میزان افت فشار در هر 
لحظه و معادل سازی آن بر مبنای مول باقی مانده استفاده کرد 
]1۵[. به طوری که میزان مول گاز واردشده در فاز مایع را از 
کسر مول گاز مول باقی مانده در رآکتور از مول اولیه )1/66( به 
دست می آوریم. مول گاز واردشده در 1۰۰ گرم سیال عامل را 
معادل سازی با حجم گاز ذخیره شده در یک حجم سیال عامل 
کرده و به صورت v/v گزارش می کنیم. جزئیات این محاسبات 

در )شکل 7( به صورت نمودار بیان شده است.

شکل 7- مقایسۀ میزان ذخیره سازی گاز در مراحل مختلف 
هیدرات برای نمونه های مختلف

حضور  با  ابتدا  که  می شود  نتیجه   )7 )شکل  به  توجه  با 
سورفکتانت حجم ذخیره سازی گاز از 6۲ واحد به 74 واحد 
افزایش می یابد. این افزایش به دلیل افزایش مول گاز حل شده 

با  هسته زایی  فرایند  آن  مطابق  که  است  انحلال  فرایند  در 
کل  هسته های  تعداد  و  می گیرد  شکل  بیشتری  گاز  حضور 
شکل یافته نسبت به نمونۀ مبنا قابل توجه می شود. ولی حضور 
نانوذرات روی در سیستم تنها در مرحلۀ القا تأثیر می گذارد، 
به طوری که با افزایش مراکز اولیه در مرحلۀ فشار ثابت، القا 
را در زمان کمتری به اشباع رسانده و در نتیجه فرایند زودتر 
وارد مرحلۀ رشد هیدرات می شود و این مرحله نیز با پتانسیل 
بیشتری شروع به رشد می کند که منجر به افزایش چشمگیر 
گاز مصرفی و در نتیجه افزایش حجم ذخیره سازی در هیدرات 
می شود. به طوری که مشاهده می شود حجم ذخیره سازی گاز با 
گام های نسبتاً یکسانی نسبت به افزایش غلظت نانوذرات درون 
سایت های  تعدد  گویای  موضوع  این  می یابد.  افزایش  نمونه 
دمایی  تثبیت  به علاوه  است.  القا  مرحلۀ  در  فعال شکل یافته 
سیستم توسط نانوذرات که در نوسانات کمتر انجام می شود 
هستۀ  تعداد  نتیجه  در  و  کرده  بیشتر  را  سایت ها  این  عمر 
بیشتری وارد مرحلۀ رشد هیدرات می شود. برای ایفای بهترین 
نقش نانوذرات حالت ایدئال عدم کلوخه شدن و به هم چسبیدن 
نانوذرات  تعداد  به  این صورت  به یکدیگر است. در  نانوذرات 
منفک در سیستم تعداد مراکز اولیه وجود خواهد داشت. در 
ترکیبی  ساختار  در  استفاده شده  پلیمری  زمینۀ  میان،  این 
پیشنهادی کمک به توزیع یکنواخت نانوذرات همراه با حداقل 
کلوخه شده در سیستم می کند و این موضوع یکی از دلایل 
توجیهی حضور لایۀ پلیمری در ساختار ترکیبی پیشنهادی 
محسوب می شود؛ چراکه مطابق تصویر TEM گرفته شده بر 
اساس تعاملات بین ذره ای در مقیاس نانو لایۀ پلیمری به طور 
فیزیکی مانع به هم پیوستن نانوذرات به یکدیگر می شود. حضور 
نانوذرات فلزی همچنین موجب شده که شیب رشد هیدرات 
در زمان کمتری نسبت به نمونه های فاقد نانوذرات طی شود و 

فرایند نیاز به زمان کمتری پیدا کند.

6- نتیجه گیری
در  می تواند  عامل  سیال  در  سورفکتانت  حضور  اگرچه 
مرحلۀ انحلال گاز در فاز مایع نقش مهمی را ایفا کند، ولی 
ارتقای  نیز در  فلزی  نانوذرات  از حضور  می توان در کنار آن 
رفتار تشکیل هیدرات در مرحلۀ رشد نیز بهره برد؛ ازاین رو، 
نتایج به دست آمده در این تحقیق بیانگر این موضوع است که 
می توان مراحل مختلف تشکیل هیدرات را به طور کامل کنترل 
کرد و ارتقا داد. همچنین استفاده از لایۀ پلیمری نیز می تواند 
اثر هر مرحله را بر اساس مکانیسم های آن مرحله بهبود دهد. 
ازاین رو لایۀ نشانی پلی استایرن ضمن کنترل رفتار ضدکف 



ن
را

ای
ز  

ا
گ
ی  

س
د

ن
ه

م
ه  

ری
ش

ن

ســــــال ششم . شـــماره دهم .اسفند 1398

14

در ساختار سورفکتانت در توزیع یکنواخت و منفک نانوذرات 
فلزی نیز مشارکت دارد. در این تحقیق، اتصال نانوذرات فلزی 
روی به سطح پلیمری سورفکتانت SDBS رفتار حرارتی آن 
را نیز بهبود داده و رفتار انتقالی سطح مشترک بین دو فاز را 
ارتقا می دهد. همچنین اندازۀ نانویی این ذرات خود به عنوان 
هسته های اولیه جهت رشد هیدرات گازی در فرایند القا عمل 
کرده و اثر متقابل خوبی را از خود نشان می دهد، به طوری که 
حضور 1۵ تا 4۵ درصد وزنی نانوذرات روی در فرایند تشکیل 
هیدرات ضمن کاهش 1۲ تا ۲6 درصد در زمان فرایند، میزان 
ذخیره سازی را ۲۸ تا ۵۰ واحد حجم در یک حجم آب افزایش 
در  شکل گرفته  کف  میزان  که  است  حالی  در  این  می دهد. 
فرایند تجزیۀ هیدرات به دلیل لایۀ پلیمری موجود در ساختار 
ترکیبی پیشنهادی به میزان قابل توجهی کاهش نشان می دهد. 
دستیابی به این سه شاخص مهم در فرایند تشکیل هیدرات 
به کمک مهندسی در ساختار ترکیبی پیشنهادی مورداستفاده 
در این تحقیق امکان پذیر شد و ازاین رو نتایج آن می تواند در 
بخش صنعتی سازی فرایند تشکیل، ذخیره سازی و انتقال گاز 

به صورت هیدرات بسیار مفید واقع شود.
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Abstract

To improve the basic indexes of the hydrate formation process, , a proposed hybrid 
structure was used in this study, and a surface behavior engineering has been implemented 
to synthesize and select the components of it. The main agent of this structure is SDBS, 
a surfactant which has been selected as the driving factor for the dissolution stage. 
In this structure, zinc metal nanoparticles were stabilized to increase the efficiency of 
the hydrate growth stage and the polystyrene has been layered to provide an ideal and 
flexible nanoparticle and control the foam formation. The polymer layer, while capable 
of significantly reducing the amount of foam formation and decreasing the instability 
of the system during gas decomposition, provides a bridge between the carboxyl 
functional groups for bonding the zinc nanoparticles to the surfactant. Thus, polymer 
layer for surfactants makes them susceptible to industrial applications in the storage 
and especially release of hydrate from the gas. Experimental evidences also suggest that 
using a fluid containing a low concentration of the proposed composite structure can 
reduce the hydrate formation time by up to a quarter, and also double the volume of gas 
storage. These results are very attractive to use this engineered structure in industrial 
scale and its quantities are suggested.

Keywords: Hydrate, Surfactant, Polystyrene, Nanoparticles, Zinc, Induction, 
Nucleation.


