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 1396 تابستان ■چهارم سال ■شماره دوم   ■107-97 

 مقدمه  1
ايي به قطر نانومتري است که استوانههاي کربني نانولوله

از رول شدن يک صفحه گرافني لانه زنبوري در زواياي 
رفتار مهمترين ويژگي که در تعيين آيد. مختلف بوجود مي

پيچش تاثير مي گذارد زاويه و نحوه  نانولولـهانتقالي 
از زمان کشف  .صفحه گرافني در ساختار آن مي باشد

هاي کربني با توجه به خواص منحصر بفردشان نانولوله
داراي و پتانسيل بالايي در زمينه هاي مختلف علوم 
مهندسي و مواد پيدا کرده و بسيار مورد توجه محققان 

هايي براي فته اند. اين توجه از زمان کشف شيوهقرار گر
امروزه نام  سنتز اين ماده با خلوص بالا شدت گرفت.

موفق به  1991ه عنوان اولين کسي که در سال ب ايجيما
هـا شـد، در صـدر  محققان اين رشته مشاهده نانولوله

ساخت  1996در سال پس از آن است.  باقي مانده
که آغاز شد جداره تکهاي هاي موازي از نانولوله دسته

هاي بيشتر روي فيزيک کوانتوم تک راه را براي پژوهش
ها هاي ساختاري نانولولهکرد. از ويژگيمي بعدي باز 

 هاينانولوله و چندجداره نانولوله فرم دو بـه آنهـاحضور 
 کاربردهاي ارايد انواع اين از يک هر است؛ جدارهتک

 و نانومتر دو تا يک بين نانولوله قطـر .هستند متفاوتي
از اين رو آنها داراي . باشد چند ميكرومتر ميآن  طول

انتهاي نانولولـه با ساختمان يک بعدي مي باشند. گاهي 

 1/11/95تاريخ دريافت :

 

 2/96/ 10تاريخ پذيرش :

هاي كربني بررسي اثر گروه عاملي كربوكسيلات موجود بر نانولوله

 جداره در فرايند تشكيل هيدرات گاز طبيعيتک
 2سيامک عظيمي ملكي|  *1احمـــد قضاتلو

 تهرانپژوهشگاه صنعت نفت،  -1

  ، ماهشهردانشگاه آزاد اسلاميدانشكده مهندسي شيمي،  -2

►ghozatlooa@ripi.ir 
 ه: چكيد

جداره خالص و عاملدار شده به منظور در اين تحقيق فرايند تشكيل هيدرات گاز طبيعي در حضور نانولوله کربني تک
بررسي اثر عاملدار کردن نانوذرات مطالعه گرديد. براي اين منظور ابتدا گروه هاي عاملي کربوکسيلاتي طي فرايند 

ي پيوند خورده و وضعيت نانوساختاري و کريستاليتي آن اکسيداسيون در محيط اسيدي بر سطح نانولوله هاي کربن
بررسي شد. سپس نانوسيالات پايداري حاوي نانولوله کربني  SEM و تصاوير XRD ،FTIR ،BETتوسط آناليزهاي 

استفاده  C4و  psig  1000دروزني تهيه و در فرايند تشكيل هيدرات گازي  %1جداره و عاملدار شده با غلظت تک
 حاصل نيز با دو نمونه شاهد حاوي آب خالص و مخلوط آب/سورفكتنت مقايسه شد.شد. نتايج 

نتايج حاکي از آن است که گروه هاي عاملي کربوکسيلاتي با افزايش تخلخل در ساختار کربني و ايجاد پايداري 
و نحوه رشد هيدرات  مناسب در سيال ضمن عدم نياز به سورفكتنت داراي اثر مناسبي در زمان انحلال گاز، فرايند القا

گازي داشته و درنتيجه ضمن افزايش ظرفيت ذخيره سازي موجب پايداري بيشتر هيدرات تشكيل يافته مي شوند. 
کاهش داده و مقدار ذخيره سازي گاز را  9/78و زمان فرايند القا را تا % 6/72بطوريكه زمان فرايند انحلال را %

جداره د پايداري هيدرات تشكيل شده در حضور نانولوله کربني تکافزايش داده است. همچنين مشاهده ش %6/69
بيشتر از آب مي باشد لذا استفاده از آن به عنوان راه کاري مناسب در راستاي کاهش و رفع  %9/44عاملدار شده 

 محدويت هاي موجود براي فرايند هيدرات پيشنهاد مي شود.

 .جداره، زمان القاهيدرات، نانولوله کربني تکگروه عاملي کربوکسيلاتي،  :واژگان کليدی 
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 مقاله پژوهشي

تواند در  باشد و لذا ميمي مسدود  يفولرنکره  نيمه
اجزاي  انتهاي خود علاوه بر اجزاي شش ضـلعي داراي

ها عليرغم برخـورداري [. نانولوله1ضلعي نيز باشد ] پنج
از قطـر بسـيار کـم، اسـتحكام کششـي بـالايي در 

از ديگر خصوصيات  حـدود صـد گيگـا پاسـكال دارند.
ها وجود پيوندهاي واندروالس بين اتمها و لذا نانولوله

 يكديگر، به چسبيدن براي آنهـاتوانايي بسيار پايين 
 فلـزي درنانولولـه) فـرد بـه منحصـر الكتريكـي واصخـ
سانايي تنها در جهت طولي، رسانايي ر ،(هـادي نيمـه و

[. خاصـيت 2حرارتـي و خاصـيت نشـر ميـداني اسـت ]
نشـر ميداني در ساختارهايي که داراي نسبت طول به 

 تيـز، اتمـي سقطر بالا )بـزرگتـر از هـزار( ، داراي را
 بالاي هدايت و شيميايي و حرارتي يبالا ثبـات

انتقال گاز  [.3شود ] ، ديده ميباشند گرماي و الكتريكي
طبيعي بصورت هيدرات گازي، يک روش جديد در 

باشد که بر محور ذخيره سازي و انتقال صنعت گاز مي
. اين روش در دو دهة گاز بصورت جامد انجام مي شود

انتقال و اخير موجب تمرکز تحقيقات بسياري براي 
تا مشكلاتي که در راه صنعتي  .صادرات گاز شده است

شدن اين فرايند است مرتفع گردد. از محدوديت هائي 
که معمولاً رو در روي صنعتي شدن فرايند تشكيل 

باشد مي توان به سه عامل شرايط ذخيره هيدرات مي
سازي سخت، زمان طولاني فرايند هيدرات و پايداري 

اين  .ساختار جامد اشاره نمودنامطلوب گاز درون 
محدوديت ها موجب شد تا تحقيقات پژوهشي در راستاي 
بر طرف کردن آن و يا کاهش تاثيرات کم آن شكل گيرد. 

هاي مختلفي را براي فرايند محققان بهبود دهندهدر ابتدا 
تشكيل هيدرات تهيه و استفاده کردند که بيشتر آنها 

  .باشند دوست ميها و مواد آبسورفكتانت
 سرعت توان به افزايشمي موادگروه  اين اثرات از

فشار مورد نياز براي تشكيل  کاهش، [4]هيدرات  تشكيل
انباشتگي  دانسيته افزايش و [6]پايداري  کاهش، [5]

از آنجا که فرايند تشكيل هيدرات يک . [7]اشاره نمود 
هاي گازي در دما پايين و فرايند گرمازا است و هيدرات

، [8]هاي بالا پايداري بهتر و طولاني تري را دارند فشار

بنابراين هر عاملي که اين شرايط ترموديناميكي را مختل 
کرده و يا تضعيف نمايد باعث ناپايداري و از بين رفتن 

شود. لذا لازم است در طي جاد شده ميهيدرات گازي اي
فرايند تشكيل هيدرات گرماي آزاد شده از سيستم به 
سرعت خارج گردد تا اين فرايند با کيفيت بهتر و سرعت 

افزايس سرعت انتقال حرارت در  .بيشتري انجام شود
سيستم هاي مختلف مي تواند با بهبود رفتار انتقالي سيال 

هاي مختلفي ايجاد  وشربا مورد استفاده در آن سيستم 
  [.9]شود 

هاي بسيار موثر اضافه نمودن نانوذرات  وشريكي از 
داراي ضريب هدايت حرارتي بالا به سيال مورد استفاده، 

باشد. که براي افزايش هدايت حرارتي سيال پايه مي
موجب توليد گروه جديدي از سيالات انتقال حرارت به 

حقيقات نشان داده است که نام نانوسيالات شده است. ت
نانوسيالات رقيق حاوي نانوذرات )فلزي و غير فلزي( با 
غلظت کم علاوه بر اينكه داراي پايداري بلند مدتي 

افزايش مي  %40الي 20هستند ميزان هدايت حرارتي را 
   .[10]دهند 

نانولوله هاي کربني به عنوان ساختارهاي نانوئي کربني 
فلزات يا اکسيد فلزي با پايداري  در مقايسه با ساختارهاي

بيشتر در آب موجب ايجاد ضريب هدايت حرارتي بالاتري 
مي شوند. بطوريكه نانولوله هاي کربني تک جداره و چند 
جداره به ترتيب داراي ضريب هدايت حرارتي 

W/m.K3500  وW/m.K3000  اين  .[11]مي باشند
براي  خواص حرارتي نانوسيال حاوي نانولوه کربني آنرا

از اين رو در مقاله  فرايند تشكيل هيدرات جذاب مي کند.
جداره به عنوان هاي کربني تکحاضر از نانولوله

نانوساختار اصلي مورد نظر در فرايند تشكيل هيدرات 
با توجه به ماهيت آب گريزي گازي استفاده شده است. 

نانولوله هاي کربني در سيالات قطبي براي پايداري آنها 
روش فيزيكي و شيميائي استفاده مي شود. در روش  از دو

فيزيكي از سورفكتانت ها و در روش شيميائي از پيوند 
گروه هاي عاملي آبدوست مانند گروه هاي کربوکسيلاتي 

استفاده از تكنيک هاي آب  [.12]استفاده مي شود 
دوستي اخير داراي تاثيرات مختلفي بر ساختار و در نتيجه 
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 مقاله پژوهشي

 هاي کربني مي شود.  عملكرد نانولوله
حال به منظور تعيين اين اثرات بر عملكرد نانولوله هاي 
کربني در فرايند تشكيل هيدرات گازي مقاله مزبور به 
بررسي حضور و عدم حضور گروه عاملي کربوکسيلاتي 
پرداخته و نتايج آن را با عملكرد سورفكتانت ها مقايسه 

ي عملكرد هدف از تحقيق حاضر مطالعه بر رو مي کند.
و تاثير حضور گروه عاملي کربوکسيلات موجود بر جداره 
نانو لوله هاي کربني تک ديواره بر فرايند تشكيل هيدرات 
 گاز طبيعي به منظور ذخيره سازي و انتقال آن مي باشد.

 

 بخش تجربی 2

هاي کربني تک جداره به روش تجزيه کاتاليزوري نانولوله
 Co–Mo/MgOي متان بر روي کاتاليست خوراك کربن
ز درجه سانتيگراد در يک راکتور کوارت 850تحت دماي 

( سنتز CVDافقي به روش رسوب دهي بخار شيميائي )
 oC850شد. در اين روش راکتور کاتاليستي تحت دماي 

 وو در فشار محيط تحت اتمسفري هيدروژن قرار گرفته 
به  mL/min 250متان در هيدروژن با دبي  %20مخلوط 

دقيقه، رشد  40يابد. پس از درون آن جريان مي
هاي کربني پايان يافته، جريان مخلوط متوقف نانولوله

 mL/min 200شده و راکتور با جريان هيدروژن با دبي 
 گردد. خنک مي

هاي کربني از کاتاليست جدا شده و توسط سپس نانولوله
ازي سفرايند اسيد شوئي ذرات کاتاليستي آن جدا و خالص 

سولفات  دودسيل . سورفكتنت سديم[13]مي شود 
(SDS)  آلمان  مرك شرکت از %9/99با خلوص

 خريداري شد. 
از گاست.  شده ديونيزه استفاده هيدرات از آب تشكيل در

 متان و ساير ترکيبات مطابق يک 67/92%طبيعي حاوي 
ه و به بار آماد 100فشار تحت سيلندر الگوي استاندارد در

بيعي عنوان خوراك مورد استفاده قرار گرفت. اجزا گاز ط
 آمده است. 1مورد استفاده در شكل 

 
 آزمايش مورد طبيعي تشكيل دهنده گاز : اجزاي 1شكل 

مدل  SEMني در اين تحقيق از ميكروسكوپ الكترو
Hitachi S-4200  16با قدرتKV ر و اسپكترومت

FTIR  با مدلePerkin Elmer Spectrum On  در

استفاده  cm 5−1با دقت  cm 4000 500−1محدوده 
 شد.

 های کربنی اصلاح سطحی نانولوله 

به منظور بررسي اثر گروه عاملي کربوکسيلاتي در 
جداره در فرايند تشكيل  هاي کربني تکعملكرد نانولوله

 هاي کربني سنتز شده تحتهيدرات گازي، ابتدا نانولوله
. فرايند اکسيداسيون در محطي اسيدي غليظ قرار گرفت

با  63%ميلي ليتر از اسيدنيتريک  8بدين ترتيب که ابتدا 
ه و کاملاً مخلوط شد 98ميلي ليتر سولفوريک اسيد % 24

ر حين هم زدن آرامي دخالص به  گرم از نانولوله 2سپس 
 100به آن اضافه گرديد سپس مخلوط حاصل به مدت 

تيگراد درجه سان 100دقيقه در حمام اولتراسونيک با دماي 
وله ها قرار داده شد تا محيط اسيدي بتواند در سطح نانول

هاي کربوکسيلاتي ايجاد نمايد. سپس محلول راديكال
رفت تا حاصل تحت عمليات شستشو با آب مقطر قرار گ

هاي کربني عاملدار برسد. در نهايت نانولوله 7به  pHعدد 
شده با عمل فيلتراسيون جدا شده و به منظور خشک 

درجه  35ساعت در آون با دماي  48کردن، به مدت 
هاي کربني سانتيگراد قرار گرفت. ساختار باقيمانده نانولوله
 كل. ش[14]عاملدار شده با گروه کربوکسيلاتي مي باشد 

 شماتيكي از اين واکنش را نشان مي دهد 2
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 مقاله پژوهشي

 
 ه کربني: شماتيک پيوند گروه کربوکسيلاتي به سطح نانولول 2شكل 

 ديوارههای کربنی تکبررسی ساختاری نانولوله

هاي عاملي و براي بررسي ساختار کريستالي، گروه
از آناليزهاي  ديوارههاي کربني تکمورفولوژي نانولوله

XRD ،FTIR ،BET  و تصويرSEM  .استفاده شد
نانولوله هاي کربني تک ديواره توسط  XRDطيف 

با  Philips, PW-1840مدل  XRDاسپكترومتر 
و با جريان  kV 40انگستروم و ولتاژ  54/1پرتوي 

mA30  )مورد بررسي قرار گرفت که در قسمت )الف
آمده است. ملاحظه مي شود که پيک هاي  3شكل 

هاي کربني ربوط به نانولولهم XRDشاخص طيف 
درجه به  43و  5/26جداره شامل دو پيک در ناحيه تک

ه ب( در آن 100( و )002ترتيب مربوط به دسته صفحات )
 .]15[خوبي آشكار شده است

 
 نانولوله هاي کربني چند جداره XRD: طيف  3شكل 

جداره خالص نانولوله هاي تک FTIRطيف  2در شكل 
)قسمت ج( و اکسيد آن )قسمت ب( آمده است. پيک 

نانولوله هاي کربني تک جداره در ناحيه  FTIRشاخص 

1-cm 1561 باشد که مربوط است به پيوند دو گانه مي
و نشان دهنده ساختار  SP2کربن با هيبريد -کربن

ج( به خوبي -3که در شكل ) [16]آروماتيكي آن است
اکسيد  FTIRشكار مي باشد. پيک هاي شاخص آ

ب( در نواحي -3جداره خالص شكل )نانولوله کربني تک
1-cm 3423 ،1-cm 1618  1و-cm 1068  ظاهر شده

گروه کربوکسيل، گروه  OHاند که به ترتيب مربوط به 
C=C و ارتعاشات C-O  [17]گروه آلكوکسي مي باشد .

هر دو ساختار نتيجه مي  FTIRلذا با مقاسيه پيک هاي 
شود که گروه هاي کربوکسيلي به خوبي طي فرايند 
اکسيداسيون به جداره خارجي نانولوله هاي کربني پيوند 

 .[18]خورده اند 
جداره و نانولوله کربني تک SEMهمچنين تصوير 

قاط نآمده است. وجود  4اکسيد آن تهيه شده که در شكل 
هاي کربني تک ديواره لهروشن و سفيد در تصوير نانولو

تجمع اين ذرات و کلوخه شدن  الف( ناشي از-4) خالص
هاي کربني تک ديواره باشد بدين ترتيب نانولولهآنها مي

داراي عدم پخش شوندگي يكسان و توزيع يكنواخت 
 هستند. وجود چنين نقاطي موجب بزرگتر شدن اندازه

و در دسترس  شود. در اينصورت سطح آزادنانولوله ها مي
ا در آنها کاهش يافته و در نهايت سطح انتقال حرارت ر

 سيال کاهش مي دهند.
هاي کربني با اعمال فرايند عاملدار کردن در نانولوله

هاي تشكيل شده کاهش مشاهده شد که ميزان کلوخه
ه ب( کاهش يافت-4زيرا نقاط سفيد در تصوير )يافته است 

شود که ميزان پخش شدگي است. بعلاوه ملاحظه مي
تواند به دليل اين نانوساختارها بيشتر شده است که مي

 دار باشد.هاي عاملي اکسيژنممانعت فضايي گروه
براي مقايسه ميزان سطح در دسترس  BETآناليز 

ه نانوساختار بررسي و مشاهده شد سطح ويژه نانولول
و  g/2m 2/635جداره و اکسيد آن به ترتيب کربني تک

g/2m 6/895  مي باشد که نشان مي دهد ميزان تخلخل
جداره زمانيكه تحت فرايند نانولوله کربني تک

 ست.اافزايش يافته  %9/40اکسيداسيون قرار گرفته است 
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( بو )خالص ( الف)جداره نانولوله کربني تک SEM: تصوير  4شكل 

 اکسيد 

 SEMاين نتايج با مشاهدات بدست آمده از تصاوير 
 همخواني خوبي دارد  زيرا فرايند اکسيداسين موجب

شده  توزيع يكنواخت تر نانولوله هاي کربني درون سيال
وجب مو از اين رو حفره هاي ايجاد شده در شبكه کربني 

 افزايش تخلخل در آن شده است. 

 و پايداری آن تهيه نانوسيال
وزني از  %1به منظور تهيه نانوسيال با غلظت ثابت 

جداره خالص و اکسيد آن، به طريق نانولوله کربني تک
 زير عمل شد. براي تهيه نانو سيال نانولوله کربني ابتدا

جداره کاملاً خشک که قبلاً نانولوله کربني تک از گرم 1
گرم  99 ساعت در آون قرار گرفته بود به 12به مدت 

ديونيزه شده اضافه شد. سپس براي پايدارسازي آن  آب
تحت اختلاط آرام  SDSگرم سورفكتنت 1درون آب 

بتدريج به آب اضافه شد. براي تهيه نانو سيال 
نانولوله  از گرم 1 جداره نيزاکسيدنانولوله کربني تک

گرم  99 جداره عاملدار شده کاملاً خشک بهکربني تک
ضافه شد. از آنجائيكه گروه هاي عاملي ديونيزه شده ا آب

موجود بر سطح نانو لوله کربني قابليت پيوند هيدروژني 
با مولكول هاي آب را دارند لذا نانوسيال حاصله پايدار 
بوده و نيازي به استفاده از سورفكتنت به عنوان پايدار 

دقيقه در  45ها به مدت نمونه کننده نمي باشد. سپس
قرار داده شدند. براي بررسي عملكرد حمام اولتراسونيک 

گروه عاملي کربوکسيلاتي به دو نمونه شاهد نياز است 
که يكي آب ديونيزه شده خالص بوده و ديگري مخلوط 
اب و سورفكتنت مي باشد. براي اين منظور کافي است 

گرم آب ديونيزه اضافه و  99به  SDSگرم سورفكتنت  1
قبل از استفاده از  به آرامي در دماي محيط همزده شود.

نانوسيالات و نمونه هاي شاهد در فرايند هيدرات ميزان 
پايداري آنها مورد بررسي قرار گرفت. اين بررسي با اندازه 

سكون  ساعت 48گيري ميزان رسوب نمونه ها پس از 
در يک محيط آرام انجام شد. که با مشاهده عدم رسوب 

هر   داري، ازپاي از اطمينان از پس در کليه نمونه ها و
 هيدرات فرايند تشكيل بطور جداگانه در  يک آنها

 گرديد.  استفاده

 سيستم آزمايشگاهی فرايند تشكيل هيدرات 
 دلفرايند تشكيل هيدرات گازي در يک راکتور استيل م

ماي دليتر انجام شد. جهت کنترل  ميلي 600پار با حجم 
مخلوط  فرايند، راکتور درون يک ژاکت تفلوني فرو رفته و

طراف آب/ اتانل بعنوان ماده خنک کننده درون ژاکت و ا
در  K 01/0±راکتور توسط يک سيرکولاتور با دقت 

ر گردش بود. دو شير مخصوص براي ورود و خروج گاز ب
مزن همجهز به يک  روي درب راکتور تعبيه شده و راکتور

الكتريكي  توسط يک تنظيم کننده باشد کهمكانيكي مي
 قابليت تنظيم مي باشد. شكل rpm 1000دور همزن تا 

ت نماي شماتيک از سيستم آزمايشگاهي تشكيل هيدرا 5
 را نشان مي دهد.

گيري دماي درون راکتور توسط يک سنسور دمائي اندازه
مجهز به سيستم ثبت دما بصورت پالس  K 01/0با دقت 

براي  شود.الكتريكي و ارسال به نرم افزار انجام مي
گيري فشار محفظه راکتور از يک فشار سنج در اندازه

مجهز به سيستم پالس  bar 140محدوده عملكرد تا 
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استفاده شد که فشار  bar 001/0±الكتريكي با دقت 
اي را پس از اندازه گيري به نرم افزاري ارسال لحظه

 کند.مي

 

 ازيگ: سيستم آزمايشگاهي مطالعه فرايند تشكيل هيدرات  5شكل 

ون براي انجام فرايند تشكيل هيدرات ابتدا محفظه در
دار راکتور شسته، تميز و کاملاً خشک مي شود. سپس مق

درب  وگرم از نانوسيال مربوطه درون راکتور ريخته  100
دار اضافي از گاز طبيعي به شود. سپس مقبسته ميآن 

اکتور رآرامي درون راکتور تزريق شده تا هواي موجود در 
شير  را جاروب کرده و به بيرون راکتور هدايت کند سپس

ه درج 4خروجي راکتور بسته و دماي راکتور تا دماي 
گراد به آرامي کاهش مي يابد و پس از گذشت سانتي

  psigشارفور گاز تا زمان و ايجاد پايداري حرارتي در راکت
با  گردد. همزمانبه آرامي درون راکتور تزريق مي 1000

ي برقراري سيستم سرمايش دماي محفظه راکتور در دما
گراد ثابت مي باشد. با رسيدن به فشار درجه سانتي 4

psig 1000  گراد درجه سانتي 4تحت دماي تا دماي
ي مه شير ورودي راکتور بسته و زمان صفر در نظر گرفت

 شود.
در ابتداي واکنش و در طول تشكيل فرايند هيدرات 

مقدار مول گاز  n=PV/zRTتوان به کمک رابطه مي
اوليه و مول موجود در راکتور  را محاسبه کرد. که در اين 

ضريب تراکم پذيري گاز مورد استفاده بوده و از  zرابطه 
معادله حالت پنگ رابينسون محاسبه مي شود. بر اساس 

و فشار اوليه راکتور مقدار گاز در شرايط اوليه راکتور  دما
مول محاسبه شد. با گذشت زمان مقدار افت فشار  59/1

درون راکتور بصورت لحظه اي اندازه گيري و توسط نرم 

افزار ثبت مي شود. اين افت فشار ناشي از انحلال گاز 
درون نانوسيال و تشكيل کريستال هاي هيدرات و سپس 

مي باشد. ملاحظه مي شود که با گذشت زماني رشد آنها 
معين تغييرات فشار ناچيز شده و فرايند تشكيل هيدرات 
گازي به پايان مي رسد. با توجه به ماهيت انجام 
آزمايشات هيدرات که با تكرار پذيري کمتري برخوردار 
هستن محدويت هائي بر مسئله حاکم است که اهم آن 

مقدار نانوسيال نفوذ کرده در عبارتند از عدم امكان تعيين 
فاز گاز، بررسي مورفولژي سطح راکتور در فرايند هسته 
زائي، انتقال حرارت آني در مرکز راکتور و نفوذ گاز در فاز 
مايع در مدت فشار گيري راکتور که در اينصورت از 
تاثيرات پديده هاي مزبور در اين تحقيق صرف نظر شده 

 است.

 نتايج و بحث  3
  گروه عاملی در فرايند تشكيل هيدراتتاثير  

تشكيل هيدرات گازي در شرايط يكسان براي کليه فرايند 
نمونه ها شامل نانوسيال و دو نمونه شاهد انجام و سپس 

جداره و عاملدار نتايج حاصل از اثر نانولوله کربني تک
شده بر فرايند تشكيل هيدرات بررسي شد. نمودار 

ر با گذشت زمان براي کليه نمونه در تغييرات فشار راکتو
اي باقيمانده در ميزان گاز لحظهآمده است.  6شكل 

راکتور با استفاده از رابطه پنگ رابينسون قابل محاسبه 
بوده و در نتيجه تعداد مولهاي گاز طبيعي که وارد سيال 
شده تا در فرايند هسته زايي شرکت نمايد را مي توان 

در فشار  تغييراتي که 6به شكل محاسبه کرد. با توجه 
ناشي از فرايند انحلال  افتاده اتفاق راکتور در دقايق اوليه

جزيي گاز طبيعي درون نانوسيال و همچنين کاهش 
فرايند انحلال در حضور آب خالص،  دماي راکتور است.

جداره به سورفكتانت، نانولولة کربني عاملدار شده و تک
دقيقه به طول انجاميده و  7/26و  6/15، 38، 57ترتيب 

مول  045/0و  063/0، 02/0، 001/0طي آن به ترتيب 
لذا حضور سورفكتانت  شود.گاز طبيعي در آب حل مي

 زمان فرايند انحلال شده است. %3/33موجب کاهش 
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 اي کربني: تغييرات فشار تشكيل هيدرات با حضور نانولوله ه 6شكل 

زمان انحلال را  %1/53در حاليكه نانولولة کربني خالص 
کاهش داده و نانولولة کربني عاملدار شده موجب کاهش 

زمان انحلال مي شوند به عبارتي گروه هاي  9/58%
زمان انحلال گاز درون   %9/10عاملي کربوکسيلاتي 

نانوسيال را بهبود داده اند. اين موضوع ارتباط مستقيمي 
ب گاز درون سيال طي فرايند انحلال دارد با ميزان جذ

بطوريكه گروه کربوکسيلاتي بر سطح نانولوله هاي 
کربني موجب حضور يكنواخت تر آن درون سيال شده و 
درنتيجه باعث ايجاد کانال هاي متعددي تحت يک 
شبكه کربني نانوئي مي شود که دسترسي به درون سيال 

ميزان گاز حل  را براي مولكول هاي گاز تسهيل مي کند.
گردد که شدة بيشتر در فرايند انحلال گاز موجب مي

هاي بيشتري انجام گردد و در زايي با هستهفرايند هسته
نتيجه هيدرات بيشتري توليد گردد. به همين دليل 

برابر  63ملاحظه مي شود که مقدار گاز وارد شده در آب 
افزايش داشته است در حاليكه سورفكتنت با کاهش 

 20وي مقاوم کشش سطحي ميزان انحلال گاز را تا نير
برابر افزايش مي دهد. اين تفاوت قابل توجه عمدتاً متاثر 
از شبكه گسترده کربني درون سيال مي باشد زيراکه تاثير 
اين شبكه در سراسر سيال قابل مشاهده است در حاليكه 
سورفكتنت در سطح تماس اين تاثير را دارد همچنين 

برابري ميزان  3/2ي کربني خالص با افزايش نانولوله ها
انحلال به دليل عدم توانائي در تشكيل شبكه کربني 
درون سيال نتوانسته اثر مقدار گاز حل شده را به مقدار 
مناسبي افزايش دهد بنابراين ملاحظه مي شود که گروه 

هاي عاملي به ميران چشمگيري در فرايند انحلال گاز 
 اثر گذار است.

مقادير زمان القا در حضور آب،  6شكل مطابق 
جداره عاملدار شده و ي کربني تکسورفكتنت، نانولوله
دقيقه  3/89و  8/86، 1/355، 411خالص به ترتيب 

شود که باشد. با توجه به مقادير فوق مشاهده ميمي
جداره عاملدار شده و خالص به حضور نانولوله کربني تک

دهند. در القا را کاهش ميزمان  8/74و % 8/78ترتيب %
اين زمان را کاهش داده  %6/13حاليكه سورفكتنت تنها 

است. بنابراين  نانولوله هاي کربني تاثير عمده اي در 
برابر  5/5فرايند القا از خود نشان داده اند تاثيري معادل 

سورفكتنت ها که عمده دليل آن سطح بسيار وسيعي 
اد مي شود اين سطح است که توسط آنها درون سيال ايج

موجب کاهش مقاومت انتقال جرم شده و موجب تسريع 
در تشكيل هسته هاي اوليه هيدرات مي شود. همچنين 

گردد که اگرچه حضور سورفكتنت کنار ملاحظه مي
نانولوله کربني در ميزان زمان القا تقريبا بدون تاثير است 
ولي هر دو نانوسيالي که در تهيه آن از سورفكتنت 

تفاده شده و نانوسيال ديگر، تقريباً به يک مقدار اين اس
اند. اين کاهش مرهون وجود دوره را کاهش داده

همگن با اندازه نانومتري بوده چرا که نياز هاي ناهسته
هاي ناهمگن از هسته هاي همگن بيشتر فرايند به هسته

هاي زايي در حضور هستهبوده و همچنين فرايند هسته
دارد. در اين بين گروه هاي ر کمتري نياز ناهمگن به کا

عملكرد نانولوله هاي  %4/5کربوکسيلاتي موجب بهبود 
مربوط  6کربني شده اند. افت فشار دوم راکتور در شكل 

باشد. که مطابق آن مولكول به فرايند رشد هيدرات مي
هاي گاز اطراف هسته هاي تشكيل يافته را مي گيرند و 

ن مي شوند. ملاحظه مي شود که موجب رشد و تقويت آ
در مرحله شيب افت فشار گاز توسط نانولوله هاي کربني 
بشدت افزايش داشته است که حاکي از افزايش سرعت 
رشد ذرات هيدرات مي باشد. گروه هاي کربوکسيلاتي با 
حضور خود موجب شدت بخشيدن به اين افزايش شيب 

اهش زمان رشد حداکثري هيدرات را ک %8/38شده و 
ساعت مي باشد. پس از آن تغييرات  3داده اند که حدود 
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فشار نسبت به زمان بسيار ناچيز بوده و مقدار آن قابل 
اغماض مي باشد. در اين مرحله فرايند تشكيل هيدرات 
تكميل شده و سيستم به تعادل فازي و ترموديناميكي 

 رسيده است.

 ظرفيت ذخيره سازی و پايداری هيدرات 
ظرفيت  نعتي شدن فناوري هيدرات دو فاکتوربراي ص

ميزان پايداري اهميت بسيار زيادي درد  و سازي ذخيره
را به شكل هيدرات داراي توجيه اقتصادي   گاز که انتقال

 مهمتر بر  مي کند. ظرفيت ذخير سازي به عنوان فاکتور

 شرايط در هيدرات در موجود گاز حجم نسبت اساس

 مي بيان هيدراتتشكيل شده حجم واحد به استاندارد

ظرفيت ذخيره سازي هيدرات معمولاً در شرايط . شود

و از  C15استاندارد فشار اتمسفريک و دماي 
 ذخيره شود ظرفيتمحاسبه مي  PV=znRTفرمول

حضور آب،  در شده تشكيل گازي هيدرات سازي
جداره و اکسيد آن سورفكتنت، نانولوله کربني تک

با توجه به  مقايسه شده است. 1محاسبه و در جدول 
وزني نانولوله  %1ملاحظه مي شود که حضور  1جدول 

جداره مقدار ذخيره سازي گاز درون هيدرات کربني تک

افزايش داده است در حاليكه حضور  %3/16را تا 
سورفكتنت موجب افزايش بيشتر ظرفيت ذخيره سازي 

 6/144واحد حجم به  3/85شده  تا جائيكه مقدار آنرا از 
 حجم گاز در واحد حجم هيدرات رسانده است. 

وله اين موضوع ناشي از عملكرد سري سورفكتنت و نانول
کربني بوده که طي آن موجب افزايش مقدار گاز حل 

وند شده درون سيال و در طي فرايند انحلال و بهبود ر
ضور فرايند القا و تشكيل هسته هاي بيشتر مي باشد. ح

عملكرد  %6/76تي خود به تنهائي گروه هاي کربوکسيلا
ود داده نانولوله هاي کربني را در ظرفيت ذخيره سازي بهب

ايش در افز %3/16است. زيرا نانولوله هاي کربني اثر 
ين اظرفيت ذخيره سازي داشته اند که با عاملدار شدن 

وضوع افزايش يافته است. جذابيت اين م %8/28مقدار به 
 رفكتنت بيشتر شده و دربا اثر سري مولكول هاي سو

در ميزان ذخيره سازي گاز  %5/69نتيجه موجب افزايش 
  .درون هيدرات مي شود

 

 

 

 
 

 : ظرفيت ذخيره سازی نمونه ها 1جدول 

 نانولوله کربني عاملدار نانولوله کربني سورفكتنت آب نمونه

 499/0 657/0 570/0 391/0 مول گاز طبيعي تبديل به هيدرات شده

 9/109 6/144 3/124 3/85 سازيذخيرهظرفيت 

 8/28 33/16 7/45 - سازيدرصد افزايش ظرفيت ذخيره

 بنابراين ملاحظه مي شود که بر خلاف مراحل تشكيل
فرايند هيدرات سورفكتنت و نانوذرات داراي اثر 

 مضاعفي در روند ذخيره سازي هستند. 
ميزان پايداري هيدرات تشكيل شده پس از خاتمه براي بررسي 

ساعت کاهش يافت  10فرايند هيدرات دماي راکتور در مدت 
سپس شير خروجي راکتور باز شده تا گازهاي اضافي راکتور 
خارج گردد و فشار راکتور به فشار اتمسفريک تقليل يابد. پس 

ساعت  10از آن، زمان صفر در نظر گرفته شده و در طول مدت 

شود. بكمک اي ثبت ميفشار نسبي داخل راکتور بصورت لحظه
فشار لحظه اي راکتور، مقدار مول آزاد شده در هر لحظه 

شود و درصد کاهش مول گاز محاسبه و از مول اوليه کسر مي
هيدرات  تجزيه گردد. درصددرون هيدرات محاسبه مي

شاهد جداره خالص و عاملدار با نمونه هاي کربني چندنانولوله
 ( آمده است.7مقايسه و در شكل )
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 : نرخ تجزيه هيدرات گاز طبيعي  7شكل 

ي همانطور که مشاهده مي شود نمونه حاوي نانولوله کربن
گرديده نساعت اول کاملاً پايدار بوده و تجزيه  4عاملدار در 

ن ساير است. همچنين اين نمونه کمترين ميزان تجزيه را در بي
د درص 5/3ساعت تنها % 10كه پس از نمونه ها دارد بطوري

 هيدرات آن تجزيه شده است. زيرا هيدرات تشكيل شده در
ساعت ديگر  9حضور گروه هاي کربوکسيلاتي پس از گذشت 

ساعت و  10گردند. به عبارتي در نهايت )پس از تجزيه نمي
درات بيشتر( ميزان گاز ذخيره شده به ازاي هر واحد حجم هي

نه كي از دلايل پايداري بالا در نموحجم مي باشد. ي 106
توان به دليل وجود تخلخل بيشتر آن عاملدار شده را مي

 ( نسبت به نمونه خالص نسبت داد. 9/40%)
از آنجائيكه اندازه تخلخل در نانوساختار نانومتري مي باشد و 

باشد لذا با آنگستروم مي 3تا  7/2قطر مولكول هاي آب 
ازي افزايش نشان مي دهد. افزايش تخلخل حجم ذخيره س

هاي آب در توان نتيجه گرفت که بعضي از مولكول[، و مي19]
تخلخل اين نانوساختار به دام افتاده و پس از تشكيل ساختمان 
هيدرات، کريستالها در ميان يک فوندانسيون محكم قرار گرفته 

شوند. همچنين از آنجا که قطر مولكول تر تجزيه ميو سخت
توان حدس زد که مقداري باشد، مينگستروم ميآ 16/4متان 

افتد ها شده، در آنجا به دام ميگاز نيز بطور مستقيم وارد تخلخل
گردد. همچنين هيدرات تشكيل و همانجا تبديل به هيدرات مي

شده در حضور نمونه شاهد آب ديونيزه، سورفكتنت و نانولوله 
، 14/7%ساعت به ترتيب  10جداره پس از گذشت کربني تک

گردد. علت افزايش تجزيه در دو تجزيه مي 54/8و % %58/11
توان جداره را مينمونه حاوي سورفكتنت و نانولوله کربني تک

با تاثير سورفكتنت مرتبط دانست. اين افزايش تجزيه به دليل 

اصلاح خواص سطحي است که به واسطه حضور يک 
تقال جرم، سورفكتنت اعمال مي گردد که با کاهش مقاومت ان

نمايد. حضور سورفكتنت خروج گاز از هيدرات را آسان مي
موجب تسهيل خروج گاز از سيال شده و درنتيجه هيدرات را 
ناپايدار مي کند. بنابراين اگرچه نانولوله هاي کربني خالص در 
کليه مراحل فرايند تشكيل هيدرات تاثير مثبت داشته اند ولي 

ي ايجاد پايداري مطلوب درون به دليل نياز به سورفكتنت برا
سيال عملكرد عكسي را در بخش پايداري از خود به جاي مي 
گذارند. اين موضوع اهميت گروه هاي کربوکسيل را بيش از 

 10قبل برجسته مي کند. همچنين مقادير ذخيره سازي بعد از 
ساعت براي نمونه حاوي آب، سورفكتنت، نانولوله کربني 

 3/132و  4/106، 3/112، 2/79ترتيب  جداره و عاملدار بهتک
محاسبه گرديد. بنابراين ملاحظه مي شود با درصد تجزيه بيشتر 
نمونه هاي داراي سورفكتنت، ميزان ذخيره سازي نهايي آنها 
کمتر از نمونه نانوئي عاملدار شده است. از اين رو نتيجه مي 

ي شود که هيدرات گازي با حضور نانولوله کربني عاملدار دارا
پايداري خوب و ظرفيت ذخيره سازي بالائي است. اين موضوع 

هاي کربني مي هاي تشكيل شده از انبوه نانولولهبه دليل شبكه
ايجاد آن اثبات شده است. اين شبكه  SEMباشد که در تصاوير 

کربني علاه بر استحكام بيشتر ساختار هيدرات موجب افزايش 
لاوه بر افزايش تخلخل در دسترس شده شده و درنتيجه ع

مقاومت هيدرت در برابر تجزيه شدن به عنوان يک اسكلت 
 قوي ساختار تله اي را براي هيدرات ايجاد مي کند. 

 نتيجه گيری  4
در   BETتخلخل افزايش يافته حاصل از نتايج آزمايش  وجود

ساختار نانولوله کربني عاملدار شده به واسطه جهت گيري 
هاي عاملي کربوکسيلاتي بر سطح آن مي باشد فضايي گروه

که موجب ايجاد نوعي تخلخل کاذب بواسطه تشكيل بهتر و 
موثرتر در شبكه نانوساختاري بوده و همچنين بر اساس ماهيت 

نجام مي شود فرايند عاملدار کردن که در محيط اسيدي غليظ ا
زبري سطح نانولوله افزايش يافته که اين امر تخلخل واقعي را 
نيزبيشتر مي کند. اين افزايش تخلخل در ساختارهاي نانولوله 
ها تاثير بسيار ويژه اي در فرايند القا داشته و موجب تقويت 
هسته زائي مي شوند. اين هسته ها به عنوان زيربناي اصلي 
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رفيت ذخيره سازي را افزايش داده و فرايند تشكيل هيدرات ظ
شد نه هيدرات پايدار تري را ايجاد مي کنند. از اين رو مشاهده 

تنها حضور گروه هاي عاملي کربوکسيلاتي بر سطح 
کاهش  %6/41هاي کربني مدت زمان فرايند انحلال را نانولوله

افزايش  %40دهد، بلكه ميزان انحلال گاز درون سيال را تا مي
هد. تاثير دو گانه اين گروه هاي عاملي بر ايجاد شبكه دمي

کربني و امكان حضور در سراسر سيال و همچنين ايجاد سطح 
زياد انتقال جرم با بهبود تعاملات ذره با سيال موجب کاهش 

ساعت  3حدود بسيار زياد زمان کلي فرايند تشكيل هيدرات )
ع محدوديت کاهش در زمان کلي( شده و درنتيجه در راستاي رف

هاي روش هيدرات گازي در انتقال و ذخيره سازي صنعتي 
 6/69نتيجه مهمي محسوب مي شود. با توجه به افزايش 

درصدي ظرفيت ذخيره سازي هيدرات تشكيل شده در حضور 
جداره نسبت به وزني از نانولوله کربني تک %1نانوسيال حاوي 

حضور  آب؛ ملاحظه شد به طور کلي هيدرات تشكيل شده در
اين نانوذره از پايداري خوبي برخوردار است. بنابراين گروه هاي 
عاملي کربوکسيلاتي علاوه بر اينكه در ظرفيت ذخيره سازي 
تاثير مثبت داشته اند نقش محافظتي خوبي از هيدرات را نيز 

شود که اين گروه هاي ايجاد کرده است. همچين ملاحظه مي
جداره در ذخيره سازي ي تکهاي کربنعاملي بر سطح نانولوله

کند با اين تفاوت که گاز همان نقش سورفكتنت را ايفا مي
پايداري هيدرات را نيز افزايش مي دهند. اين در حالي است که 
سورفكتنت باعث کاهش اين پايداري و افزايش نرخ تجزيه 
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