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چکیده

با توجه به گسترش استفاده از نانو ذرات در فرایند تشکیل هیدرات گازی به منظور کاهش زمان القا و همچنین افزایش حجم گاز ذخیره سازی، در این تحقیق 
ســعی شده بر اساس مطالعات انجام شــده عوامل موثر بر عملکرد نانوذرات در این فرایندها معرفی و بررسی شود. مهمترین این عوامل خواص حرارتی، هندسه، 
اندازه، تخلخل، غلظت و پایداری نانوذرات می باشــند. بطوریکه با افزایش غلظت نانوذرات تازمانیکه نانوســیال حاصل از آن پایداری بلند مدت داشته باشد موجب 
کاهش زمان القا می شود. همچنین با کاهش اندازه نانوذرات و افزایش تخلخل ساختاری آن می توان با افزایش سرعت هسته زائی روند فرایند تشکیل هیدرات را 
تسریع نمود. به علاوه استفاده از نانوساختارهای کربنی به دلیل اینکه موجب بهبود بیشتر خواص حرارتی آب می شود توزیع یکنواخت تر المان گرمائی در راکتور 
برقرار شده و درنتیجه راندمان فرایند تشکیل هیدرات افزایش می یابد. از این رو نتیجه می شود نانوساختارهای کربنی که دارای تخلخل بیشتر، هندسه ناهمگون تر 
با زوایای تیز بیشتری باشند زمان القای فرایند تشکیل هیدرات گازی را بیشتر کاهش می دهند. همچنین استفاده از مواد فعال کننده سطحی علاوه بر ایجاد پایداری 

بیشتر ساختارهای کربنی خود نیز فرایند تشکیل هیدرات را تسریع می کنند.

واژه های کلیدی: نانوذرات، هیدرات گازی، مواد فعال کننده سطح، هندسه ناهمگون، نانوساختارهای کربنی

بررسیعواملموثربرعملكردنانوذراتدرفرایندتشكیلهیدراتگازی

ghozatlooa@ripi.ir

احمد قضاتلو1 و2، مجتبی شریعتی نیاسر2، علیمراد رشیدی1، احسان کمری1، رضا بندریان1

1- پژوهشگاه صنعت نفت، تهران
2- آزمایشگاه پدیده های انتقال و فناوری نانو، دانشکده مهندسی شیمی، پردیس دانشکده های فنی دانشگاه تهران 

1- مقدمه

به تازگی در اعماق دریاها و در مناطق سرد، مخازنی از هیدرات گازی كه 

بطور طبیعی شكل گرفته كشف شده است. این مخازن می توانند بالقوه به 

عنوان یک منبع انرژی فراوان محسوب شوند. كه با افزایش تقضای جهانی 

انرژی، یافتن این منبع انرژی جدید بسیار حیاتی می باشد. هیدرات گازی یك 

جامد کریستالی متشكل از مولكول های سبك مانند متان، اتان، پروپان، دی 

اکسیدکربن، نیتروژن و ... می باشد كه هنگام تماس با آب در دمای پایین و 

فشار بالا درون مولكول های آب محبوس می شوند )1(. 

از آنجائی كه در یک دما و فشار مشخصی این مولكول های سبك بصورت 

مهمان درون مولكول های اب قرار می گیرند و یك ترکیب شیمیایئ را ایجاد 

می كنند ساختاری نیمه پایداری می باشند كه با تغییر شرایط ترمودینامیكی 

ناپایدار شده و به حالت گاز در می آیند )2و3(.

مولکول های آب از طریق پیوند هیدروژنی چارچوبی حاوی حفره های نسبتاً 

بزرگی ایجاد می کنند که این حفره ها طی فرایند تشكیل هیدرات به وسیله 

گاز طبیعی اشغال می شوند. مولكلول های گاز از طریق نیروهای واندروالس 

بر  تشكیل می دهند.  را  و ساختار هیدرات  پایدار شده  این حفره ها  درون 

اساس شرایط ترمودینامیكی و اندازه نسبی مولکول های گاز، اندازه و شكل 

جمله  از  متفاوتی  کریستالوگرافی  ساختارهای  می تواند  هیدرات  ها،  حفره 

ساختار مکعبی داشته باشد. 

كانال های چند وجهی،  آن جاذب های مولکولى،  دیگر  از جمله ساختارهای 

خطى  ساختارهای  شده،  احاطه  مولكول های  اى،  لایه  نامنظم  ساختارهای 

از  ترکیبی  شامل  ساختارها  این   .)4( می باشد  كلاتریت  ساختار  و  پلیمرى 

در  افتاده  دام  به  گازی  به مولکول های  بسته  و  نوع حفره هستند  چندین 

قالب سه ساختار متداول I، II و H تشكیل می شوند. به طور مثال متان، اتان 

و دی اکسید کربن ساختار I را تشکیل می دهند )5(.

به  فرایند تشكیل هیدرات  و میزان كم ذخیره سازی آن  پایین  ولی سرعت 

و  ذیخیره سازی  فناوری  از  استفاده  در صنعتی شدن  اساسی  موانع  عنوان 

انتقال گاز بصورت هیدرات پیش رو می باشد )6 و 7(. با توجه به اینكه فرایند 

تشكیل هیدرات یك پدیده بین سطحی است بنابراین هر عاملی كه بتواند 

انتقال جرم و انتقال حرارت را در بین فصل مشترك آب و گاز افزایش دهد، 

سرعت تشكیل هیدرات و میزان گاز به دام افتاده در آب را افزایش خواهد 

كرد )8(. بنابراین با تقویت فرایندهای انتقال حرارت و انتقال جرم می توان 

به رفع موانع یاد شده پرداخت. برای رفع این مشكلات تحقیقات گسترده ای 

انجام شده است.

2- عوامل موثر بر تشکیل هیدرات گازی 

بالا، حضور آب  پایین، فشار  برای تشکیل هیدرات گازی چهار عامل دمای 

بنابراین مهمترین عوامل موثر بر  نیاز است )9(.  و گاز به صورت همزمان 

فرایند تشكیل هیدرات گازی فشار، دما، ترکیب گاز، خلوص آب و ویژگی های 

بطور  گازی  هیدرات  چنانچه  می باشد.  هیدرات  تشكیل  محیط  فیزیکی 

طبیعی در بستر دریاها شكل گرفته باشد عوامل بیشتری بر روند تشكیل آن 

اثر گذار است كه مهمترین آنها شرایط ترمودینامیکی و گرادیان دمائی منطقه 

تشکیل هیدرات، میزان تولید و مهاجرت هیدروکربن ها، ترکیب گاز موجود، 

مقدار شوری آب، درجه اشباعیت گاز، ساختار محیط متخلخل، ویژگی های 

سنگ مخزن و لایه های زیرین و حالت فازی تشکیل هیدرات می باشد )10(. 

به منظور بررسی تاثیر نانوذرات بر فرایند تشكیل هیدرات  گازی )زمان القاء 

و حجم ذخیره سازی( سیستم آزمایشگاهی مخصوصی مورد نیاز است كه به 

شرح آن پرداخته می شود.

3- تجهیزات آزمایشگاهی فرایند تشكیل هیدرات

تحقیقیات عملی مربوط به فرایند تشکیل هیدرات گازی اغلب توسط یك 

سیستم آزمایشگاهی مخصوصی انجام می شودكه شماتیك آن در شكل )1( 

آمده است.



دنیای نانو، سال دهم )1393(، شماره سی و پنج

20

صلنامه علمی ترویجی انجمن نانوفناوری ایران
ف

مطابق شكل )1( سیستم آزمایشگاهی بررسی فرایند تشكیل هیدرات گازی 

شامل یک راکتور ژاكت دار از جنس فولاد ضد زنگ SS-316 )مقاوم تا فشار 

100 بار( و مجهز به هم زن است. سرعت هم زن توسط یک سیستم کنترل 

کننده و توسط یك الكترو موتور قابل تنظیم است. در برخی موارد از یک 

همزن مغناطیسی با سرعت بالا )rpm 1000( نیز استفاده می شود. معمولاً 

حجم داخلی راكتور كمتر از cc 100 می باشد. محفظة داخلی راكتور مجهز 

به دو شیر جهت تزریق آب و گاز و یك شیر تخلیه )اضطراری( می باشد و در 

محفظة خارجی آن نیز دو منفذ برای ورود و خروج مادة سرد كننده تعبیه 

خنك  سیستم  است  گرمازا  هیدرات،  تولید  واكنش  آنجائیكه  از  است.  شده 

كننده باید بتواند به سرعت گرمای تولید شده را دفع كند تا سرعت واكنش 

باقی  اركت.ر  در  تولید شده  گرمای  نیابد. چنانچه  تشكیل هیدرات كاهش 

بماند هیدرات تشکیل شده تجزیه و از بین می رود. از این رو دمای راکتور 

با چرخش یك مایع سرد )دی اتیلن گلایکول یا الكل صنعتی( درون جداره 

راكتور و توسط سیر كولاتور خنك كننده تنظیم می شود. یك پمپ خلأ برای 

تخلیه هوای اولیه محبوس در راكتور وجود دارد. راکتور مجهز به فشار سنج 

و حسگرهای مربوط به اندازه گیری دما می باشد. 

و  خالص  متان  گاز  از  معمولاً  گازی،  هیدرات  تولید  آزمایش  انجام  در طی 

كه  می شود  استفاده  دی اكسیدكربن  از  نیز  مواقع  گاهی  و  طبیعی  گاز  یا 

در سیلندر های تحت فشار موجود هستند. آب مقطر به عنوان سیال پایه 

فرایند  روند  آزمایشگاهی  بررسی  برای  می شود.  استفاده  هیدرات  تشکیل 

تشكیل هیدرات ابتدا راکتور با آب مقطر شسته شده و بصورت كاملًا تمیز 

و هوای  آن محكم شده  قرار می گیرد. سپس درب  استفاده  مورد  و خشك 

محبوس توسط پمپ خلا تخلیه می شود. سپس مقدار مشخصی از محلول 

آبی )با غلظت های مشخصی از نانوذرات مختلف( به راکتور تزریق می شود. 

به شرایط  فشار  و  شده  راكتور  وارد  طبیعی  گاز  ورودی،  شیر  شدن  باز  با 

آب  اینصورت  در  می شود  تنظیم  هیدرات  تعادلی  فشار  زیر  در  فشاری 

موجود درون راكتور از گاز اشباع می شود. سپس دمای راکتور به دمای مورد 

با باز کردن  نظر كاهش می یابد. پس از رسیدن راكتور به تعادلی حرارتی، 

شیر ورودی گاز، و پس از تنظیم فشار توسط رگلاتور فشار راکتور به فشار 

مورد نظر )فشار بالای تشکیل هیدرات( می رسد. به منظور افزایش ضریب 

اختلاط  بكار می كند عمل  درون آب همزن شروع  گاز  نفوذ  و  انتقال جرم 

باعث می شود تا فاز هایی كه در راكتور حضور دارند )هیدرات، آب مایع و 

گاز( بیشتر با هم در تماس باشند. این موضوع برای انجام صحیح آزمایش ها 

ضروری می باشد. سپس تغییرات دما و فشار توسط یک سیستم ثبت داده ها 

در هر لحظه در سیستم جمع آوری اطلاعات ثبت می شود. زمان مورد نیاز 

برای تشكیل هیدرات درون راكتور"زمان القا" به صورت تجربی از بررسی دو 

نمودار فشار - زمان و دما - زمان به دست می  آید.

زمانی كه گاز به راكتور تزریق می گردد، طی حل شدن گاز درون آب، فشار 

سیستم  در  نیز  دما  افت  اندكی  و  می کند  ناگهانی  افت  به  شروع  راكتور 

مشاهده می شود كه به علت سرمایش گاز درون راكتور و حل شدن مقداری 

از گاز درون آب می باشد. در لحظه تشكیل هیدرات به دلیل گرما زا فرایند 

توسط سیستم  باید  البته  كه  می یابد  افزایش  كمی  نیز  راكتور  دمای  بودن، 

خنك كننده جبران شود. بنابراین كاهش دما تا جایی ادامه می باید كه دمای 

راكتور به دمای مایع خنك كننده )دمای مورد نظر در آزمایش( برسد. بعد 

از آن رشد هیدرات آغاز می گردد كه با مصرف گاز و كاهش فشار در راكتور 

همراه می باشد. این كاهش فشار تا رسیدن به تعادل در راكتور ادامه می یابد. 

بعد از آنكه تغییرات فشار داخل راكتور با زمان بسیار ناچیز شد، در حدود 

0/5 بار در هر ساعت، فشار سیستم به فشار تعادلی رسیده و تقریباً ثابت 

می ماند دراینصورت فرایند تشكیل و رشد هیدرات متوقف و پایان می یابد. 

از  هیدرات  تشکیل  فرایند  حین  گاز  مصرفی  مول های  محاسبه  برای  حال 

گازی تشكیل هیدرات  فرایند  آزمایشگاهی مطالعه  : شماتیك سیستم   1 شكل 
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معادله n=PV/zRT استفاده می شود كه در آن T،V،P به ترتیب دما، حجم 

از معادله حالت پنگ  تراکم پذیری گاز است كه  و فشار گاز و Z ضریب 

رابینسون محاسبه می شود.

همچنین با افزایش دما با شیب 0/1 درجه سانتی گراد در ساعت هیدرات 

تشکیل شده تجزیه می شود. باید توجه شود در هر مرحله افزایش دما، دما 

به اندازه کافی ثابت بماند تا در راكتور تعادل حرارتی برقرار شود. در طول 

آزاد  دلیل  به  سیستم  فشار  دما،  افزایش  با  هیدرات،  کریستال های  تجزیه 

شدن مولکول های گاز از شبکه های کریستالی، زیاد می شود. بعد از گذشت 

زمان معینی، افزایش دما دیگر تاثیر محسوسی روی فشار نمی گذارد، زیرا 

تمام مولکول های گاز از فاز هیدرات جدا می شود در نتیجه، زمانی که شیب 

نمودار فشار- دما به طور ناگهانی تغییر کند، نقطه تجزیه هیدرات پدیدار 

برای  ثبت می شود.  نیاز  در صورت  نیز  فشار  و  دما  تغییرات  این  می شود. 

بررسی اثر حضور نانو ذرات بر سرعت تشكیل هیدرات ابتدا باید آزمایش ها 

از  نتایج حاصل  تا  انجام شود  نانو ذرات  بر مبنای آب مقطر بدون حضور 

نانوذرات مختلف بر مبنای داده های آب خالص مقایسه و عملكرد نانوذرات 

بصورت نسبی بیان شود.

4- اثر نانوذرات در فرایند تشکیل هیدرات گازی

پارامترهای  بخش  دو  شامل  هیدرات  تشکیل  فرایند  در  موثر  پارامترهای 

با عامل تسریع كننده مثل مواد فعال کننده  پارامترهای مرتبط  عملیاتی و 

سطحی و یا نانوذرات است. مهمترین پارامترهای عملیاتی عبارتند از دما در 

 ،psig1700 محدوده 10- تا 4 درجه سانتی گراد، فشار در محدوده 500 تا

دور همزن در محدوده 25 تا 300 دور بر دقیقه، مقدار آب موجود در سیستم 

و در برخی موارد حجم راكتور در محدوده 0/5 تا 2 لیتر )11( و همچنین 

مهمترین پارامترهای مرتبط با عامل تسریع كننده مثلًا برای نانوذرات شامل، 

خواص حرارتی، هندسه، اندازه، تخلخل، غلظت و پایداری نانوذرات می باشد. 

كه در ذیل به توصیف نحوه تاثیر گذاری این عوامل پرداخته می شود.

خواص حرارتی نانوذرات: با توجه به اینكه پدیدة هسته زایی هیدرات  گازی 

یك فرایند گرمازا است بنابراین اگر گرمای آزاد شده یكنواخت تر در راكتور 

پخش و منتقل شود سرعت فرایند هسته زایی افزایش می یابد و این موضوع 

را سریعتر  گرما  زیرا  دارد  بستگی  راكتور  در  رفتار حرارتی سیال موجود  به 

دیواره  اطراف  كننده  خنك  سیال  آنجا  از  و  كرده  منتقل  راكتور  دیواره  به 

راكتور گرما را از محیط خارج می كند و در نتیجه در مدت زمان كمتر شرایط 

هسته زایی مطلوب و جدید فراهم می شود. حال با توجه به اینكه اغلب نانو 

ذرات آب را به نانوسیالی با ضریب انتقال حرارت بالا تبدیل می كنند )12(. 

بنابراین استفاده از نانوسیال بجای آب درون راكتور در تسریع فرایند تشكیل 

هیدرات بسیار موثر است.

هندسه نانوذرات: از آنجائی كه هسته زایی هیدرات گازی بصورت ناهمگن 

كار كمتری نسبت به هسته زایی همگن نیاز دارد )9( حضور نانوذرات درون 

آب ساختار آنرا ناهمگن كرده و هر نانوذره بصورت یك سایت فعال برای 

هسته زائی فرایند هیدرات گازی عمل می كند. به همین دلیل سیال حاوی 

را  القا(  )زمان  گازی  هیدرات  هسته زایی  برای  نیاز  مورد  زمان  نانوذرات 

كاهش می دهد. از طرفی با توجه به هندسه نانو ذرات وجود گوشه بیشتر 

در ساختار آنها دسترسی سایت های فعال را بیشتر و عمل هسته زایی را با 

ممانعت فضائی كمتری امكان پذیر می كند و فرایند تشكیل هیدرات راحت تر 

نانوذرات  اثر  انجام می شود. مثلًا در تحقیقی در شرایط یكسان  و سریع تر 

مثلثی نقره بر زمان القای فرایند تشكیل هیدرات را بیشتر از نانو ذرات كروی 

نقره كاهش می دهد )13(.

اندازه نانوذرات: با كوچك تر شدن اندازه نانوذرات، نسبت سطح به حجم 

افزایش می یابد. در نتیجه در فصل مشترك آب/گاز، سطح در دسترس گاز، كه 

همان سطح انتقال جرم می باشد، افزایش یافته و موجب می شود تا میزان 

بر  كه علاوه  گیرد  بیشتری صورت  با سرعت  آب  به  گاز  فاز  از  انتقال جرم 

كاهش زمان القای تشكیل هیدرات ، حجم گاز به دام افتاده در كریستال های 

هیدرات را هم افزایش می دهد. در واقع هنگامی كه مقدار بیشتری از گاز به 

درون آب نفوذ كند سرعت هسته زائی هیدرات های آن گاز بیشتر می شود.

است  آن  ذاتی  خواص  تابع  كه  نانوذرات  تخلخل  میزان  نانوذرات:  تخلخل 

علاوه بر اینكه حجم مورد نیاز برای به دام انداختن مولكول های گاز را تامین 

می كند تعداد سایت های فعال هر نانوذره را نیز تعیین می كند. بنابراین با 

افزایش تخلخل نانوذرات ضمن بهره مندی از ذخیره سازی حجم بیشتر گاز 

بصورت هیدرات سرعت پدیده هسته زائی نیز افزایش می یابد )14(.

غلظت نانوذرات: با افزایش غلظت نانو ذرات درون آب خواص حرارتی بهبود 

با افزایش غلظت، تعداد نانوذرات موجود در آب بیشتر  می یابد. همچنین 

شده و دسترسی سایت های فعال برای پدیده هسته زائی افزایش می یابد. این 

افزایش تا رسیدن به آستانه رسوب نانوذرات درون آب تاثیر مثبتی بر بهبود 

فرایند تشكیل هیدرات می گذارد. همچنین حضور مواد فعال كننده سطح 

از عوامل  تنهائی  به  نیز  نانوذرات درون آب، خود  پایداری  به  ضمن كمك 

موثر بر تسریع فرایند تشكیل هیدرات محسوب می شوند بنابراین استفاده 

همزمان از نانوذرات و مواد فعال كننده سطح راندمان كار را افزایش داده و 

اثر تقابل مثبتی بر فرایند تشكیل هیدرات می گذارند )15(.

اشباع  مقدار  از  آب  درون  نانوذرات  غلظت  چنانچه  نانوذرات:  پایداری 

شدن آب از نانوذره عبور كند با افزایش غلظت ، احتمال برخورد نانوذرات 

با یكدیگر بیشتر شده و شرایط برای به هم پیوستن آنها فراهم می شود. در 

اینصورت  در  می كنند.  به رسوب  كلوخه شده و شروع  نانوذرات  اینصورت 

با  می نماید  میل  میكرون  سمت  به  سیستم  نانوئی  مقیاس  اینكه  بر  علاوه 

می شود  مواجه  نیز  پایدار  نانوسیال  به  نسبت  حرارتی  خواص  شدید  افت 

تكنیك های  به كمك  را بشدت كاهش می دهد. می توان  نانوذرات  تاثیر  كه 

مختلف از جمله اصلاح خواص سطحی نانوذرات ضمن ایجاد پایداری بیشتر 

از غلظت های بالاتری از نانوذرات نیز استفاده كرد. كلوخه شدن ذرات بر 

همه اثرات تسهیل كنندگی نانوذرات اثر منفی می گذارد. بطوریكه با كلوخه 

از خود  تر،  پایین  حرارتی  با ضریب هدایت  رفتاری  سیال،  نانوذرات  شدن 

نشان می دهد. همچنین، سایت های فعال كمتری جهت هسته زائی ناهمگن 

هیدرات مهیا می شود. از طرفی با افزایش اندازه ذرات نسبت سطح به حجم 

آنها كاهش یافته و نه تنها باعث كاهش سطح موثر انتقال جرم می شود بلكه 

به عنوان سدی در برابر انتقال و نفوذ گاز به درون مولكول های آب عمل 

وارد آب  گاز كمتری  پایین تر مقدار  به غلظت های  بنابراین نسبت  می كند. 

شده و سرعت فرایند هسته زائی هیدرات كمتر می شود. بدین ترتیب زمان 

القای تشكیل هیدرات  گازی نیز افزایش می یابد )16(. 

شكل )2( نحوه تغییرات فشار راكتور را در زمان فرایند تشكیل هیدرات نشان 

می دهد و اثر نانوذرات را كه در قالب یك نانوسیال كارآمد در راكتور عمل 

می كند را مقایسه می كند )17(.

با توجه به نمودار )الف( موجود در شكل )2( ناحیه اول افت فشار ناشی 

از انحلال گاز طبیعی به داخل آب می باشد سپس با اشباع شدن آب از گاز، 

باقی می ماند كه نقطه )1( بر روی نمودار ظاهر  ثابت  فشار درون راكتور 

می شود و تا رسیدن به نقطه )2( یك زمانی را طی می كند كه "زمان القاء" 

نامیده می شود. سپس سیستم در آستانه تشكیل هیدرات قرار می گیرد )نقطه 
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2( و به محض هسته زائی، كریستال های هیدرات شروع به تشکیل می کنند 

در این زمان فشار به شدت افت پیدا می کند كه ناحیه دوم افت فشار با 

شیب تند ظاهر می شود. حال از آنجائیكه پدیدة تشکیل هیدرات گرمازاست، 

با تشكیل هیدرات دما كمی افزایش می یابد. 

شكل 2 : نمودار فشار- زمان فرایند تشکیل هیدرات گازی 

الف(در حضور آب مقطر  ب( در حضور نانوسیال

با  در اینصورت سرعت تشکیل هیدرات كم شده و باعث می شود تا فشار 

سرعت کمتری افت نماید كه ناحیه افت فشار با شیب ملایم تر ظاهر می گردد. 

سرعت  دوباره  شود،  گرفته  راكتور  از  سرعت  به  شده  آزاد  گرمای  چنانچه 

تشکیل هیدرات افزایش یافته و درنتیجه افت فشار نیز شدیدتر می شود.

درصورتیكه از نانوسیال استفاده گردد نقطه )2( به سمت چپ میل می كند 

)نمودار ب( این موضوع ناشی از كاهش زمان القا می باشد سپس در ناحیه 

دوم، افت فشار با شیب بیشتری كاهش می یابد زیرا رفتار حرارتی بهتر نانوسیال 

نسبت به آب، با انتقال سریع تر گرما به دیواره راكتور مانع از افزایش دمای 

راكتور شده و درنتیجه سرعت تشكیل هیدرات افت نمی كند )18(.

5- تحقیقات آزمایشگاهی فرایند تشکیل هیدرات

افزایش سرعت  اولیه جهت  از راه  حل های  مواد فعال کننده سطحی، یکی 

تحقیقات  كه  می باشد  هیدرات  بصورت  گاز  سازی  ذخیره  توان  و  تولید 

گسترده ای بر روی آن انجام شده است. استفاده از این مواد باعث كاهش 

زمان القا و همچنین افزایش نرخ رشد هیدرات  گازی می شود. در مطاله ای 

اثر مواد فعال سطحی یونی، غیر یونی و سیکلوپنتان بر هیدرات گازی حاوی 

92% متان بررسی و نتیجه شد اثر ماده فعال سطحی یونی بسیار بیشتر از غیر 

یونی است )19(. در تحقیق دیگری اثر سدیم دو دسیل سولفات بر روی گاز 

طبیعی حاوی 93% متان بررسی و نتیجه شد که در غلظت ppm300 بیشینه 

مقدار هیدرات تشكیل می شود )20(. در بررسی آزمایشگاهی دیگری نتیجه 

شد كه افزودن سدیم دو دسیل سولفات باعث می شود مقدار هیدرات متان 

به 97% مقدار تجربی خود برسد )21(. 

نتایج تحقیقی دیگر نشان می داد كه آلکیل پلی گلاکوساید، سدیم دو دسیل 

بنزن سولفونات و مونو هیدرات اگزالات پتاسیم سرعت تشکیل هیدرات گاز 

روش های  از   .)22( می دهد  افزایش  را  آن  سازی  ذخیره  ظرفیت  و  طبیعی 

دیگری كه برای سرعت بخشیدن به تشكیل هیدرات های گازی مورد بررسی 

میدان های  از  استفاده  و   )23( اختلاط  ایجاد  به  می توان  گرفته اند،  قرار 

تسهیل  در  مثبیت  اثرات  روش ها  این  تمامی  نمود.  اشاره   )24( مغناطیسی 

تشكیل هیدرات ها دارند.

با توجه به اینكه نانوذرات با فراهم كردن سطوحی با مساحت ویژه بسیار 

زیاد می توانند عامل موثر در تشدید انتقال جرم شوند و در بسیاری از مواقع 

هیدرات  تشكیل  فرایند  برای  موجود  آب  حرارتی  خواص  بهبود  باعث  نیز 

می شوند و با افزایش مقدار انتقال حرارت از راكتور تشكیل هیدرات، موجب 

تسریع در روند تشكیل آن می شوند. از این رو استفاده از نانوذرات به عنوان 

تسریع كننده فرایند تشكیل هیدرات  گازی مورد توجه محققین قرار گرفت. 

برای نخستین بار از نانو ذرات مس به عنوان تسهیل كنندة تشكیل هیدرات 

گازی یك گاز مبرد استفاده شد )25(. با توجه به اینكه نقره در جدول تناوبی 

تشكیل  برای  نقره  نانوذرات  از  است  انتقال حرارت  بالاترین ضریب  دارای 

هیدرات متان مورد استفاده قرار گرفت )26(.

در تحقیقی برای تسهیل تشكیل هیدرات متان از نانو لوله های كربنی استفاده 

و مشاهده شد حجم گاز ذخیره شده در هیدرات 300 درصد افزایش یافته 

و زمان القاء تشكیل هیدرات 52 درصد كاهش یافته است )27(. همچنین 

 HFC134A گازی  هیدرات   تشكیل  تسهیل  برای  مس  فلزی  ذرات  نانو  از 

استفاده شد )28(. در تحقیقی اثر نانو ذرات سه گانه Ag-SiO2-TiO2 در 

تعداد  نتیجه شد  و  قرار گرفت  بررسی  متان مورد  تسهیل تشكیل هیدرات 

هیدرات  القاء  زمان  و  یافته  افزایش  درصد   24 گاز  شده  مصرف  مول های 

16/7 درصد كاهش داشته است )29(. در تحقیق دیگری برای تسهیل تشكیل 

هیدرات  متان از نانو ذرات نقره استفاده شد كه زمان القاء تشكیل هیدرات  

متان را 87 درصد كاهش داد )30(. 

نمودارهای زمان القا برای مقادیر مختلف نانو ذرات نقره در فشار اولیة 47 

بار و دمای 2 درجه سانتی گراد ترسیم و مشاهده  شد كه زمان القا در حضور 

آب خالص از حالت های دیگر كه در حضور سوسپانسیونی از نانو ذرات نقره 

رخ می دهد، بیشتر می باشد و با اضافه شدن نانو ذرات سرعت هسته زایی 

نانو  كه  شده  مشاهده  )31(. همچنین  می یابد  افزایش  هیدرات  تشكیل  و 

ذرات اكسید فلزی و كربنی اثر تسهیل كنندگی قابل توجه ای از خود نشان 

 CNT می دهند. زیرا زمان القاء تشكیل هیدرات  متان در حضور نانو ذرات

ZnO2 , ,ZnO ,TiO2 به ترتیب 82%، 9%، 10%، 9/59% نسبت به آب خالص 

كاهش داشت. همچنین افزایش اندك غلظت نانو ذره ZnO باعث شد كه 

زمان القاء 92% كاهش یابد )31(. 

6- نتیجه گیری

عوامل موثر در فرایند تشکیل هیدرات شامل دو بخش پارامترهای عملیاتی 

كننده  تسریع  عامل  با  مرتبط  پارامترهای  و   )... و  همزن  دور  فشار،  )دما، 

است. با افزایش سرعت هم زن سرعت تشکیل هیدرات اتان افزایش می  یابد 

افزایش  برابر   80 تا  گاهی  جرم  انتقال  زن ضریب  هم  دور  افزایش  با  زیرا 

می یابد. همنچنین با افزایش فشار اولیه، ضریب انتقال جرم افزایش می یابد 

می باشد.  تشکیل هیدرات  زیاد شدن سرعت  دهنده  نشان  افزایش  این  که 

ولی با توجه به هزینه بر بودن پارامترهای عملیاتی سعی می شود پارامترهای 

مرتبط با عامل تسریع كننده بهینه گردد این پارامترها برای نانوذرات شامل، 

خواص حرارتی، هندسه، اندازه، تخلخل، غلظت و پایداری نانوذرات می باشد. 

در ابتدا تسهیل فرایند تشكیل هیدرات گازی به روش های مختلفی صورت 

می پذیرفت كه یكی از مهمترین آن ها استفاده از مواد فعال كننده سطحی 

سطحی،  كننده  فعال  عوامل  از  استفاده  در  موجود  مشكلات  از  می باشد. 

نتیجه  در  و  تجزیه  نرخ  افزایش  و  هیدرات  در  نگهداری  خود  اثر  كاهش 

كاهش پایداری هیدرات ناشی از آن است. این نقایص با استفاده از نانوذرات 
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به دست آمده می توان گفت كه  نتایج  اساس  بر  تا حد زیادی رفع شدند. 

نانو ذرات اثر تسهیل كنندگی قابل توجه ای بر تشكیل هیدرات  گازی دارند. 

القای هیدرات  زمان  كاهش  ناهمگون موجب  با هندسه  نانوذرات  افزودن 

گازی می شود. همچنین با افزایش غلظت نانوذرات در محیط ابتدا زمان القا 

كاهش می یابد اما از مقداری به بعد دیگر این زمان نه تنها كاهش نمی یابد 

بلكه افزایش پیدا می كند. البته باز هم مقدار زمان القا بسیار كم تر از مقدار 

آن در حضور آب خالص می باشد. این تاثیرات از نظر فرایندی و اقتصادی 

محسوب  گازی  هیدرات   تشكیل  فرایند  سازی  بهینه  در  مطلوبی  نتایج 

می شود. در آینده بر اساس این نتایج، نانوذرات می توانند جایگزین بسیار 

مناسبی برای تسهیل كننده فرایند تشكیل هیدرات شوند.
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