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  چكيده
   بـالا  و فـشارهاي نـسبتاً    ) C0° نزديـك بـه   (هيدرات گاز متان در فضاهاي متخلخل جاذبهايي ماننـد كـربن فعـال، در دماهـاي پـايين                   

)MPa 4-5/3 ( در فشارهاي پايين    . شود تشكيل مي)     مقادير جـذب در جـاذب مرطـوب         )نياز براي تشكيل هيدرات   كمتر از فشار مورد ،
ايـن مقـدار بـا       و   شـود   مـي با افزايش فشار با تشكيل هيدرات، مقدار جذب گاز توسط جاذب مرطوب زياد              . كمتر از جاذب خشك است    

اين نـسبت بـراي   . شود  در نسبت رطوبت بهينه بيشترين مقادير گاز درون جاذب ذخيره مي .كند  رطوبت موجود در جاذب نيز تغيير مي      
 سـرعت   و كـاهش    ،با استفاده از بعضي افزودنيها فـشار تـشكيل هيـدرات          .  است 1اغلب جاذبهاي كربني با هر نوع ساختاري نزديك به          

سـازي    حرارتي بر شرايط جذب و آزادآثارتشكيل هيدرات با كاهش . يابد تشكيل و تجزيه هيدرات و مقدار گاز ذخيره شده افزايش مي
 .همراه استدر نتيجه افزايش ظرفيت ذخيره سازي گاز توسط جاذب گاز و 
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  مقدمه -1
از ي ـ و ني صنعتيژه در كشورهايا به ويع در دنيافزون صنا با رشد روز

 ـ    يل مختلف ي، اغلب كشورها به دلا    يد به انرژ  يشد  و  ي از جملـه فراوان
 ، كمتـر اسـتخراج    ةن ـي هز ، در جهـان   يع ـين گـاز طب   يادي م يپراكندگ

بـا توجـه بـه       (ير منـابع انـرژ    يمت مناسب و قابل رقابت آن با سا       يق
ت در قياس بـا سـاير       سيط ز ي كمتر مح  يندگي آلا ،) آن يارزش حرارت 

 يع كاهش ذخائر سـوختها ي روند سرليدلز به ي و نسوختهاي فسيلي 
 و  ينـابع انـرژ   ر م ي بـا سـا    يع ـي گـاز طب   يني، در صـدد جانـش     يليفس

  فـراوان و   ياي ـرغم مزا  يعل.  از جمله نفت بر آمدند     يلي فس يسوختها

 در جهـان معمـولا در       يعين گاز طب  يادي، اكثر م  يعير گاز طب  يچشمگ
  كـه كمتـر    انـد    واقـع شـده    )دور از بـازار مـصرف     ( دور افتـاده     ينقاط
 هر چه   ين ضرورت دسترس  يبنابرا. گيرندد مورد استفاده قرار     نتوان مي

د بـه   ياز شد ي با توجه به ن    ين منبع انرژ  يعتر و آسانتر به ا    ي سر ،رشتيب
 و  يره سـاز  ي ـمختلـف ذخ  هـاي     جـاد و گـسترش روش     ي باعث ا  يانرژ

ن روش انتقـال    يامروزه گـسترده تـر    . ده است ي گرد يعيانتقال گاز طب  
ن روش بـا    ي ـ امـا ا   .ق خطـوط لولـه اسـت      ي ـ انتقال از طر   ،يعيگاز طب 

مـشكلات   يحت ـو  هـا      لوله ي گرفتگ ، مانند افت فشار   ياديمشكلات ز 
 ممكننـا  مـوارد انتقـال گـاز را         ي همـراه اسـت كـه در بعـض         ياسيس
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...  
اس ي ـ در مق  يع ـيگـر انتقـال گـاز طب      ي د ي از جملـه روشـها     .سازد مي
 . است  شده2و گاز طبيعي مايع 1 فشرده شدهيعي گاز طب،يتجار

حجـم   600 يره سـاز  يت ذخ يبه جهت قابل   LNG  روش يريبه كارگ 
 مطلـوب در  ي از روشـها يك ـي ،مخـزن   هر حجـم يبه ازا يعيگاز طب

 گـاز   يع سـاز  ي مرحله مـا   اما. است يعي و انتقال گاز طب    يره ساز يذخ
 كـه در    ي به طـور   است،ن روش   ين بخش در ا   ينه تر ي ، پر هز   يعيطب

روش . ردي ـگ  مـي   را در بـر    يه گـذار  ينه سـرما  ي از كل هز   50٪حدود  
G.N.C در حـدود    (و فشار بـالا     اد  يم با وزن ز   ياز به مخازن ضخ   يز ن ي ن
 بـا طـرح و شـكل        ،بـالا ي  منيب ا ين با ضر  يو بنابرا ) P.a.M 20ش از   يب

به ويـژه هزينـه متـراكم       (بالا  هاي    نهيجه صرف هز  يمخصوص و در نت   
نـه  ي كـاهش هز   ي بـه معنـا    يره سـاز  يكاهش فشار ذخ  . دارد) سازي

در . ستم اسـت ي ـ سيمنيش در اي و انتقال سوخت و افزا يره ساز يذخ
 و  يره سـاز  ي ـ بر كاهش فشار ذخ    ي محققان و پژوهشگران سع    جهينت

 كـاهش   ي از روشها  يكي.  دارند يره ساز ينه ذخ يجه كاهش هز  يدر نت 
كـه اسـتفاده از       اسـت  3 گـاز  ي، روش جذب سطح   يره ساز يفشار ذخ 

ب ي بـا ضـر  ،)P.a.M 5/3 در حـدود  (ن ييره بـا فـشار پـا   يمخازن ذخ
ز ي ـاشـكال متنـوع و ن      و بـا طرحهـا    سـبكتر و     ، ارزانتـر  ،شتري ب يمنيا

 را  يع ـي گـاز طب   قـوي م از خطـوط لولـه فـشار         ي مستق يريسوخت گ 
 اسـت   4يع ـيدرات گـاز طب   يه، استفاده از    گريروش د . سازد  مي ممكن

 آب از ي آن بـا فـرض پـر شـدن كامـل مولكولهـا      نظـري ت يكه ظرف 
 حجم گاز بر حجـم      174ا  ي 164 ،دراتي گاز در ساختار ه    يمولكولها

ن روش باعـث    ي با ا  يره ساز يبه علاوه ذخ  .  است درات بر آورد شده   يه
 %24 و   G.N.C گاز نسبت بـه روش       يره ساز ينه ذخ ي كاهش هز  26%

نـد  ينـه فرا  ي از هز  يادي ـامـا بخـش ز    . شود  مي G.N.Lنسبت به روش    
H.G.N   ن يي فـشار بـالا و سـرعت پـا         .درات اسـت  يد ه ي مربوط به تول

ند را  ي فرا ني شدن ا  ي است كه صنعت   ياز مشكلات ز  يندرات  يل ه يتشك
وهـشگران   از محققـان و پژ يرا تعدادياخ. با مشكل مواجه كرده است    

ره شده توسط جاذب را با همراه كردن        ي مقدار گاز ذخ   كنند  تلاش مي 
درات گاز با اسـتفاده از جـاذب        يل ه ي و تشك  يند جذب سطح  يدو فرا 

حجم گاز متان بـر      200ره كردن   يچنانكه ذخ . ش دهند يمرطوب افزا 
 با همراه كردن    a.P.M10و فشار    C.° 2 يوب در دما  حجم جاذب مرط  

 ي تجـار  يدرات در كربنهـا   ي ـل ه ي و تـشك   يند جـذب سـطح    يدو فرا 
                                                                  
1. Compressed Natural Gas(CNG) 
2. Liquid Natural Gas (LNG) 
3. Adsorbed Natural Gas(ANG) 
4. Natural Gas Hydrate(NGH)  

  ]1-4[.مرطوب انجام شده است
نـد  يژه توسط فراي وي جاذبها يبرخهاي    تواند در روزنه   ي مي عيگاز طب 

.  نـام دارد   G.N.Aن روش   ي ـ شـود كـه ا     يره سـاز  ي ـ ذخ يجذب سطح 
ــذخ ــازي ــاز در ايره س ــشارهايــ گ ــسبتاًين روش در ف   ن يي پــا ن

)a.P.M 4-5/3 ( ي متعـدد  يجاذبهـا . رديپذ  مي ط انجام ي مح يدر دما 
تـوان انـواع     مـي باشند كـه از جملـه آنهـا       مي ند موجود ين فرا ي ا يبرا

هـاي    ن فعال شده، غربـال    ي، آلوم ژل سيليس تها،  ي فعال، زئول  يكربنها
ن ي ـان ا ي ـدر م . ام برد  ن  را يكربنهاي     و نانولوله  ي، مواد سنتز  يمولكول

 يره سـاز  ي ـتها در ذخ  ي و زئول  هاي سيليس   ژل فعال،   يجاذبها، كربنها 
بـا مرطـوب نمـودن      . رنـد يگ  مي شتر مورد استفاده قرار   ي ب يعيگاز طب 

گـردد و     مي ليدرات تشك ين و فشار نسبتا بالا، ه     يي پا يجاذب در دما  
ت ي ـفتوان ظر  ميدرات،ي گاز توسط هيره سازيت ذخيبا توجه به قابل  

 كـه   ييجاذبها. ش داد ي گاز توسط جاذب را افزا     يره ساز يجذب و ذخ  
 بـا حـضور     )هـاي سـيليس     ژلتها و   يمانند زئول ( هستند   يشتر قطب يب

 رهي ـ گـاز ذخ   ير كمتـر  يفعـال مقـاد   هاي    كربنبا   در مقايسه رطوبت،  
  . كنند مي
  
   ي گازيدراتهايه -2
ند كـه از   هست يخ مانند ي جامد   يستاليبات كر ي ترك ي گاز يدراتهايه

همان ي گاز به عنوان م    ي مولكولها  از زبان و ي آب به عنوان م    يمولكولها
شتر ي ـ ب معمولاً( بالا   يا فشارها يو  ) Cº0ك به   ينزد(ن  ي پائ يدر دماها 

  گـاز در تمـاس بـا آب قـرار    يوقت ـ. ل شـده انـد  يتشك) aPM 6/2از 
 سـاختار  ،يدروژني ـ ه يونـدها يق پ ي ـ آب از طر   ي مولكولهـا  ،ردي ـگ مي
كه مولكولهـاي گـاز   دهند   ميلي تشكي مانند سه بعد   هقفساي    هشبك
ن يا. گردد  ميليدرات گاز تشكيشده و ه) ها حفره( ها ن قفسهيا وارد

ل ينـد تـشك   يدر فرا . دارشده است ي واندروالس پا  يرويساختار در اثر ن   
 ر فـاز رخ يي ـبلكه فقط تغ شود  نميا شكستهيجاد ي ايوندي پ،دراتيه

 نشان O2HnGتوان به صورت   ميدرات رايه يفرمول مولكول. دهد مي
 از  ياريبـس . اسـت  گـاز  G ودرات  ي ـتعـداد ه  نشان دهنده    nداد كه   

 توانند توسـط    مي ...د كربن و  ي اكس ي د ، اتان ، مانند متان  ي گاز ياجزا
ط ي شـرا در د وون محصور ش ـيدروژنيوند ه يق پ ي آب از طر   يمولكولها
  ] 4و5[.درات دهنديل هي تشك،مناسب
درات ي هيستاليكر همان سه نوع ساختاري ميدازه مولكولهابه ان بسته

ن ساختارها در اندازه، يتفاوت ا. شود  ميليتشك Ι.S  ،II.S  ،H.Sمتفاوت  
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ن يكـوچكتر . موجـود در هـر سـاختار اسـت        هاي    شكل و تعداد حفره   
 )512( ي پـنج وجه ـ   واحـد سه ساختار شامل دوازده      واحد سازنده هر  

 ي مانند متان، اتان، د Α6 كوچكتر از    ي با مولكولها  Ι.Sساختار  . است
سـاختار  ن  ي ـ ا  در .شـود   مـي  ليدروژن تشك يد ه يد كربن و سولف   ياكس

گر متصل شـده انـد و در        يكديق رئوس شان به     ياز طر ها    يچند وجه 
 واحـد  بزرگتـر شـامل دوازده  هاي  حفرهها  ين چند وجه ين ا ي ب يفضا

. )51262( وجـود دارد  ي شـش وجه ـ  حـد وا  همـراه بـا دو     يپنج وجه ـ 

 ـ     يمولكولهامعمولا    ماننـد پروپـان و    Α7  تـا  6 ني بزرگتر با انـدازه ب
 چنـد   II.Sدر سـاختار    . دهنـد   مـي  لي را تـشك   II.Sزوبوتان سـاختار    يا

ان آنهـا   يق سطح مشترك بهم متصل شده اند و در م         ياز طر ها    يوجه
 وجـود دارد    ي شـش وجه ـ   واحـد  چهـار     و ي پـنج وجه ـ   واحددوازده  

زوپنتـان و   ي ماننـد ا   Α9  تـا  7  در انـدازه   ييمولكولهااغلب  . )51264(
 كـه   يبـه شـرط   . ل دهنـد  يرا تـشك   H.S توانند سـاختار    مي نئوهگزان
 H.S كوچكتر مانند متان وجود داشته باشـند در سـاختار            يمولكولها

از اي    يـه دهـد و لا     مـي  دو بعـد رخ   اتصال سـطوح مـشترك تنهـا در         
  متـصل  435663 را بـه     51268هـاي     ه از حفـره   ي ـك لا ي 512هاي    حفره
  .كند مي

ك ي ـدرات شـامل    ي ـ هـر حفـره ه     ،يستاليصرفنظر از نوع ساختار كر    

دار ي پا ي برا Α5/3 با قطر كمتر از      يمولكولها .همان است يمولكول م 
شتر از  ي ـ بـا قطـر ب     ي كه مولكولها  ي در حال  ،دنا  كوچكها    كردن حفره 

Α5/7 سـاختار   هاي    درون حفره   وارد شدن به   ي براΙ.S   و II.S  ار ي بـس
همان بـه  ي مولكول مة نسبت انداز ،خالصهاي    ستمي س يبرا .بزرگ اند 

در  .آيـد   مين نوع ساختار به شمار      يي تع ي برا ييراهنماها     حفره ةانداز
 ي نوع سـاختار توسـط مولكولهـا       ، مخلوط يستمهاي س يكه برا  يحال

 يومترير اسـتوك  ي ـك جامد غ  ي يدرات گاز يه. شود  مي نييبزرگتر تع 
ن امر بـه    يا. استب آن متفاوت    ي ترك ،ليط تشك ياست و بسته به شرا    

 تعـداد   ،ب گـاز  يترك  فشار و  ،ط مختلف دما  يل آن است كه در شرا     يدل
در  .نـد ا شوند متفـاوت    مي  اشغال  گاز يكه توسط مولكولها  هايي    حفره

  .]4-12 [درات نشان داده شده استي سه نوع ساختار ه)1(شكل 
  
  
  هيدرات متان 2-1

نـوع  .  شده اسـت   ييدرات متان شناسا  يعت سه نوع ساختار ه    يدر طب 

Ι.S   باشد مي شكل ي مكعبيستالي ساختار كر ي دارا ، كه معمولتر است 
 سـاختار   II.Sنـوع   . است مولكول متان    8  مولكول آب و   46كه شامل   

 24 مولكـول آب و      136 دارد كـه شـامل       ي شـكل  ي منشور يستاليكر
 شـش   يستالي ـكـه سـاختار كر     H.Sمولكول متان است و ساختار نوع       

فرمــول  . مولكــول متــان اســت6 مولكــول آب و 34 شــامل يوجهــ
 سـاختار نـوع     ي كه برا  است O2HΧ.4HCدرات به صورت    ي ه يمولكول

Ι.S ،75/5= Χ ع اونا يو براII.S  وH.S، 667/5 =Xاست .  
م از متان متراكم شـده و آب خـالص          يدرات به طور مستق   يل ه يتشك
درات ي ـ ه يستالي ـ سـاختار كر   ،نيعلاوه بر ا  . ار مشكل است  ي بس ،سرد

ن يآب است كه ا   هاي    ل شده توسط مولكول   ي تشك يمتشكل ازقفسها 
 بهم متصل شـده انـد و چـون          يدروژنيههاي    ونديق پ ياز طر ها    قفس

ن قفسها به طور موثر و      ي ا ،ار كم است  ي متان در آب بس    پذيري  انحلال
ده آل فقط ي چنانكه در حالت ا   ،شوند  نمي  متان پر  ي از مولكولها  يكاف

  ]4-12[.شود  مي آنها پر%35/0حدود 
شتر يش سطح تماس ب   ي باعث افزا  ،ك سطح ي يپخش شدن آب بر رو    

بـه عـلاوه آب جـذب     ،شـود   مي توده آبدر مقايسه باع  يگاز با فاز ما   
 لي تـشك  يخوشـه ماننـد كـوچك     هاي     دسته ، كربن فعال  يشده بر رو  

كنند   مي درات به عنوان هسته عمل    يل ه يند تشك يدهد كه در فرا    مي
 عتريز سـاده تـر و سـر       ي ـدرات را ن  ي ـل ه ي تـشك  يو روند مراحل بعـد    

  .كنند مي
نسبت جـرم آب بـه جـرم        ند جذب گاز توسط جاذب مرطوب     يدر فرا 

. دهنـد   مي  نشان Rند و آنرا با     يگو  مي ا نسبت رطوبت  جاذب خشك ر  
 واحـد  بـه ازاي ره شـده  ي ـمقدار حجم گاز ذخ) 3 (و )2(در دو شكل 

 نوع جاذب خشك    چهار يند برا ي مختلف فرا  ي ظرف در فشارها   حجم
  ]4و5.[و مرطوب آورده شده است

  
ي كيزيفگاز بصورت    P.a.M 4 فشار كمتر از     ةدر محدود  )3(در شكل   

و ) 2(شـكل   سه دو   ي با مقا  .گردد  جذب مي ها    ن حفره يكتردرون كوچ 
 كـه مقـدار متـان جـذب         شود يمشاهده م ه از فشار    ين ناح ي در ا  )3(

بـدين   ،ار كمتر از جاذب خشك است     يشده توسط جاذب مرطوب بس    
ر نفـوذ گـاز     يجاذب را پر كرده مس    هاي     از حفره  يآب تعداد دليل كه   
  .كند  ميرا مسدوداي  شبكه حفره به درون
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  І II H  كريستالي هيدرات ساختار

 بزرگ متوسط كوچك بزرگ بزرگ  كوچك كوچك حفره

 51268 435663 512 51264 512 51262 512 مشخصات

 1 2 3 8 16 6 2 در هر سلها  تعداد حفره

 71/5 06/4 91/3 73/4 91/3 33/4 95/3 ميانگين شعاع حفره

 36 20 20 28 20 24 20 عدد مختصاتي

    34 136 48 تعداد آب در هر سل
  

 ساختارهاي هيدرات گاز -1شكل 
  

 مولكولهاي مهمان

  آب46 اكسيد و مانند آنمتان، اتان، كربن دي

  آب136 پروپان، ايزوبوتان و مانند آن

  ،)نئوهگزان+ متان (
  آب34  و مانند آن) سيكلوهيتان+ متان (

 انواع حفره ساختار هيدرات

 Iساختار

 IIساختار 

 Hساختار

51262  

16  8  

51262  512  

2  

51268  

1  2  

3  

6  
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لات
مقا

  

  
 

 (MPa)فشار 

   برايC.° 2 ظرفيت حجمي ذخيره شده متان در -2 شكل
  ]1[ چهار جاذب كربني در حالت خشك

  

  
  

 (MPa)فشار 

   براي C.° 2 ظرفيت حجمي ذخيره شده متان در -3 شكل
  ]1[ي در حالت مرطوب چهار جاذب كربن

  
  

ره ي ـ مقدار متـان ذخ    ، فوق  شكل در P.a.M 4 فشار بالاتر از     گسترةدر  
 شـده   يري ـشتر از مقدار انـدازه گ     ي ب يابد و   ميش  يشده به سرعت افزا   

ل ي تـشك  معلـول  ،يشي ـن سـرعت افزا   يا.  خشك است  يدرون جاذبها 
  .استين حفره ه بزرگتردر داخله يدرات اوليه

ره شده در هر حجم از      يت حجم گاز ذخ   ي ظرف ،يش فشار تعادل  يبا افزا 
شتر اسـت كـه     ي ـار ب ي بس ،سه با جاذب خشك   ي در مقا  ،جاذب مرطوب 

  جاذب مرطـوب نـسبت بـه جـاذب خـشك           چگاليش  ي افزا  آن، ليدل

 ليكــوچكتر تــشكهــاي  دراتها در حفــرهيــن فــشارها هيــ در ا.اســت
ان ي ـب به   .) كه ابتدا با آب پر شده بودند       ييها  در حفره  يحت(شوند   مي
ل ي تـشك  ي بـرا  ، از آب موجود درون حفره هـا       بزرگي قسمت   ، از گريد
 نبــودن آب درون يدر صــورت كــاف. شــده اســت اســتفاده دراتيــه

 ي بـاق  يخـال هـاي      گاز متان در حفـره     ،دراتيل ه ي تشك يبراها    حفره
 از  يگـردد تعـداد     مـي  باعثامر  ن  يشود و ا    مي  فقط فشرده  ماند و   مي

  .ب مثبت داشته باشنديانتها ش در ذكر شده تكدمايهاي  يمنحن
شتر ي ـكه هـر چـه آب درون جـاذب ب         گرفت  جه  ينتتوان    مي نيبنابرا
 كه نسبت رطوبـت     يزمانتا   البته   ،شود  مي  جذب يشتري متان ب  ،باشد

 اسـت كـه     ينـه نـسبت   ينسبت رطوبـت به    .كمتر باشد  مقدار بهينه    از
  را با  آن ره شده است و   يگاز متان در جاذب ذخ     ن مقدار يشتريدرآن ب 

.t.p.o.R   مـشاهده   نيـز  )4(طـور كـه در شـكل         همـان . دهنـد  يم نشان 
 ي با هر نوع ساختاريكربنهاي   شتر جاذب ي ب ين مقدار برا  ي ا ،شود مي
  . است1ك به ينزد

  

  
  

R 
  

  مقادير متان محبوس شده در جاذبهاي متفاوت -4 شكل
  ]1[با نسبت رطوبتهاي مختلف 

  

نه كمتر باشد بـا اضـافه كـردن آب          ي به مقدار نسبت رطوبت از     يوقت
 ـ.شـود   مـي لي تـشك  يشتريدرات ب ي ه ،)Rش  يافزا(درون جاذب     ي ول

 از تعـداد    ،نـه شـود   يشتر از نسبت رطوبـت به     ين نسبت ب  ي ا زماني كه 
 ي بـاق  يرهايو مس شده  كاسته  اي    ه نفوذ گاز در شبكه حفر     يرهايمس

درات ي ـل ه ي فشار تـشك   ،كساني يمادر د . دنشو  مي كتريز بار يمانده ن 
 آب بدون جاذب است كـه  ةشتر از ساختار تود  يدر ساختار متخلخل ب   

 ي است كه بـرا    ين بدان معن  يا. است ي اضاف ينگيي فشار مو  دليل آن، 
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 ،درات در ساختار متخلخل نسبت به توده آب بدون جاذب       يل ه يتشك

ن مقـدار  يباي  هسي مقا)1( در جدول. دگردد اعمال ي بايشتريفشار ب
 جاذب مرطوب انجـام شـده       وگاز متان جذب شده در جاذب خشك        

  .است
محـصور  هـا     ست و درون حفره   يآب درون جاذب كربن مرطوب آزاد ن      

 محاسـبه مقـدار   ين برايبنابرا. است ثيرات موئينگيتاشده و مستعد 
 دي ـابتـدا با  ،درات در جـاذب متخلخـل  ي ـل هي تـشك يفـشارلازم بـرا  

لاپـلاس  -يانـگ  ن كـار ي ـ ايبـرا . به شود  محاسياضاف موئينگيفشار
را ) 1(و معادلـه    كـرده    فرض   Wرا به شكل استوانه با عرض       اي    هحفر

  :ارائه كرده است
  
)1(  W/θ.s.o.c.σ4=P.∆ 

  
 ـي كـشش سـطح  2m/J(σ(،  ن رابطهيدر ا ع و فـاز  ين فـاز آب مـا  ي ب
 عرض حفره بـر حـسب       m.n(W(درات بر حسب ژول بر متر مربع،        يه

 نجاي كه در ا    است  حفره ةواريه تماس مولكول آب با د     ي زاو θنانو متر،   
 ـ ، نـازك از آب    يلمين فرض كه ف   يبا ا  حفـره و فـاز     هـاي     وارهي ـن د ي ب
  .گرفت  را صفر در نظر θتوان  يم دارددرات وجود يه

درات ي ـ ه يبـرا  1ت و همكـاران   يج بدست آمده توسط اسـم     يطبق نتا 
ل ي تشك ياز برا ين فشار مورد ن   يبنابرا .است 2m/J (267/0 = σ( متان

  :خواهد بود) fP(درات يه

)2( PΔ+ w fP=  fP  

  
w.fP   درات در توده آب بدون جاذب و      يل ه ي تشك ياز برا يفشار مورد ن 
P.Δاست ي اضافينگي فشار موئ.  

هـا    دراتها ابتدا درون ماكروحفره   يافت كه ه  يتوان در   مي )2(از معادله   

ش ي بـا افـزا  .)n.m50از  شتري ـبا عرض بهايي  حفره(شوند  ميليتشك
ها   مزو حفره  دراتها در ي ه )M.P.a2/5 شتر از ي ب يمثلا در فشارها   (فشار

 ـ   هايي    حفره(  بـه نظـر     .شـوند   مـي  ليتـشك ) n.m 50-2ن  يبا عـرض ب
دليـل  . كنند  نمي فاي ا يدرات نقش يل ه يدر تشك ها    حفرهيكرورسد م يم

 درات متان در  ي ه I.Sساختاراين امر را ميتوان اينگونه توجيه كرد كه         
 قطـر هـر مولكـول       . قرار دارد  n.m 2/1 با طول مشخصه     يمركز مكعب 

 حداقل ضـخامت آب اطـراف ذره         و درنتيجه  است n.m3/0با  يآب تقر 

كـه  اي  هن حداقل عرض حفـر يبنابرا. است n.m 6/0=2×3/0درات يه

پـس  . اسـت  n.m 8/1ل شـود  يتوانـد در آن تـشك    مـي درات متانيه
 در ينقـش ) n.m 2 كمتـر از  با عـرض  (ها    كروحفرهي است كه م   يمنطق
  .درات نداشته باشنديل هيتشك

ن جـاذب   يچنـد در   دراتي ـل ه يتـشك از  ي فشار مورد ن   )2(در جدول   
آورده  آنهـا هـاي      همراه با نسبت رطوبت جاذبها و عرض حفره        يكربن

  .شده است

 
  ك  خشهاي در حالتي چند جاذب كربنيبراm.o.l/kg) ( وV/V) ( بر حسبمتان ت جذبيظرف -1جدول 

 ]oC 2 ]4 و دماي Mpa 8 در فشار و مرطوب

  جاذبهاي مرطوب  جاذبهاي خشك
 جاذب كربني

(mol/kgdry) (mol/kg dry)× d dry  (V/V)  (mol/kg dry) (mol/kg wet) (mol/kg wet )× d we t (V/V) 

 177 4/7 8/5 5/10 107 1/5 8/12 58سري 

 216 0/9 2/9 5/16 158 1/7 21 86سري 

 223 2/9 9/10 9/21 121 7/6 1/23 120سري 

 227 4/9 4/17 7/35 164 4/6 40 پيكازين

 

 
1. Smith et al. 
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 با ين جاذب كربنيدراتها درون چنديل هيفشار تشك -2 جدول
 ]1[متفاوتهاي  و نسبت رطوبت متناظراي  هحفرهاي  عرض

W(n.m) Pf(MPa) R  جاذب كربني  

 58سري  0/81 4/6 75

 58 سري 03/1 3/2 ∞

  86سري  84/0 4/0 130

  86سري  37/1 3/2 ∞

  120سري  0/1 3/6 254

  پيكازين  05/1  3/7  205

  پيكازين  33/3  3/2  ∞

  
مم انــدازه ي مــاكز،شــود  مــي مــشاهده)2(در جــدول همــانطور كــه 

ن يي در پا  يعني ،ل شده اند  يابتدا در آنها تشك    دراتهايكه ه هايي    حفره
 ـ     ، اشـباع  ي كربن ـ ي جاذبها ي ممكن برا  ين فشارها يتر  ي بـه سـمت ب
ل ي تشك ياز برا يگرچون فشار مورد ن   ي به عبارت د   .كند  مي ليت م ينها
 ياز بـرا  يبا همان فشار مورد ن    ي اشباع تقر  ي كربن يدرات در جاذبها  يه

 مقـدار فـشار     ،ع بدون جاذب اسـت      يدرات در توده آب ما    يل ه يتشك
 ن در اي ـ . كنـد   مـي  لي ـ در حالـت اشـباع بـه صـفر م          ي اضاف ينگيموئ

  PΔ & fP≈ w fP → 0  :حالت 

  

 با گاز   ي كربن ي شدن مخزن جاذبها   يو خال  ند پر يفرا -3
  متان

 آغـاز  در    و شـود   مـي  ند پر شدن مخزن با فشار نسبتا بالا شـروع         يفرا
بـراي تـشكيل   . اسـت فقط شـامل انبـساط گـاز متـان درون مخـزن            

 هيدرات، دماي بستر جذب با اسـتفاده از حمـام آب سـرد در حـدود           
K275      مـساوي   به مخزن  ي متان ورود  يدمانگاه داشته شده است ، 
 امـا . ث افزايش دماي بستر جذب خواهد شد      ط است و باع   ي مح يدما
 دوبـاره كـاهش     بـستر  ي دمـا  ، حمـام آب   يشيرات سرما ي تاث دليلبه  

   ي دمــا،دراتيــل هيقــه بــا شــروع تــشكيپــس از چنــد دق. ابــدي مــي
 درات متـان  ي ـل ه يحـرارت نهـان تـشك     (ابد  ي   مي شيبستر دوباره افزا  

(KJ/mol) 4/65 و به حدود    ) استK 279 چون فـشار    ي ول .رسد  مي 
 شـدت   ،شـود   مـي  ادي ـش دما به شدت ز    يدرات متان با افزا   ي ه يتعادل

ن ي بنابرا .ابدي  ي مي دي افت شد  ، بستر يش دما يدرات با افزا  يل ه يتشك
 حمـام   يشي ـرات سرما ياثت كمتر از    ،دراتيل ه ي تشك ي حرارت اتريتاث

 در اثـر . ابـد ي  مي بستر دوباره كاهشيجه دماي در نت. شدآب خواهد

 پـس . شـود   مـي  ادي ـدرات ز ي ـل ه ي شدت تـشك   ، بستر ين افت دما  يا
درات ي ـل ه يحرارت تشك   بستر توسط  يجه گرفت كه دما   يتوان نت  مي

مرحلـه  پس از اتمـام     . شود  مي  حمام آب كنترل   يشيرات سرما يو تاث 
در . رسـد   مـي  K 275 ج به حدود  ي بستر بتدر  ي دما ،دراتيل ه يتشك
ش دمـا در    ي افزا ،مرطوب جاذب   يند جذب گاز درون مخزن حاو     يفرا

 ييش دمـا يسه با جاذب خشك كه با افزاي كه در مقااست K 4حدود 
 ـ ،ن امر يا .باشد  مي ار كم ي همراه است بس   K80-60در حدود    ن ه اي ـ  ب

شتر از يمرطوب بدر حالت  كربن فعال  يت حرارت يظرف كه   استل  يدل
 ، شـده    يرياد دما جلـوگ   يش ز يجه از افزا  ياست و در نت    حالت خشك 

ميـزان  ) 5( در شـكل     .ابـد ي   مـي  شيزان جذب گـاز افـزا     يسرعت و م  
پرشدن مخزن از گاز متان به صورت تـابعي از زمـان و دمـاي بـستر                 

  . ]13[آورده شده است
  

  
  

(min)زمان شارژ شدن   
 بستر  تغييرات مقدار پر شدن مخزن از متان و دماي-5 شكل

  ]5[جذب در حين فرايند پر شدن 
  
ه در  ي ـنـد تخل  ي فرا ي بـستر ط ـ   يرات مقدار متان آزاد شده و دما      ييتغ

 ، كه فشار رو به كـاهش اسـت        يزمان. نشان داده شده است    )6(شكل  
ن ي ـدر ا شود و همـان طـور كـه           مي ره شده به سرعت آزاد    يمتان ذخ 
 ـ   يشود شدت افـزا    مي دهيشكل د  ا زمـان  ش مقـدار متـان آزاد شـده ب

ه بـه صـورت     ي ـند تخل يآزاد شدن متان در طول فرا     .  ثابت است  باًيتقر
كـل مقـدار متـان آزاد        ،مرطـوب  جاذب   يبرا. رديگ  مي وسته انجام يپ
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...  
 بـه مخـزن اســت و   ي برابـر بـا كــل مقـدار متـان ورود    بـاً يشـده تقر 
 ي كـه بـرا    ي در حـال   .رديگ  مي  انجام يشتري گاز با سرعت ب    يآزادساز

از ن  ي ـشـود و ا     نمـي   از متـان آزاد    يبل تـوجه  جاذب خشك مقدار قا   
  .است جاذب خشك در مقايسه بامرطوب گر جاذب ي ديايمزا
  

 
  

(min)زمان تخليه   
  تغييرات مقدار آزاد شدن متان و دماي بستر جذب -6 شكل

 ]5[در حين فرايند تخليه 

  
ش مقدار متـان    يه با افزا  يند تخل ي فرا يدرط مرطوب بستر كربن    يدما

 ين دمـا  يتر نيپائ. ابدي   مي وسته با زمان كاهش   يشده به صورت پ   آزاد  
 كه البتـه    )كاهش دما  K 16 باًيتقر( است   K 259 ابيبستر جذب تقر  

ه يدهد كه تجز  مين نشاني ندارد و ايريند آزاد شدن متان تاث    يبر فرا 
مـه تمـام متوقـف      يدرات متان با كاهش مداوم فشار بـه صـورت ن          يه

نـد جـذب    ي متوسط حـرارت فرا    .رديگ  مي جام كامل ان   به طور  ونشده  
0Qكرد محاسبه )3(توان از رابطه   مي را:  
  
)3(  T. G R. b =0 Q  
  

 .باشـد   مـي  دمـا T  بعد ويك پارامتر بي b ، ثابت گازGR ن رابطهيدر ا
 چهـار كـربن فعـال در دو         ير حرارت جـذب بـرا     ي مقاد )7(در شكل   

 آورده شده   ،بت از نسبت رطو   يحالت خشك و مرطوب به عنوان تابع      
  .است

هر  )R=0( در حالت خشك     ،شود ي م در شكل مشاهده  همان طور كه    
 خواهد داشت و حرارت     يتر ضيعرهاي     حفره تر باشد   فعال ،چه كربن 

ه جاذبهـا   ي ـ بق ي بـرا  ،نيكـاز يبـه جزجـاذب پ     .جذب آن كمتر اسـت    

ابـد  ي   مـي   كاهش ي به صورت خط   Rش  يمتوسط حرارت جذب با افزا    
تـر   ضيعـر هـاي     حفـره  Rش  ي است كـه بـا افـزا       نيكه نشان دهنده ا   

 وجـود آب    ،گـر يان د يبه ب  .ند جذب شركت كرده اند    ي در فرا  يشتريب
 كـوچكتر هـاي    كمترگـاز بـه حفـره   ي باعث دسترس،در جاذب شتريب

ب ي ش ـ ، فعـالتر باشـد    ،هرچـه كـربن    N ي سر ي جاذبها يبرا.شود مي
 بـه   يس ـ در كربن فعالتر روند كاهش دستر      زيراشود    مي نمودار كمتر 

 فعـالتر  ،و هر چه كربن شود  مي كندتر،شيبا افزاها  ن حفرهيكوچكتر
جـه  ي در نت،ل داده انديتشكها  كرو حفره ي از آن را م    ي كمتر ءجز،باشد

 جذب كمتـر    ير نسبت رطوبت بر انرژ    ي تاث ، فعالتر باشد  ،هر چه كربن  
  .خواهد شد 

  

  
  
R 

  بنيمتوسط حرارت جذب متان در چندين جاذب كر -7 شكل
  ]1[به عنوان تابعي از نسبت رطوبت آنها

  
 ي جاذبهـا  يره حاو ي شدن مخزن ذخ   يمدل پر و خال    -4

  : با گاز متانيكربن
ي روي ـر پ ي ـ ز يره شدن متان در مخـزن از معادلـه كل ـ         يك ذخ ينتيس

  :كند مي
  

4CHn(.K] = t ∂ ⁄ 4CHn ∂  [– )z )4(  
  

 t جـاذب،  گـاز متـان در تمـاس بـا     ي تعداد مولها4CH nن رابطه  يدر ا 
 به عنوان   ممكن است  است كه    ي پارامتر z  و يكينتيثابت س  K زمان،

نـد انتقـال    ي كه شـامل اثـرات فرا      يدر حال ،  درجه واكنش گرفته شود   
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لات
مقا

  

 ثابـت بـا داشـتن حجـم         يدر دما  .باشد  مي زيجرم و انتقال حرارت ن    
 ن اگري بنابرا. متان متناسب با فشار خواهند بوديمخزن تعداد مولها

1=Z،م داشتي خواه:  
  

(P CH4)eq = P CH4  t K- e  
(5) 

 
PCH4 و)eq 4 (PCH ،در زمان ي فشار و فشار تعادل،بيترته بt باشند مي .

ل در هـر دو  يشتر از فـشار تـشك  ي ـ كمتـر و ب ين معادله در فشارها يا
  .صادق است، دراتيل هيند جذب و تشكيفرا

ن ي چنـد  يره شـدن متـان بـرا      ي ـ ذخ يكينتي س يثابتها) 8(در شكل   
 از فـشار    ي رطوبت مختلف بـه عنـوان تـابع        ي با نسبتها  يب كربن جاذ
شـود در     مـي  دهي ـهمـان طـور كـه د      .  نشان داده شـده اسـت      يتعادل

بـراي   )مرحلـه جـذب فيزيكـي     در  (ل  ي كمتر از فشار تـشك     يفشارها
 در .شـود   مـي قرارتعادل به سرعت بر  ،  با افزايش فشار  جاذب مرطوب،   

دن ي رس ـياز بـرا ين مورد ن زما،خشكهاي     كربن فعال  ي كه برا  يحال
 حـضور آب  . )n.i.m 1/0=K-1(اسـت   قـه   يبه تعادل فقط حدود چند دق     

ش ي افـزا  .دشـو  به طور قابل توجهي كند       جذب ندي فرا گردد  باعث مي 
ن يكنـد و بنـابرا      مي  متان در آب كمك    پذيري  انحلالفشار به نفوذ و     

  .رديگب سرعت ، جذبةديشود پد  ميباعث
  
  

 
  

l/Pf(MPa-1) 
   نسبت رطوبتهاي متفاوتدرثابتهاي سينتيكي  -8 شكل

  ]1[براي چندين جاذب كربني
  

 در شـروع    يعن ـي a.P.M 5/3شتر از   ي ب يكم ( هيدرات ليدر فشار تشك  
ــكر ــون هيزاسيستالي ــاز ره شــدن يــك ذخينتي ســ،)دراتي ــسگ ار يب

ل و  ي كـاهش فـشار تـشك      ،شتري ـنـسبت رطوبـت ب    . شود  مي تر آهسته
  .را به همراه داردل يك تشكينتيس
  
  يريجه گيبحث و نت -5

ر مناسـب   يت مقـاد  ي با قابل  يدر صورت استفاده از جاذب     ،A.N.Gروش  
در  A.N.Gن  يي پـا  يره سـاز  ي ـل فـشار ذخ   يبه دل  (يجذب و آزاد ساز   

ن روش ي ـ اي بـرا يار مناسـب ين بـس يگزيجـا  )C..N.G روش مقايسه با
محققـان   ،A.N.G روش   ي حجم ـ چگـالي ن بـودن    ييل پـا  يبه دل  .است

 يره ساز ي ذخ چگاليش  ي افزا ي برا ييوپژوهشگران به دنبال راهكارها   
نـد  ين راهكارهـا همـراه كـردن فرا       ي ـ از ا  يكي .باشند  مي ن روش يدرا

از  .اسـت  مرطـوب  يدرات در جاذبهـا   ي ـل ه ي بـا تـشك    ي سطح جذب
زان جذب گاز توسط جـاذب، مقـدار        يش م يو مهم بر افزا    عوامل موثر 

 يت حرارت ـ ي ـذب اسـت كـه هرچـه ظرف       ن ج ي آزاد شده در ح    يگرما
ن ي بـستر در ح ـ    يش دمـا  يشـود از افـزا      مي شتر باشد باعث  يجاذب ب 

در   و مطالعات انجام شـده، ها  محققان در آزمايش.جذب كاسته شود
شتر از جـاذب خـشك   يبمرطوب  جاذب يت حرارت ييافته اند كه ظرف   

بـا   . جـاذب اسـت    چگـالي  ،زان جذب گاز  يگر بر م  ياست عامل موثر د   
 شيافـزا   آن نسبت بـه حالـت خـشك        چگالي  نمودن جاذب،  وبمرط

 مقدار جـذب در كـربن       M.P.a 5/8 چنانكه در فشار  ،   دارد يريچشمگ
 هـر حجـم از      بـه ازاي   گاز   حجم 178 به )120NC( 120سريفعال  

بيــشترين مقــدار ذخيــره ســازي گــاز طبيعــي در  .رســد  مــيجــاذب
بـه   .ه اسـت   انجام شد  1 نزديك به     نسبت رطوبت  با مرطوبجاذبهاي  

 مقـدار ظرفيـت كـاهش      ،مقـدار  بيشتر از ايـن       درصد رطوبتهاي  ازاي
 درو تروپهـا  ي ـا ه ي ـ و   ي سـطح  يهـا  كننـده  با استفاده از فعال    .يابد مي
ه هيدرات را در جاذبها افـزايش داد و         يل و تجز  يتوان سرعت تشك   مي

بـراي آزاد سـازي گـاز        .ظرفيت ذخيره سازي آنها را بهبـود بخـشيد        
 ، بهتر است از كاهش فشار استفاده شود،ون هيدرات درةمحبوس شد

  .نيستمناسب   روش افزايش دما از نظر اقتصادي،زيرا
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