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ــذ  ــان درون مناف ــطحی مت ــذب س ــه ج مطالع
کانــی کلســیت در مخــازن شــیل گازی بــا روش 

شبیه‌ســازی مولکولــی

چكيده

محاســبه صحیــح میــزان جــذب ســطحی مطلــق ســیال متــان درون نانومنافــذ مخــازن شــیل گاز به‌منظــور تخمیــن حجــم گاز درجــا 
ــل  ــی به‌صــورت مســتقیم قاب ــای جــذب ســطحی اضاف ــا هم‌دم ــات آزمایشــگاهی تنه ــا اســت. در مطالع ــن پارامتره یکــی از کلیدی‌تری
اندازه‌گیــری اســت و بــرای محاســبه هم‌دمــای جــذب ســطحی مطلــق، نیــاز بــه معلــوم بــودن پارامتــر چگالــی جــذب شــده می‌باشــد. 
بدیــن منظــور در اکثــر مطالعــات بــا اســتفاده از مقــداری ثابــت بــرای ایــن پارامتــر و بــا بــه کار بــردن مــدل جــذب لانگمویــر،  هم‌دمــای 
جــذب ســطحی مطلــق محاســبه می‌شــود. در پژوهــش حاضــر بــا اســتفاده از روش شبیه‌ســازی مولکولــی بــه مطالعــه دقیق‌تــر نحــوه 
ــا انــدازه  محاســبه چگالــی جــذب شــده در کانــی کلســیت پرداخــت شــده اســت. بدیــن منظــور ســیال متــان درون کانــی کلســیت ب
ــه بررســی اثــرات دمــا و فشــار در مقــدار جــذب ســطحی  ــا MPa 50 شبیه‌ســازی و ب منفــذ nm 4 در دماهــای 30 و C° 90 و فشــار ت
و چگالــی جــذب شــده پرداخــت شــده اســت. ایــن مطالعــه نشــان داد کــه مقــدار جــذب ســطحی، بــا افزایــش فشــار و دمــا، به‌ترتیــب 
افزایــش و کاهــش می‌یابــد. همچنیــن نتایــج حاکــی از آن اســت کــه اســتفاده از مــدل جــذب لانگمویــر بــا چگالــی جــذب شــده ثابــت، 
ــا افزایــش فشــار، ایــن  ــه مقــدار واقعــی از خــود نشــان می‌دهــد و ب ــرای تخمیــن جــذب ســطحی مطلــق مقادیــر کمتــری نســبت ب ب
ــای  ــل هم‌دم ــور تبدی ــی به‌منظ ــازی مولکول ــده از شبیه‌س ــت آم ــده به‌دس ــذب ش ــی ج ــتفاده از چگال ــد و اس ــش می‌یاب ــا افزای خط

جــذب ســطحی اضافــی بــه مطلــق می‌توانــد نتایــج قابــل قبولــی ارائــه دهــد.

كلمات كليدي: شیل گازی، جذب سطحی، کلسیت، لانگمویر، شبیه‌سازی مولکولی
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5. Gas In Place (GIP)
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مقدمه

فســیلی  ســوخت‌های  مصــرف  جوامــع،  اکثــر  در 
همچنــان زیــاد اســت و ســهم ســوخت‌های فســیلی 
ــت.  ــه اس ــل توج ــیار قاب ــی بس ــرژی جهان ــب ان در ترکی
قــرن  انــرژی1،  بین‌المللــی  آژانــس  گــزارش  طبــق 
ــت و  ــی اس ــی گاز طبیع ــر طلای ــه عص ــق ب ــر متعل حاض
ــازار گاز  ــم‌گیر ب ــد چش ــاهد رش ــر ش ــال حاض ــا در ح م
ــل  ــرژی، حم ــد ان ــرای تولی ــدی ب ــوخت کلی ــوان س به‌عن
ــتیم.  ــان هس ــر جه ــی در سراس ــش صنعت ــل و بخ و نق
ــس  ــت. آژان ــیلی اس ــوخت فس ــن س ــی پاک‌تری گاز طبیع
رشــد  کــه  می‌کنــد  پیش‌بینــی  انــرژی  بین‌المللــی 
ــر ســریع‌تر از ســایر  ــرژی دو براب ســهم گاز طبیعــی در ان
ســوخت‌های فســیلی خواهــد بــود و تقریبــاً 40% از 
ــد  ــارف خواه ــای غیرمتع ــع گازه ــد شــده از مناب گاز تولی
ــع گاز غیرمتعــارف، ماننــد  ــن راســتا، مناب ــود ]1[. در ای ب
شــیل گازی2، متــان موجــود در لایه‌هــای زغالــی3 و 
هیدرات‌هــای گاز طبیعــی، موضوعــات داغ تحقیقاتــی 
ــق شــیل گازی  ــرژی و ســوخت هســتند. رون در حــوزه ان
ــرای صنعــت  ــم ب ــاق مه ــک اتف ــه 2000، ی ــل ده در اوای
ــق و توســعه  ــان، تحقی ــوده اســت. از آن زم ــت و گاز ب نف
ــا رشــد تصاعــدی در مقیــاس جهانــی  شــیل گازی نیــز ب
ــازن  ــال، مخ ــوان مث ــت ]2 و 3[. به‌عن ــده اس ــراه ش هم
متراکــم گازی4 و شــیل گازی بیــش از 75% از تولیــد گاز 
ــا  ــد و ت ــیکل می‌دهن ــده را تش ــالات متح ــی در ای طبیع
ســال 2050، ایــن گاز می‌توانــد بیــش از 90% از کل 
ــالات متحــده را تشــیکل دهــد ]4[. کشــور  ــد گاز ای تولی
چیــن در حــال حاضــر دومیــن اســتخراج کننــده بــزرگ 
شــیل گازی پــس از ایــالات متحــده اســت و همــراه 
ــروی  ــال پیش ــان در ح ــیل گازی در جه ــاب ش ــا انق ب
ــاً  ــی کام ــای زمین‌شناس ــرایط و ویژگی‌ه ــت ]5[. ش اس
متفــاوت و منحصربه‌فــرد شــیل گازی در هــر مخــزن 
ــای  ــع از جنبه‌ه ــق و جام ــات دقی ــود مطالع ــث می‌ش باع
ــا  ــز ب ــران نی ــف در هــر مخــزن انجــام گــردد. در ای مختل
توجــه بــه اهمیــت مخــازن غیرمتعــارف، مطالعــات اولیــه 
ــع شــیل  ــی مناب ــی مقدمات ــی جوی به‌منظــور بررســی و پ
گازی در حوضه‌هــای رســوبی زاگــرس، کپــه داغ و ایــران 

ــی نفــت  ــت اکتشــاف شــرکت مل ــزی توســط مدیری مرک
ــت ]8- 6[. ــورت گرف ــران ص ای

مطالعــه  و  اکتشــاف  در  گام‌هــا  اصلی‌تریــن  از  یکــی 
مخــازن گازی، تخمیــن حجــم گاز درجــا5 اســت. در 
ــورت  ــه ص ــه س ــد ب ــیال می‌توان ــیل گازی، س ــازن ش مخ
ــرروی ســطح  ــا، )2( جــذب شــده ب )1( گاز آزاد در درزه
مــواد آلــی و غیرآلــی، )3( به‌صــورت حــل شــده در 
ــور  ــت و آب حض ــفالتین(، نف ــروژن6، آس ــی )ک ــاده آل م
داشــته باشــد ]9 و 10[. بر‌خــاف مخــازن متعــارف 
]11 و 12[، در مخــازن غیرمتعــارف وجــود انــدازه منافــذ 
ــو )nm 50-2( ]13 و 14[،  ــاس نان ــز و در مقی ــیار ری بس
ــا 85% گاز موجــود در مخــازن  باعــث می‌شــود کــه 20 ت
ــی و  ــواد آل ــطحی در م ــذب س ــورت ج ــیل به‌ص گاز ش
غیرآلــی حضــور یابــد ]15[. پیچیدگی‌هــای مخــازن 
ــو و  ــاس نان ــذ در مقی ــدازه مناف ــون ان ــیل گازی، همچ ش
افزایــش برهم‌کنــش ســیال گازی بــا دیــواره منفــذ باعــث 
ــا  ــن حجــم گاز درج ــای جــدی در تخمی ایجــاد چالش‌ه
می‌شــود. همچنیــن، مخــازن شــیل گازی متشــکل از 
ــای  ــروژن(، کانی‌ه ــی )ک ــواد آل ــد م ــف، مانن ــواد مختل م
رســی )مونــت موریلونیــت، ایلیــت، کائولنیــت(، کلســیت، 
ــزایی در  ــهم به‌س ــاده س ــر م ــه ه ــت ک ــرز و ... اس کوات
ظرفیــت جــذب گاز دارد ]16[. بــا توجــه بــه تنــوع مــواد 
ــای  ــا مخزن‌ه ــزن ب ــک مخ ــیل در ی ــیکل‌دهنده ش تش
دیگــر و عــدم مطالعــات تفصیلــی در مخــازن شــیل گازی 
ایــران، مطالعــه دقیــق و شــناخت رفتــار جــذب ســیال در 
ــرای  ــیل گازی ب ــزن ش ــیکل‌دهنده مخ ــب تش ــواد غال م
ــا  ــم گاز درج ــت حج ــه ظرفی ــبه اولی ــن و محاس تخمی
ــو ایکــس7  ــراش پرت ــای پ ــج آنالیزه ضــروری اســت. نتای
بــرای مخــازن شــیل مارســلوس8 و ایــگل فــورد9 به‌ترتیــب 

حــدود 80 و 40% کلســیت را نشــان می‌دهــد ]17[.
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ــد بعضــی  ــی و همــکاران ]7[ نشــان دادن همچنیــن، وفای
می‌توانــد  گــرو،  گازی  شــیل  ســازند  نمونه‌هــای  از 
ــه  ــه اینک ــه ب ــا توج ــد. ب ــته باش ــیت داش ــا 97% کلس ت
از مؤلفه‌هــای غالــب مخــازن شــیل  کلســیت یکــی 
ــذب  ــاز و کار ج ــق س ــناخت دقی ــت، ش ــران اس گازی ای
ســطحی ســیال در ایــن مــاده می‌توانــد در تخمیــن بهتــر 
ظرفیــت حجــم گاز درجــا در مخــازن شــیل گازی ایــران 
ــای  ــر اندازه‌گیری‌ه ــد. اکث ــه اکتشــافات کمــک کن و ادام
 MPa آزمایشــگاهی جــذب ســطحی، تا فشــار متوســط )تــا
ــالا  ــارهای ب ــری در فش ــرد و اندازه‌گی ــام می‌گی 15( انج
نیازمنــد تجهیــزات گران‌قیمــت و پیشــرفته اســت ]18[. 
ــا  ــد ت ــه محــدوده فشــار مخــازن شــیل می‌توان درحالی‌ک
MPa 50 نیــز باشــد ]19 و 20[. همچنیــن، مطالعــات 

ــی  ــطحی اضاف ــذب س ــد ج ــا می‌توانن ــگاهی تنه آزمایش
درحالی‌کــه  کننــد،  محاســبه  مســتقیم  به‌صــورت  را 
ــذب  ــه ج ــت‌یابی ب ــاز به‌دس ــا نی ــن گاز درج ــرای تخمی ب
ــه  ــه از رابط ــت ]16 و 18[. در نتیج ــق اس ــطحی مطل س
ــون گیبــس ]21[ )رابطــه 1( و اســتفاده از مدل‌هــای  قان
ــر ]22 و 23[  ــدل لانگموی ــون م ــذب همچ ــای ج هم‌دم
ــق  ــطحی مطل ــذب س ــن ج ــه تخمی ــدام ب ــه 2( اق )رابط
ــدار کل  ــا مق ــر ب ــی براب ــطحی اضاف ــذب س ــود. ج می‌ش
ســیال درون منفــذ منهــای چگالــی تــوده ســیال در دمــا 
و فشــار مشــابه اســت درحالی‌کــه جــذب ســطحی مطلــق 
ــاذب  ــطح ج ــده در س ــذب ش ــه ج ــی لای ــا چگال ــر ب براب

ــت ]24[. اس
)1 (g

ex ab
ad

n n
ρ
ρ

= −                                               )1(

max 0

01ab
n K Pn

K P
=

+                                             )2(
abn جــذب  exn جــذب ســطحی اضافــی،  کــه در رابطــه 1، 
ــی  adρ چگال ــوده گاز و  ــی ت gρ چگال ــق،  ــطحی مطل س
maxn حداکثــر ظرفیــت  جــذب شــده اســت. در رابطــه 2، 
ــا  ــد. ب ــار می‌باش P فش ــر و  ــت لانگموی 0K ثاب ــذب،  ج
جایگزیــن کــردن رابطــه 2 در رابطــه 1، رابطــه 3 به‌دســت 

می‌آیــد.
max 0

0

)1 (
1

g
ex

ad

n K Pn
K P

ρ
ρ

= −
+                                             )3(

مطابــق رابطــه 3، بــرای محاســبه هم‌دمــای جــذب 

ــه  ــون گیبــس، نیــاز ب ــا اســتفاده از قان ســطحی مطلــق ب
داشــتن چگالــی جــذب شــده ســیال اســت. بــا توجــه بــه 
محــدوده قرارگیــری عمــق مخــازن شــیل )فشــار و دمــای 
مخــزن(، ســیال همــواره در حالــت فــوق بحرانی قــرار دارد 
ــا  ــی جــذب شــده به‌صــورت مســتقیم ب و محاســبه چگال
ــن اســت  ــر ممک ــذ غی ــای آزمایشــگاهی در نانومناف کاره
]25[. در نتیجــه در مطالعــات آزمایشــگاهی معمــولاً از دو 
ــا فرضیــات ســاده بــرای محاســبه چگالــی جــذب  روش ب
شــده اســتفاده مــی شــود ]26[: )الــف( اســتفاده از یــک 
 ،)423 kg/m3( مقــدار ثابــت برابــر بــا چگالــی مایــع متــان
)ب( مقــدار چگالــی جــذب شــده به‌عنــوان یــک پارامتــر 
ــرازش  ــتفاده از ب ــا اس ــده و ب ــه ش ــر گرفت ــر در نظ متغی
ــطحی  ــذب س ــای ج ــج هم‌دم ــا نتای ــه 3 ب ــردن رابط ک

ــردد. ــبه می‌گ ــی محاس اضاف

مطالعــات آزمایشــگاهی بــرای اندازه‌گیــری جذب ســطحی 
ارائــه می‌دهنــد، امــا همان‌طــور  نتایــج ارزشــمندی 
کــه اشــاره شــد ایــن نتایــج دارای محدودیت‌هایــی 
مکمــل  می‌توانــد  کــه  ابزارهایــی  از  یکــی  هســتند. 
کارهــای آزمایشــگاهی در زمینــه مطالعــه جــذب ســطحی 
ــازی‌های  ــتفاده از شبیه‌س ــد اس ــیل گازی باش ــازن ش مخ
مولکولــی1 ]27[ می‌باشــد کــه قــادر اســت برخــی از 
محدودیت‌هــای مطالعــات آزمایشــگاهی را برطــرف کنــد. 
در ایــن روش، پدیده‌هــا در مقیــاس نانــو شبیه‌ســازی 
جــذب  هم‌دمــای  مســتقیماً  می‌تــوان  و  می‌شــوند 
ســطحی مطلــق و چگالــی جــذب شــده را محاســبه کــرد 
ــکاران  ــم‌زاده و هم ــال، قاس ــوان مث ]26، 28 و 29[. به‌عن
]26[ بــه بررســی نحــوه تبدیــل هم‌دمــای جــذب ســطحی 
اضافــی بــه مطلــق متــان درون گرافــن در انــدازه منافــذ، 
ــد،  ــان دادن ــد و نش ــف پرداختن ــارهای مختل ــا و فش دم
ــزایی  ــر به‌س ــده تأثی ــذب ش ــی ج ــبه چگال ــوه محاس نح
در تخمیــن مقــدار جــذب ســطحی مطلــق دارد. در 
ــو و همــکاران ]31[  ــی ]30[ و لی ــه قاســم‌زاده و بابائ ادام
به‌ترتیــب بــه بررســی مدل‌هــای جــذب در تخمیــن 

ــد. ــان پرداختن ــان و ات ــق مت ــت جــذب مطل ظرفی

1. Molecular Simulations
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ــج  ــج نشــان داد اســتفاده از حجــم جــذب شــده نتای نتای
ــرای  ــذب ب ــای ج ــتفاده از مدل‌ه ــه اس ــبت ب ــری نس بهت
تخمیــن جــذب مطلــق ارائــه می‌دهــد. در نتیجــه در ایــن 
ــیل گازی در  ــازن ش ــت مخ ــه اهمی ــه ب ــا توج ــه ب مطالع
ــه  ــی ب ــازی مولکول ــتفاده از روش شبیه‌س ــا اس ــران ب ای
ــناخت  ــور ش ــطحی، به‌منظ ــذب س ــزم ج ــی مکانی بررس
بهتــر تخمیــن ظرفیــت حجــم گاز درجــا پرداختــه خواهــد 

شــد.

روش‌هــای شبیه‌ســازی مولکولــی بــه دو دســته دینامیــک 
مولکولــی1 و مونــت کارلــو2 تقســیم می‌شــوند ]32[. 
تاکنــون مطالعــات زیــادی بــا اســتفاده از روش‌هــای 
دینامیــک مولکولــی و مونــت کارلــو بــرای جــذب ســطحی 
ــا  در مخــازن شــیل گازی انجــام شــده اســت. همچنیــن ب
توجــه بــه اینکــه متــان، حــدود 94% مؤلفــه تشــیکل‌دهنده 
گاز شــیل اســت ]33[، بیشــتر مطالعــات انجــام شــده بــه 
ــف  ــنگ‌های مختل ــان در س ــطحی مت ــذب س ــی ج بررس
تمرکــز داشــته‌اند. بــا ایــن حــال، مطالعــات بســیار 
کمــی در مــورد جــذب ســطحی متــان در کانــی کلســیت 
صــورت گرفتــه اســت. به‌عنــوان مثــال، ژانــگ و همــکاران 
ــی و  ــک مولکول ــازی دینامی ــتفاده از شبیه‌س ــا اس ]34[ ب
نظریــه تابــع چگالــی3 بــه مطالعــه جــذب ســطحی متــان و 
کربن‌دی‌اکســید در ســه نــوع پلیمــورف کلســیم کربنــات4 
)آراگونیــت، واتریــت و کلســیت( پرداختنــد. نتایــج نشــان 
داد جــذب ســطحی کربن‌دی‌اکســید نســبت بــه متــان در 
ــذب  ــدرت ج ــن، ق ــت. همچنی ــتر اس ــا بیش ــن کانی‌ه ای
ســطحی متــان به‌صــورت آراگونیــت < واتریــت < کلســیت 
و جــذب ســطحی کربن‌دی‌اکســید به‌صــورت واتریــت 
< آراگونیــت < کلســیت اســت. اســپرا و فرانکــو5 ]35[ 
ــی و روش  ــک مولکول ــازی دینامی ــتفاده از شبیه‌س ــا اس ب
ــا در مقــدار جــذب  ــان دم ــر گرادی ــه بررســی تأثی ــد6 ب نمِ
ســطحی ســیالات متــان، پنتــان و ترکیــب متان/پنتــان در 
 nm ــذ ــدازه منف ــه، ان ــن مطالع ــد. در ای ــیت پرداختن کلس
 K 3/5 و دمــا در دیواره‌هــای کلســیت به‌ترتیــب 425 و
ــی گــردد.  ــا ارزیاب ــان دم ــر گرادی ــا اث 325 انتخــاب شــد ت
ــطحی،  ــذب س ــت ج ــدار ظرفی ــد مق ــه گرفتن ــا نتیج آنه
ــته  ــز وابس ــا نی ــان دم ــه گرادی ــا ب ــار و دم ــر فش علاوه‌ب

1. Molecular Dynamics (MD)
2. Monte Carlo (MC)
3. Density Function Theory (DFT)
4. CaCO3 Polymorphs
5. Spera and Franco
6. Non-Equilibrium Molecular Dynamics (NEMD)
7. Grand Canonical Monte Carlo

اســت و گرادیــان دمــا می‌توانــد تأثیــر به‌ســزایی در 
ــکاران  ــی و هم ــذارد. راویپت ــطحی بگ ــذب س ــت ج ظرفی
ــی  ــه بررس ــازی GCMC 7 ب ــتفاده از شبیه‌س ــا اس ]36[، ب
تأثیــر تزریــق کربن‌دی‌اکســید به‌منظــور اســتخراج ســیال 
                                                                            3/937 nm گازی در کانــی کلســیت بــا انــدازه منفــذ
ــای 275، 295، 315 و  ــه دماه ــن مطالع ــد. در ای پرداختن
K 350 و فوگاســیته کربن‌دی‌اکســید تــا Pa 107 انتخــاب 
ــطحی  ــذب س ــی ج ــرای بررس ــه ب ــن مطالع ــد. در ای ش
ــوان  ــه به‌عن ــن ســیال‌ها، فوگاســیته ســیال پای ــی بی رقابت
ــا  ــپس ب ــد و س ــه ش ــر گرفت ــت در نظ ــان ثاب ــال مت مث
ــدار  ــی مق ــه بررس ــید ب ــیته کربن‌دی‌اکس ــش فوگاس افزای
جــذب ســطحی پرداخته‌انــد. بدیــن منظــور جــذب 
و  کربن‌دی‌اکســید/متان  کربن‌دی‌اکســید،  ســطحی 
کربن‌دی‌اکســید/متان/آب در کلســیت مــورد مطالعــه قــرار 
 5 MPa گرفــت. نتایــج نشــان داد در فوگاســیته متــان برابــر
و در غیــاب کربن‌دی‌اکســید، مقــدار جــذب ســطحی متــان 
کــم اســت کــه بیانگــر عــدم تمایــل زیــاد جــذب متــان بــه 
کلســیت )104( دارد. در ادامــه بــا تزریــق و افزایــش مقــدار 
ــش  ــان کاه ــطحی مت ــذب س ــدار ج ــید، مق کربن‌دی‌اکس
پیــدا می‌کنــد کــه بیانگــر قــدرت جــذب ســطحی بیشــتر 
کربن‌دی‌اکســید نســبت بــه متــان اســت. همچنیــن، آن‌هــا 
مشــاهده کردنــد کــه در غیــاب کربن‌دی‌اکســید، بــا توجــه 
ــیته آب(،  ــذ )100Pa =فوگاس ــم آب در منف ــدار ک ــه مق ب
ــد.  ــان می‌باش ــتر از مت ــطحی آب بیش ــذب س ــت ج ظرفی
در نتیجــه تمایــل جــذب ســطحی آب در کلســیت بیــش از 
ــان(  ــان )آب< کربن‌دی‌اکســید < مت کربن‌دی‌اکســید و مت
ــج  ــی، نتای ــات فن ــه در ادبی ــام گرفت ــات انج ــت. مطالع اس
ارزشــمندی ارائــه می‌دهنــد بــا ایــن حــال، در هیــچ یــک 
از مطالعــات انجــام گرفتــه، بــه بررســی محاســبه چگالــی 
جــذب شــده و نحــوه محاســبه هم‌دمــای جــذب ســطحی 

ــد. ــیت نپرداخته‌ان ــی کلس ــان در کان ــق مت مطل
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ــی  ــا شبیه‌ســازی مولکول ــور ب ــه مذک در نتیجــه در مطالع
 ،4 nm ســیال متــان درون کانــی کلســیت بــا انــدازه منفــذ
بــه بررســی اثــر دمــا، نحــوه محاســبه چگالــی جذب شــده 
ــرای  ــر ب و صحت‌ســنجی مــدل هم‌دمــای جــذب لانگموی
 50 MPa محاســبه مقــدر جــذب ســطحی مطلــق تــا فشــار

پرداخــت خواهــد شــد.

شبیه‌سازی مولکولی

در ایــن پژوهــش، از کانی کلســیت )104(، اســتفاده شــده 
ــد  ــیت می‌باش ــی کلس ــطح کان ــن س ــه پایدارتری ــت ک اس
ــدی  ــه بع ــورت س ــازی به‌ص ــه شبیه‌س ــاد جعب ]37[. ابع

در شــکل 1 نشــان داده شــده اســت. 

شکل 1 ابعاد جعبه شبیه‌سازی

1. Periodic Boundary Condition
2. Lennard_Jones
3. Mixing Rule
4. Lorent_Berthelot
5. LAMMPS
6. Tail Correction
7. Ensemble

در ایــن مطالعــه، انــدازه منفــذ nm 4 می‌باشــد کــه 
ــذ  ــی منف ــای داخل ــز اتم‌ه ــه مرک ــز ب ــه از مرک ــن فاصل ای
و  اساســی‌ترین  از  یکــی  اســت.  شــده  اندازه‌گیــری 
میــدان  انتخــاب  شبیه‌ســازی  بخش‌هــای  مهم‌تریــن 
نیــروی مناســب اســت. در ایــن مطالعــه بــرای ســیال متان 
ــرای کلســیت از  ــروی TraPPE-UA ]38[ و ب ــدان نی از می
میــدان نیــروی توســعه داده شــده توســط ژیائــو و همکاران 
ــن  ــی ای ــازگاری خوب ــه س ــت ک ــده اس ــتفاده ش ]39[ اس
ــرای  ــد ]35 و 37[. ب ــر دارن ــا همدیگ ــرو ب ــای نی میدان‌ه
کاهــش هزینــه محاســباتی، کلســیت به‌صــورت صلــب در 
ــرف  ــات آن ص ــت و ارتعاش ــده و از حرک ــه ش ــر گرفت نظ

نظــر شــده اســت. شــرایط مــرزی متنــاوب1 تنهــا در جهــت 
x و y در نظــر گرفتــه شــده اســت و در جهــت z بــرای بــه 
حداقــل رســاندن اثــرات غیرفیزیکــی ناشــی از برهم‌کنــش 
بیــن تصاویــر متنــاوب، از شــرایط مــرزی متنــاوب اســتفاده 
ــه اینکــه در میــدان  ــا توجــه ب نشــده اســت ]40 و 41[. ب
نیــروی متــان، بــار الکتریکــی صفــر اســت، تنهــا نیروهــای 
ــده  ــه ش ــر گرفت ــازی در نظ ــن شبیه‌س ــی در ای واندروالس
اســت. بدیــن منظــور، پتانســیل لنارد-جونــز2 )6-12( 
ــش ذرات  ــرای برهم‌کن ــع nm 1/4 ]38[ ب ــعاع قط ــا ش ب
انتخــاب شــد و از برهم‌کنش‌هــای بیــن ذرات بعــد از 
شــعاع قطــع صــرف نظــر شــده اســت ]26[. همچنیــن، از 
قانــون اختــاط3 لورنتز-برتولــت4 ]42[ بــرای برهم‌کنــش 
ــن  ــت. در ای ــده اس ــتفاده ش ــم اس ــف باه ــای مختل اتم‌ه
پژوهــش از نرم‌افــزار متــن بــاز لمپــس5 ]43[ و روش 
ــه  ــرای مطالع ــردی GCMC/MD ]26[ ب ــازی هیب شبیه‌س
ــازی  ــت. در شبیه‌س ــده اس ــتفاده ش ــطحی اس ــذب س ج
GCMC، پتانســیل شــیمیایی، حجــم و دمــا در طــی 

شبیه‌ســازی ثابــت اســت ]32[. بــرای محاســبه پتانســیل 
ــوده  ــرایط ت ــازی در ش ــن شبیه‌س ــدا چندی ــیمیایی، ابت ش
ــا  ــازی ب ــه شبیه‌س ــیت درون جعب ــور کلس ــدون حض و ب
 1/4 nm 5 و بــا شــعاع قطــع nm ×5 nm ×5 nm ابعــاد
ــای  ــرای برهم‌کنش‌ه ــه6 ]44[ ب ــح دنبال ــا تصحی ــراه ب هم
ــازی‌ها،  ــن شبیه‌س ــت. در ای ــده اس ــام ش ــز انج لنارد-جون
پتانســیل شــیمیایی بــا مقادیــر مختلــف به‌عنــوان پارامتــر 
ورودی لحــاظ شــده و ســپس بعــد از بــه تعــادل رســیدن 
ــت.  ــده اس ــری ش ــتم اندازه‌گی ــار سیس ــازی، فش شبیه‌س
ســپس رابطــه‌ای بیــن پتانســیل شــیمیایی و فشــار نوشــته 
ــاب  ــر انتخ ــارهای مدنظ ــیمیایی فش ــیل ش ــده و پتانس ش
می‌شــود ]45[. دلیــل اســتفاده از هیبــرد دینامیــک 
مولکولــی بــا هنگــردNVT 7 بــا GCMC، به‌دلیــل بــه 
ــای سیســتم  ــر دم ــرل بهت ــادل رســیدن ســریع و کنت تع

ــت ]26[. اس
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 fs    ــی ــا گام زمان ــه‌ازای هــر 1000 گام ب ــه ب ــن مطالع در ای
ــود.  ــام می‌ش ــکیل GCMC انج ــک س ــرد NVT، ی 1 در هنگ
هــر ســکیل GCMC، شــامل 500 حرکــت اضافه/حــذف ذرات 
و 500 حرکــت انتقالــی اســت. لازم بــه ذکــر اســت در ایــن 
ــا  ــرای کنتــرل دم مطالعــه از ترموســتات نوزه-هــوور1]46[ ب
اســتفاده شــده اســت. زمــان کل شبیه‌ســازی ns 10 انتخــاب 
شــده اســت کــه ns 5 اول، بــرای بــه تعادل رســیدن سیســتم 
و ns 5 آخــر بــرای محاســبه خروجی‌ها اســتفاده شــده اســت. 
در ایــن مطالعــه، مبنــای به تعادل رســیدن سیســتم براســاس 
نمــودار انــرژی و نوســان تعــداد مولکول‌هــای متــان بــا زمــان 
می‌باشــد به‌طوری‌کــه بعــد از بــه تعــادل رســیدن سیســتم، 
تعــداد مولکول‌هــای متــان حــول مقدار متوســطی در نوســان 
بــوده کــه نشــان‌دهنده تعــادل خــوب سیســتم اســت ]32[. 
لازم به‌ذکــر اســت در ایــن پژوهــش از الگوریتــم متروپلیــس2 
ــرای  ــت. ب ــده اس ــتفاده ش ــازی GCMC اس ــرای شبیه‌س ب
صحت‌ســنجی روش شبیه‌ســازی و میــدان نیــرو، نتایــج 
ــا  ــی تــوده متــان در دو دمــای 30 و C° 90 ب هم‌دمــای چگال
ــق  ــج آزمایشــگاهی )NIST( 3 ]47[ مقایســه شــد. مطاب نتای
ــی  ــت خوب ــازی GCMC/MD، دق ــج شبیه‌س ــکل 2، نتای ش
دارد کــه بیانگــر درســتی رونــد مطالعــه و روش انتخابــی در 

ایــن پژوهــش اســت.

نتایج و بحث
پروفایل چگالی 

                                                                                       4 nm در شــکل 3، پروفایــل چگالــی متــان بــا انــدازه منفذ

بــرای دو دمــای 30 و C° 90 در فشــارهای مختلــف 
ــده از شبیه‌ســازی GCMC/MD رســم شــده  به‌دســت آم
اســت. در هــر دو دمــا، در هــر ســمت دیــواره و نزدیکــی 
کلســیت دو پیــک مشــاهده می‌شــود کــه بیانگــر تشــیکل 
دو لایــه جــذب شــده در هــر ســطح دیــواره می‌باشــد. بــا 
توجــه بــه اینکــه بــا دور شــدن از ســطح کلســیت، مقــدار 
ــدار  ــد، مق ــش می‌یاب ــواره کاه ــا دی ــیال ب ــش س برهم‌کن
ــن،  ــت. همچنی ــه اول اس ــر از لای ــه دوم کم‌ت ــک لای پی
                                                                                                   0/38 nm عــرض هر لایه تشــیکل شــده در شــکل 3، برابــر
ــان  ــول مت ــر مولک ــا قط ــر ب ــدار براب ــن مق ــه ای ــت ک اس
اســت ]26 و 48[. به‌عــاوه، در مرکــز منفــذ، مقــدار 
ــوده متــان، در  ــی ت ــا مقــدار چگال ــر ب ــی ســیال براب چگال
ــه  ــت ک ــر آن اس ــه بیانگ ــت ک ــان اس ــار یکس ــا و فش دم
ــا ســیال ناچیــز  در مرکــز کلســیت، برهم‌کنــش دیــواره ب
بــوده و دیــواره هیــچ اثــری بــر ســیال نــدارد. در نتیجــه در 
منفــذ بــا انــدازه nm 4، جــذب ســطحی و گاز آزاد تشــیکل 
ــرای  ــن ب ــایر محققی ــای س ــق یافته‌ه ــه مطاب ــود ک می‌ش
ســیال متــان درون گرافــن ]26 و 48[ و کانی‌هــای رســی 
ــا 30 و C° 90 در  ــا مقایســه دم ــن ب ]49[ اســت. همچنی
شــکل 3، مشــاهده می‌شــودکه بــا افزایــش دمــا، در یــک 
فشــار یکســان مقــدار چگالــی کاهــش می‌یابــد و ایــن امــر 
بــه خاطــر ماهیــت جــذب ســطحی فیزیکــی ســیال اســت 
کــه خاصیتــی گرمــازا ]50 و 51[ اســت و باعــث می‌شــود 

جــذب ســیال در دماهــای کمتــر بیشــتر باشــد. 

شکل 2 مقایسه نتایج هم‌دمای چگالی توده متان به‌دست آمده از نتایج شبیه‌سازی مولکولی با نتایج آزمایشگاهی ]47[

1. Nosé–Hoover Thermostat
2. Metropolis
3. National Institute of Standards and Technology
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4 nm 90 در اندازه منفذ °C )شکل 3 پروفایل چگالی متان در دماهای الف( 30 و ب

چگالی جذب شده متان

ــات  ــر مطالع ــد، در اکث ــاره ش ــاً اش ــه قب ــور ک همان‌ط
جــذب ســطحی، چگالــی جــذب شــده متــان یــک مقــدار 
ــکل 4،  ــود ]6 و 18[. در ش ــه می‌ش ــر گرفت ــت در نظ ثاب
چگالــی جــذب شــده متــان در لایــه اول و دوم بــا اســتفاده 
از پروفایــل چگالــی متــان محاســبه و رســم شــده اســت. 
ــروع  ــه ش ــر نقط ــه اول، براب ــده در لای ــذب ش ــی ج چگال
ــترس  ــل دس ــم قاب ــر= حج ــرض مؤث ــر )ع ــرض مؤث از ع
ــه  ــن لای ــودی بی ــا گ ــذ ت ــیت( منف ــطح کلس ــذ1\ س منف
ــن،  ــت. همچنی ــان اس ــی مت ــل چگال اول و دوم در پروفای
ــا  ــر ب ــه دوم براب ــه دوم لای ــده در لای ــذب ش ــی ج چگال
میانگیــن چگالــی بیــن گــودی اول و دوم در پروفایــل 
چگالــی متــان اســت. بــا توجــه بــه نیروهــای دافعــه بیــن 
ــان از یــک مقــدار مشــخص  ــان و کلســیت، ســیال مت مت
ــم  ــود و حج ــک ش ــیت نزدی ــه کلس ــد ب ــتر نمی‌توان بیش
قابــل دســترس منفــذی کــه ســیال متــان درون کلســیت 
می‌توانــد حضــور داشــته باشــد از حجــم کل منفــذ کم‌تــر 
ــش  ــا افزای ــود ب ــاهده می‌ش ــکل 4، مش ــق ش ــت. طب اس
فشــار مقــدار چگالــی جــذب شــده افزایــش و بــا کاهــش 
ــت در نظــر گرفتــن  ــد. در نتیجــه ثاب دمــا، کاهــش می‌یاب
چگالــی جــذب شــده متــان در مخــازن شــیل گازی بــرای 
محاســبه جــذب ســطحی مطلــق فرضــی نادرســت اســت. 
ــواره از  ــه اول هم ــده لای ــذب ش ــی ج ــن، چگال همچنی

ــای یکســان بیشــتر  ــوده ســیال در فشــار و دم ــی ت چگال
ــابه  ــت. مش ــان اس ــع مت ــی مای ــر از چگال ــواره کمت و هم
چگالــی جــذب شــده لایــه اول، چگالــی جــذب شــده لایــه 
دوم نیــز از چگالــی تــوده ســیال در تمامــی فشــارها بیشــتر 
اســت. یکــی از اصلی‌تریــن فرضیــات مــدل هم‌دمــای 
ــه  ــک لای ــا ی ــه تنه ــد ک ــان می‌کن ــر بی ــذب لانگموی ج
جــذب شــده به‌صــورت همگــن در ســطح جــاذب تشــیکل 
ــده در  ــه ش ــج ارائ ــه نتای ــود ]22 و 23[. درحالی‌ک می‌ش
ــرض در  ــن ف ــودن ای ــت ب ــر نادرس ــکال 3 و 4، بیانگ اش
مخــازن شــیل گازی اســت و باعــث می‌شــود اســتفاده از 
ــان  ــای جــذب مت ــرای محاســبه هم‌دم ــر ب ــدل لانگموی م
در کلســیت از لحــاظ فیزیکــی منطبــق بــر واقعیت نباشــد.

هم‌دمای جذب سطحی اضافی

در ایــن بخــش، هم‌دمــای جــذب ســطحی اضافــی مشــابه 
ــبه  ــه 4 محاس ــق رابط ــگاه مطاب ــی در آزمایش روش حجم

گردیــده اســت ]49[. 
ex t g acn n Vρ= −                                                )4(

acV حجــم  tn مقــدار کل ذرات ســیال درون منفــذ و  کــه 
ــبه  ــرای محاس ــش ب ــن بخ ــت. در ای ــترس اس ــل دس قاب
 0/38 nm حجــم قابــل دســترس از مولکــول متان بــا قطــر
ــتفاده  ــزار PoreBlazer v.4 ]52[ اس ــتفاده از نرم‌اف ــا اس ب

شــده اســت.

1. Accessible Pore Volume
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4 nm 90 در اندازه منفذ °C )شکل 4 چگالی جذب شده متان لایه اول و دوم در دماهای الف( 30 و ب

ــل  ــم قاب ــبه حج ــرای محاس ــه ب ــت ک ــر اس ــه ذک لازم ب
شــده  اســتفاده   ]53[ کونولــی1  ســطح  از  دســترس 
ــود  ــاهده می‌ش ــکل 5، مش ــه در ش ــور ک ــت. همان‌ط اس
ــی  ــطحی اضاف ــذب س ــای ج ــار، هم‌دم ــش فش ــا افزای ب
افزایــش و ســپس رونــد نزولــی دارد. دلیــل ایــن امــر بــه 
ــوده  ــی ت ــا چگال ــی جــذب شــده ب خاطــر اختــاف چگال
ــن دو  ــاف ای ــن، اخت ــارهای پایی ــت. در فش ــیال اس س
چگالــی باهــم زیــاد اســت و همیــن امــر باعــث می‌شــود 
ــودی  ــی صع ــطحی اضاف ــذب س ــای ج ــد هم‌دم ــه رون ک
باشــد، امــا بــا افزایــش فشــار ایــن اختــاف کاهــش یافتــه 
ــی هم‌دمــای جــذب ســطحی اضافــی  ــد نزول و باعــث رون
ــش  ــا افزای ــی، ب ــش قبل ــابه بخ ــن مش ــود. همچنی می‌ش
ــه  ــش یافت ــی کاه ــطحی اضاف ــذب س ــای ج ــا هم‌دم دم
ــی  ــا نتیجــه منفــی در مقــدار جــذب ســطحی اضاف و دم
دارد. بــا ایــن حــال، در فشــارهای بــالا ایــن رونــد برعکــس 
شــده و مقــدار هم‌دمــای جــذب ســطحی اضافــی در 

ــود. ــتر می‌ش ــر، بیش ــای بالات دم
هم‌دمای جذب مطلق

ــا  ــن گاز درج ــرای تخمی ــدی ب ــای کلی ــی از پارامتره یک
ــت. در  ــق اس ــطحی مطل ــذب س ــای ج ــبه هم‌دم محاس
اکثــر مطالعــات آزمایشــگاهی جــذب در مخــازن شــیل، از 
ــن  ــرای تخمی ــر ]6،16،18 و 48[ ب ــدل جــذب لانگموی م
هم‌دمــای جــذب مطلــق اســتفاده می‌شــود. در ایــن 
مطالعــه، نیــز بــرای ارزیابــی دقــت مــدل لانگمویــر بــرای 
ــا  ــدل ب ــن م ــج ای ــق، نتای ــذب مطل ــدار ج ــن مق تخمی
نتایــج شبیه‌ســازی مولکولــی مقایســه شــده اســت. بــرای 
ــل  ــر از روش حداق ــدل لانگموی ــای م ــبه پارامتره محاس

خطــای مربعــات اســتفاده شــده اســت. پارامترهــای مــدل 
ــه  ــدول 1 ارائ ــف در ج ــای مختل ــرای دو دم ــر ب لانگموی
ــذب  ــای ج ــا هم‌دم ــی ب ــت خوب ــا دق ــه ب ــت ک ــده اس ش
مولکولــی  شبیه‌ســازی  از  آمــده  به‌دســت  ســطحی 
ــرازش شــده اســت. همان‌طــور کــه مشــاهده می‌گــردد  ب
ــا  ــر دو دم ــده در ه ــذب ش ــی ج ــه چگال ــن مطالع در ای
ــال،  ــن ح ــا ای ــت. ب ــان اس ــع مت ــی مای ــر از چگال کمت
بعضــی از مطالعــات پیشــین، چگالــی جــذب شــده متــان 
بــا ایــن روش را بیشــتر از چگالــی مایــع متــان ارائــه داده 
ــی  ــی چگال ــوم فیزیک ــدم مفه ــر ع ــه بیانگ ــت ]6[ ک اس
به‌دســت آمــده اســت ]26 و 54[. در شــکل 6 نتایــج 
ــا نتایــج شبیه‌ســازی  به‌دســت آمــده از مــدل لانگمویــر ب
بــرای محاســبه هم‌دمــای جــذب ســطحی مطلــق بــا هــم 
مقایســه شــده اســت. همان‌طــور کــه مشــاهده می‌گــردد، 
مــدل لانگمویــر تخمیــن کمتــری از مقــدار جــذب مطلــق 
ــاف  ــن اخت ــار ای ــش فش ــا افزای ــد و ب ــان می‌ده را نش
ــن  ــار MPa 50، ای ــه در فش ــود به‌طوری‌ک ــتر می‌ش بیش
ــب 19 و %39  ــای 30 و C° 90 به‌ترتی ــرای دم ــاف ب اخت
ــد  ــر، می‌توان ــدل لانگموی ــتفاده از م اســت. در نتیجــه اس
ــن نادرســت از گاز درجــا در مخــازن شــیل  ــث تخمی باع
گازی باشــد. همچنیــن در شــکل 6 بــرای مقایســه بیشــتر، 
ــی  ــن چگال ــر گرفت ــا در نظ ــه 1 و ب ــتفاده از رابط ــا اس ب
ــا  ــی از فشــار و دم ــر و تابع جــذب شــده به‌صــورت متغی
ــه در شــکل 4 نشــان داده شــده اســت از شبیه‌ســازی  ک

ــد. ــای جــذب ســطحی رســم گردی ــی همدم مولکول

1. Connolly Surface



45 مطالعه جذب سطحی ...                                                                        سعید بابائی و همکاران

نتایــج حاکــی ایــن اســت کــه اســتفاده از چگالــی متغیــر 
کــه تابعــی از فشــار، دمــا و جنــس جــاذب اســت، 
می‌توانــد پیش‌بینــی مناســبی بــرای تخمیــن حجــم 

ــد. ــته باش ــا داش گاز درج

نتیجه‌گیری

ــی  ــازی مولکول ــتفاده از شبیه‌س ــا اس ــش ب ــن پژوه در ای
ــان درون  ــطحی مت ــذب س ــی ج ــه بررس GCMC/MD، ب

کانــی کلســیت )104( بــا انــدازه منفــذ nm 4، در دو 

4 nm 90در اندازه منفذ °C شکل 5 هم‌دمای جذب اضافی در دماهای 30 و
)MPa( فشار

)m
ol

/m
2  1

0-6
ی )

ضاف
ب ا

جذ

جدول 1 مشخصات پارامترهای مدل لانگمویر

RSME R2 ρad (kg/m3) K0 (MPa-1) nmax (10-6 mol/m2) )°C( دما
0/0890 0/9960 0/3291 0/1622 13/0594 30
0/0565 0/9928 0/3121 0/0821 10/9706 60

شــکل 6 مقایســه نتایــج هم‌دمــای جــذب مطلــق به‌دســت آمــده از نتایــج شبیه‌ســازی مولکولــی بــا مــدل جــذب لانگمویــر در دماهــای 
4 nm 90 در انــدازه منفــذ °C )الــف( 30 و ب

دمــای 30 و C° 90 و فشــار تــا MPa 50 پرداخــت شــده 
ــورت  ــش به‌ص ــن پژوه ــج ای ــن نتای ــه مهم‌تری ــت ک اس

ــر اســت: زی
ــی جــذب شــده  ــودن چگال ــر وابســته ب ــج بیان‌گ 1- نتای
ــن  ــر گرفت ــن در نظ ــد. بنابرای ــا می‌باش ــار و دم ــه فش ب
یــک مقــدار ثابــت بــرای چگالــی جــذب شــده به‌منظــور 
ــق  ــه مطل ــی ب ــطحی اضاف ــذب س ــای ج ــل هم‌دم تبدی

فرضــی نادرســت اســت.
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ــوس  ــتقیم و معک ــر مس ــب تاثی ــا به‌ترتی ــار و دم 2- فش
در مقــدار جــذب ســطحی دارد و بــا افزایــش دمــا، مقــدار 
ماکزیمــم جــذب ســطحی اضافــی متــان بــه ســمت 
فشــارهای بــالا میــل پیــدا می‌کنــد. بــا ایــن حــال، مقــدار 
ــد  ــا فشــار MPa 50 رون ــق حتــی ت جــذب ســطحی مطل

ــودی دارد. صع
3- نتایــج به‌دســت آمــده از پروفایــل چگالــی متــان بــرای 
ــی  ــه در کان ــن اســت ک ــی از ای ــذ nm 4 حاک ــدازه منف ان
ــواره  ــمت دی ــر س ــده در ه ــذب ش ــه ج ــیت، دو لای کلس
ــطحی  ــذب س ــه ج ــک لای ــرض ی ــود و ف ــیکل می‌ش تش
شــده مــدل لانگمویــر از نظــر فیزیکــی و مفهومــی بــرای 

ــد. ــت نمی‌باش ــیت درس ــان درون کلس مت
ــت  ــم دق ــر، علی‌رغ ــذب لانگموی ــای ج ــدل هم‌دم 4- م
ــذب  ــای ج ــج هم‌دم ــا نتای ــدن ب ــرازش ش ــوب در ب خ
ســطحی اضافــی، مقــدار کمتــری را بــرای جــذب ســطحی 

مطلــق پیش‌بینــی می‌کنــد. ایــن اختــاف خطــا بــا 
 90 °C ــرای دمــای 30 و افزایــش فشــار بیشــتر شــده و ب
در فشــار MPa 50 ایــن خطــا به‌ترتیــب برابــر 19 و %39 

اســت.
ــذب  ــی ج ــود از چگال ــنهاد می‌ش ــج پیش ــق نتای 5- مطاب
شــده به‌دســت آمــده از شبیه‌ســازی مولکولــی بــرای 
ــق  ــه مطل ــی ب ــطحی اضاف ــذب س ــای ج ــل هم‌دم تبدی

ــود. ــتفاده ش ــیت اس ــان درون کلس مت

تشکر و قدردانی

ایــران  نفــت  ملــی  شــرکت  اکتشــاف  مدیریــت  از 
دانشــگاه  نفــت  صنعــت  بهــره‌وری  پژوهشــکده  و 
ــت و  ــت حمای ــی باب ــن طوس ــه نصیرالدی ــی خواج صنعت
همکاری‌هــای لازم در انجــام ایــن مطالعــه کمــال تشــکر 

و قدردانــی را داریــم.
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Introduction
Unlike conventional reservoirs, there are three types 
of gas stored in shale reservoirs: free gas, adsorbed gas 
on the surfaces of solid materials, and dissolved gas 
within kerogen. [1,2]. However, 20 to 85% of the fluid 
in shale reservoirs can be adsorbed in nanopores [3]. 
Therefore, understanding the adsorption mechanisms 
for estimating the gas-in-place (GIP) and more 
accurate exploration decisions is crucial. To date, 
few studies have investigated adsorption mechanisms 
in Iranian shale gas reservoirs where calcite is an 
abundant mineral [4]. Therefore, understanding the 
adsorption mechanism in calcite is important for 
estimating the GIP of Iranian shale gas reservoirs. 
Unfortunately, the lack of accessibility to proper 
laboratory instrumentation to measure adsorption at 
high pressures can be overcome through molecular 
simulation studies, particularly in nanopores [5]. 
Moreover, molecular simulation can directly measure 
the excess and absolute adsorption isotherms [1,2, 
making it suitable for studying methane adsorption in 
calcite. In this study, adsorption was calculated in slit-
like pores with 4 nm in size, temperatures of 30 and 90 
°C, and a pressure range of 0-50 MPa. 

Materials and Methods
Methane adsorption into calcite was studied using the 

LAMMPS software [6] with hybrid grand canonical 
Monte Carlo/molecular dynamics (GCMC/MD) 
simulations [1,2]. A Monte Carlo cycle was employed 
every 1000 time steps in the NVT ensemble, including 
500 insertions/deletions and 500 translation moves. To 
reduce the computational cost, calcite was considered 
rigid. TraPPE-UA [7] and Xiao et al. [8] force fields 
were selected for methane and calcite, respectively. 
The cut-off radius is 1.4 nm, and periodic boundary 
conditions are used in the x- and y-directions. The total 
simulation time was considered 10 ns, where the first 
5 ns was considered for system equilibration and the 
last 5 ns to generate data. Finally, the performance of 
the Langmuir adsorption model [9] in estimating the 
absolute adsorption isotherm was investigated.
Results and discussion
This study obtained the methane density profiles, 
adsorbed densities, excess adsorption, and absolute 
adsorption isotherms using GCMC/MD simulations. 
The methane density profile showed that in a pore size 
of 4 nm, there was both adsorbed and free fluid, and two 
adsorbed layers were formed on each side of the wall. 
Also, the adsorbed density obtained from the GCMC/
MD simulations shows this parameter is a function of 
pressure and temperature, while as the temperature 
and pressure increase, the adsorbed density decreases 
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and increases, respectively. 

Conclusions
Molecular simulations can be used as an efficient tool 
to study adsorption within the nanopores of shale gas 
reservoirs, especially for GIP estimations. This study 
investigated methane adsorption in calcite with a pore 
size of 4 nm using GCMC/MD simulations. From this 
study, the following results are obtained.
According to the methane density profile, two layers 
of adsorbed gas were formed on each side of the wall. 
This was contrary to the assumption in the Langmuir 
model, which only allows for single-layer adsorption to 
exist in the adsorbent. In addition, using the Langmuir 
model to estimate the absolute adsorption isotherm can 
lead to underestimation, and the difference increases 
with increasing pressure. Additionally, temperature 
and pressure positively and negatively affected the 
adsorption amount, respectively. Collectively, this 
study suggests using molecular simulation to convert 
the excess to absolute adsorption isotherms.
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