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چكيده

يکــي از روش‌هــاي مــورد اســتفاده در ازديــاد برداشــت نفــت از مخــازن کربناتــه کــه اخيــراً مــورد توجــه قــرار گرفتــه اســت، ســيلاب‌زني 
بــا آب هوشــمند مي‌باشــد. آب هوشــمند بــا تغییــر حالــت ترشــوندگي ســطح ســنگ کربناتــه از حالــت نفــت دوســت بــه آب دوســت، 
ــه در  ــنگ کربنات ــوندگي س ــت ترش ــر حال ــمند ب ــي آب هوش ــب يون ــر ترکي ــش تاثي ــن پژوه ــد. در اي ــش مي‌ده ــت را افزاي ــد نف تولي
دماهــاي مانــدگاري مختلــف و ‌pHهــاي متفــاوت بــا آزمايــش زاويــه تمــاس بررســي شــده اســت. در طراحــي آزمايش‌هــا از روش ســطح 
ــا ســطح ســنگ و  ــش ب ــل برهم‌کن ــه دلي SO4 و +K ب

ــاي Mg+2ا، 2- ــه يون‌ه ــد ک ــا نشــان مي‌ده ــج آزمايش‌ه پاســخ اســتفاده شــد. نتاي
 ،SO4

ــر یون‎هــای فعــال ماننــد Mg+2 و 2- ــن، عــاوه ب ــد. بنابرای ــه دارن اســيد چــرب نقــش مهمــي در تغييــر ترشــوندگي ســنگ کربنات
نمک‎هــاي غيــر فعــال ماننــد KCl نيــز بــر حالــت ترشــوندگي ســنگ کربناتــه تاثيــر مي‌گذارنــد. افزايــش دمــا ســبب افزايــش خاصيــت 
ترشــوندگي بــا آب و افزايــش فعاليــت يون‌هــا در محلــول می‌شــود. افزايــش pH بــه دليــل کاهــش بــار مثبــت ســطح ســنگ کربناتــه، 
ســبب کاهــش زاويــه تمــاس می‌گــردد، ولــی در مقاديــر pH حــدود 8، احتمــالا بــه دليــل تشــکيل رســوب يــون Mg+2 زاويــه تمــاس 

ــد.  ــش میی‌اب افزای
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مقدمه

ارزيابــي ترشــوندگي 1 مخــازن کربناتــه شــکاف‌دار مختلف 
در سراســر دنيــا نشــان مي‌دهــد، حالــت ترشــوندگي 
ــت دوســت3  ــا نف ــي2 ي ــازن، خنث ــن مخ ــش از 90% اي بي
ــق آب  ــا اســتفاده از تزري ــذا برداشــت نفــت ب مي‌باشــد. ل
معمولــي در مخــازن کربناتــه شــکاف‌دار، بــه دليــل حالــت 

ترشــوندگي ايــن مخــازن پاييــن اســت ]1[. در ايــن گونــه 
مخــازن برداشــت نفــت بــه آشــام خــود بــه خــودي4 آب 
ــه  ــود در آن ب ــت موج ــاختن نف ــارج س ــس و خ در ماتري
ســمت شــکاف‌ها بســتگي دارد، امــا ايــن فرآينــد زمانــي 
امکان‌پذيــر اســت. كــه شــبكه ماتريــس ســنگ، آب 

دوســت5 باشــد ]2[.
1. Wettability
2. Neutral Wet
3. Oil Wet
4. Spontaneous Imbibition
5. Water Wet
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تغييــر ترشــوندگي ســنگ مخــزن بــه ســمت آب دوســتي 
ــت  ــت نف ــود برداش ــن در بهب ــاي نوي ــتر، از رويکرده بيش
از مخــازن کربناتــه شــکاف‌دار محســوب مي‌شــود. تغييــر 
ترشــوندگي ســنگ از حالــت نفــت دوســت به آب دوســت، 
ــه  ــي ب ــر منف ــي1 از مقادي ــاي مويينگ ــش نيروه ــا افزاي ب
ــردد  ــودي آب مي‌گ ــه خ ــود ب ــام خ ــبب آش ــت، س مثب
ــبندگي  ــش چس ــطحي در کاه ــال س ــواد فع ــر م ]3[. اث
ــه،  ــنگ‌هاي کربنات ــوندگي در س ــر ترش ــطحي و تغيي س
يکــي از روش‌هــاي تغييــر ترشــوندگي مــي باشــد ]6-4[. 
ــيميايي  ــواد ش ــادي م ــدار زي ــي و مق ــاي ميدان کاربرده
ــتفاده از  ــا اس ــوندگی ب ــر ترش ــرای تغیی ــت، ب ــران قيم گ
مــواد فعــال ســطحی، مــورد نيــاز اســت. لــذا بــه دلايــل 
اقتصــادي ايــن روش در حوزه‌هــاي ميدانــي کاربــرد 
نــدارد. بنابرايــن اســتفاده از افزودني‌هــاي شــيميايي ارزان 
ــت بســزايي  ــوده و از اهمي ــورد توجــه ب قيمــت بســيار م
ــي در  ــر پژوهش‌هاي برخــوردار اســت. در ســال هــاي اخي
زمينــه افزايــش بازيابــي نفــت بــا آشــام خــود بــه خــودي 

ــا انجــام شــده اســت.  آب دري

يلــدز و مــارو دريافتنــد کــه نمــک محلــول در آب 
مخــازن  در  نفــت  بازيابــي  افزايــش  تزريقــي ســبب 
ــر  ــودا تاثي ــي و هام ــود ]7[. کروس ــنگي مي‌ش ــه س ماس
يون‌هــاي ســولفات و منيزيــم موجــود در آب دريــا را 
ــد و  ــي نمودن ــي 3 بررس ــنگ گچ ــوندگي س ــر روي ترش ب
ــان ســطحي و  ــر جــذب، تنــش مي ــي نظی ــا آزمايش‌هاي ب
ــا  ــن يون‌ه ــه اي ــد ک ــاس دريافتن ــه تم ــري زاوي اندازه‌گي
بــه صــورت محلــول در آب مي‌تواننــد ترشــوندگي ســنگ 
ــي  ــکاران مدل ــگ و هم ــد ]8[. ژان ــر دهن ــي را تغيي گچ
ــر  ــيت ب ــطح کلس ــه س ــبت ب ــا نس ــار يون‌ه ــراي رفت ب
ــد  ــه کردن ــج آزمايش‌هــاي کروماتوگرافــي ارائ اســاس نتاي
 ، Mg+2 ،اCa+2 ــاي ــت يون‌ه ــد غلظ ــخصه‌هايي مانن و مش
دمــا و دبــي ســيال تزريقــي را مــورد بررســي قــرار دادنــد. 
آنهــا بــا بررســي تاثيــر آب دريــا بــر ميــزان بازيابــي نفــت 
ــاي  ــراي مغزه‌ه ــودي ب ــه خ ــود ب ــام خ ــش آش ــا آزماي ب
ــت را  ــي نف ــزان بازياب ــا مي ــه آب دري ــد ک ــي دريافتن گچ
ــه  ــش ب ــن افزاي ــد: ای ــش مي‎ده ــادي افزاي ــدار زي ــه مق ب
ــده از  ــذب ش ــرب ج ــيدهاي چ ــدن اس ــدا ش ــل ج دلي

ــه  ــنتد ک ــده داش ــا عقی ــد ]9[. آنه ســطح ســنگ مي‌باش
ــطح  ــت س ــار مثب ــا ب ــود در آب دري SO4 موج

ــون 2- آني
نزديــک  بــراي  توانايــي کاتيون‌هــا  و  را کاهــش داده 
ــر روي  ــده ب ــذب ش ــيليک ج ــيد کربوکس ــه اس ــدن ب ش
ــت  ــش غلظ ــا افزای ــد. ب ــش می‌ده ــي را افزاي ــنگ گچ س
کاتيــون دو ظرفيتــي Mg+2 در آب هوشــمند، توانايــي 
کاتيون‌هــا بــراي جدايــش اســيد کربوکســيليک کــه 
ــد  ــش مي‌ياب ــده افزاي ــنگ ش ــذب س ــي ج ــر منف ــا س ب
و ســبب آب دوســتي بيشــتر ســنگ مي‌گــردد. يــون 
SO4 نيــز در ســنگ کربناتــه هماننــد ســنگ گچــي 

-2

در  می‌دهــد.  کاهــش  را  ســنگ  ســطح  مثبــت  بــار 
نتيجــه کاتيون‌هــاي دو ظرفيتــي آســان‌تر مي‌تواننــد 
ــک  ــده نزدي ــذب ش ــيدهاي ج ــنگ و اس ــطح س ــه س ب
ــا  ــد کــه ب شــوند ]9[. فتحــي و همــکاران مشــاهده کردن
ــا  ــا آب دري ــه ب ــام در مقايس ــول آش ــذف NaCl از محل ح
ــا  ــد ]10[. ام ــش مي‌ياب ــت افزاي ــي نف ــدود 10% بازياب ح
ــر  ــار براب ــول آشــام چه ــدار NaCl در محل ــه مق ــي ک زمان
مقــدار آب دريــا باشــد، بازيابــي نفــت حــدود 5% کاهــش 
ــاي  ــا يون‌ه ــه تنه ــه ن ــد ک ــه گرفتن ــا نتيج ــد. آنه مي‌ياب
ــر  ــوندگي موث ــر ترش SO4 و Ca+2 در تغيي

ــال Mg+2ا، 2- فع
ــر  ــز ب ــال +Na ني ــر فع ــون غي ــه حضــور ي ــند، بلک می‌باش
حالــت ترشــوندگي تاثيرگــذار اســت و از آب دوســتي 
ســنگ گچــي مي‌کاهــد ]10[. اســيدهاي چــرب موجــود 
ــت  ــيت را نف ــطح کلس ــم آب، س ــور فيل ــت در حض در نف
ــون  ــر ي ــودا اث ــاري و هام ــي گم ــد. رضاي ــت مي‌کن دوس
ســولفات در برهم‌کنــش ميــان اســيدهاي چــرب و ســطح 
ــنجي  ــز گرماس ــون آنالي ــي چ ــا آزمايش‌هاي ــيت را ب کلس
ــرار  ــورد بررســي ق ــا م ــري پتانســيل زت ــي و اندازه‌گي وزن
ــاس  ــه در تم ــيتي ک ــه کلس ــد ک ــان دريافتن ــد. ایش دادن
بــا محلــول ســولفات بــوده کشــش بالاتــري بــراي جــذب 
آب نســبت بــه کلســيت خالــص دارد. آنهــا نشــان دادنــد 
ــه ســاختار اســيدهاي   کــه ترشــوندگي ســطح کلســيت ب

ــتگي دارد ]11[. ــازند و pH بس ــب آب س ــرب، ترکي چ

1.Capillary Forces
2. Chalk
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رضايــي دوســت و همــکاران تاثيــر دمــا را بــر روي اقزايــش 
ــد  ــد ]12[. ایشــان نشــان دادن ــي نفــت بررســي کردن بازياب
كــه ســولفات به‎وســيله پيونــد هيدروژنــي در آب، آب 
ــوي  ــه س SO4 ب

ــون 2- ــري ي ــود و واکنش‌پذي ــي مي‌ش پوش
ســطح آهــک در دمــاي بــالا بــه دليــل شکســت هيدروژنــي 
ــر  SO4 قوي‌ت

ــالا 2- ــاي ب ــه در دم ــد. در نتيج ــش مي‌ياب افزاي
بــر روي ســطح ســنگ جــذب مي‌شــود كــه باعــث، كاهــش 
نيــروي دافعــه بيــن بــار مثبــت ســطح ســنگ و کاتيون‌هــاي 
موجــود را کاهــش شــده و توانايــي کاتيون‌هــا را بــراي جذب 

ــد ]12[. ــش مي‌ده ــيليک افزاي ــاي کربوکس گروه‌ه

ــازن  ــوندگي مخ ــت ترش ــوع حال ــاد ن ــر زي ــل تاثي ــه دلي ب
کربناتــه در افزايــش بازيابــي نفــت، در ايــن پژوهــش تاثيــر 
غلظــت يون‌هــاي مختلــف، pH و دمــاي آب هوشــمند1  بــر 
حالت ترشــوندگي ســطح ســنگ کربناته با اســتفاده از روش 
اندازه‌گيــري زاويــه تماس بررســي شــده اســت. روش ســطح 
ــاري اســت  ــه‌اي از روش‌هــای رياضــي و آم پاســخ2 مجموع
کــه بــراي طراحــي آزمايــش، توســعه مــدل، ارزيابــي عوامــل 
و بهينه‌ســازي شــرايط مــورد اســتفاده قــرار می‌گیــرد. 
ــي  ــه، چگونگ ــرايط بهين ــن ش ــر تعيي ــاوه ب ــن روش ع اي
ــه متغيرهــاي آزمايشــگاهي را  حساســيت شــرايط بهينــه ب
نيــز تحليــل مي‌نمايــد. در مــواردی کــه چنديــن متغيــر بــر 
روي پاســخ آزمايــش تاثير‌گــذار بــوده و هــدف بهينه‌ســازي 
ــائل  ــل مس ــخ در تحلي ــطح پاس ــد؛ روش س ــخ می‌باش پاس
و مدل‌ســازي فرآينــد موفــق عمــل می‌کنــد ]13[. بــه 
منظــور بررســي عوامــل اصلــي در اســتفاده از آب هوشــمند 
و اثــر متقابــل بيــن آنهــا بــر ترشــوندگي ســنگ کربناتــه بــا 

ــان  ــي در زم ــش و صرفه‌جوي ــداد آزماي ــن تع ــدف کمتري ه
ــه  ــزي3 ک ــب مرک ــب ترکي ــه، از روش طراحــي مکع و هزين
ــرد  ــواده ســطح پاســخ اســت و كارب يکــي از روش‌هــاي خان
فراوانــي در طراحــي آزمايــش دارد، اســتفاده شــد. در انتهــا 
ــر حســب عوامــل مــورد  ــه تمــاس ب ــراي پيش‌بينــي زاوي ب
بررســي و اثــر متقابــل بيــن آنهــا، يــک رابطه چنــد جمله‌اي 
بــه وســيله ماتريــس طراحــي آزمايــش ارائــه شــده اســت. 

مواد و روش‌ها
مواد

ــي 5  ــه آهک ــون 4 کربنات ــنگ رخ نم ــش از س ــن پژوه در اي
بــه عنــوان فــاز جامــد اســتفاده شــده اســت. نمونــه ســنگ 
ــه شــکل  ــه ب ــه تمــاس ک ــش زاوي ــورد اســتفاده در آزماي م
ــده  ــان داده ش ــکل 1 نش ــده، در ش ــرش داده ش ــرص ب ق
اســت. نرمــال دکان کــه اســيد اســتئاريک بــا غلظــت 0/01 
ــي  ــيال نفت ــدل س ــوان م ــه عن ــده، ب ــولار در آن حــل ش م
مــورد اســتفاده قــرار گرفتــه اســت. دليــل اســتفاده از نرمــال 
دکان حــاوی اســيد اســتئاريک بــه عنــوان نفــت مــدل، ايــن 
اســت کــه تاثيــر اســيدهاي چــرب موجــود در نفــت واقعــي 
ــت ترشــوندگي ســنگ  ــر حال همچــون اســيد اســتارئيک ب
ــوان  ــاس مي‌ت ــه تم ــدار زاوي ــود. از مق ــي ش ــه بررس کربنات
فهميــد کــه عمــده نفــت دوســتي ســنگ کربناتــه، بــه دليل 
ــه  ــدار زاوي ــد. مق ــت مي‌باش ــود در نف ــرب موج ــيد چ اس
ــدل 31/1  ــت م ــنگ‌ها در نف ــرار دادن س ــل از ق ــاس قب تم
درجــه اســت کــه نشــان‌دهنده آب دوســتي ســنگ‌ها قبــل 

ــد.  ــدل مي‌باش ــت م ــا در نف ــرار دادن آن‎ه از ق

1. Smart Water
2. Response Surface Method
3. Central Composite  Design
4. Outcrop 
5. Limestone

شکل 1- سنگ کربناته برش داده شده براي آزمايش زاويه تماس
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همچنيــن افزایــش مقــدار زاويــه تمــاس بــه مقــدار 
158/3 درجــه پــس از قــرار دادن ســنگ‌ها در نفــت 
مــدل، نشــان‌دهنده ايــن اســت کــه اســيد چــرب موجــود 
ــدن  ــت ش ــت دوس ــادي در نف ــر زي ــدل، تاثي ــت م در نف
ســنگ‌ها داشــته اســت. چنديــن پژوهش‌گــر نيــز از 

نفــت مــدل اســتفاده نموده‌انــد ]11 و 14[. 

لازم بــه ذکــر اســت کــه ايــن دو مــاده از شــرکت آلمانــي 
مــرک بــا خلــوص 99% تهيــه شــده‌اند. در جــدول 1 
نمک‌هــاي مــورد اســتفاده در محلول‌هــاي اصلاح‌گــر 
ــا  ــرک و ب ــي م ــرکت آلمان ــول ش ــه محص ــوندگي ک ترش
خلــوص بــالاي 99% می‌باشــند، معرفــی شــده‌اند. مبنــاي 
ــوده  ــا ب ــود در آب دري ــاي موج ــا، يون‌ه ــاب نمک‌ه انتخ
ــده  ــتفاده ش ــاي اس ــدوده غلظت‌ه ــن مح ــت. همچني اس
ــا می‌باشــد.  ــه آب دري ــک ب ــن پژوهــش کــم و نزدي در اي
ــم  ــاي ک ــتفاده از غلظت‌ه ــش اس ــن پژوه ــدف اي ــرا ه زي
ــه منظــور تغییــر ترشــوندگي ســنگ  يون‌هــاي موجــود ب
کربناتــه از حالــت نفــت دوســت بــه آب دوســت می‌باشــد. 

جدول 1- نمک‌هاي مورد استفاده در محلول‌هاي استفاده شده 
براي تغيير ترشوندگي

فرمول شيميايينمک
KClپتاسيم کلرايد

Na2SO4سديم سولفات

MgCl2.6H2Oمنيزيم کلرايد شش آبه

CaCl2کلسيم کلرايد

NaHCO3سديم بي‌کربنات

روش‌هاي آزمايشگاهي
آماده‌سازي نمونه‌ها

آماده‌ســازي ســنگ‌ها بــراي آزمايــش زاويــه تمــاس 
ــت: ــام گرف ــر انج ــل زي ــي مراح ط

 70 mm 1- ابتــدا مغزه‌هايــي اســتوانه‌اي شــکل بــه طــول
ــرش  ــرون زاد ب ــه ب ــنگ‌هاي کربنات ــچ از س ــر 1 اين و قط

داده شــد.
ــچ از  ــر 1 اين ــت  mm 2 و قط ــه ضخام ــي ب 2- قرص‌هاي
ــه  ــري زاوي ــت اندازه‌گي ــا جه ــه و ســطح آنه ــا تهي مغزه‌ه

تمــاس کامــاً صيقلــي و همگــن شــد.

3- از جريــان هــوا بــراي حــذف ذرات باقيمانــده از بــرش 
ــد.  ســنگ کلســيت از روي ســنگ‌ها اســتفاده گردي

4- نمونه‌هــا بــا آب مقطــر شســته شــده و در دمــاي 
ــدند. ــک ش ــاعت خش ــدت 24 س ــه م C°40 ب

5- نمونه‌هــا بــه منظــور حــذف اســيدهاي چــرب جــذب 
ــه  ــرش و تمــاس دســت، ب شــده و ناخالصــي حاصــل از ب

مــدت 2 روز در محلــول تولوئــن قــرار داده شــدند.
6- نمونه‌هــا بــا آب مقطــر شســته شــده و خشــک 
ــري  ــا اندازه‌گي ــه ب ــن مرحل ــتي در اي ــد. آب دوس گردي

زاويــه تمــاس نمونه‌هــا بررســي شــد.
7- پــس از قــرار گرفتــن در آب مقطــر بــه مــدت 5 
ــدت 2  ــه م ــاي C° 80 ب ــدل در دم ــت م ــه؛ در نف دقيق
هفتــه قــرار داده شــدند ]15[. در ايــن مرحلــه نفــت 
ــرار دان قطــره  ــا ق ــه تمــاس ب ــش زاوي ــا آزماي دوســتي ب
ــن  ــد. لازم به‌ذکــر اســت کــه در اي ــان بررســي گردی هپت
ــه  ــتئاريک )ب ــيد اس ــاوی اس ــال دکان ح ــش از نرم پژوه
عنــوان اســيد چــرب(، بــراي تغييــر حالــت نفــت دوســتي 
ــا  ــاس ب ــه تم ــش زاوي ــد و آزماي ــتفاده ش ــنگ‌ها اس س
قطــره هپتــان انجــام گردیــد. ممکــن اســت مقــدار زاويــه 
ــراي يــک آزمايــش خــاص در صــورت اســتفاده  تمــاس ب
از قطــره دکان يــا هپتــان، تفــاوت اندکــي داشــته باشــد. 
امــا رونــد تغييــرات کلــي در هــر دو حالــت مشــابه اســت 
و بــرای انجــام مقایســه لازم اســت تمامــي آزمايش‌هــا بــا 

ــاده انجــام شــود ]16[. ــک م ي
8- نمونه‌هــا بــا آب مقطــر شســته شــد و در دمــاي                             

C° 40 بــه مــدت 24 ســاعت خشــک گردیــد.

اســتفاده جهــت  نمونه‌هــا در محلول‌هــاي مــورد   -9
تغييــر ترشــوندگي بــه مــدت 72 ســاعت قــرار داده شــد.

در انتهــا نمونه‌هــا بــا آب مقطــر شســته شــده و در دمــاي 
C° 40 بــه مــدت 24 ســاعت خشــک شــد.

10- در انتهــا نیــز زاويــه تمــاس در دمــاي اتــاق و فشــار 
ــد. ــري گردی ــفري اندازه‌گي اتمس

اندازه‌گيري زاويه تماس

اندازه‌گيــري زاويــه تمــاس بــا قــرار دان يــک قطــره 
ــي در  ــط آب ــنگ در محي ــطح س ــر س ــن ب ــان از پايي هپت

ــت. ــده اس ــام ش ــفري انج ــار اتمس ــاق و فش ــاي ات دم
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دســتگاه اندازه‌گيــري زاويــه تمــاس کــه در شــکل 2 
ــک  ــامل ي ــي ش ــت کل ــت، در حال ــده اس ــان داده ش نش
ــراي  ــک ب ــفاف )2( ج ــه ش ــک محفظ ــور )1(، ي ــع ن منب
تنظيــم دقيــق ارتفــاع )3(، دوربيــن بــا بزرگ‌نمايــي 100 
)4( و سيســتم تزريــق شــامل پمــپ تزريــق )5(، ســرنگ 
ــالا  ــا دقــت ب ــه تمــاس ب و ســوزن، مي‌باشــد. مقــدار زاوي

ــود. ــبه مي‌ش ــه محاس ــط رايان توس
 pH اندازه‌گيري

ــر ترشــوندگي  ــراي تغيي ــه ب ــه کار رفت ــاي ب pH محلول‌ه

بــا اســتفاده از HCl و NaOH بــا غلظــت 0/01 مــولار 
تنظيــم شــده اســت. تاثيــر pH در بــازه 3 تــا 10 بــر روي 

ترشــوندگي بررســي شــده اســت.
طراحي آزمايش

در ايــن پژوهــش از روش طراحــي آزمايــش مکعــب 
ــخ  ــطح پاس ــاي س ــي از روش‌ه ــه يک ــزي ک ــب مرک ترکي
ــور  ــر فاکت ــن روش ه اســت، اســتفاده شــده اســت. در اي
 .)+α 1-، 0، 1+ و ،-α( ــود ــف مي‌ش ــطح تعري ــج س در پن
در ایــن حالــت تعــداد کل ترکيــب آزمايش‌هــا برابــر 
ــتقل  ــاي مس ــداد متغيره ــه k تع ــد ک 2k+2k+n0 مي‌باش

ــت.  ــزي اس ــاط مرک ــا در نق ــرار آزمايش‌ه ــداد تک و n0 تع
جهــت بررســي آمــاري و کاربــرد ســاده‌تر، بــا اســتفاده از 

ــوند: ــل مي‌ش ــه )xi( تبدي ــل )Xi( ب ــه زیرعوام رابط
xi                                                      )1(

ــزي  ــه مرک ــدار Xi در نقط ــده X0 ،Xi مق ــد ش ــدار ک x i مق
ــه  ــدون نيــاز ب و δX تغييــر گام می‌باشــد. شــرايط بهينــه ب
ــا اســتفاده از  ــاي ممکــن ب ــب همــه آزمايش‌ه انجــام ترکي

طراحــي آزمايــش بــر مبنــاي روش ســطح پاســخ محاســبه 
مي‌شــود. همچنيــن ســطوح متغيرهــاي ورودي بــراي 
ــت.  ــبه اس ــل محاس ــخ قاب ــخص از پاس ــطح مش ــک س ي
رفتــار پاســخ بــا يــک چنــد جملــه‌اي درجــه ســوم تحليــل 
ــر  ــزار Design Expert 7 تاثي ــتفاده از نرم‌اف ــا اس ــود. ب مي‌ش
ــا و pH آب  ــاي KClا، N2SO4 او MgCl2، دم ــت نمک‌ه غلظ
هوشــمند بــر مقــدار زاويــه تمــاس بررســي شــد. بــه منظــور 
کاهــش تعــداد آزمايش‌هــا در نرم‌افــزار از نــوع نيمــه جزیــی 
1 اســتفاده شــده اســت. همچنيــن مــدل ارائــه شــده بــراي 

پاســخ بــا اســتفاده از نتايــج تحليــل واريانــس2 مــورد ارزيابي 
ــا  ــدل ب ــودن م ــي‌دار ب ــاري معن ــاظ آم ــت. از لح ــرار گرف ق

ــود.   ــي مي‌ش ــدار F 4 بررس ــدار P 3 و مق مق

نتايج و بحث

ــل  ــن و قب ــا تولوئ ــس از شستشــوي ســنگ‌ها ب ــدا پ در ابت
ــنگ‌ها  ــوندگي س ــت ترش ــت، حال ــا در نف ــرار دادن آنه از ق
بررســي مي‌شــود تــا اطمينــان حاصــل گــردد کــه ســنگ‌ها 
آب دوســت بوده‌انــد و نفــت دوســتي آن‌هــا پــس از تمــاس 
ــر روي ســطح  ــي ب ــواد نفت ــل جــذب م ــه دلي ــا نفــت و ب ب
ــاس،  ــه تم ــدار o 31/1 زاوي ــت. مق ــده اس ــاد ش ــنگ ایج س
ــس از  ــت. پ ــه اس ــن مرحل ــتي در اي ــان‌دهنده آب دوس نش
ــه در  ــدت دو هفت ــه م ــدل ب ــت م ــا نف ــنگ‌ها ب ــاس س تم
ــري  ــر o 158/3 اندازه‌گي ــاس براب ــه تم ــاي C° ،80 زاوي دم
ــا  ــودن نمونه‌ه ــت ب ــت دوس ــان‌دهنده نف ــه نش ــد ک ش

مي‌باشــد. 

شکل2- دستگاه اندازه‌گيري زاويه تماس

1

2

4
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1. Fraction
2. Analysis of Variance
3. P-value
4. F-value
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در ايــن پژوهــش روش طراحــي مکعــب ترکيــب مرکــزي 
 ، Mg+2 جهــت بررســي تاثيــر عوامــل کاتيــون دو ظرفيتــي
SO4 ،ا pH و دماي آب 

کاتيــون يــک ظرفيتــي +K، آنيــون 2-
هوشــمند بــر حالــت ترشــوندگي ســنگ کربناتــه بــه روش 
اندازه‌گيــري زاويــه تمــاس در پنــج ســطح بــه کارگرفتــه 
شــده اســت. محلول اســتفاده شــده براي تغيير ترشوندگي 
                                                                                 NaHCO3 ا وKCl ،اCaCl2، اNa2SO4 ،اMgCl2 از نمک‌هــاي
تشــکيل شــده اســت. نمــک NaCl در آب هوشــمند کامــاً 
حــذف گرديــد تــا تاثيــر نمــک KCl مــورد بررســي قــرار 
ــي  ــاي CaCl2 و NaHCO3 در تمام ــت نمک‌ه ــرد. غلظ گي
آزمايش‌هــا ثابــت و بــه ترتيــب برابــر بــا 0/0108 و 
0/002 مــولار انتخــاب شــد کــه مشــابه مقاديــر موجــود 

ــارس مي‌باشــد.   ــج ف در آب خلي
محــدوده و ســطوح متغيرهــاي بررســي شــده در جــدول 
ــزار  ــتفاده از نرم‌اف ــا اس ــت. ب ــده اس ــان داده ش 2 نش
شــد.  طراحــي  آزمايــش  تعــداد32   Design Expert 7

جــدول 3 شــرايط آزمايش‎هــا و پاســخ مربــوط بــه 
ــدل  ــن م ــان چندي ــد. از مي ــان مي‌ده ــک را نش ــر ي ه
ــدل  ــک م ــج آزمايشــگاهي، ي ــه نتاي ــه ب ــا توج ــن، ب ممک
درجــه ســوم از نــوع مکعبــي1 بــر روي نتايــج بــرازش شــد. 
ــه به‎دســت آمــده پــس از تحليــل واريانــس، زاويــه  معادل
تمــاس ســطح ســنگ کربناتــه را بــر حســب مقاديــر کــد 
SO4 و +K در محلــول 

شــده غلظــت يون‌هــاي Mg+2ا، 2-
اصلاح‌گــر، pH و دمــاي محلــول اســتفاده شــده بــا رابطــه 

زيــر پيش‌بينــي مي‌کنــد:

جدول 2- محدوده و سطوح متغيرهاي مستقل آزمايشگاهي
محوري بالا )α+(فاکتوريل بالا )1+(نقطه مرکزي )0(فاکتوريل پايين )1-(محوري پايين )α-(متغير

Mg2+00/0250/050/0750/1 )مولاريته( 
SO4 )مولاريته(

2- 00/0250/050/0750/1
K00/1250/250/3750/5+ )مولاريته( 

pH34/86/58/310
)°C( 2541587490دماي ماندگاري

  4/75A-9/25B+6/25C-4/25 D-10/75E-89/48=زاویه تماس
0/94-AE1/19+BC1/56+BD4/81+CD0/063-CE+ 0/062DE

+6/05D2-2/2E24/94+A2B-4/31A2C10/44-A2D+4/94A2E+
2/81AB2                                                                            )2)

در رابطــه بــالا Aا، B،ا C،اD وE بــه ترتيــب غلظــت 
 pH ،ــه ــر حســب مولاريت SO4 و +K ب

يون‌هــاي Mg+2 +ا، 2-
و دمــا )C°( می‌باشــد.

ضريــب هــر عامــل در مــدل ارائــه شــده، بيان‌گــر بزرگــي 
تاثيــر آن عامــل بــر پاســخ اســت. بــا توجــه بــه رابطــه 2 
ــر  ــل ب ــن عام ــدگاري( تاثير‌گذارتري ــاي مان ــل E )دم عام
ــس  ــل واريان ــج تحلي ــه تمــاس می‌باشــد. نتاي ــدار زاوي مق

بــه طــور خلاصــه در جــدول 4 ارائــه شــده اســت. 

کيفيــت بــرازش معادلــه مــدل توســط ضريــب همگرايــي 
ــدول 4،  ــج ج ــاس نتاي ــر اس ــت. ب ــده اس ــان ش )R 2( بي
ــر از 0/05 می‌باشــد،  ــدار ‌P کوچک‌ت ــل اینکــه مق ــه دلي ب
اســت.  معنــي‌دار   %95 اطمينــان  فاصلــه  بــا  مــدل 
همچنيــن مقــدار P و مقــدار F بــراي هــر يــک از عوامــل، 
ــر روي  ــا داري ب ــر معن ــا تاثي ــه آنه ــد هم ــان مي‌ده نش
ــي و  ــر واقع ــد. شــکل 3 مقادي ــاس دارن ــه تم ــدار زاوي مق
ــان  ــدل را نش ــط م ــاس توس ــه تم ــده زاوي ــي ش پيش‌بين
R2 بــراي مــدل بــه ترتيــب 0/96 و 0/9 

adj و R 2 .مي‌دهــد
بــه دســت آمــد کــه نشــان‌دهنده تطابــق نتايــج مــدل بــا 

ــد. ــي مي‌باش ــر تجرب مقادي

1. Cubic
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جدول 3- طرح آزمايش و نتايج
B:SO4عاملA:Mg+2 -1)شماره آزمايش(

پاسخعاملE:T(°C( -5عاملD:pH -4 عاملC:K+ -3عامل2- 2-

10/0500/0500/2506/55889
20/0500/0000/2506/558113
30/0500/1000/2506/55876
40/0250/0250/3754/841115
50/0750/0750/1254/87492
60/0500/0500/2506/55887
70/0500/0500/2506/59064
80/0500/0500/2506/55886
90/0500/0500/0006/55881
100/0250/0750/3758/34187
110/0750/0750/1258/34171
120/0750/0250/1254/841119
130/0750/0750/3754/841103
140/0500/0500/25010/058110
150/0750/0750/3758/37474
160/0500/0500/2506/55889
170/0500/0500/250358127
180/0500/0500/5006/558106
190/0500/0500/2506/525107
200/0500/0500/2506/55887
210/0000/0500/2506/558105
220/0750/0250/3754/87498
230/0250/0250/1258/34180
240/0250/0750/1254/841109
250/0250/0250/3758/37481
260/0500/0500/2506/55888
270/0750/0250/3758/34190
280/0750/0250/1258/37465
290/0250/0250/1254/874114
300/1000/0500/2506/55886
310/0250/0750/3754/87495
320/0250/0750/1258/37462

جدول 4- نتايج تحليل واريانس مدل
مقدار Pمقدار Fمتوسط مجموع مربعاتدرجه آزاديمجموع مربعاتمنبع
0/0001<8399/9718466/6716/07مدل

A (Mg+2(180/501180/506/220/0269
B (SO4

-2(684/501684/5023/570/0003
+C (K(312/501312/5010/760/0060
D (pH(144/501144/504/980/0439
E (T(924/501924/5031/83>0/0001

377/531329/04باقي‌مانده
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مقادير واقعي )درجه(
شکل 3- مقادير پيش‌بيني شده زواياي تماس توسط مدل و مقادير آزمايشگاهي

ــاس در  ــه تم ــدار زاوي ــر مق ــون Mg+2 ب ــت ي ــر غلظ تاثي
ــج نشــان مي‌دهــد کــه  شــکل 4 رســم شــده اســت. نتاي
افزايــش غلظــت يــون Mg+2 از مقــدار 0/03 مولاريتــه تــا 
0/08 مولاريتــه در محلــول اصلاح‌گــر ترشــوندگي در 
ــاس  ــه تم ــر، موجــب کاهــش زاوي ــاي ديگ حضــور يون‌ه
ــود.  ــه مي‌ش ــنگ کربنات ــطح س ــتر س ــتي بيش و آب دوس
ــه کــه در شــکل 5 مشــاهده مي‌شــود، افزايــش  همان‌گون
SO4 از 0/02 مولاريتــه تــا 0/08 مولاريتــه 

غلظــت يــون 2-
نيــز در آب هوشــمند موجــب کاهــش زاويــه تمــاس 
ــون  ــت ي ــش غلظ ــي افزاي ــود. ول ــه می‌ش ــنگ کربنات س
ــه تمــاس شــده  ــش زاوي ــي +K موجــب افزاي ــک ظرفيت ت
ــه ســمت نفــت دوســت  ــت ترشــوندگي ســنگ را ب و حال
تغييــر مي‌دهــد. بــا توجــه بــه اينکــه ضريــب B در معادلــه 
مــدل بزرگ‌تــر از ضريــب A اســت، مي‌تــوان نتيجــه 
SO4 نقــش موثرتــري نســبت بــه يــون 

گرفــت کــه يــون2-
+Mg2 در کاهش زاويه تماس و آب دوســتي بيشــتر ســطح 

ســنگ دارد. مــدل ارائــه شــده توســط ژانــگ و همــکاران 
ــن  ــاي ای ــا يافته‌ه ــا ب ــام آنه ــاي آش ــج آزمايش‌ه و نتاي
پژوهــش مربــوط بــه آزمايــش زاويــه تمــاس بــراي ســنگ 
ــه  ــت ک ــن اس ــان‌دهنده اي ــت دارد و نش ــه مطابق کربنات
ســاز و کار تغييــر ترشــوندگي در ســنگ گچــي و ســنگ 
ــن  ــاي ای ــد ]9[. يافته‌ه ــبيه می‌باش ــم ش ــه ه ــه ب کربنات
ــون +K در آب  ــت ي ــش غلظ ــوص افزاي ــش درخص پژوه
ــکاران  ــي و هم ــج فتح ــا نتاي ــگ ب ــز هماهن ــمند ني هوش
ــون +Na از  ــه ي ــور ک ــد همان‌ط ــر مي‌رس ــه نظ ــوده و ب ب
ــر  ــاي ديگ ــور يون‌ه ــي در حض ــنگ گچ ــتي س آب دوس
مي‌کاهــد، يــون +K نيــز ســبب کاهــش آب دوســتي 

ــود ]10[. ــه مي‌ش ــنگ کربنات س

تاثيــر pH و دمــا بــر حالــت ترشــوندگي در شــکل 6 نشــان 
ــا، مشــاهده مي‌شــود  ــر دم داده شــده اســت. در مــورد اث
 ،73 °C ــا ــدگاري از C° 41 ت ــاي مان ــش دم ــا افزاي ــه ب ک
ــوندگي  ــت ترش ــده و حال ــم ش ــاس ک ــه تم ــدار زاوي مق
ــر  ــه ســمت آب دوســتي  بيشــتر تغيي ــه ب ســنگ کربنات
ــه واکنــش شــيميايي کــه در  ــد. دليــل ايــن امــر ب مي‌ياب

ــردد. ــده، برمي‌گ ــی ش ــکل 7 معرف ش

ــي  ــاز نفت ــده در ف ــل ش ــدار آب ح ــالا، مق ــاي ب در دماه
ــود در  ــرب موج ــيد چ ــدار اس ــع آن مق ــه تب ــش و ب افزاي
ــزن  ــنگ مخ ــه س ــد. در نتیج ــش مي‌ياب ــي کاه ــاز نفت ف
آب دوســت مي‌شــود. حــال آنکــه در دمــاي پاييــن، 
غلظــت آب حــل شــده در فــاز نفتــي کاهــش مي‌يابــد کــه 
بــه معنــاي برگشــت واکنــش تعادلــي بــه ســمت راســت 
ــتم  ــتي سيس ــت دوس ــت نف ــش خاصي ــه افزاي و در نتيج
می‌باشــد. تطابــق نتايــج آزمايش‌هــاي ایــن پژوهــش 
ــنگ  ــوندگي س ــت ترش ــر حال ــا ب ــر دم ــوص تاثي در خص
کربناتــه و يافته‌هــاي رضايــي دوســت و همــکاران در 
ــاز و کار  ــه س ــد ک ــان مي‌ده ــي، نش ــنگ گچ ــورد س م
تغييــر ترشــوندگي بــا افزايــش دمــا در ســنگ کربناتــه و 

ــت ]12 و 17[. ــر اس ــابه یکدیگ ــي مش ــنگ گچ س

در مــورد اثــر pH نيــز ابتــدا زاويــه تمــاس کاهش و ســپس 
افزايــش مي‌يابــد. دليــل ايــن امــر را بديــن صــورت 
ــه ســمت  ــش pH ب ــا افزاي ــه ب ــود ک ــه نم ــوان توجي مي‌ت
ــج داراي  ــه تدري ــه ب ــازي، ســطح ســنگ کربنات ــر ب مقادي
ــاي  ــان يون‌ه ــه مي ــه دافع ــود. در نتيج ــي می‌ش ــار منف ب
ــم شــده و اســيد چــرب  ــي و ســطح ســنگ ک دو ظرفيت

ــود.  ــدا مي‌ش ــان‌تر ج ــده، آس ــذب ش ج

جه(
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ده 
 ش

ني
ش‌بي

 پي
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شکل 7- واكنش شيميايي مربوط به تأثير دماي ماندگاري آب هوشمند بر حالت ترشوندگی سنگ کربناته

شکل 6- تاثير pH و دماي ماندگاري آب هوشمند بر مقدار زاويه تماس

SO4 و +K بر زاويه تماس
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ــز  ــر pH ني ــر بالات ــه تمــاس در مقادي دليــل افزايــش زاوي
ممکــن اســت بــه دليــل تشــکيل رســوب Mg(OH)2 باشــد 
کــه تشــکيل ايــن رســوب بــا کــدر شــدن رنــگ محلــول 

قابــل تشــخيص اســت.

بهينه‌سازي

هــدف بهينه‌ســازي ســطح پاســخ، تعييــن محــل مطلــوب 
بيشــينه يــا کمينــه در فضــاي طراحــي اســت کــه در آن، 
ــزار  ــا نرم‌اف ــدار می‌باشــد. بهينه‌ســازي پاســخ ب پاســخ پاي
ــه مــدل محاســبه  ــر اســاس معادل Expert 7 ا Designا و ب
ــدل،  ــه توســط م ــن شــرايط بهين ــس از تعيي مي‌شــود. پ
گام آخــر، بررســي صحــت نقــاط پيش‌بينــي شــده 
توســط نــرم افــزار اســت. جــدول 5 شــرايط بهينــه، نقــاط 
پيش‌بينــي شــده و آزمايــش تاييــد کننــده را نشــان 

مي‌دهــد. 

جدول 5- نقطه پيش‌بيني شده پاسخ در شرايط بهينه
زاويه تماسپاسخ
کمينه کردنهدف

58/46نقطه پيش‌بيني شده
56آزمايش تاييد

42/68حد پايين با بازه اطمينان 95%
74/25حد بالا با بازه اطمينان 95%

شرايط بهينه
Mg+20/073
SO4

-20/089
K+0/1
pH6/4
T87

همان‌گونــه کــه در ایــن جــدول قابــل مشــاهده اســت، حــد 
پاییــن و بــالای بــازه اطمینــان، 95% در نظــر گرفتــه شــده 
اســت. زیــرا بــا افزايــش مقــدار فاصلــه اطمينــان، بــا دقــت 
بيشــتري بــه نتيجــه مي‌رســيم. حــدود اطمينــان 95% اغلب 
بــه عنــوان محــدوده مرجــع شــناخته مي‌شــود و معمــولا دًر 
آمــار بــا در نظــر گرفتــن فاصلــه اطمينــان 95% آناليزهــا را 
ــر ســطح  ــان ب انجــام مي‌دهنــد ]18[. شــکل 8 قطــره هپت
ســنگ را در شــرايط آزمايــش بهينــه نشــان مي‌دهــد کــه 

مقــدار زاويــه تمــاس آن 56 درجــه اســت.

نتيجه‌گيري

بــا اســتفاده از آزمايــش زاويــه تمــاس مشــاهده شــد کــه 
ــت  ــي حال ــه خوب ــا و pH مناســب، ب آب هوشــمند در دم
ــه آب  ــت ب ــت دوس ــه را از نف ــنگ کربنات ــوندگي س ترش
ــه  ــه ب ــه س ــه درج ــک معادل ــد. ي ــر مي‌ده ــت تغيي دوس
ــت  ــاس غلظ ــر اس ــاس ب ــه تم ــي زاوي ــش بين ــور پي منظ
 pH دمــاي مانــدگاري و ،K+ و Mg+2، SO4

يون‌هــاي 2-
آب هوشــمند ارائــه و پــس از بررســي عوامــل، نتايــج زيــر 

حاصــل شــد:
ــت  ــد حال ــت قادرن ــود در نف ــرب موج ــيدهاي چ 1- اس
ــر  ــت دوســت تغيي ــه نف ــه را ب ترشــوندگي ســنگ کربنات

ــد. دهن
2- افزايــش غلظــت يــون Mg+2 در محلــول آب هوشــمند  
ــنگ،  ــطح س ــه س ــبیده ب ــرب چس ــيد چ ــذب اس ــا ج ب
حالــت ترشــوندگي ســنگ کربناتــه را بــه ســمت آب 

دوســتي تغييــر مي‌دهــد.
SO4 در محلــول آب هوشــمند، ســبب 

3- افزايــش يــون 2-
آب دوســتي بيشــتر ســنگ کربناتــه شــده و اثــر بيشــتري 

نســبت بــه يــون Mg+2 دارد.
ــه آب  ــي + K ب ــک ظرفيت ــون ي ــش غلظــت کاتي 4- افزاي

ــد. ــه مي‌کاه ــنگ کربنات ــتي س ــمند از آب دوس هوش
ــدگاري  ــاي مان ــده، دم ــي ش ــل بررس ــن عوام 5- در بی
ــنگ دارد. ــتي س ــر آب دوس ــر را در تغیی ــترين تاثي بيش

6- در pH پاييــن بــه دليــل فعاليــت بيشــتر Ca+2 در 
حضــور آب، ســطح ســنگ مثبــت اســت و در pH بالاتــر از 
CO3 در حضــور آب، ســطح 

8، بــه دليــل فعاليــت بيشــتر 2-
ــود.  ــي می‌ش ــه منف کربنات

شکل 8- آزمايش بهينه- قطره هپتان برروي سنگ کربناته با 
زاويه تماس 56 درجه

θ= 56°
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و  ظرفيتــي  دو  يون‌هــاي  ميــان  دافعــه  نتيجــه  در 
ــذب  ــرب ج ــيدهاي چ ــده و اس ــم ش ــنگ ک ــطح س س
ــش pH آب  ــذا افزاي ــوند. ل ــدا  مي‌ش ــان‌تر ج ــده آس ش
ــه؛ ســبب  ــار ســطح کربنات ــر ب ــل تغيي ــه دلي هوشــمند ب
کاهــش زاويــه تمــاس و آب دوســتي بيشــتر ســطح ســنگ 
ــه دليــل تشــکيل  ــر pH بيشــتر از 8 ب مي‌شــود. در مقادي

رســوب Mg(OH)2 زاويــه تمــاس افزايــش مي‌يابــد. 

فهرست علائم و نشانه‌ها

k: تعداد متغيرهاي مستقل در طراحي آزمايش
n 0: تعداد تکرار آزمايش‌ها در نقاط مرکزي 

δX: تغيير گام در طراحي آزمايش

R 2: ضريب تعيين مدل

X i: عوامل طراحي آزمايش

 )°C( مقدار کد شده دماي ماندگاري :Eا

D: مقدار کد شده pH در رابطه مدل

ــه( در  ــون Mg+2 )مولاريت ــت ي ــده غلظ ــد ش ــدار ک A: مق

رابطــه مــدل
ــه( در  SO4 )مولاريت

ــون 2- ــت ي ــده غلظ ــد ش ــدار ک B: مق

رابطــه مــدل
ــه( در  ــون +K )مولاريت ــت ي ــده غلظ ــد ش ــدار ک C: مق

ــدل ــه م رابط
x i مقدار کد شده :X i

X 0: مقدار X i در نقطه مرکزي

ــش در روش  ــي آزماي ــالاي طراح ــوري ب ــه مح α+: نقط

ــزي  ــب مرک ــي ترکي طراح
نقطــه محــوري پاييــن طراحــي آزمايــش در روش طراحــي 

-α ــزي ترکيب مرک
+ K: يون پتاسيم 

SO4: يون سولفات 
-2

Mg+2: يون منيزيم 
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