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Introduction
Wax deposition is a frequent occurrence during 
production, transportation, and storage of crude oil 
when the temperature is below the wax appearance 
temperature (WAT). Wax precipitation increases the 
viscosity of the fluid, hindering the smooth flow of 
the fluid through equipment and pipelines, requiring 
higher pressure. The formation of paraffin deposits 
can reduce the effective flow area in pipelines, 
increase delivery pressure, and even cause blockage 
incidents [1]. As the wax crystal thickness increases, 
the pressure drop across the pipe increases. When the 
temperature of a waxy crude oil is reduced to its cloud 
point (appearance point), the heavier portions of its 
wax content begin to solidify first. As the temperature 
is reduced further to the pour point, almost all of its 
wax content solidifies [2]. This phenomenon is evident 
in subsea oil pipelines and also in places where the 
temperature changes of the seasons are very large, and it 
is even possible that due to the decrease in temperature 
in the early hours of the day compared to the middle 
of the day. Most common preventative and cleaning 
methods are reactive and cleaning. However, these 
methods cause the cessation of continuous production 
or continuous fluid transfer and are accompanied by 
very high costs of intervention and cleaning processes 
[3]. The solution of internal pipe coatings has a 
long-term performance and is more economical and 
environmentally friendly.
Various coatings have been developed to reduce wax 

deposition [4], including fluoropolymer coatings such 
as polytetrafluoroethylene and polyfluoroalkoxy, 
which have shown better oil repellency compared to 
other surfaces. Therefore, fluoropolymer coatings 
provide significant resistance to wax deposition 
[5]. Published field reports of successful removal of 
wax deposition using coatings have been reported in 
previous studies.

Theoretical Background
Surface Energy
Surface energy is defined as the amount of energy 
required to form a new unit surface area. The surface 
energy of a solid is equivalent to the surface tension 
of a liquid. The term “surface energy” is usually 
used for a solid surface. In practice, materials with 
higher surface energy exhibit more reactive surfaces. 
Therefore, a chemically neutralized surface has the 
ability to prevent or at least reduce wax deposition [5]. 
Metal surfaces in their natural state tend to have high 
surface energy, meaning they attract contaminants 
and allow strong bonds to form, making the surface 
difficult to clean. While polymers tend to have low 
surface energy [6]. 
Interaction Energies
Among other important surface properties in 
adhesion and formation of deposits on the surface is 
the intermolecular interaction energy. The extended 
DLVO theory is used to analyze the intermolecular 
interactions and predict the adhesion tendency 
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between wax particles and the inner wall of the tube. 
This theory states that a higher total interaction energy 
acts as an energy barrier for adhesion. The total 
interaction energy is the sum of the four interaction 
energies: Electrostatic (EL), Lifshitz theory of van der 
Waals (LW), Lewis acid-base (AB), and Brownian 
(Br).

Materials and Methods
In the present study, an ultrapure paraffin wax sample 
was used to evaluate the tendency of metal and 
polymer surfaces subject to deposition of two organic 
media. In order to calculate the interaction energy 
between the wax deposit particles and substrates or 
the tendency of the surfaces to deposit, it is necessary 
to characterize the materials involved in the system. 
The metal in question is the most widely used material 
in the construction of transmission lines. A well-
known method for measuring the surface free energy 
and characterization of a material is through contact 
angle measurement. After characterizing the surfaces, 
the interaction energies between the paraffin deposit 
particle and the surface in different fluid environments 
are calculated using the Lewis acid-base approach, 
and the important surface energy components that play 
the greatest role in the surface’s tendency to form wax 
deposits are identified.

Results and Discussion 
In the present study, the effect of surface chemistry 
on the deposition of wax particles was calculated 
based on the theoretical principles of surface energy 
and interaction energies of a simple system to serve 
as a basis for comparison in future studies to evaluate 
different surfaces of internal pipe coatings. Previous 
research in the field of interaction energies of deposition 
of organic petroleum materials has shown that the 
energies associated with LW and AB play a significant 
role, while the other two energies have a negligible 
effect. As a result, the total adhesion interactions are 
determined by summing the energies of LW and AB, 
the former being nonpolar and the latter polar. When 
calculating the polar components that contribute to the 
surface energy of paraffin, the polar component is zero 
because paraffin particles are nonpolar. Consequently, 
among the various interaction energies, only the LW 
interaction energy is considered for wax deposition.
The surface energy components of the paraffin wax 
sample and the 304 stainless steel surface were 
calculated using the van Oss method, which are 
presented in Table 1. For comparison, the surface 
energy components of a fluoropolymer as the inner 
coating of the pipes are also given in the table.
Figs. 1 and 2 show the LW interaction energy profiles 
between paraffin wax and metal and polymer surfaces 
at 298 K in normal dodecane, respectively.

Table 1 Surface energy components of paraffin, smooth 
metal surface and a polymer.

Material LW (mN/m) γ- (mN/m) γ+(mN/m)
paraffin 28.69 0 0.77
Metal 44.19 14.85 0.046
polymer 5 1.6 0.1

According to these figures, the LW interaction energy 
value between wax particles in dodecane and metal 
surface is negative, which means it has a tendency to 
deposit, but it is positive for polymer surface, which 
can be used for anti-wax coating applications.

Conclusions
In this article, the use of coatings as a cost-effective, 
environmentally friendly and safe solution for control-
ling the formation of wax deposits was investigated. 
Surface energy was used as a useful tool to discern the 
chemical properties of the coating surfaces to inves-
tigate and evaluate the coatings, and it was seen that 
materials with low surface energy show the potential 
to improve wax removal. This strengthens the hope of 
finding a surface-based solution for controlling wax 
deposits. The goal is to provide a criterion that can be 
used to select the type of coating based on that without 
performing sedimentation tests. Therefore, this simple 
and fast method can be used in selecting coatings. The 
practical consequence is that only by modifying certain 
parameters, such as the surface energy components of 
the internal surfaces of oil and gas transmission pipes, 

Fig. 1 LW interaction energy profile for paraffin wax and 
smooth surface in normal dodecane.

Fig. 2 LW interaction energy profile for paraffin wax and 
PFA polymer surface in Dodecanese.
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an effective process can be found to achieve an anti-
fouling surface.
As shown in the results, the effect of changing the 
carbon chain length of the organic fluid and the type 
of surface on the deposition of a specific wax was in-
vestigated. It was seen that changing the carbon chain 
of the organic fluid does not change much on the ten-
dency of wax deposition and deposition still occurs. 
By changing the type of surface, the interaction ener-
gies changed completely and became positive values, 
which prevented the wax deposits from adhering to the 
polymer surface. Of course, other parameters such as 
the type of wax and even the surface roughness play 
a role in this process, which must be investigated fur-
ther. The importance of the surface type was such that 
the effect of carbon chain length in a system with a 
metal surface was different from another system with 
a polymer surface.
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ــنی  ــش بی ــور پی ــطح به منظ ــرژی س ــررسی ان ب
ــس در  ــوب گذاری واک ــل رس ــش تمای و کاه

ــت ــال نف ــه انتق ــوط لول خط

چكيده

ــرداری مــداوم  ــا بهره ب ــه نفــت خــام اســت و ب ــان خطــوط لول ــرای تضمیــن جری ــیک از مهم تریــن چالش هــا ب رســوب گذاری واکــس ی
از منابــع نفــت و گاز فراســاحلی و در شــرایط ســرد محیــطی، بــه یــیک از چالش برانگیزتریــن مســائل ایمــنی جریــان تبدیــل شده اســت. 
ــلی  ــطح داخ ــواص س ــر خ ــا تغیی ــوان ب ــه میت ــزایی دارد ک ــر به س ــس تأثی ــوب گذاری واک ــر رس ــا ب ــلی لوله ه ــطح داخ ــواص س خ
توســط پوشــش ها مانــع از تشــیکل و چســبیدن رســوبات واکــس شــد. ایــن مطالعــه ابتــدا بــه معــرفی پدیــده و چالــش بسیــار مهــم 
ــا آن راه هــای پیش گیــری و کاهــش  ــرای مقابلــه ب رســوب گذاری واکــس در صنعــت نفــت و گســتردگی و مشــکلات آن میپــردازد و ب
رســوب واکــس در خطــوط لولــه انتقــال نفــت و گاز ارائــه میدهــد. در ایــن مطالعــه راه حــل اصلاح ســطح بــا اســتفاده از پوشــش های 
 XDLVO ــه ــه شــد. از نظری ــرژی ســطح کــم در داخــل لوله هــا جهــت کاهــش چســبندگی و رســوب گذاری واکــس پارافیــن ارائ ــا ان ب
بــرای تجزیــه و تحلیــل برهمکنش هــای بیــن مولکــولی و پیش بیــنی تمایــل چســبندگی بیــن ذرات واکــس و دیــواره داخــلی لولــه در 
ــر اســاس مولفــه ی  ــه واکــس، واکــس ب ــر روی لای ــای تمــاس مایعــات آزمــون ب ــا اندازه گیــری زوای محیــط آلی اســتفاده شــد. ابتــدا ب
ــف،  ــن انرژی هــای برهمکنــش مختل ــه از بی ــرژی ســطح مشخصه ســازی شــد و ســپس انرژی هــای برهمکنــش آن محاســبه شــد ک ان
ــه تشــیکل رســوب  ــل ســطح ب ــده در تمای ــن کنن ــب و تعیی ــه غال ــه، مولف ــواره داخــلی لول ــس دی ــز - واندروال ــرژی ســطح لیف شیت ان
واکــس میباشــد کــه بــا تغییــر ســطح از فلــزی بــه غیرفلــزی ایــن مولفــه مقــداری مثبــت پیــدا میکنــد کــه بــرای کاهــش تمایــل ســطح 

بــه تشــیکل رســوب واکــس مفیــد خواهــد بــود.

ــای  ــه، انرژی ه ــوط لول ــلی، خط ــش های داخ ــطح، پوش ــرژی س ــس، ان ــوب گذاری واک ــدي: رس ــات كلي كلم
ــش. برهمکن
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1. Wax Appearance Temperature 
2. Deivery pressure
3. Plugging 

مقدمه

از هیدروکربن هــای  پیچیــده ای  نفــت خــام مخلــوط 
مختلــف ماننــد آروماتیــک، آســفالتین، رزیــن و واکس هــا 
اســت. رســوب جامــدات آلی یــک چالــش جــدی در 
صنعــت نفــت، از تولیــد گرفتــه تــا عملیــات انتقــال 
ــا  ــار ی ــه فش ــگامی ک ــت. هن ــت اس ــازی نف و ذخیره س
دمــای نفــت حیــن تولیــد تــا ذخیره ســازی نفــت کاهــش 
ــده و  ــارج ش ــال خ ــفالتین از سی ــن و آس ــد، پارافی مییاب
ــد  ــام فرآین ــه در تم ــال دارد ک ــد و احتم ــوب میکنن رس
ــازن و  ــا مخ ــه ت ــه گرفت ــطوح از لول ــر روی س ــد ب تولی
ــزار دقیــق و مخــازن ســطحی تشــیکل رســوب دهنــد.  اب
ــده  ــت، پدی ــت نف ــای صنع ــن چالش ه ــیک از بزرگ تری ی
انتقــال  به علــت  کــه  اســت  پارافیــن  رســوب گذاری 
ــای  ــد. واکس ه ــرد میباش ــط س ــنی در محی ــت پارافی نف
ــاًً  ــنی )عمدت ــای پارافی ــتند: واکس ه ــوع هس ــتی دو ن نف
 )CnH2n+2( بــا فرمــول کلی )از آلکان هــای راســت زنجیر
و واکس هــای مکیروکریســتالی  نفــتی  تقطیرهــای  در 
)پارافین هــای شــاخه دار و حلقــوی( در باقیمانده هــای 
واکس هــای  پارافیــنی،  واکس هــای  بــه  نفــتی. 
اول،  گــروه  واکس هــای  میگوینــد.  ماکروکریســتالی 
دوم  گــروه  واکس هــای  نســبت  بــه  بیشــتری  ارزش 
دارنــد. پارافین هــای نرمــال اولیــن اجــزایی هســتند 
کــه در دماهــای بالاتــر در حــدود 30 تــا C° 50، متبلــور 
ــد  ــرا زنجیره هــای مولکــولی مســتقیمی دارن میشــوند زی
کــه به راحــتی به صــورت بلــور در میآینــد ]1[ و در 
شــرایط مناســب رســوب میکننــد، ولی پارافین هــای 
 °C ــر ــر و در دمــای نســبتاًً کمتــر و در زی شــاخه دار دیرت
20 بــه ریــزذرات آمــورف ترسیــب میکننــد و بــه صــورت 
لجــن کــف تانک هــای ذخیــره انباشــته میشــوند و 
ــا  ــه کــف دری واکس هــای پارافیــنی معمــولًاً در طــول لول
و یــا حــتی مناطــق خشــیک رســوب میدهنــد ]2–4[. در 
ایــن مطالعــه، واکــس و پارافیــن بــه یــک معنــا هســتند.

و  انتقــال  تولیــد،  هنــگام  در  پارافیــنی  واکس هــای 
ذخیره ســازی نفــت خــام، زمــانی کــه دمــا کمتــر از 
دمــای ظهــور واکــس )WAT(1 باشــد، ترسیــب میکننــد. 

ترسیــب واکــس، ویســکوزیته سیــال را افزایــش میدهــد و 
مانــع جریــان راحــت سیــال از طریــق تجهیــزات و خطوط 
ــظ  ــرای حف ــتری ب ــار بیش ــه فش ــاز ب ــود و نی ــه میش لول
ــن  ــوب پارافی ــیکل رس ــت دارد. تش ــان ثاب ــرعت جری س
میتوانــد ســطح جریــان مؤثــر در خطــوط لولــه را کاهــش 
ــث  ــتی باع ــد و ح ــش ده ــل2 را افزای ــار تحوی ــد، فش ده
ــدازه  ــش ان ــا افزای ــود ]5[. ب ــداد3 ش ــوادث انس ــروز ح ب
ــه افزایــش  کریســتال واکــس، افــت فشــار در سراســر لول
ــع و  ــوط مای ــیکل مخل ــت تش ــه، به عل ــد. در نتیج مییاب
جامــدات ریــز نامحلــول، انــرژی مــورد نیــاز بــرای انتقــال 
ــای یــک  ــگامی کــه دم ــد. هن نفــت خــام افزایــش مییاب
ــری )نقطــه ظهــور( آن  ــه نقطــه اب نفــت خــام واکــسی ب
ــوای  ــنگین تر محت ــای س ــدا بخش ه ــد، ابت ــش مییاب کاه
ــش  ــا کاه ــد. ب ــاد میکنن ــه انجم ــروع ب ــس آن ش واک
ــای  ــام بخش ه ــاًً تم ــام، تقریب ــزش خ ــه ری ــه نقط ــا ب دم
محتــوای واکــس آن منجمــد میشــود ]6[. ایــن پدیــده در 
لوله هــای انتقــال نفــت زیــر دریــا و همچنیــن در نقــاطی 
ــد،  ــاد میباش ــار زی ــول بسی ــایی فص ــرات دم ــه تغیی ک
مشــهود اســت و حــتی امــکان دارد به دلیــل کاهــش 
دمــا در ســاعات ابتــدای روز نســبت بــه اواســط روز، دبی 
ــس  ــب واک ــا و ترسی ــش دم ــل کاه ــت به دلی ــد نف تولی

ــر شــود. کمت

ــش  ــل افزای ــلی از قبی ــه دلای ــس ب ــوب واک ــیکل رس تش
ــرا ســاحلی و نیــز ســنگین تر  ــات اســتخراج نفــت ف عملی
شــدن نفــت اســتخراجی در حــال افزایــش اســت. از دهــه 
80 میلادی، مشــکلات تضمیــن جریــان نــاشی از رســوب 
واکــس به دلیــل قــرار گرفتــن میدان هــای تولیــد در 
محیط هــای ســخت و نامســاعد )مناطــق فراســاحلی 
ــرار  ــد ق ــورد تأکی ــار عمیــق و ســرد آب و هــوایی( م بسی
ــط  ــا دلار مرتب ــانی میلیارده ــت ]7[. ارزش جه گرفته اس
ــه واکــس از اواســط دهــه 1990  ــوط ب ــا مشــکلات مرب ب
مکــرراًً مــورد اشــاره قــرار گرفته اســت. در مجمــوع، 
مشــکل رســوب پارافیــن یــک مشــکل میلیــارد دلاری در 

هـای چـه هزینهـ ــت ]8[. اگرـ ــت اس ــت نف صنع
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1. Pigging

شناخته شــده ترین رخدادهــا بسیــار بیشــتر بــود، امــا 
تخمیــن زده میشــود کــه میانگیــن هزینــه مســتقیم 
)جــدول 1( هــر حادثــه تقریبــاًً 40 میلیــون دلار اســت ]7[.

ــس  ــفالتین و اک ــوب آس ــیکل رس ــش تش ــران چال در ای
کــه  مناطــقی  در  به خصــوص  مختلــف،  مناطــق  در 
در  شده اســت.  گــزارش  اســت  ســردتر  هــوا  دمــای 
ــس  ــفالتین و واک ــدید آس ــوب ش ــتی آذر، رس ــدان نف می
ــر  ــات ب ــل آن تحقیق ــرای ح ــه ب ــت ک ــاهده شده اس مش
روی بازدارنده هــای بهینــه در نظــر گرفتــه شده اســت 
ــه از  ــط لول ــه خ ــرکان ک ــرداری س ــد بهره ب ]10[. در واح
ــد،  ــور میکن ــر عب ــتان پلدخت ــتانی شهرس ــر کوهس مسی
خــط لولــه انتقــال نفــت دچــار گرفتــگی شــده و واکــس 
زیــادی در طــول ایــن خــط لولــه تشــیکل کــه در نهایــت 
باعــث افزایــش افــت فشــار در ایــن خــط لولــه میشــود. 
توپــک رانی به صــورت مــداوم در ایــن خــط لولــه در 
ــار  ــه یکب ــر دو هفت ــاًً ه ــه تقریب ــرار دارد ک ــتور کار ق دس

.]11[ انجام میشــود 

راه هـای متـداول پیش گیـری و کاهش رسـوب گذاری 
واکـس در خطـوط لولـه انتقـال نفت خام

ــج، شــامل گزینه هــای جلوگیــری و  اغلــب روش هــای رای
ــف  ــبب توق ــا س ــن روش ه ــا ای ــند. ام ــازی میباش پاک س
ــوند و  ــال میش ــته سی ــال پیوس ــا انتق ــته ی ــد پیوس تولی
ــه  ــاد فرآیندهــای مداخل ــار زی ــا هزینه هــای بسی همــراه ب

ــری از  ــل جلوگی ــن عل ــه همی ــد. ب ــازی میباش و پاک س
رســوب گذاری واکــس نســبت بــه حــذف آن بسیــار 
نقطه نظــر  از  نه تنهــا  اولویــت  ایــن  اســت.  مهم تــر 
اقتصــادی بلکــه از نظــر ملاحظــات ایمــنی و زیســت 
محیــطی نیــز مهــم اســت ]12[. روش هــای پیش گیــری و 
کاهــش رســوب گذاری واکــس بــه ســه دســته روش هــای 
حــرارتی، مکانیــیک و شیمیــایی دســته بنــدی میشــوند.

به طــور کلی، روش هــای حــرارتی بــه دو دســته روش هــای 
گرمــایی فعــال و منفعــل تقسیــم میشــوند ]13[. در 
ــال در  ــتن سی ــا نگه داش ــل ب ــرارتی منفع ــای ح روش ه
ــا اســتفاده از  ــری نفــت خــام ب ــر از نقطــه اب ــایی بالات دم
ــش  ــس را کاه ــوب گذاری واک ــوان رس ــق، میت ــک عای ی
داد یــا جلوگیــری کــرد. روش هــای حــرارتی فعــال 
ــا اســتفاده از جریــان الکتریــیک  به صــورت گــرم کــردن ب
یــا جریــان سیــال داغ بــه خطــوط لولــه میتــوان از مانــع 
ــد.  ــس ش ــور واک ــای ظه ــدوده دم ــه مح ــا ب ــش دم کاه
متدوال تریــن روش مقابلــه و کاهــش رســوب واکــس 
ــور  ــرانی به ط ــا توپک پ ــگ رانی ی ــد، پی ــگ رانی1 میباش پی
منظــم انجام میشــود تــا از تجمــع رســوباتی کــه ممکــن 
ــوند و در طی  ــخت ش ــم و س ــد ضخی ــش از ح ــت بی اس
ــه  ــگامی ک ــود. هن ــری ش ــوند، جلوگی ــذف نش ــل ح عم
ــان تولیــد انجام میشــود،  ــرانی در یــک خــط جری توپک پ

ــود دارد ]14[. ــد وج ــف تولی ــال توق احتم

جدول 1 عوامل مؤثر اقتصادی ناشی از تشیکل رسوب واکس ]9[.
Table 1 Economic factors affecting wax deposition [9].

Costs to be accountedNatureLayer
Remedial measures

Repair or removal and replacement actions
Abandonment and decommissioning

 Permanent loss of production (in case of abandonment)Direct costs

Interventions due to wax blockage

Flow rate reduction to partial cross-sectional blockage
Production loss to downtimeDeferred production

Preventive measures under normal production conditionsPreventive measures
Contract breaches and compensations Companies’ value 
decreases due to supply shocks, including penalties for signed 
contracts; loss of opportunities, market share, reliability in 

production, and reputation
Penalties and costs resulting from accidents

Indirect costs
Indirect production costs and penalties

Environmental costs
Socio-economic costsEnvironmental and socio-economic costs
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1. Pour Point Depressant
2. Treated Surface
3. Super Hydrophobic
4. XDLVO

ــه  ــود دارد ک ــایی وج ــواد شیمی ــترده ای از م ــف گس ﻿طی

ــه و کاهــش  ــان خطــوط لول ــرای بهبــود جری میتواننــد ب
رســوب گذاری واکــس مــورد اســتفاده قــرار گیرنــد، 
از جملــه اصلاح کننده هــای کریســتال واکــس، مــواد 
ــد  ــا میتوانن ــه آن ه ــه هم ــازها، ک ــوینده و پراکنده س ش
ــرای کاهــش مشــکلات رســوب گذاری واکــس اســتفاده  ب
بازدارنده هــای  کریســتالی،  اصلاح کننده هــای  شــوند. 
واکــس و کاهش دهنــده نقطــه ریــزش )PPD(1 میتواننــد 
ــای  ــس در بازدارنده ه ــزرگ واک ــای ب ــاد مولکول ه از ایج

ــد ]15[. ــری کنن ــس جلوگی واک
راهکار نوآورانه پوشش ها

ــد اصلاح  ــده2 مانن ــطح اصلاح ش ــه س ــای نوآوران تکنیک ه
ــلی در  ــف داخ ــش های مختل ــتفاده از پوش ــا اس ــطح ب س
حــال حاضــر در مقایســه بــا اســتفاده از عامــل شیمیــایی 
ــد ]16[. از  ــب کرده ان ــود جل ــه خ ــتری را ب ــه بیش توج
در  و ضدچســب  نچســب  ســطوح  مثال هــای  جملــه 
طبیعــت میتــوان بــه پرهــا، پوســت ها و برگ هــای 
ــریع آب  ــع س ــکان دف ــه ام ــرد ک ــاره ک ــز3 اش فوق آب گری
جمع شــده را فراهــم میکننــد. پروتئین هــای ضدیــخ 
کــه از انجمــاد بــدن ماهیهــا، حیوانــات و گیاهــان 
قطــب شــمال جلوگیــری میکننــد؛ ســطوح طــرح دار کــه 
ــان  ــط بیاب ــرات را در وس ــاز حش ــورد نی ــد آب م میتوانن
تأمیــن کننــد و موهــای فوق العــاده آب گریــز کــه حشــرات 
ــر آب  ــا در زی ــد ی ــا روی آب راه برون ــادر میســازند ت را ق
تنفــس کننــد؛ اشــاره کــرد ]17[. در صنایــع ماننــد 
صنعــت غــذایی، رنــگ، دریــایی، خودرو، زیســت پزشــیک، 
تریبولوژیــیک، نــوری بــرای جلوگیــری از مشــکلات مشــابه 

رســوب گذاری اســتفاده میشــود ]18[.

راهــکار پوشــش های داخــلی لوله هــا دارای عملکــرد 
بــا  ســازگارتر  و  مقرون به صرفه تــر  و  طولانیمــدت 
ــت  ــادی، ثاب ــر اقتص ــتند ]16[. از نظ ــت هس محیط زیس
شده اســت کــه پوشــش های داخــلی باعــث کاهــش 
هزینه هــای ســرمایه ای و عملیــاتی در بلندمــدت میشــوند 
ــک  ــوان ی ــد به عن ــلی نبای ــش داخ ــارتی پوش ]19[. به عب
هزینــه در نظــر گرفتــه شــود چــرا کــه در بلندمدت ســبب 
ــود ]20[. در  ــراوان میش ــادی ف ــای اقتص ــه جوییه صرف

ایــن مطالعــه بــه معــرفی و کاربــرد ایــن روش در دنیــا برای 
کاهــش نیــروی جاذبــه بیــن ذرات واکــس و ســطح لولــه و 

شـود. تـه مـی سـوب گذاری پرداخـ هـش رـ جـه کاـ در نتـی

پیش بیــنی و کاهــش رســوب گذاری واکــس درون لوله هــا 
مســتلزم شــناخت تأثیــر خــواص ســطح و شیــمی ســطح 
ــه  ــن ب ــات نظــری پیشی ــا میباشــد. مطالع داخــلی لوله ه
ــذب  ــبیدن و ج ــوب و چس ــیکل رس ــده تش ــررسی پدی ب
ــش ها  ــزی و پوش ــطح فل ــه س ــوبات آلی ب ــطحی رس س
ــان  ــکاران بی ــام و هم ــاره آباراه ــن ب ــد. در ای پرداخته ان
ــن  ــبی( بی ــر قط ــس )غی ــه واندروال ــروی جاذب ــد نی کردن
نیــروی  آســفالتین ها،  عامــلی  گروه هــای  و  ســطح 
ــد  ــطوح میباش ــه س ــفالتین ب ــبندگی آس ــلی در چس اص
در  آســفالتین ها  پایــداری  همــکاران  و  ناطــق   .]21[
تولوئــن و تأثیــر شیــمی آســفالتین بــر پایــداری سیســتم 
 )XDLVO( توســعه یافته  نظریــه  از  اســتفاده  بــا  را 
ــه  ــروی جاذب ــه نی ــد ک ــه گرفتن ــد و نتیج ــررسی کردن ب
ترسیــب  اصــلی  دلیــل   )LW( لیف شیتز-واندروالــس 
آســفالتین در تولوئــن اســت ]22[. در زمینــه اســتفاده از 
حلال هــای یوتکتیــک بــه عنــوان بازدارنــده رســوب گذاری 
ــج نشــان داد  ــه انجــام شــده‌گرفت. نتای آســفالتین مطالع
ــم در  ــل مه ــک عام ــاز )AB( ی ــش اسید-ب ــه برهمکن ک
جلوگیــری از رســوب آســفالتین بــا کاهــش نیــروی جاذبــه 
ــه ای  ــت ]23[. در مطالع ــت اس ــفالتین و دولومی ــن آس بی
ــف و  ــای مختل ــت میدان ه ــفالتین ها در نف ــداری آس پای
رســوب آن هــا بــر روی فــولاد نیــز بــا اســتفاده از نظریــه 
بــررسی  مــورد  او4  وی  ال  دی  ایکــس  توســعه یافته 
ــش  ــه برهمکن ــان داد ک ــج نش ــت ]24[. نتای ــرار گرف ق
واندروالــس و اسید-بــاز، در میــان ســایر مولفه هــای 
ــرژی ســطح، در گســترش تجمــع و رســوب آســفالتین  ان
بــا افزایــش نیــروی جاذبــه بیــن آســفالتین های مشــابه و 
ــادی زاده  ــد. ه ــب بودن ــب غال ــه ترتی ــفالتین-فولاد، ب آس
ــاه از  ــتون چ ــفالتین در س ــوب گذاری آس ــکاران رس و هم

ــد ]25[. ــررسی کردن ــش ب ــرژی برهمکن ــدگاه ان دی
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1. Cohesive
2. Probe Liquids

نتایــج ایشــان نشــان داد کــه زیرمؤلفــه دهنــده الکتــرون 
ــر رســوب گذاری  ــه شــدت ب ــام ب ــت خ ــرژی ســطح نف ان
ــج  ــد. نتای ــب میباش ــف غال ــطوح مختل ــفالتین در س آس
ایشــان همچنیــن نشــان داد کــه ســطوح مختلــف نســبت 
بــه هــر نفــت خــام تمایــل رســوب گذاری متفــاوتی دارنــد. 
بــرای یــک نمونــه نفــت معیــن، بــا توجــه بــه نمونه هــای 
مختلــف ســطح، بیشــترین ســهم انــرژی برهمکنــش 
کل نــاشی از مؤلفــه اسید-بــاز اســت در حــالی کــه 
انــرژی برهمکنــش لیف شیتز-واندروالــس فقــط تأثیــر 
ــو  ــط ل ــده توس ــام ش ــه ای انج ــزی دارد. در مطالع ناچی
ــطح  ــرژی س ــف ان ــای مختل ــر مولفه ه ــکاران تأثی و هم
دیــواره لولــه بــر کل انــرژی برهمکنــش چســبندگی 
ــر  ــط آبی ب ــه در محی ــزی لول ــطح فل ــه س ــام ب ــت خ نف
اســاس نظریــه نظریــه توســعه یافته XDLVO بــررسی 
ــزء  ــش ج ــا افزای ــه ب ــان داد ک ــج نش ــدند ]26[. نتای ش
ــبندگی ذرات  ــه، از چس ــواره لول ــرون در دی ــده الکت دهن
ــری  ــط آبی پیش گی ــده در محی ــد ش ــام منجم ــت خ نف
ــای  ــان انرژی ه ــری ایش ــبات نظ ــق محاس ــود. طب میش
اصــلی مؤثــر بــر برهمکنش هــای چســبندگی در سیســتم 
ذرات نفــت منجمــد / آب / دیــواره لولــه، برهمکنش هــای 
اسید-بــاز  برهمکنش هــای  و  لیف شیتز-واندروالــس 
 2 nm ــتر از ــه بیش ــه فاصل ــگامی ک ــتند. هن ــس هس لویی
ــل  ــس عام ــش لیف شیتز-واندروال ــرژی برهمکن ــد، ان باش
غالــب اســت. در مقابــل، در فواصــل کمتــر از nm 1، انرژی 
ــل اصــلی  ــوان عام ــه عن ــاز لوییــس ب برهمکنــش اسید-ب
ــن  ــود. هم چنی ــر میش ــبندگی کلی ظاه ــرژی چس در ان
ــر روی پیوســتگی  ــر ب ــه ای دیگ ــو و همــکاران در مطالع ل
ــد  ــت منجم ــه و نف ــواره لول ــه دی ــت چســبیده ب ــه نف لای
شــده معلــق در تــوده آب بــا دیــدگاه انــرژی ســطح انجــام 
دادنــد ]27[. نتایــج ایشــان نشــان داد کــه زیرمولفه هــای 
ــل  ــور قاب ــه ط ــر ب ــای پایین ت ــس در دماه ــاز لویی اسید-ب
توجــهی کاهــش مییابنــد، در حــالی کــه جــزء غیرقطــبی 
ــر در  ــن تغیی ــد. ای ــش مییاب ــس افزای لیف شیتز-واندروال
ویژگیهــای انــرژی ســطح منجــر بــه کاهــش قابــل 
توجــه انــرژی پیونــده1 بیــن ذرات نفــت منجمــد شــده و 
تشــدید برهمکنــش آنهــا بــا لایــه باقیمانــده میشــود و در 

نتیجــه باعــث افزایــش قابــل توجــه جــرم نفــت چســبیده 
ــود.  ــن میش ــای پایی ــرایط دم ــه در ش ــواره لول ــه دی ب
یعــنی نیــرویی کــه ســبب پیوســتگی و رشــد لایــه نــازک 
ــای  ــود نیروه ــه میش ــلی لول ــواره داخ ــبیده روی دی چس
ــری  ــات نظ ــر مطالع ــد. اکث ــس میباش لیف شیتز-واندروال
و  رســوب گذاری  پدیــده  بــررسی  حــوزه  در  پیشیــن 
ــاره   ــزی درب ــه ســطح فل ــوبات آلی ب جــذب ســطحی رس
رســوب گذاری آســفالتین در ســتون چــاه یــا پدیــده 
ــا  ــد. ام ــط آبی پرداخته ان چســبندگی نفــت خــام در محی
در مــورد بــررسی انــرژی ســطح چســبندگی ذرات واکــس 
ترسیب شــده بــه دیــواره لولــه و تأثیــر مولفه هــای خــاص 
ــام  ــه ای انج ــال آلی مطالع ــط سی ــطح در محی ــرژی س ان
ــدف  ــا ه ــه ب ــن مطالع ــور، ای ــن منظ ــت. بدی ــده اس نش
رســوب  ذرات  بیــن  برهمکنــش  انرژی هــای  بــررسی 
ــا در  ــزی لوله ه ــال و ســطح فل ــدا شــده از سی واکــس ج

ــت. ــام شده اس ــط آلی انج محی

در ایــن مقالــه قســمت 2، پیشینــه نظــری شــامل مفهــوم 
ــای  ــادلات انرژی ه ــبات آن و مع ــطح و محاس ــرژی س ان
برهمکنــش بــا رویکــرد اسید-بــاز لوییــس بــرای سیســتم 
ســطح، محیــط آلی و ذرات واکــس تشــریح میشــود. 
در بخــش 3، روش کار توضیــح داده خواهــد شــد. در 
ایــن بخــش ابتــدا مــواد مــورد اســتفاده بــه طــور کامــل 
ــتم  ــر در سیس ــواد درگی ــپس م ــوند و س ــرفی میش مع
انــرژی ســطح از طریــق اندازه گیــری زوایــای تمــاس 
مایعــات آزمــون2 از لحــاظ مولفه هــای انــرژی ســطح 
انرژی هــای   ،4 بخــش  در  میشــوند.  مشخصه ســازی 
برهمکنــش محاســبه میگــردد و نمودارهــای آن هــا رســم 
ــزی  ــطح فل ــمی س ــتی و شی ــال نف ــوع سی ــوند و ن میش
ــت در  ــرد. در نهای ــرار میگی ــورد مقایســه ق و پلیمــری م
بخــش 5، تحلیــل نتایــج حاصلــه پرداختــه خواهــد شــد و 
اثــر مهــم محیــط سیــال و تمایــل ســطوح مــورد بــررسی 
ــابی و روشــن میشــود. ــرای رســوب گذاری واکــس ارزی ب
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ــرای  ــرژی مــورد نیــاز ب ــرژی ســطح به عنــوان مقــدار ان ان
ــود.  ــف میش ــد تعری ــطح جدی ــد س ــک واح ــیکل ی تش
اصــطلاح "انــرژی ســطح" معمــولًاً بــرای یــک ســطح جامد 
اســتفاده میشــود ماننــد ســطح لولــه و رســوبات واکــس و 
آســفالتین میشــود، امــا بــرای مایعــاتی ماننــد حلال آلی 
و مایعــات آزمــون از "کشــش ســطحی" اســتفاده میشــود 
]28[. بــه مقــدار نیــرو یــا انــرژی اضافــه مولکول هــا روی 
ــرای  ــاز ب ــورد نی ــرژی م ــداری ان ــا مق ــترک ی ــطح مش س
جابه جــایی مولکول هــا از تــوده بــه ســطح مشــترک 
ــرژی  ــور کلی ان ــه ط ــود. ب ــه میش ــطح گفت ــرژی س ان
ســطح بــه عنــوان انــرژی اضــافی مرتبــط بــا مولکول هــای 
ســطحی موجــود در ســطح یــک مــاده، در مقابــل انــرژی 

ــود. ــناخته میش ــوده آن ش ــای ت مولکول ه

بالاتــر، ســطوح  انــرژی ســطح  بــا  در عمــل، مــواد 
یــک  بنابرایــن  نشــان میدهنــد.  را  واکنش پذیرتــری 
ســطح خنــثی شــده شیمیــایی1، توانــایی جلوگیــری 
از نه تنهــا رســوب گذاری واکــس، بلکــه از چســبندگی 
پایــدار رســوبات آســفالتین در کاربردهــای میــدانی را نیــز 
نشــان داده اســت ]29[. ســطوح فلــزی در حالــت طبیــعی 
خــود تمایــل بــه داشــتن انــرژی ســطح بــالایی دارنــد، بــه 
ــد و  ــا را جــذب میکنن ــا آلاینده ه ــه آن ه ــنی ک ــن مع ای
ــز  ــود و تمی ــاد ش ــوی ایج ــای ق ــد پیونده ــازه میدهن اج
کــردن ســطح را دشــوار میکنــد. در حــالی کــه پلیمرهــا 
تمایــل بــه انــرژی ســطح پاییــنی دارنــد. بــه همیــن دلیــل 
اســت کــه ذرات تمایــل بیشــتری به چســبیدن به ســطوح 
فلــزی نســبت بــه ســطوح مبتــنی بــر پلیمــر دارنــد. مــواد 
بــا انــرژی ســطح بــالا بیشــتر مســتعد هســته زایی هســتند 
ــه  ــبت ب ــتری نس ــته زایی بیش ــای هس ــن مکان ه و بنابرای

ــد ]30[. ــر دارن ــطح پایین ت ــرژی س ــا ان ــواد ب م

ســطح مــاده همیشــه ســعی میکنــد انــرژی خــود را بــه 
حداقــل برســاند، یعــنی به دنبــال متعــادل کــردن انــرژی 
ــادی  ــای زی ــت. راه ه ــطح اس ــا در س ــه اتم ه تحقق نیافت
بــرای رسیــدن بــه ایــن هــدف وجــود دارد، یــیک از 

ــر روی ســطح  ــر ب ــرژی کمت ــا ان ــاده ای ب ــا جــذب م آن ه
آن اســت. از طریــق فرآینــد جــذب، تعــداد اتم هــای 
ــل  ــه حداق ــالا ب ــطح ب ــرژی س ــا ان ــرض ب ــطح در مع س
ــمی  ــده، اســاس عل ــن پدی ــده و تثبیــت میشــود. ای رسی
ــرژی  ــا ان ــاده ای ب ــر روی م ــا ب ــوب گذاری2 آلاینده ه رس

ــد ]31[. ــرح میده ــالا را ش ــطح ب س

اصلاح ســطحی روشی عــالی بــرای تنظیــم انــرژی ســطح 
ــا افزایــش  ــرای کاهــش ی ــد ب ــاده اســت و میتوان ــک م ی
ــرای  ــا ب ــن مکانیک ه ــود. درک ای ــراحی ش ــرژی آن ط ان
ــاری از  ــر بسی ــترده ای ب ــر گس ــدن، تأثی ــرل خیس ش کنت
اشیــا و کاربردهــا در زنــدگی روزمــره مــا ماننــد تابه هــای 
بــرای  ضدچســبندگی3، پوشــش های کــم اصطــکاک 
قطعــات موتــور؛ لنزهــای تمــاسی راحت تــر؛ پروتــز بهتــر 
ــدام مصنــوعی( و مــواد خــود تمیــز شــونده4،  )مبحــث ان
ــکل 1  ــوردگی6 دارد ]31[. ش ــد خ ــا ض ــوب5 ی ــد رس ض
بــرای نشــان دادن چگونــگی نشســتن یــک قطــره آب بــر 

ــان میدهد. ــالا را نش ــرژی ب ــا ان ــطحی ب روی س

1. Chemically Inert Surface
2. Fouling 
3. Anti-sticking
4. Self-cleaning
5. Anti-fouling
6. Anti-corrosion

شکل 1 کاهش زاویه تماس و افزایش ترشوندگی سطح )جامد( با 
افزایش انرژی سطح )جامد( از چپ به راست.

Fig. 1 Decrease in contact angle and increase in surface 
(solid) wettability with increasing surface (solid) energy 

from left to right.

محاسبه مولفه های انرژی سطح

توصیــف مولفه هــای انــرژی ســطح شــامل تجزیــه و 
ــفی اســت کــه در فصــل  ــالات مختل ــل فعــل و انفع تحلی
مـشـترک ـمـواد در ـیـک سـیسـتم برهمـکنـش رخ میدـهـد.
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انــرژی ســطح را میتــوان بــه مولفه هــای مختلــفی 
ــاده  ــار کلی یــک م ــه رفت تقسیــم کــرد کــه هــر کــدام ب
ــدگی و چسبندگی/پیوســتگی  از نظــر خیس شــدن، پراکن
ــنی  ــطح مبت ــرژی س ــه ان ــد ]32[. نظری ــک میکنن کم
ــای  ــه مولفه ه ــت ک ــگ اس ــده یان ــه شناخته ش ــر معادل ب
ــقی را  ــروی اف ــه نی ــا موازن ــا کشــش( ســطح ب ــرژی )ی ان
ــر روی  ــازی یــک قطــره سیــال ب در خــط تمــاس ســه ف
یــک بســتر جامــد، کــه در معادلــه )1( تعریــف شــده و در 

ــود. ــخص میش ــت، مش ــان داده شده اس ــکل 2 نش ش
2 12 3

cosθγ γ γ= +                                      )1(
کــه θا، γ3، γ2 و γ12 به ترتیــب زاویــه تمــاس، انــرژی 
جامد-بخــار، مایع-بخــار و جامد-مایــع را نشــان میدهنــد. 
ــع را  ــک مای ــط ی ــد توس ــطح جام ــک س ــوندگی ی θ ترش
مشــخص میکنــد. زاویــه تمــاس بیــن دو حــد 0 و° 180 
تغییــر میکنــد کــه به ترتیــب نشــان دهنده وضعیــت 

ــد. ــر θ>90⁰  باش ــت اگ ــر θ<90⁰ و آب دوس ــز اگ آب گری

شکل 2 زاویه تماس و انرژی های سطحی بین جامد، مایع و گاز 
.]32[

Fig. 2 Contact angle and surface energies between solid, 
liquid and gas [32].

ــوان از  ــرژی ســطح و مولفه هــای آن میت ــرای تعییــن ان ب
ــن  ــه، تعیی ــن مقال ــتفاده کرد. در ای ــرد اس ــن رویک چندی
از  اســتفاده  بــا  آن  مولفه هــای  و  ســطح  انرژی هــای 
رویکــرد اسید-بــاز لوییس پیشــنهاد شــده توســط ون اوس 
]33[ مطالعــه شده اســت. ایــن نظریــه بــه ایــن علــت کــه 
ــرژی ســطح  ــای ان ــه مولفه ه ــات بیشــتری در زمین اطلاع
در مقایســه بــا ســایر روش هــا در اختیــار میگــذارد، 
برتــر اســت و ایــن رو بیشــتر مــورد اســتفاده قــرار 
میگیــرد ]34[. بــرای تعییــن انــرژی ســطح یــک جامــد، 
ــا  ــف ب ــون مختل ــات آزم ــاس مایع ــه تم ــری زاوی اندازه گی
ــل  ــاز اســت. قاب ــورد نی کشــش ســطحی شناخته شــده م

ــن  ــده ممک ــطح محاسبه ش ــرژی س ــه ان ــت ک ــه اس توج
اســت بســته بــه روش خــاصی کــه بــرای محاســبه آن بــه 
کار میرود، تغییــراتی را نشــان دهــد. یــک تمایــز کلیــدی 
در بیــن ایــن روش هــا در تعــداد سیــالات مــورد نیــاز برای 
ــت ]35[.  ــطح نهفته اس ــرژی س ــزء ان ــک ج ــبه ی محاس
ــوان  ــس را میت ــاز لویی ــرد اسید-ب ــاضی رویک ــارت ری عب

ــه )2( بـیـان ـکـرد. ــه صــورت معادل ب

)1 Cos ( 2
LW LW

L S L S L S L
γ θ γ γ γ γ γ γ+ − − + + = + + 

 

)2(
ــت و  ــهور اس ــره مش ــه یانگ-دوپ ــه معادل ــه )2( ب معادل
ــته  ــد و گاز نوش ــع، جام ــاز مای ــه ف ــاس1 س ــط تم در خ
ــه  ــه زیرنویس هــای »S« و »L« ب ــن معادل میشــود. در ای
ــون هســتند و  ــع آزم ــد و مای ــر ســطح جام ــب بیانگ ترتی
بالانویس هــای LW، + و - بــه ترتیــب مخفــف مولفه هــای 
ــده الکتــرون و  ــس )LW(، پذیرن ــرعی لیف شیتز-واندروال ف
دهنــده الکتــرون انــرژی ســطح هســتند. در ایــن معادلــه، 
"θ"  و "γ" _"L" بیانگــر زاویــه تمــاس و کشــش ســطحی 

قـطـره ماـیـع آزـمـون میباـشـند.

ــک  ــطح را ی ــرژی س ــس کل ان ــاز لویی ــرد اسید-ب رویک
و   )γLW( لیف شیتز-واندروالــس  یــا  غیرقطــبی  جــزء 
ــم  ــس )γAB( ترسی ــا لویی ــبی ی ــاز قط ــزء اسید-ب ــک ج ی
میکنــد. در مقابــل، مولفــه قطــبی شــامل زیرمولفه هــای 
فــرعیِِ دهنــدهγ-( 2( و گیرنــده الکتــرون )+γ( اســت. 
ــای  ــرژی / کشــش ســطحی )γi( جــزء i از برهمکنش ه ان
تشــیکل  لوییــس  اسید-بــاز  و  لیف شیتز-واندروالــس 

.]24[ شده اســت 

2
Total LW AB LW

i i i i i iγ γ γ γ γ γ+ −
= + = +                )3(

ــاملات  ــس )LW( بیشــتر از تع ــز - واندروال جــزء لیف شیت
پراکنــدگی لانــدن نــاشی میشــود در حــالی جــزء اسیــد-

ــد  ــدن مانن ــای غیرلان ــل از برهمکنش‌ه ــاز )AB( حاص ب
ــده- ــای دهن ــد π و برهمکنش ه ــدروژنی، پیون ــد هی پیون

ــت ]33[. پذیرنده اس
1. Contact Line
2. Sub-components 
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بــا اســتفاده از اندازه گیری هــای زاویــه تمــاس بــرای 
 ،LW مولفه هــای  دیودومتــان،  و  گلکیــول  اتیلــن  آب، 
ــا  ــرون ذرات واکــس و ی ــده الکت ــرون و گیرن ــده الکت دهن
ــری  ــادلات جب ــا حــل مع ــه ب ــلی لول ــزی داخ ــه فل صفح
بــه صــورت ســه معادلــه  ارائه شــده در معادلــه )3( 
و ســه مجهــول محاســبه میشــوند. بــه عبــارتی در 
ــرون و  ــده الکت ــای ســطح LW، دهن ــه )3(، انرژی ه معادل
گیرنــده الکتــرون بــرای مایعــات آزمــون معلــوم میباشــد 
ــود.  ــری میش ــز اندازه گی ــاس نی ــه تم ــن زاوی و هم چنی
بــرای هــر مایــع آزمــون یک بــار معادلــه نوشــته میشــود 
ــه حاصــل میشــود. در ایــن ســه  و در نتیجــه ســه معادل
معادلــه ســه مجهــول انــرژی ســطح LW دهنــده الکتــرون 
ــا ذرات واکــس محاســبه  ــرون صفحــه و ی ــده الکت و گیرن
میشــود کــه معــادل ماتریــس 1*3 ســمت راســت رابطــه 

ــد. )5( میباش
)1 Cos (

2

)1 Cos (

2

)1 Cos (

2

Total

WW
LW LW

W W W STotal
LWEGEG
EG EG EG S

Total LW

DD D D D S

γ θ
γ γ γ γ

γ θ γ γ γ γ

γ γ γ γ γθ

− +

− + +

− + −

 +
               +     =           +         
 
 

(4)
کــه در آن، زیروندهــای »W» ،«EG» ،«D« و »S« بــه 
ــان و  ــن گلکیــول، دیودومت ــب نشــان دهنده آب، اتیل ترتی
ــه ذکــر اســت  ــری هســتند. لازم ب ــورد اندازه گی ســطح م
کــه مایعــات آزمــون زیــادی بــا انــرژی ســطح معلــوم برای 
جایگــذاری در معادلــه )2( قابــل انتخــاب میباشــد. یــک 
ــرای انتخــاب مایعــات آزمــون وجــود دارد ]36[.  معیــار ب
معادلــه )2( یــک ناپایــداری ریــاضی1 دارد و بــرای اینکــه 
ایــن ناپایــداری بــر روی نتایــج معادلــه اثــر نداشته باشــد. 
ــع  ــه )2( دو مای ــس در معادل ــاز لویی ــرد اسید-ب در رویک
ــع آزمــون غیرقطــبی انتخــاب  آزمــون قطــبی و یــک مای
ــد  ــون قطــبی اســتاندارد بای ــع آزم ــن دو مای میشــود. ای
ــدر  ــه ق ــر چ ــند. ه ــری باش γL( بالات

- /γL
ــبت )+ دارای نس

ایــن نســبت بالاتــر باشــد نتایــج حاصــل، متقن تــر 
Mathematical Instability .1خواهــد بــود. در ایــن مطالعــه دو مایــع اســتاندارد قطــبی 

اتیلــن گلکیــول و آب انتخــاب شــدند چــون مقــدار ایــن 
نســبت بیشــتر میباشــد.

انرژی های برهمکنش

ــبیدن و  ــم در چس ــطحی مه ــواص س ــر خ ــه دیگ از جمل
تشــیکل رســوب بــر روی ســطح، انــرژی برهمکنــش بیــن 
بــرای   XDLVO توســعه یافته  نظریــه  از  مولکولیانــد. 
ــولی  ــن مولک ــای بی ــل برهمکنش ه ــه و تحلی ــرای تجزی ب
ــس و  ــن ذرات واک ــبندگی بی ــل چس ــنی تمای و پیش بی
دیــواره داخــلی لولــه بــه کار گرفتــه میشــود. ایــن نظریــه 
ــه  ــر ب ــش کل بالات ــرژی برهم کن ــه ان ــد ک ــان میکن بی
ــد  ــل میکن ــبندگی عم ــرای چس ــرژی ب ــع ان ــوان مان عن
]37[. بــرای ســادگی، فرضیــات زیــر در نظــر گرفتــه شــد.

ــیکل  ــاوی تش ــدازه مس ــا ان ــروی ب ــس از ذرات ک 1- واک
ــت. ــرض شده اس ــاف ف ــه ص ــواره لول ــت. دی شده اس

2- ذرات واکــس بــه صــورت کره هــای صلــب فــرض 
شــده‌اند.

ــری  ــر ناهمخــوانی زب ــرض ســطح صــاف، از تأثی ــا ف 3- ب
ــت ]26[. ــر شده اس ــرف نظ ــس ص ــه واک ــطح در لای س

)ΔE132
LW( انرژی برهمکنش لیف شیتز - واندروالس

برهمکنــش  واندروالــس،  برهمکنــش  ســه  میــان  در 
ــش  ــن رو، برهمکن ــت. از ای ــب اس ــدن غال ــده لان پراکن
ــا  ــده ی ــش پراکن ــرژی برهمکن ــوان ان ــه عن ــب ب LW اغل

غیرقطــبی شــناخته میشــود. ایــن انــرژی در درجــه اول 
ــاختار  ــن س ــایی و همچنی ــیک و شیمی ــواص فیزی ــه خ ب
ــتگی دارد. ــده بس ــش کنن ــای برهمکن ــدسی مولفه ه هن

( )( )
2

04LW LW LW LW LW
AOS A O S O

R
E

d
dπ γ γ γ γ∆ = − − −

)5(
ــه ذرات  ــب ب ــه ترتی ــای A و O و S ب ــا زیرونده در اینج
ــولاد  ــتر ف ــت و بس ــس(، نف ــا واک ــفالتین )ی ــروی آس ک

یـن ذرات جـدایی بـ لـه ـ ــد، d فاصـ ــاره دارن ــگ اش ضدزن
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ــل  ــت و do حداق ــطح اس ــس( و س ــا واک ــفالتین )ی آس
ــا هــم در  ــاده هنــگام تمــاس ب ــه تعــادل بیــن دو م فاصل
 do= 0/165 nm ــط ــدار متوس ــت. مق ــادل اس ــت تع حال
بــرای حداقــل فاصلــه جــدایی بیــن ذرات آســفالتین )یــا 

واکــس( و ســطح گــزارش شده اســت ]38[.

غیرکووالانــسی  برهم کنش هــای   ،LW برهمکنش هــای 
و غیرالکترواســتاتیکی بیــن مولکول هــا هســتند کــه 
شــامل پراکنــدگی لانــدن1 ]39[، نیروهــای دوقطــبی 
ــبی- ــای دوقط ــای2 ]40[ و نیروه ــط دب ــده توس ــا ش الق

دوقطــبی کیســوم3 ]41[ میشــوند. نیروهــای پراکنــدگی، 
ــدن توضیــح داده شــد،  ــار توســط فریتــز لان کــه اولیــن ب
ــای  ــه مولکول ه ــا، از جمل ــا و مولکول ه ــه اتم ه ــن هم بی
ــک مولکــول  ــد. در هــر لحظــه، ی غیرقطــبی، وجــود دارن
غیرقطــبی بــه دلیــل نوســانات در توزیــع الکترون هایــش، 
دوقطــبی  ایــن  داشــت.  خواهــد  دوقطــبی  گشــتاور 
ــه  ــد ک ــاد میکن ــیک ایج ــدان الکتری ــک می ــت، ی موق
مولکول هــای مجــاور را قطــبی میکنــد و در نتیجــه 
دوقطبیهــای القــایی ایجــاد میشــوند. برهمکنــش بیــن 
ــود.  ــه میش ــرژی جاذب ــاد ان ــث ایج ــا باع ــن دوقطبیه ای
ایــن نیروهــا عامــل اصــلی کنــار هــم نگــه داشــتن 
ــتند  ــع هس ــای مای ــا و گازه ــای هیدروکربن ه مولکول ه
رایــج  هندســه های  بــرای  برهمکنــش  روابــط   .]42[
ــت  ــه شده اس ــلی خلاص ــرائیل اچوی ــط اس ــف توس مختل
]38[. هندســه برهمکنــش نــوع کره-صفحــه کــه پدیــده 
ــه صــورت زیــر بیــان  ــد، ب رســوب گذاری را تقریــب میزن

ــود: میش
132

132 6
LW A RE∆ = −



                                              )6(
ــه در آن  ــاره دارد ک ــس اش ــعاع واک ــه ش ــا R ب در اینج
ــه  ــرض میشــود. L و A ب ــروی ف ــا حــدودی ک واکــس ت
ــاره  ــر  اش ــت هاماک ــش و ثاب ــه جدای ــه فاصل ــب ب ترتی
ــوان  ــر را میت ــت هاماک ــه ون اوس، ثاب ــق گفت ــد. طب دارن

ــرد: ــان ک ــطح بی ــرژی س ــعی از ان ــورت تاب ــه ص ب
224 LW

ii iA π γ=


                                                    )7(
ــم  ــن دو جس ــادلی بی ــه تع ــل فاصل ــه در آن l0 حداق ک
γi مؤلفــه غیرقطــبی لیف شیتــز-

LW .برهمکنــش اســت
1. Hamaker Constant 
2. Ionizable

ــرای  ــر ب ــت هاماک ــت. ثاب ــطح اس ــرژی س ــس ان واندروال
برهمکنــش بیــن ذره پارافیــن واکــس »1« و یــک ســطح 
جامــد »2« در محیــط »3« بــه صــورت زیر داده میشــود:

( )( )132 11 33 22 33A A A A A= − −            )8(

ترکیــب معــادلات )6( و )7( بــا معادلــه )8(، انــرژی 
برهمکنــش لیف شیتز-واندروالــس را میتــوان بــه صــورت 

ــان کــرد: ــر بی زی

( )( )
2

0
132 1 3 2 3

4LW LW LW LW LWR
E

l
lπ γ γ γ γ∆ = − − −

)9(

)ΔE132
EL( انرژی برهمکنش الکترواستاتیک دو لایه ای

انــرژی برهمکنــش الکترواســتاتیک دو لایــه ای بیــن اشیــا 
را  یــونی  مایعــات رخ میدهــد. گونه هــای  بــاردار در 
ــم  ــک ک ــت دی الکتری ــا ثاب ــات آلی ب ــوان در مایع نمیت
ــال  ــال، انتق ــن ح ــا ای ــیکل داد. ب ــام تش ــت خ ــد نف مانن
پروتــون بیــن نفــت و گروه هــای قابــل یونیزاسیــون2 
ــولادی  ــتر ف ــا بس ــفالتین ی ــد آس ــه ور مانن ــواد غوط از م
میتوانــد باعــث جــذب یون هــا در ایــن مــواد شــود 
ــدی  ــا اسی ــازی ی ــردی ب ــای عملک ــه گروه ه ]43[. تجزی
ــفالتین  ــطح را روی ذرات آس ــار س ــفالتین ها ب ــطح آس س
ــد  ــد. گروه‌هــای عملکــردی مانن ــط ایجــاد میکن در محی
کربوکسیلیــک )اسیــدی( و پیریدیــن )بــازی( بــه ترتیــب 
ــتند ]44[.  ــت هس ــفی و مثب ــای من ــل زت دارای پتانسی
ــتر  ــفالتین ها )A( و بس ــن آس ــش EL بی ــرژی برهمکن ان
ــن  ــه ای ــد ب ــگ )S( در نفــت خــام میتوان ــولاد ضــد زن ف

شـود: یـان ـ ـصـورت بـ
2 2

) (EL
AOS A S

E Rπε ζ ζ∆ = +

2 2

2 1 exp) (ln ln)1 exp) 2 ((
1 exp) (

A S

A S

d d
d

κ κ
κ

ζ ζ
ζ ζ

 + − + − −
 − −+ 

(10)
در ایــن معادلــه در ایــن معادلــه، ε گــذردهی نفــت )11-10 
C/(V⸳m( × 2/102( اســت. ζA و ζS پتانسیــل زتــای ذرات
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آســفالتین )یــا واکــس( و فــولاد ضدزنــگ در نفــت اســت. 
R شــعاع ذرات آســفالتین، d فاصله بین ذرات آســفالتین و 
                                                                                                1/23 μm ضخامــت لایــه دوگانه یــا طول دِِبــای κ-1 ،ســطح
ــرای  ــا ب ــل زت ــر پتانسی ــه از مقادی ــن مطالع ــت. در ای اس

آســفالتین بیــن 10 تــا mv 60 استفاده شــد ]22 و 43[.

)ΔE132
AB( انرژی برهمکنش اسید و باز لوییس

انــرژی برهمکنــش AB یــا قطــبی کــه در نظریــه قدیــمی 
DLVO گنجانــده نشده اســت، برهمکنش هــای AB یــا 

انتقــال الکتــرونی بیــن اجســام درگیــر در یــک محیــط را 
ــرژی ســطح  ــرار میدهــد. مولفه هــای ان ــه ق ــورد مطالع م
مــواد درگیــر  و محیــط تعییــن میکنــد کــه آیــا انــرژی 
ــرای  ــه اســت ]33[. ب ــا دافع ــه اســت ی ــش جاذب برهمکن
ســامانه رســوب آســفالتین بــر روی یــک بســتر فــولادی، 
برهمکنــش Lewis AB را میتــوان بــه صــورت زیــر 

ــرد ]33[: ــف ک تعری
04 exp) () 2 (Br

AOS A O S O A O S O O O A S A S
E R d dπ λ

λ γ γ γ γ γ γ γ γ γ γ γ γ γ γ+ − + − − + − + + − + − − +−
∆ = + + + − − −

04 exp) () 2 (Br
AOS A O S O A O S O O O A S A S

E R d dπ λ
λ γ γ γ γ γ γ γ γ γ γ γ γ γ γ+ − + − − + − + + − + − − +−

∆ = + + + − − −

(11)
ــه نفــت اســت.  ــوط ب کــه در آن λ طــول همبســتگی مرب
 λ ــرای ــدار nm 0/33 ± 0/1 ب ــلی، مق ــاس کار قب ــر اس ب
ــرای هگــزادکان تعییــن شــد ]45[. در ایــن مطالعــه، از  ب
nm 0/23 )پایین تریــن مقــدار بــالا( استفاده شــد زیــرا 

ــان و نفــت  ــن و هپت نفــت مــدل آســفالتین حــاوی تولوئ
مــدل واکــس حــاوی احتمــالًاً نفــت ســفید یــا حلال هــای 

پارافیــنی اســت.

)ΔEBr( انرژی برهمکنش انتشار براونی

حرکــت بــراونی براینــد برخــورد تصــادفی ذرات معلــق در 
ــا واکــس( اســت کــه منتــهی  ــد آســفالتین ی نفــت )مانن
بــه برهمکنــش رســوبات آســفالتین )یــا واکــس( و 
ــش  ــن برهمکن ــردد ]46[. ای ــه میگ ــلی لول ــطح داخ س
ــام  ــواص اجس ــتقل از خ ــت، مس ــه اس ــه دافع ــه همیش ک

برهمکنــش و فاصلــه ی آن هــا اســت و در عــوض فقــط بــا 
 K ــاق ــا تغییــر میکنــد ]28[. مقــدار آن در دمــای ات دم

ــر اســت. ــا زی ــر ب 298 براب
21; 4.11 10Br Br

BE T E Jk −∆ = + ∆ = ×        (11)

روش کار
ــطح  ــا س ــس ب ــوب واک ــش ذرات رس ــبه برهمکن محاس

فــولاد ضــد زنــگ

ــوب  ــن ذرات رس ــش بی ــرژی برهمکن ــبه ان ــرای محاس ب
ــر1  ــواد درگی ــه م ــت ک ــاز اس ــزی نی ــتر فل ــس و بس واک
درون سیســتم کــه شــامل ســطح فــولاد ضدزنــگ صــاف، 
ــخصه یابی  ــند مش ــس میباش ــال و ذرات واک ــط سی محی
ــواد  ــن م ــیک از پرکاربردتری ــاره ی ــورد اش ــز م ــوند. فل ش

ــد. ــال میباش ــوط انتق ــاخت خط ــتفاده در س ــورد اس م
مشخصه سازی پارافین واکس، سطح فلزی و محیط سیال

دانــه ای  واکــس  پارافیــن  یــک  از  مطالعــه  ایــن  در 
ــا محــدوده نقطــه ذوب ۵۵  ــص ب ــوق خال آزمایشــگاهی ف
تــا C° 60 میباشــد )شــکل 3(، اــستفاده شده اــست.

1. Interacting Bodies

شکل 3 نمونه واکس پارافین مورد بررسی.
Fig. 3 Paraffin wax sample under investigation.

بــرای مشخصه ســازی پارافیــن واکــس یــک لایــه از آن بــر 
ــه  ــری زاوی ــرای اندازه گی ــگ ب ــولاد ضــد زن روی ســطح ف
تمــاس اعمــال میشــود. نهایــت دقــت بــه عمــل آمــد تــا 
یــک ســطح همگــن و یکنواخــت از پارافیــن ایجــاد شــود. 
ــک نمــای کلی از مراحــل آزمایــش در شــکل ۴ نشــان  ی

داده ـشـده اـسـت.
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بــرای آماده ســازی ســطح فلــز ابتــدا کاملًاً تمیــز میشــود 
تــا هرگونــه کثیــفی، چــربی و زنــگ زدگی از بیــن بــرود و 
ــه ســطح  ــد قطع ــه بع ســپس خشــک میشــود. در مرحل
فلــز بــر روی گرم کننــده قــرار داده میشــود تــا بــه دمــای 
بالاتــر از دمــای ذوب نمونــه پارافیــن واکــس برســد. واکس 
جامــد روی ســطح فلــزی قــرار داده میشــود تــا ذوب شــده 
و بــا یــک میلــه تمیــز به طــور یکنواخــت پخــش میشــود. 
ــه آرامی ســرد شــد،  ــان، ســطح پوشش داده شــده ب در پای
ایــن مرحلــه نهــایی بــرای اطمینــان از اینکــه لایــه واکــس 
روی ســطح در اثــر تکانه هــای حــرارتی در طــول فرآینــد 
ــس  ــای واک ــود و مولکول ه ــل نمیش ــدن مخت ــرد ش س
به انــدازه کافی فرصــت داشته باشــند تــا یــک ســطح 

یکنواـخـت ایـجـاد کنـنـد، بسـیـار مـهـم اـسـت.

زیرمولفه هــای انــرژی ســطح پارافیــن واکــس بــا اســتفاده 
آزمــون  مایعــات  تمــاس  زاویــه  اندازه گیری هــای  از 
تعییــن میشــوند )شــکل 5(. زاویه هــای تمــاس ســه 

شکل 4 نمودار شماتیک آماده سازی سطح لایه پارافین.
Fig. 4 Schematic diagram of paraffin layer surface preparation.

ــای K 295 و  ــن در دم ــطح پارافی ــون روی س ــع آزم مای
ــرژی  ــای ان ــن زیرمولفه ه ــرای تعیی ــفری ب ــار اتمس فش
ــن  ــک دوربی ــتفاده از ی ــا اس ــس ب ــن واک ــطح پارافی س
زاویــه  اندازه گیــری  شــدند.  اندازه گیــری  دیجیتــال 
تمــاس بــه ایــن صــورت اســت کــه تمــام شــرایط یکســان 
ــا اســتفاده از یــک ســرنگ یــک قطــره از  فــرض شــد و ب
مایــع بــه آرامی بــر روی ســطح پارافیــن انداختــه میشــود 
و زاویــه تمــاس بــرای قطــره ســاکن بــر روی ســطح جامــد 
اندازه گیــری میشــود. بــرای هــر مایــع آزمــون چهــار یــا 
ــر  ــا در نظ ــن آنه ــا میانگی ــد ت ــه ش ــره انداخت ــج قط پن
ــه  ــاس در نقط ــه مم ــری زاوی ــا اندازه گی ــود. ب ــه ش گرفت
تمــاس ســه فــاز روی یــک قطــره چســبیده، زاویــه تمــاس 
بــه دســت میآیــد. بــا کمــک یــک دوربیــن دیجیتــال از 
قطــره عکــس گرفته شــد و ســپس بــه راحــتی زاویه هــای 

ــزار imageJ محاـسـبه ـشـدند. ــرم اف ــا ن تمــاس ب

شکل 5 نمودار شماتیک اندازه گیری زاویه تماس مایعات آزمون بر روی سطح پارافین.
Fig. 5 Schematic diagram of contact angle measurement of test liquids on paraffin surface.
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زاویــه تمــاس ســه مایــع آزمــون اســتاندارد )اتیلــن 
گلکیــول، دیودومتــان و آب مقطــر( روی یــک لایــه 
پارافیــن واکــس صــاف و مســطح اندازه گیــری شــد. هــر 
ــج  ــا پن ــار ی ــری چه ــا میانگین گی ــایی ب ــه تمــاس نه زاوی
اندازه گیــری تعییــن شــد تــا از دقــت اندازه گیــری و 

ــود. ــل ش ــان حاص ــری آن اطمین تکرارپذی

بــرای شناســایی دقیق تــر ترکیــب نمونــه واکــس پارافیــن، 
آزمــون کروماتوگــرافی گازی-طیــف ســنجی جــرمی1  
 Agilent ــرکت )مــدل A MSD -7890 B GC 5977، ش
ــا  ــازی ب ــد. جداس ــام ش ــر روی آن انج Technologies( ب

 mm ×۳۰ m( 5 SGE BPX اســتفاده از ســتون مویینــه
µm × 0/25 0/25( انجــام شــد. برنامــه دمــایی کــوره بــه 
 ،)۱ min ۶۰ )به مــدت °C ایــن صــورت بــود: دمــای اولیــه
ســپس بــا نــرخ C/min° ۵ تــا C° ۲۲۰ افزایــش یافــت، و 
ــد  ــش داده ش ــا C° ۲۸۰ افزای ــرخ C/min° ۳ ت ــا ن ــد ب بع
ــان  ــد(. زم ــته ش ــا نگه داش ــن دم ــدت min ۳ در ای )به م
ــایی  ــبب شناس ــز س ــن آنالی ــود. ای ــز min 56 ب کل آنالی
دقیــق اجــزای قطــبی یــا غیرقطــبی و درصــد غالــب طــول 
زنجیــره کربــن و روشــن شــدن فــراوانی هــر یــک از اجــزا 
ــطح در  ــرژی س ــج ان ــر نتای ــل بهت ــرای تحلی ــه ب در نمون
ــات آتی  ــر مطالع ــا دیگ ــه ب ــه و مقایس ــه اولی ــن مطالع ای

مـیشـود. 

کــه  نرمال هگــزادکان  و  نرمــال دودکان  سیــالات  از 
ــوان  ــتند، به عن ــن دارا هس ــم کرب ــب 12 و 16 ات به ترتی
ــا  ــن نمونه ه ــدند. ای ــتفاده ش ــوب گذاری اس ــط رس محی
در  حلال  به عنــوان  آن هــا  رایــج  کاربــرد  به دلیــل 
مطالعــات آزمایشــگاهی رســوب پارافیــن انتخــاب شــدند. 
ــر  ــب براب ــای K 298 به ترتی ــا در دم ــطح آن ه ــرژی س ان
ــه  ــامل مولف ــا ش ــه تنه ــت ک 25/06 و mN/m 26/35 اس
ــری  ــا زب ــگ ب ــولاد ضدزن ــطح ف ــند ]47[. س LW میباش

ــرای رســوب گذاری واکــس  صفــر به عنــوان ســطح پایــه ب
انتخاب شــد. بدین منظــور انــرژی ســطح آن بــا اســتفاده از 
اندازه گیــری زوایــای تمــاس 3 مایــع آزمــون آب و اتیلــن 
ــود.  ــبه میش ــر روی آن محاس ــان ب ــول و دیودومت گلکی
ــون،  ــع آزم ــر مای ــرای ه ــاس ب ــای تم ــری زوای اندازه گی

ــرژی  ــرای محاســبه ان ــار تکــرار شــد و متوســط آن ب 3 ب
ســطح در نظــر گرفته شــد. در بخــش بعــد معــادلات بــرای 
ایــن منظــور معــرفی خواهنــد شــد. بدین منظــور ابتــدا بــه 
ــای  ــطح و انرژی ه ــرژی س ــه ای ان ــری و پای ــث نظ مباح

شـود. شـاره مـی نـش اـ برهمـک

نتایج و بحث

بــر  ســطوح  شیــمی  تأثیــر  حاضــر،  مطالعــه  در 
رســوب گذاری ذرات آلی واکــس بــر اســاس مبــانی نظــری 
ــتم  ــک سیس ــش ی ــای برهمکن ــطح و انرژی ه ــرژی س ان
ــای  ــدی مبن ــات بع ــا در مطالع ــد ت ــبه ش ــاده محاس س
ــش های  ــف پوش ــطوح مختل ــابی س ــرای ارزی ــه ب مقایس
ــوزه  ــلی در ح ــات قب ــرد. تحقیق ــرار گی ــا ق ــلی لوله ه داخ
ــت  ــواد آلی نف ــوب‌گذاری م ــش رس ــای برهمکن انرژی ه
 AB و LW ــا ــط ب ــای مرتب ــه انرژی ه ــت ک ــان داده اس نش
نقــش مهــمی ایفــا میکننــد، در حالیکــه دو انــرژی 
نتیجــه، کل  در   .]48[ دارنــد  ناچیــزی  تأثیــر  دیگــر 
ــای  ــردن انرژی ه ــا جمع ک ــبندگی ب ــای چس برهمکنش ه
LW و AB، کــه اولی غیــر قطــبی و دومی قطــبی اســت، 

شـوند. یـن مـی تعـی

هنــگام محاســبه مولفه هــای قطــبی کــه در انــرژی 
ــه )4(  ــد، مقــدار -γ√ در معادل ســطح پارافیــن نقــش دارن
ــک  ــاضی ی ــر ری ــود و از نظ ــفی میش ــس من ــرای واک ب
ــود  ــفی ش ــدار من ــک مق ــا ی ــر ب ــد براب ــکال نمیتوان رادی
و غیرقابل قبــول میباشــد و مقــدار صفــر دارد. یعــنی 
مولفــه γAB، کــه طبــق معادلــه )3( برابــر دو برابــر ضــرب 
رادیکال هــای مولفــه فــرعی مثبــت و منــفی قطــبی 
اســت، بــرای ذرات واکــس مقــدار نــدارد و صفــر میباشــد. 
بــا توجــه بــه ماهیــت غیــر قطــبی ذرات واکــس میتــوان 
ــرای واکــس  ــه قطــبی ب ــدار مولف ــه مق ــت ک نتیجــه گرف
ــرا ذرات  ــر اســت زی ــن اســتنتاج معتب ــر میباشــد. ای صف
پارافیــن غیرقطــبی هســتند. در نتیجــه، از بیــن انرژی های 
برهمکنــش مختلــف، فقــط انــرژی برهمکنــش LW بــرای 
رـسـوب واـکـس در نـظـر گرفته مـیشـود. ـبـر اـیـن اـسـاس،

1. GC-MS  
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و  واکــس  پارافیــن  برهمکنــش  انرژی هــای  پروفایــل 
ــد. ــد ش ــم خواه ــطح رس س

ــب  ــن غال ــدد کرب ــرافی گازی، ع ــز کروماتوگ ــق آنالی طب
نمونــه پارافیــن واکــس بــر اســاس درصــد مســاحت، مربوط 
ــا 13/92% بیشــترین  ــه )Nonacosane (C29 اســت کــه ب ب
ــدد  ــع ع ســهم را دارد. شــکل 6 نمــودار رسم شــده از توزی
ــن واکــس میباشــد. همان طــور  ــه پارافی ــن نمون ــن ای کرب
کــه در بخــش روش کار ذکــر شــد، بــرای مشخصه ســازی 
پارافیــن واکــس یــک ســطح صــاف و صیقــلی از آن بایــد 

ایجــاد شــود کــه در شــکل 4 مراحــل تهیــه آن به صــورت 
آوردن  به دســت  بــرای  شــد.  داده  نشــان  شــماتیک 
ــرات  ــد قط ــس بای ــن واک ــرژی ســطح پارافی ــای ان مولفه ه
مایــع آزمــون بــر روی آن طبــق روش اســتاندارد انداختــه 
ــال  ــن دیجیت ــا دوربی ــاس آن ب ــه تم ــپس زاوی ــود و س ش
ــده  ــه دلیــل اینکــه پدی ــدازه گیــری شــود )شــکل 5(. ب ان
انداختــن قطــرات بــا ســرنگ بــر روی صفحــه یــک پدیــده 
تصــادفی میباشــد، بــرای هــر مایــع آزمــون چهــار تــا پنــج 
ــن  ــرت، میانگی ــوارد پ ــا حــذف م ــه شــد و ب قطــره انداخت

بهتریــن قطــرات در نظــر گرفتــه شــد.

شکل 6 نمودار توزیع عدد کربن پارافین واکس مورد مطالعه.
Fig. 6 Carbon number distribution diagram of the paraffin wax studied.

بــر اســاس مراحــل روش کار کــه در شــکل 5 آمــده اســت، 
ــای  ــد و زاویه ه ــری ش ــدازه گی ــرات ان ــاس قط ــه تم زاوی
ــده اســت.  ــه شــده در جــدول 2 به دســت آم ــاس ارائ تم
ــه تمــاس آب مقطــر  ــا نشــان میدهد کــه زاوی ــن داده ه ای
ــاًً 111°  ــس تقریب ــا واک ــده ب ــش داده ش ــطح پوش روی س
ــطح را  ــزی س ــژگی آب گری ــری، وی ــن اندازه گی ــت. ای اس
تأییــد کــرد کــه بــا خــواص غیرقطــبی واکــس کــه معمولًاً 
ــت دارد ]49[.  ــان میدهد، مطابق ــری را نش ــن مقادی چنی
ــع آزمــون )آب مقطــر، اتیلــن  ــه تمــاس بیــن ســه مای زاوی
گلکیــول و دیــودو متــان( و ســطح جامــد پارافیــن واکــس 
ــات  ــرژی ســطح مایع ــوم ان ــای معل ــن شــد و مولفه ه تعیی
ــون  ــع آزم ــه مای ــاس س ــای تم ــر زاویه ه ــون و مقادی آزم

بــه ترتیــب در معادلــه )2( قــرار داده شــدند. ســپس، ســه 
ــه صــورت  ــان ب ــه طــور همزم ــده ب ــه دســت آم ــه ب معادل
معادلــه ماتریــسی در معادلــه )4( حــل میشــوند تــا مؤلفــه 
ــد.  ــت آی ــه دس ــس ب ــن واک ــد پارافی ــطح جام ــرژی س ان
مولفه هــای انــرژی ســطح نمونــه پارافیــن واکــس و ســطح 
ــا  ــتفاده از روش ون اوس ب ــا اس ــگ 304 ب ــد زن ــولاد ض ف
اســتفاده از معادلــه )2( و حــل ماتریــس ضرایــب مجهولات 
ــه در  ــده اند، ک ــه )4( محاسبه ش ــت معادل ــمت راس در س
ــرژی  ــای ان ــرای مقایســه مولفه ه جــدول 3 ارائه شــده اند. ب
ــلی  ــش داخ ــوان پوش ــوردار به عن ــر فلوئ ــک پلیم ــطح ی س

ــت. ــدول آورده شده اس ــز در ج ــا نی لوله ه

جدول 2 زاویه تماس روی سطح پوشش داده شده با واکس.
Table 2 Contact angle on wax-coated surface.

Error (%)Contact angle (°)Probe liquid
1.967.7Ethylene glycol
1.0659.8diodomethane
2.2111.6distilled water
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جدول 3 مولفه های انرژی سطح پارافین واکس بررسیشده و سطح صاف فولاد ضد زنگ 304 و یک پلیمر.
Table 3 Surface energy components of the investigated paraffin wax and the smooth surface of 304 stainless steel and a 

polymer.
γ+ (mN/m)γWL (mN/m) γ- (mN/m)Material

0.7728.690Wax deposit
0.04644.1914.85Stainless steel surface
0.151.6Polyfluoroalkoxy1 [50]

1. PFA  

انرژی برهمکنش کل بین پارافین واکس و سطح

بــرای تعییــن انــرژی برهمکنــش بیــن ذره پارافیــن 
واکــس و یــک ســطح، بایــد از معادلــه )9( اســتفاده شــود 
کــه مربــوط بــه هندســه یــک کــره و یــک صفحــه تخــت 
صــاف اســت. شــکل های 7 و 8 بــه ترتیــب پروفایــل 
انــرژی برهمکنــش LW بیــن پارافیــن واکس و ســطح را در 

دمــای K 298 در نرمــال دودکان و نرمال هگــرادکان نشــان 
ــه  ــود ک ــروع میش ــش از l0 ش ــه برهمکن ــد. فاصل میدهن
                                                                                               0/157 nm حداقــل فاصلــه جدایــش بیــن واکــس و ســطح
اســت، جــایی کــه برهمکنش هــای مولکــولی در حداکثــر 
ــا افزایــش فاصلــه بیــن ذره  حالــت خــود رخ میدهنــد. ب
پارافیــن و ســطح، انــرژی برهمکنــش کل کاهــش مییابــد.

شکل 7 پروفایل انرژی برهمکنش LW برای پارافین واکس و سطح صاف در نرمال دودکان.
Fig. 7 LW interaction energy profile for paraffin wax and smooth surface in normal dodecane.

شکل 8 پروفایل انرژی برهمکنش LW برای پارافین واکس و سطح صاف در نرمال هگزادکان.
Fig. 8 LW interaction energy profile for paraffin wax and smooth surface in normal hexadecane.
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انــرژی برهمکنــش لیف شیتــز - واندروالــس بــرای ســطح 
صــاف در ایــن دو نرمال آلــکان منــفی اســت. نظریــه 
DLVO توســعه یافته بیــان میکنــد کــه انــرژی برهمکنش 

کل بالاتــر به عنــوان یــک مانــع انــرژی بــرای چســبندگی 
عمــل میکنــد. بــه عبــارت دیگــر، انــرژی برهمکنــش کل 
ــا  ــتم ب ــک سیس ــوب در ی ــبندگی رس ــه چس ــل ب و تمای
ــکل های 7  ــاس ش ــر اس ــد. ب ــوس دارن ــبت معک ــم نس ه
ــرای ســطح  ــش ب ــرژی برهمکن ــه ان و 8، واضــح اســت ک
ــفی  ــزادکان من ــای دودکان و هگ ــاف در نرمال آلکان ه ص
ــل  ــن نشــان میدهد کــه در ایــن سیســتم، تمای اســت. ای
ــارتی  ــه عب ــا ب ــود دارد ی ــس وج ــوب گذاری واک ــه رس ب
رســوب گذاری واکــس در یــک محیــط آلی و ســطح 
فــولاد ضدزنــگ صــاف یــک فرآینــد خودبه خــودی اســت.

ــواره ی  ــش ذرات واکــس از دی ــه ی جدای ــا کاهــش فاصل ب
لولــه، انــرژی برهمکنــش لیف شیتز-واندروالــس )LW( بــه 
دنبــال یــک تابــع تــوانی، بــه ویــژه هنــگامی کــه فاصلــه ی 
ــن  ــان داد. ای ــش نش ــود، کاه ــا nm 5 ب ــش از 0 ت جدای
ــن  ــه  بی ــش فاصل ــا افزای ــه ب ــد ک ــان میده ــاهده نش مش
ذرات واکــس و دیــواره ی لولــه در یــک محیــط آلی، تمایل 
بــه چســبندگی کاهــش مییابــد. نکتــه ی مهــم ایــن اســت 
کــه، همانطــور کــه در شــکل های 7 و 8 نشــان داده 
ــوان  ــه عن ــبی( ب ــر قط ــش LW )غی ــت، برهمکن شده¬اس
ــتی در  ــه ح ــود ک ــف میش ــرد1 توصی ــروی دورب ــک نی ی
فاصلــه  جدایــش nm 5 نیــز مؤثــر بــاقی میمانــد و نقــش 
حیــاتی آن را در فرآیند چســبندگی ذرات واکس برجســته 
میکنــد. بــا افزایــش طــول زنجیــره کربــنی، مقــدار انرژی 
ــن،  ــود. بنابرای ــر( میش ــه کمت ــتر )جاذب ــش بیش برهمکن
احتمــال چســبندگی پارافیــن در آلکان هــای نرمــال روی 
ســطح صــاف بــا افزایــش تعــداد کربــن کاهــش مییابــد. 
ــکان و  ــدوده نرمال آل ــه در مح ــت ک ــدان معناس ــن ب ای
ــش  ــا افزای ــرای ســطح صــاف، ب ــه ب ــورد مطالع واکــس م
تعــداد کربــن محیــط، انرژی هــای برهمکنــش بیــن 
واکــس و ســطح صــاف به حالــت مثبت تــری تبدیــل 
را کمتــر مســتعد رســوب گذاری  و ســطح  میشــوند 
ــن  ــل ای ــیک از دلای ــوان ی ــاید بت ــد. ش ــس میکنن واک
ــه  ــن ب ــره 16 کرب ــول زنجی ــدن ط ــر ش ــل نزدیک ت تمای

تعــداد کریــن واکــس مــورد مطالعــه )21 تــا 29( باشــد.
ــت،  ــخص هس ــکل های 7 و 8 مش ــه در ش ــور ک همان ط
بــا کــم یــا زیــاد شــدن طــول زنجیــره هیدروکربــن سیــال 
آلی همچنــان تمایــل رســوب گذاری واکــس بــر روی 
ــیکل  ــال تش ــد احتم ــود دارد، هرچن ــزی وج ــه فل صفح
رســوب در سیــال بــا زنجیــره کربــن نزدیک تــر بــه 
واکــس کمتــر شده اســت. بنابرایــن تغییــر محیــط سیــال 
ــطح  ــتم س ــنی سیس ــه، یع ــورد مطالع ــتم م آلی در سیس
ــوان  ــوان به عن ــخص، نمیت ــس مش ــوب واک ــاف و رس ص
ــس در  ــوب گذاری واک ــش رس ــرای کاه ــکار ب ــک راه ی
ــد،  ــان ش ــه بی ــه در مقدم ــور ک ــان ط ــت. هم ــر گرف نظ
ــد.  ــطح میباش ــواص س ــر خ ــد تغیی ــکار جدی ــک راه ی
بدین منظــور در ادامــه بــه تغییــر خــواص ســطح پرداختــه 

ــود. میش

درون  را  واکــس  رســوب گذاری  بتــوان  اینکــه  بــرای 
لوله هــا کاهــش داد بایــد انــرژی برهمکنــش بیــن رســوب 
واکــس و ســطح مقــداری مثبــت داشته باشــد. بــا کاربــرد 
مــواد پلیمــری به عنــوان پوشــش درون لوله هــا ایــن 
هــدف تحقــق پیــدا میکنــد. بدیــن منظــور یــک پلیمــر 
ــرژی ســطح مشــخص کــه در جــدول 3 آمده اســت  ــا ان ب
را جایگزیــن ســطح فــولاد ضدزنــگ در معادلــه )9( 
ــد  ــت میآی ــش به دس ــرژی برهمکن ــر ان ــود و مقادی میش
و رســم میشــود. مطابــق شــکل های 9 و 10 مقــدار 
انــرژی برهمکنــش LW بیــن ذرات واکــس در دودکان 
ــوان از آن  ــت میباشــد. در نتیجــه میت و هگــزادکان مثب
ــتفاده کرد. در  ــس اس ــشی ضدواک ــای پوش ــرای کاربرده ب
مقــالات دیگــر نیــز ذکــر شــده اســت و کاربــرد لوله هــای 
ــت را دارا  ــن مزی ــز ای ــت نی ــت نف ــزی در صنع ــر فل غی
میباشــد. بــرای مثــال در حــال حاضــر، ثابــت شــده اســت 
ــه تأخیــر انداختــن رســوب  کــه لوله هــای غیرفلــزی در ب
واکــس مؤثــر هســتند ]51[. طبــق جــدول 3 مقــدار جــزء 
ــگ  ــسی و فولادضدزن ــلی فلوئوروآلکوک ــه پ ــوط ب LW مرب

ــنی  ــد، یع ــر 5 و mN/m 44/19 میباش ــب براب ــه ترتی ب
 LW ــزء ــر ج ــولاد 8/84 براب ــزی ف ــطح فل ــزء LW س ج

مـری میباـشـد. ـسـطح پلـی
1. Long-range  
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از طــرفی مقــدار انــرژی برهمکنــش LW ســطح فــولادی 
ــال  ــال نرم ــط سی ــش در محی ــه جدای ــن فاصل در کمتری
ســطح  و  فولادضدزنــگ  فلــز  ســطح  بــرای  دودکان 
-10 mJ/m پلیمــری بــه ترتیــب برابــر 10-9×1/177- و

ــزء  ــدن ج ــر ش ــا 8/84 براب ــنی ب ــد. یع 9×2/99 میباش
 LW ســطح فلــزی فــولاد، مقــدار انــرژی برهمکنــش LW

ســطح فــولادی 4/54 برابــر کوچک تــر شــده و در نتیجــه 
ــت. ــده اس ــتر ش ــار بیش ــبندگی بسی چس

ــش  ــا افزای ــه ب ــت ک ــخص اس ــکل های 9 و 10 مش از ش
طــول زنجیــره محیــط سیــال آلی مقــدار انــرژی برکنــش 
ــر روی خلاف  LW بیــن ذره پارافیــن و ســطح پلیمــری ب

کمتــر  مشاهده شــد،  فلــزی  ســطح  روی  بــر  آنچــه 
شده اســت. یعــنی در اینجــا نزدیک تــر شــدن طــول 
زنجیــره محیــط سیــال بــه طــول زنجیــره کربــنی واکــس 

شکل 9 پروفایل انرژی برهمکنش LW برای پارافین واکس و سطح پلیمر PFA در دودکان.
Fig. 9 LW interaction energy profile for paraffin wax and PFA polymer surface in dodecane.

شکل 10 پروفایل انرژی برهمکنش LW برای پارافین واکس و سطح پلیمر PFA در هگزادکان.
Fig. 10 LW interaction energy profile for paraffin wax and PFA polymer surface in hexadecane.

ــل رســوب گذری  ــش تمای مناســب نیســت و ســبب افزای
ــود. ــس میش واک

نتیجه گیری

ــکاری  ــوان راه ــش ها به عن ــرد پوش ــه کارب ــن مقال در ای
مقــرون به صرفــه و دوســت دار محیــط زیســت و ایمــن در 
مهــار تشــیکل رســوبات واکــس اشــاره شــد. بــرای ارزیابی 
پوشــش ها از انــرژی ســطح به عنــوان ابــزاری مفیــد 
ــطحی  ــرژی س ــا ان ــواد ب ــد م ــده ش ــد و دی ــتفاده ش اس
پاییــن پتانسیــل بهبــود دفــع واکــس را نشــان میدهنــد. 
ــاس آن  ــر اس ــوان ب ــه بت ــت ک ــاری اس ــه معی ــدف ارائ ه
نــوع پوشــش را بــدون انجــام آزمایشــات رســوب انتخــاب 
ــن  ــوان در انتخــاب پوشــش ها از ای ــن، میت نمــود. بنابرای
نتیجه گیری هــای روش ســاده و ســریع اســتفاده کرد. 
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اصلی به شرح زیر خلاصه میشوند:
ــدانی  ــر چن ــال آلی تغیی ــنی سی ــره کرب ــر زنجی 1- تغیی
و  نمیگــذارد  واکــس  رســوب گذاری  تمایــل  بــر 

میافــتد. اتــفاق  همچــنان  رــسوب گذاری 
ــه  ــش ب ــای برهمکن ــطح، انرژی ه ــوع س ــر ن ــا تغیی 2- ب
کلی تغییــر پیــدا کردنــد و مقــدار مثبــت شــدند کــه مانــع 
چســبیدن رســوبات واکــس بــه ســطح پلیمــری میشــوند. 
تأثیــر جــزء لیف شیتــز - واندروالــس انــرژی ســطح دیــواره 
لولــه بــر کل انــرژی برهمکنــش چســبندگی ارزیــابی شــد. 
ــش  ــا کاه ــبندگی ب ــرژی چس ــه کل ان ــد ک ــاهده ش مش
ــر  ــن ام ــد. ای ــش مییاب ــس افزای ــزء لیف شیتز-واندروال ج
ــدی را  ــای جدی ــود و بینش ه ــبندگی میش ــع از چس مان
بــرای پیشــگیری و کنتــرل علــمی رســوب گذاری واکــس 
در حیــن انتقــال نفــت خــام ارائــه میدهــد. البتــه در ایــن 
ــتی  ــس و ح ــوع واک ــد ن ــری مانن ــای دیگ ــن پارامتره بی
زبــری ســطح نقــش دارنــد کــه بایــد آن هــا نیــز در نظــر 

گرـفـت، ـکـه در اینـجـا ثاـبـت ـفـرض ـشـدند.
3- اهمیــت پارامتــر نــوع ســطح هنــگامی کــه نــوع 
ــه  ــود ک ــه ای ب ــرد، به گون ــدا ک ــر پی ــال تغیی ــط سی محی
ــا ســطح  ــک سیســتم ب ــنی در ی ــره کرب ــر طــول زنجی اث
ــا ســطح پلیمــری متفــاوت  ــا سیســتمی دیگــر ب فلــزی ب
بــود و ایــن بــدان معناســت کــه نتایــج انرژی هــای 
برهمکنــش به شــدت بــه مــواد درگیــر در سیســتم 
وابســته میباشــد و بــا تغییــر یــک پارامتــر ماننــد محیــط 
برهمکنــش  انــرژی  وابســتگی  سیــال رســوب گذاری، 
ــن در مقایســه و  ــد. بنابرای ــر میکن ــوع ســطح تغیی ــه ن ب
ــه  ــت ب ــد به دق ــش بای ــرژی برهمکن ــات ان ــررسی مطالع ب

ــود. ــه ش ــتم توج ــر در سیس ــواد درگی ــوع م ن
ــا  4- پیامــد عمــلی ایــن مطالعــه ایــن اســت کــه تنهــا ب
اصلاح پارامترهــای خــاص، ماننــد مولفه هــای انــرژی 
ــت و گاز،  ــال نف ــای انتق ــلی لوله ه ــطوح داخ ــطح س س
ــه ســطح  ــرای دســت یابی ب ــر ب ــدی مؤث ــه رون ــوان ب میت
ضــد رســوب پیــدا کــرد. بــرای نزدیک شــدن بــه شــرایط 
واقع بینانه تــر، لازم اســت نمونــه واکــس میــدانی و حــتی 
ــصی ماننــد آســفالتین اســتفاده شــود،  ــا مقــداری ناخال ب
ــلی کار  ــش های داخ ــب پوش ــرخی معای ــر روی اصلاح ب ب

ــدان  ــه می ــط لول ــک خ ــا را در ی ــپس یافته ه ــود و س ش
نفــتی اجــرا شــود. در ایــن مطالعــه قــدم اول بــرای 
ــزی  ــش رســوب و ســطح فل ــای برهمکن ــررسی انرژی ه ب
و پلیمــری برداشته شــد. در آینــده نیــاز هســت کــه ایــن 
ــعی  ــتر و واق ــای بیش ــن نمونه ه ــر گرفت ــا در نظ ــر ب مسی

واکــس ایــن مسیــر ادامــه پیــدا کنــد.

علائم و نشانه ها

]J[ ،ثابت هاماکر :A
]J/K[ ،ثابت بولتزمن :kB

]m[ ،فاصله جدایش بین مواد درگیر :L
]J/m2[ ،انرژی/کشش سطح :γ

]m[ ،شعاع ذره پارافین واکس :R
]K[ ،دما :T

]J/m2[ ،مولفه فرعی گیرنده الکترون انرژی سطح :γ+

]J/m2[ ،مولفه فرعی دهنده الکترون انرژی سطح :γ-

]J/m2[ ،مولفه اسید-باز لوییس انرژی سطح :γAB

]J/m2[ ،مولفه لیف شیتز-واندروالس انرژی سطح :γLW

θ: زاویه تماس، ]درجه[
1: ذره واکس

2: سطح فولاد ضد زنگ یا پلیمر
3: محیط سیال

W: آب
EG: اتیل گلکیول

D: دیودومتان
S: سطح جامد

]J[ ،انرژی برهم کنش :E∆

LW: لیف شیتز-واندروالس

AB: اسید-باز

EL: الکترواستاتیک

Br: بروانین
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