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بررسی اثر حلالیت ترکیبات نفت خام در آب بر 
ترشوندگی سطح نفت دوست کلسیت در فرآیند 

تزریق آب کم شور

چكيده
اثــر شــوری و ترکیــب یونــی آب تزریقــی در تغییــر ترشــوندگی مخازنکربناتــه به صــورت گســترده ای درســال های اخیــر مــورد مطالعــه 
قــرار گرفته اســت. در ایــن بیــن اثــرات آب نمــک تزریقــی بــدون در نظــر گرفتــن حلالیــت ترکیبــات آمفیفیلیکــی نفــت در آب بررســی 
شــده اســت. درایــن راســتا، در ایــن مطالعــه ســعی شــده اســت تــا اثــر حلالیــت ترکیبــات آمفیفیلیکــی نفــت خــام در آب بــر ترشــوندگی 
ــر همیــن اســاس، آب   ــرار گیــرد. ب ــم و کلریدکلســیم مــورد بررســی ق ــد منیزی ــار نمک هــای کلری ســطح نفت دوســت کلســیت، در کن
ــرار داده  ــام ق ــا نفت خ ــاس ب ــولار در تم ــی 0/5 م ــدرت یون ــیم در ق ــد کلس ــم و کلری ــد منیزی ــای کلری ــراه آب نمک ه ــه هم ــر ب مقط
شــدند تــا بــه صــورت اشــباع از ترکیبــات آمفیفیلیکــی درآینــد. بررســی اثــر ایــن ترکیبــات بــر روی خــواص آب هــای درتمــاس، توســط 
ــر ترشــوندگی ســطوح نفت دوســت شــده  ــر ایــن ترکیبــات ب ــن آلــی کل )TOC( انجــام شــد. در ادامــه اث آزمایشــات pH و مقــدار کرب
ــا نفت خــام( و  ــات نفتــی )درتمــاس ب ــه آّب هــای اشــباع از ترکیب ــا دو گــروه از نمون ــن ســطوح ب ــرار دادن ای ــا در تمــاس ق کلســیت ب
خالــص )بــدون تمــاس بــا نفــت خــام( بــا اســتفاده از اندازه گیــری زاویــه تمــاس قطــره نفتــی مــورد مطالعــه قــرار گرفتنــد. نتایــج نشــان 
داد مقــدار کمــی از ترکیبــات بــازی و اســیدی نفــت خــام در آب حــل مــی شــوند کــه در ایــن بیــن ســهم ترکیبــات اســیدی بیشــتر بــود. 
همچنیــن بررســی ســطوح در تمــاس بــا ایــن نمونــه آب هــا نشــان می دهــد تغییــرات ترشــوندگی در هــر دو گــروه از نمونــه آب هــای 
اشــباع و خالــص بــه ســمت آب دوســتی پیــش مــی رود. بــه طــوری کــه تغییــرات ترشــوندگی در نمونه هــای در تمــاس بــا آب خالــص 
ــول در  ــات محل ــار حضــور ترکیب ــج نشــان می دهــد در کن ــه آب هــای اشــباع بیشــتر و چشــمگیرتر می باشــد. نتای ــا نمون در مقایســه ب
آب، وجــود ترکیبــات یونــی مشــابه بــا ترکیبــات ســازنده ســنگ در آب نیــز در جلوگیــری از تغییــرات ترشــوندگی موثــر می باشــند. بــر 
همیــن اســاس تغییــرات ترشــوندگی ســطوح در تمــاس بــا آب نمــک کلریــد کلســیم در هــر دو گــروه اشــباع و خالــص نســبت بــه ســایر 

نمونــه آب هــا کــم و در حالــت اشــباع کمتــر می باشــد.
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1. Amphiphilic

مقدمه

جابه جایــی و جــاروب نفــت در مخــازن کربناتــه شــکافدار 
اغلــب بــه علــت ترشــوندگی مخلــوط و یــا نفــت دوســت 
ــودی آب در  ــود به خ ــور خ ــدم حض ــه ع ــا و در نتیج آنه
راندمــان ضعیفــی در پروژه هــای  بلــوک ماتریس هــا، 
ــرات  ــن، تغیی ــد ]1، 2[. بنابرای ــال دارن ــه دنب ــق را ب تزری
ترشــوندگی بــه ســمت آب دوســت تر شــدن ســطح ســنگ 
ــن  ــی در ای ــزان مطلوب ــا می ــت را ت ــت نف ــد بازیاف می توان
ــر مثبــت  مخــازن افزایــش دهــد. مطالعــات متعــددی، اث
تغییــرات شــوری و ترکیــب یونــی آب در افزایــش بازیافــت 
ــی  ــب یون ــلاح ترکی ــد ]3–5[. اص ــان می ده ــت را نش نف
ــیال/ ــر س ــای موث ــر برهم کنش ه ــا تغیی ــوری آب ب و ش

ســیال )همچــون تشــکیل میکروامولســیون ها ]6[، تنــش 
ســطحی آب و نفــت ]7، 8[، الاستیســته ســطح آب و نفت 
]9، 10[ و ویســکوزیته نفت( و سیال/ســنگ )ترشــوندگی( 
بــه حالــت بهینــه، افزایــش بازیافــت نفــت را در پــی دارد. 
در ایــن راســتا، تغییــر ترشــوندگی بــه عنــوان مهم تریــن 
ــات و  ــود. تحقیق ــناخته می ش ــد ش ــن فرآین ــل در ای عام
ــی،  ــف فشــاری، دمای ــادی در شــرایط مختل ــات زی مطالع
ــرای فهــم  ــی، شــوری، ترکیــب ســنگ و ... ب ترکیــب یون
ترشــوندگی  تغییــرات  در  موثــر  مکانیســم های  بهتــر 

انجــام شــده اســت.

یوســف و همــکاران بــا رقیــق کــردن آب دریــا توانســتند 
آب  ســمت  بــه  را  کربناته هــا  ســطح  ترشــوندگی 
ــا  دوســتی ســوق دهنــد ]4، 11[. رومانــوکا و همــکاران ب
ــی آب نمــک و انجــام  ــر قــدرت و ترکیــب یون مطالعــه اث
کردنــد  مشــاهده  خودبه خــودی،  آشــام  تســت های 
ــت  ــش غلظ ــی آب و افزای ــدرت یون ــش ق ــا کاه ــه ب ک
و   BO3

-3 SO4،ا 
-2 )همچــون  برهم کنش گــر  یون هــای 

PO4( ترشــوندگی ســطح بــه ســمت آب دوســتی پیــش 
-3

ــی  ــم های مختلف ــتا، مکانیس ــن راس ــی رود ]12[. در ای م
از  متناقضــی  نتایــج  و  آب/نفت/ســنگ  برهم کنــش  از 
ــچ  ــه هی ــت ک ــده اس ــه گردی ــگاهی ارائ ــای آزمایش کاره
ــع نشــده اند  ــه مــورد قبــول واق ــه صــورت قاطعان کــدام ب
 NaCl 13[. لشــکربلوکی و همــکاران، اثــر آب نمک هــای[

ــطح  ــوندگی س ــرات ترش ــر تغیی KCl ،CaCl2، و MgCl2 ب

کربناتــه را بررســی کردنــد. آنهــا نتیجــه گرفتنــد کــه بــا 
ــنگ  ــطح س ــوندگی س ــک، ترش ــوری آب نم ــش ش کاه
می توانــد بــه آب دوســت شــدید تغییــر کنــد ]14[. 
ماینــت و فیروزآبــادی پیشــنهاد دادنــد کــه انبســاط 
ــه  ــن مکانیســمی اســت ک ــوان اولی ــه عن ــه ب ــه دوگان لای
ــن  ــرد. در ای ــت می ب ــمت آب دوس ــه س ــوندگی را ب ترش
ــطح  ــن س ــتاتیک بی ــه الکترواس ــش دافع ــم، افزای مکانیس
تمــاس آب نمک/نفــت و آب نمک/ســنگ ســبب تشــکیل 
لایــه ضخیم تــر از آب می شــود کــه در نتیجــه ســطح آب 

ایجــاد می کنــد ]13[. را  دوســت تری 

بــا وجــود مطالعــات گســترده پیشــین، اثــر ترکیــب 
یونــی آب نمــک بــر ســطح نفــت دوســت شــده کلســیت 
ــه اســت.  ــای نمــک صــورت گرفت ــا در حضــور یون ه تنه
ــت  ــه عل ــی ب ــزن نفت ــه در مخ ــت ک ــی اس ــن در حال ای
تمــاس مســتقیم آب تزریقــی بــا نفــت مخــزن، ترکیبــات 
آمفیفیلیکــی1 نفــت در ســطح بیــن دو فــاز قــرار می گیرند 
ــن  ــط ای ــک توس ــش، آب نم ــم کن ــن بره ــن ای و در حی
ــیدی  ــزای اس ــان اج ــن می ــردد. در ای ــباع می گ ــزا اش اج
ــروژن، گوگــرد  ــات نیت ــه خصــوص ترکیب ــازی نفــت ب و ب
ــی در آب  ــات نفت ــایر ترکیب ــه س و اکســیژن دار نســبت ب
نمــک بــا ســهولت بیشــتری حضــور پیــدا می کننــد ]15, 
ــط  ــزا توس ــن اج ــطحی ای ــت س ــت و فعالی 16[. حلالی
ــت.  ــه اس ــرار گرفت ــه ق ــورد مطالع ــددی م ــن متع محققی
افتخــار دادخــواه نشــان داده اســت کــه ترکیبــات اســیدی 
ــازی قســمت اعظــم اجــزای محلــول در آب را شــامل  و ب
ــات دارای  ــن ترکیب ــن، ای ــر ای ــلاوه ب ــد ]17[. ع می گردن
ــش  ــد تن ــه می توانن ــی هســتند ک ــت ســطحی بالای فعالی
ســطحی را بــه خوبــی کاهــش دهنــد ]7[. بنابرایــن بــرای 
ــک  ــور آب نم ــوندگی در حض ــرات ترش ــر تغیی ــم بهت فه
تزریقــی و شبیه ســازی شــرایط واقعــی، انحــلال ترکیبــات 

ــه شــود. ــد در نظــر گرفت نفتــی در آب بای

بــا توجــه بــه عــدم مشــاهده اثــر ترکیبــات آمفیفیلیکــی 
در تغییــر ترشــوندگی ســطح کلســیت در مطالعــات انجــام



101بررسی حلالیت ترکیبات ...

شــده، در ایــن مطالعــه ســعی شــده اســت تــا بــا اشــباع 
آمفیفیلیکــی  ترکیبــات  بــا  آبــی  نمونه هــای  کــردن 
ــا  ــرار دادن آنه ــاس ق ــا در تم ــول در آب و ب ــی محل نفت
بــا ســطح ســنگ، اثــر ایــن مــواد در کنــار ترکیــب یونــی 
آب مــورد ارزیابــی قــرار گیــرد. بــه عبــارت دیگــر حضــور 
ــر  ــا ب ــر آنه ــاهده اث ــی در آب و مش ــات آمفیفیلیک ترکیب
تغییــر ترشــوندگی بــه عنــوان نــوآوری ایــن کار در 
ــز  ــطح تمی ــتا س ــن راس ــت. در ای ــده اس ــه ش ــر گرفت نظ
کلســیت توســط نفــت خــام بــه مــدت 40 روز در دمــای 
C° 65 پیرســازی شــد. جهــت اطمینــان از نفــت دوســت 

شــدن ســطح کلســیت، زاویــه تمــاس قطــره نفــت قبــل 
ــه  ــن مرحل ــدازه گرفتــه شــد. در ای و بعــد از پیرســازی ان
ــی در  ــات آمفیفیلیک ــت ترکیب ــر حلالی ــت بررســی اث جه
ــا  ــاس ب ــیت در تم ــده کلس ــت ش ــت دوس ــطح نف آب، س
ــروه اول  ــود. گ ــرار داده می ش ــا ق ــروه از آب نمک ه دو گ
ــند.  ــی می باش ــای نمک ــامل یون ه ــا ش ــا تنه آب نمک ه
ــر یون هــای نمکــی  ــی کــه در گــروه دوم عــلاوه ب در حال
ــه مــدت دو  ــا نفــت خــام ب ــرار گرفتــن ب ــا در تمــاس ق ب
هفتــه در دمــای C° 65 از ترکیبــات آمفیفیلیکــی حــلال 
ــر  ــه، در ه ــد از دو هفت ــده اند. بع ــباع ش ــی در آب اش نفت
ــرای مشــاهده  ــه تمــاس ب گــروه از ســطوح آزمایــش زاوی
ــر  ــلاوه ب ــت. ع ــده اس ــام ش ــوندگی انج ــرات ترش تغیی
ــط  ــده توس ــباع ش ــای اش ــات آب نمک ه ــن خصوصی ای
تســت های TOC و pH مــورد ارزیابــی واقــع شــدند. امیــد 
ــج  ــراه نتای ــه هم ــت ها ب ــن تس ــج ای ــق نتای ــت تلفی اس
ــرات  ــن تری از تغیی ــد روش ــاس دی ــه تم ــات زاوی آزمایش
ترشــوندگی و مکانیســم های غالــب در آن را نشــان دهــد.

روش کار
آب نمک

در ایــن کار، بــرای بررســی اثــر مــواد حــلال نفتــی در آب 
ــه  ــروه از نمون ــیت از دو گ ــطحی کلس ــوندگی س ــر ترش ب
ــروه  ــد. گ ــتفاده ش ــه آب( اس ــش نمون ــا ش آب )مجموع
ــد  ــم کلری ــای منیزی ــر و آب نمک ه ــامل آب مقط اول ش
و کلســیم کلریــد بــا قــدرت یونــی 0/5 مــولار ]18[ 
هســتند کــه از انحــلال نمــک مــورد نظــر بــا خلــوص بــالا 

ــا  ــا ب ــن نمک ه ــدند. ای ــه ش ــر تهی )<%99( در آب مقط
توجــه بــه حضورشــان در آب دریــا و ســازندی و اهمیــت 
ــات  ــه در مطالع ــور ک ــا، همان ط ــازنده آنه ــای س یون ه
قبلــی گــزارش شــده اند، انتخــاب شــدند ]14، 19[. 
ــد کــه  ــه آب هــای گــروه اول بودن گــروه دوم همــان نمون
ســعی شــده اســت بــا در تمــاس قــرار دادن آنهــا بــا نفــت 
ــرای  ــوند. ب ــباع ش ــی اش ــی نفت ــواد آمفیفیلیک ــام، از م خ
ــا نســبت 80% آب  ــه آب هــای مــورد نظــر ب ــکار، نمون این
و 20% نفــت خــام در تمــاس بــا هــم قــرار گرفتنــد و بــه 
مــدت h 72 در دمــای C° 65 و فشــار اتمســفری توســط 
مکانیســم راکینــگ1 هــم زده شــدند. بــرای جداســازی دو 
ــده  ــم زده ش ــای ه ــه اول نمونه ه ــم، در مرحل ــاز از ه ف
ــه داشــته  ــا نگ ــه صــورت درج ــدت h 24 در آون ب ــه م ب
ــا  ــدت h 1 ب ــه م ــانتریفیوژ ب ــط س ــپس توس ــدند. س ش
ــر  ــری از تغیی ــرای جلوگی ــدند. ب ــرار داده ش دور 5000 ق
خــواص مربــوط بــه آب بــا زمــان، فراینــد جداســازی قبــل 
ــم  ــاز از حج ــورد نی ــدار م ــه مق ــات و ب ــام آزمایش از انج
نمونــه آب انجــام می شــود. آب هــای اشــباع شــده جهــت 
 TOC بررســی اثــر تمــاس نفــت و آب توســط آزمایشــات
و pH آنالیــز و جهــت بررســی تغییــرات ترشــوندگی مــورد 

ــد.  ــرار گرفتن اســتفاده ق
نفت خام

ــباع از  ــد آب اش ــیت و تولی ــطح کلس ــازی س ــرای پیرس ب
ــد.  ــتفاده ش ــام اس ــت خ ــول در آب از نف ــات محل ترکیب
ــام  ــت خ ــیمیایی نف ــاختار ش ــی و س ــات فیزیک خصوصی
ــران  ــی ای ــه از یکــی از  مخــازن جنوب ــورد اســتفاده، ک م
ــه شــده اســت، در جــدول 1 و 2 آورده شــده اســت.  تهی
عــدد اســیدی و بــازی کل نفــت خــام نیــز توســط آزمــون 
 .]20[ شــدند  مشــخص  پتانســیومتریک  تیتراســیون 
 KOH/g ــر از ــیدی بالات ــدد اس ــا ع ــی ب ــا، نفت های عموم
0/5 را بــه عنــوان نفــت خــام اســیدی می شناســند ]21[. 
اســیدی و یــا بــازی بــودن نفــت خــام بــه ســبب حضــور 
گروه هــای عاملــی کربوکســیلیک، ســولفونیک و آمیــن در 
ســاختار ترکیبــات نفتــی ایجــاد می شــود ]15، 22 و 23[. 

1. Rocking Mechanism
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جدول 1 خواص فیزیکی نفت خام

نتیجه روش آزمایش خواص فیزیکی
1/7 ASTM D664-1989  )mg KOH/g( عدد اسیدی کل
4/1 ASTM D2896 )mg KOH/g( عدد بازی کل

0/959 ASTM D1480 20 °C در )g/cm3( دانسیته
56/5 ASTD D445  20 °C در )mPas( ویسکوزیته

جدول 2 ترکیب شیمیایی نفت خام )آزمایش سارا(

درصد وزنی برش
35/87 اشباع

35/67 آروماتیک
15/54 رزین
12/92 آسفالتین

سنگ مخزن 

نمونــه ســنگ مخــزن مــورد اســتفاده جهــت تهیــه ســطوح 
نــازک از یکــی از مخــازن جنوبــی ایــران تهیــه شــد. پــراش 
اشــعه ایکــس نمونــه ســنگ جهت مشــخص کــردن ترکیب 
ســنگ انجــام شــد. همان طــور کــه در شــکل 1 آنالیــز ایــن 
نمونــه در کنــار نمونــه خالــص کلســیت نشــان داده شــده 
ــی دو  ــت کــه پیک هــای اصل ــوان نتیجــه گرف اســت، می ت
ــنگ  ــه س ــتند و نمون ــق هس ــم منطب ــر روی ه ــودار ب نم
مــورد نظــر غالبــا از کلســیت تشــکیل شــده اســت ]24[. 

در ایــن مطالعــه بــرای تهیــه ســطوح کلســیت بــه مقــدار 
ــات  ــه قطع ــزن ب ــنگ مخ ــه اول س ــاز، در مرحل ــورد نی م
نــازک و اســتوانه ای شــکل در آمــد. ســپس ایــن قطعــات 

کامــلا توســط تولوئــن و متانــول شستشــو داده شــد. 
قطعــات نــازک ســنگ تحــت خــلا در آمــده و در آب نمک 
 6 hr کلریدســدیم بــا قــدرت یونــی 0/5 مــولار بــه مــدت
اشــباع شــدند. ســپس ســطوح مــورد نظــر بــه مــدت 40 
روز در دمــای C° 65 توســط نفــت خــام پیرســازی شــدند. 
جهــت مشــاهده تغییر ترشــوندگی ســطح کلســیت، تســت 
ــره  ــط قط ــازی توس ــد از پیرس ــل و بع ــاس قب ــه تم زاوی
ــواد  ــر م ــرای مشــاهده اث ــت، ب نفــت انجــام شــد. در نهای
ــی در آب، نمونه هــای پیرســازی  آمفیفیلیکــی حــلال نفت
ــدت 2  ــه م ــص ب ــباع و خال ــای اش ــه آب ه شــده در نمون
ــه  ــرار داده شــدند و ســپس تســت زاوی هفتــه و C° 65 ق

تمــاس از آنهــا گرفتــه شــد. 
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شكل 1 پراش اشعه ایکس نمونه سنگ مخزن )نمودار قرمز مربوط به سنگ مخزن و نمودار آبی مربوط به کلسیت خالص(



103بررسی حلالیت ترکیبات ...

اندازه گیری زاویه تماس 

بــرای اندازه گیــری زاویــه تمــاس تعادلــی قطــره نفــت بــر 
            22 °C روی ســطح از روش تصویربــرداری قطــره در دمــای
ــات،  ــه آزمایش ــد. در هم ــتفاده ش ــفری اس ــار اتمس و فش
ــه  ــن نمون ــطح زیری ــر س ــی ب ــط آب ــت در محی ــره نف قط
ســنگ تشــکیل شــد. خصوصیــات ترشــوندگی ســطح بــا 
توجــه بــه زاویــه تمــاس اندازه گیــری شــده، اگــر در بــازه 
0-°30 باشــد بــه صــورت آب دوســت شــدید،150-180° 
ــر و  ــای کمت ــه صــورت نفــت دوســت شــدید و در زاوای ب
ــه آب و نفــت دوســتی در  ــل ب ــه صــورت متمای بیشــتر ب
ــه  ــری زاوی ــت اندازه گی ــود ]25[. جه ــه می ش ــر گرفت نظ
ــش از  ــت پی ــازی، لازم اس ــد پیرس ــد از فرآین ــاس بع تم
ــرف  ــه برط ــر روی نمون ــده ب ــت باقی مان ــری، نف اندازه گی
ــد.  ــت بیای ــنگ به دس ــی س ــوندگی واقع ــا ترش ــردد ت گ
ــدون  ــا اســتفاده از یــک دســتمال ب ــرای ایــن منظــور ب ب
ــپس  ــود. س ــاک می ش ــی پ ــه آرام ــه ب ــطح نمون ــرز س پ
ســیکلوهگزان را بــه آرامــی و ماننــد بــاران بــر روی نمونــه 
ــاک و ســیکلوهگزان  ــا کامــلا ســطح پ ریختــه می شــود ت
بــرای  نمونــه  ایــن حالــت  در  بی رنــگ شــود ]26[. 
ــاده مــی باشــد و متوســط  ــه تمــاس آم اندازه گیــری زاوی
ــوان  ــه عن ــره ب ــاس ســمت چــپ و راســت قط ــه تم زاوی

ــه شــد. ــه تمــاس قطــره در ســطح در نظــر گرفت زاوی

نتایج و بحث
خصوصیات آب اشباع

ــای در  ــی در آب ه ــواد آمفیفیلیک ــبی م ــدن نس ــل ش ح
تمــاس بــا نفــت ســبب تغییــر ویژگی هــای آب می گــردد. 
ــی  ــت بررس ــات pH و TOC جه ــتا، آزمایش ــن راس در ای
ــن  ــج ای ــی نتای ــه بررس ــه ب ــود. در ادام ــام می ش آب انج

ــه شــده اســت. آزمایشــات پرداخت
pH آزمایشات

بــه صــورت کلــی pH نمونــه آب هــای در تمــاس بــا نفــت 
خــام بــه علــت گسســته و پروتونــه شــدن ترکیبــات 
اســیدی و بــازی در ســطح و درون آب قابلیــت تغییــر بــه 
ــد،  ــان می ده ــات نش ــازی دارد. مطالع ــیدی و ب ــت اس حال
ترکیبــات قطبــی نفــت بــه خصــوص ترکیبــات اســیدی و 

بــازی می تواننــد در تمــاس بــا فــاز آبــی در آن حــل شــوند 
]15، 27، 29[. در ایــن کار، pH نمونــه آب هــای در تمــاس 
ــد  ــه صــورت اســیدی در می آین ــا نفــت خــام، همگــی ب ب
ــر  ــی ب ــی مبن ــا مشــاهدات قبل ــق ب ــه مطاب )جــدول 3( ک
حلالیــت بالاتــر ترکیبــات اســیدی در برابــر ترکیبــات بازی 
اســت ]30[. حلالیــت ایــن ترکیبــات بــا توجــه بــه انــدازه 
ــاز  ــان در ف ــم( ساختارش ــدار هتروات ــوع و مق ــت )ن و قطبی
ــیدی  ــات اس ــد ]17، 31، 32[. ترکیب ــر می کن ــی تغیی آب
 5 pH ــا ــی ب ــاز آب ــی کــم می تواننــد در ف ــا جــرم مولکول ب
ــاز  ــر در ف ــای بزرگت ــه مولکول ه ــی ک ــوند، درحال ــل ش ح
ــی اســت  نفتــی حضــور پیــدا می کننــد ]33[. ایــن درحال
ــای  ــه مولکول ه ــت ک ــان داده اس ــدو نش ــات ان ــه مطالع ک
بزرگتــر بــا داشــتن چندیــن گــروه عاملــی بــر روی ســاختار 
خــود می تواننــد در فــاز آبــی حضــور داشــته باشــند 
ــه  ]34[. در ایــن مطالعــه، pH همــه آب هــای در تمــاس ب
صــورت اســیدی و نزدیــک بــه هــم می باشــند کــه نشــانگر 
ــر ترکیبــات اســیدی اســت. امــا ایــن بدیــن  فعالیــت بالات
معنــا نیســت کــه هیــچ ترکیــب بــازی در آب حضــور پیــدا 
نمی کنــد و تنهــا نشــان گر تعــداد بالاتــر مولکول هــای 

ــد. ــازی می باش ــات ب ــر ترکیب ــیدی در براب ــات اس ترکیب
جدول 3 نتابج pH آب های اشباع

pH نمونه آب 
4/88±0/03 آب مقطر
4/26±0/02 MgCl2 آب نمک
4/37±0/03 CaCl2 آب نمک

1 TOC آزمایش

مقــدار هیدروکربــن آلــی حاضــر در آب هــای اشــباع توســط 
ــن  ــردد. ای ــخص می گ ــی مش ــن آل ــدار کرب ــات مق آزمایش
مقــدار وابســته بــه پارامترهــای مختلــف شــامل قــدرت یونی 
]35[، pH ]36[ و یون هــای دو ظرفیتــی ]37[ در آب اســت. 
در ایــن کار، بــرای هــر دو آب نمــک مــورد اســتفاده، حلالیت 
ترکیبــات آلــی در حضــور یون هــای نمکــی نســبت بــه آب 
ــر از  ــد کمت ــرای آب نمــک کلســیم کلری ــر و ب مقطــر کمت

منیزیــم  کلریــد می باشــد )جــدول 4(. 

1. Total Organic Carbon
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ــر در آب  ــدار صف ــی آب از مق ــدرت یون ــه ق همان طــور ک
مقطــر بــه مقــدار 0/5 مــولار در هــر یــک از آب نمک هــا 
ــی  ــاختار ایجادکنندگ ــت س ــت خاصی ــه عل ــد، ب می رس
نمک هــا ]38[، حلالیــت ترکیبــات آلــی در فــاز آبــی بــه 
تربیــت 10 و 23% در هــر یــک از آب نمک هــای منیزیــم 
کلریــد و کلســیم کلریــد کاهــش پیــدا می کنــد. در ایــن 
ــی  ــدازه مولکلول ــت و ان ــزان قطبی ــه می ــر چ ــتا، ه راس
ترکیبــات حــل شــده قوی تــر و کوچکتــر باشــد، حلالیــت 
ــرد  ــرار می گی ــی ق ــدرت یون ــر ق ــر تحــت تاثی ــا کمت آن ه
]34[. ایــن مشــاهده نشــان می دهــد کــه اغلــب ترکیبــات 
ــی  ــاختار مولکول ــی و دارای س ــورت قطب ــه ص ــلال ب ح
کوچکــی هســتند. مطالعــات متعــددی نشــان دادنــد 
اگرچــه مقــدار ناچیــزی از ترکیبــات نفتــی در آب حضــور 
ــطحی  ــواص س ــواد دارای خ ــن م ــا ای ــد، ام ــدا می کنن پی

ــدول 4(. ــند ]7، 17، 31[ )ج ــی می باش بالای

ترشوندگی
اثر پیرسازی بر ترشوندگی اولیه 

ــر روی ســطح کلســیت قبــل  ــه تمــاس قطــره نفــت ب زاوی
ــرای  و بعــد از پیرســازی توســط نفــت اندازه گیــری شــد. ب

ــخصی  ــطح مش ــر روی س ــری ب ــر دو اندازه گی ــال تصاوی مث
ــده  ــش داده ش ــکل 2 نمای ــازی در ش ــد از پیرس ــل و بع قب
ــده  ــزارش ش ــدول 4 گ ــا در ج ــایر اندازه گیری ه ــت و س اس
اســت. زاویــه تمــاس قطــره نفــت قبــل از پیرســازی در بیــن 
24-°29 قــرار دارد کــه نشــان گر آب دوســتی شــدید اســت. 
ــه تمــاس بعــد از پیرســازی  ــی اســت کــه زاوی ایــن در حال
بــه مقــدار 146-° 155 تغییــر می کنــد کــه نمایانگــر نفــت 
دوســتی شــدید ســطح می باشــد. در ایــن راســتا تغییــرات 
ــر اســاس ســطح تمــاس آب/ خــواص ســطحی کلســیت ب

ــردد.  ــن می گ ــنگ/نفت تعیی س

ــه صــورت  ــار الکتریکــی ســطح کلســیت ب در pH زیــر 8، ب
ــار  ــا ب ــی ب ــور ترکیبات ــه حض ــه ب ــت و در نتیج ــت اس مثب
منفــی حســاس می باشــد ]24[. زمانــی کــه ســطح ســنگ 
ــرار می گیــرد، برخــی از ترکیبــات  ــاز نفتــی ق در معــرض ف
ــه  ــت ب ــام در ســطح آب و نف ــت خ ــازی در نف ــیدی و ب اس
ــارداری  ــطح ب ــده و س ــه درآم ــته و پروتون ــورت گسس ص
 pH ــه ــه ب ــا توج ــرایط ب ــن ش ــد. در ای ــکیل می دهن را تش
اســیدی آب در تمــاس، ســطح کلســیت بــه صــورت مثبــت 
در می آیــد و ترکیبــات اســیدی نفــت )ســولفونیک و 
ــه ســطح ســنگ  ــار منفــی ب ــا ب کربوکســیلیک اســیدها( ب
نزدیــک می شــوند. بنابرایــن، تغییــرات ترشــوندگی از حالــت 
ــات  ــش ترکیب ــت برهم کن ــه عل ــتی ب ــت دوس ــه نف آب ب
ــه  ــتا س ــن راس ــد. در ای ــاق می افت ــطح اتف ــیدی و س اس
پارامتــر ترکیــب نفــت، ترکیــب آب نمــک و کانــی شناســی1 
ــر می باشــند ]39، 40[. ــر ترشــوندگی ســنگ موث ســنگ ب

1. Mineralogy

شكل 2 نمونه ای از زاویه تماس اندازه گیری شده قبل )الف( و بعد )ب( از پیرسازی با نفت خام

جدول 4 مقدار کربن آلی کل آب های اشباع

)ppm( مقدار کربن آلی کل نمونه آب
183 آب مقطر
165 MgCl2 آب نمک
141 CaCl2 آب نمک
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جدول 5 زاویه تماس سطوح قبل و بعد از پیرسازی با نفت خام

زاویه تماس سطح تمیز زاویه تماس سطح بعد از پیرسازی شماره نمونه سطح کلسیت
26/97 146/39 1
24/65 155/38 2
27/99 151/24 3
29/16 147/12 4
26/05 149/22 5
26/92 153/45 6

اثر آب اشباع و خالص بر ترشوندگی سطح سنگ

ــدت دو  ــه م ــده ب ــازی ش ــطوح پیرس ــه س ــن مرحل در ای
هفتــه در معــرض آب مقطــر و آب نمک هــای خالــص 
و اشــباع قــرار گرفتنــد. نتایــج آزمایش هــای زاویــه 
ــص و  ــای خال ــرای آب ه ــای 6 و 7 ب ــاس در جدول ه تم
اشــباع آورده شــده اســت. بــه صــورت کلــی، نتایــج نشــان 
می دهــد کــه حضــور ترکیبــات آمفیفیلیکــی در آب 
ســبب ایجــاد زاویــه تمــاس بالاتــری )تغییــر ترشــوندگی 
کمتــری( در مقایســه بــا آب اشــباع می شــود. ایــن 
ــار ترشــوندگی ســطح  ــه رفت ــد ک مشــاهده نشــان می ده

ــی  ــاز آب ــی در ف ــواد آل ــور م ــه حض ــبت ب ــیت نس کلس
ترشــوندگی  تغییــر  مکانیســم های  و  اســت  حســاس 
تحــت تاثیــر قــرار می گیرنــد. لشــکربلوکی نشــان داد کــه 
حلالیــت ترکیبــات کربوکســیلیک در فــاز آبــی بــا کاهــش 
ــال  ــانس اتص ــه، ش ــد و در نتیج ــش می یاب ــوری افزای ش
ــی کربوکسیلســک را  ــار منف ــت ســطح و ب ــار مثب ــن ب بی
کاهــش می دهــد ]14[. در ایــن راســتا، اگــر فــاز آبــی بــا 
ترکیبــات آلــی حــلال نفتــی در آب اشــباع شــده باشــد، 
قســمتی از تغییــر ترشــوندگی کــه در اثــر انحــلال در فــاز 

ــی رود.  ــن م ــردد، از بی ــل می گ ــی حاص آب

جدول 6 زاویه تماس قطره نفتی بر سطح نفت دوست کلسیت بعد از تماس با نمونه آب خالص

تصویر زاویه تماس تفاوت زاویه تماس قبل و بعد از 
تماس با آب خالص

زاویه تماس بعد از تماس 
با آب خالص

نمونه آب )شماره 
نمونه سطح(

90/26 56/13 آب مقطر )1(

104/07 47/17 )3( MgCl2 آب نمک

28/67 120/55 )5( CaCl2 آب نمک
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جدول 7 زاویه تماس قطره نفتی بر سطح نفت دوست کلسیت بعد از تماس با نمونه آب اشباع

تصویر زاویه تماس تفاوت زاویه تماس قبل و بعد 
از تماس با آب اشباع

زاویه تماس بعد از 
تماس با آب اشباع

نمونه آب )شماره 
نمونه سطح(

18/62 136/76 آب مقطر )2(

30/72 116/40 )4( MgCl2 آب نمک

23/22 130/23 )6( CaCl2 آب نمک

نتایــج نشــان می دهــد ســطحی کــه در آب مقطــر اشــباع 
ــاس  ــه تم ــدار زاوی ــن مق ــت کمتری ــده اس ــه ور ش غوط
ــای  ــه آب ه ــان نمون ــوندگی( را می ــر ترش ــن تغیی )کمتری
اشــباع دارد. در حالــی کــه آب مقطــر خالــص بعــد از آب 
نمــک MgCl2 خالــص )بــا 90/26 اختــلاف زاویــه تمــاس 
نســبت بــه حالــت اولیــه خــود( بیشــترین مقــدار تغییــر 
ترشــوندگی را دارد. ایــن موضــوع نشــان می دهــد حضــور 
ــورت  ــه ص ــد ب ــر می توان ــول در آب مقط ــات محل ترکیب
چشــمگیری از تغییــرات ترشــوندگی نســبت بــه آب مقطر 
ــت  ــطح نف ــردن س ــه ور ک ــد. غوط ــری کن ــص جلوگی خال
ــه  ــرژی جاذب ــد ان دوســت کلســیت در آب مقطــر می توان
بیــن لایــه آلــی جــذب شــده و ســطح کلســیت را کاهــش 
دهــد و ترشــوندگی را بــه ســمت آب دوســتی پیــش ببــرد 
]13[. عــلاوه بــر ایــن تمــاس محلولــی عــاری از ترکیبــات 
تشــکیل دهنــده ســطح ســنگ ســبب حــل شــدن نســبی 
ــود ]41[.  ــون در آب می ش ــورت ی ــه ص ــات ب ــن ترکیب ای
ــل  ــا ح ــده ب ــذب ش ــه ج ــتا، قســمتی از لای ــن راس در ای
شــدن ســطح کلســیت در آب از ســطح جــدا می شــوند. در 
آزمایــش دوم )نزدیــک بــه حالــت واقعــی( بــا اســتفاده از 
آب مقطــر اشــباع تغییــرات ترشــوندگی بــه شــدت کاهش 
ــه آلــی جــذب  ــد. در ایــن شــرایط جــدا شــدن لای می یاب
ــد و در  ــاق می افت ــی اتف ــدار کم ــه مق ــر ســطح ب ــده ب ش
ــه مقــدار ناچیــزی تغییــر می کنــد.  نتیجــه ترشــوندگی ب
ــدت  ــک ش ــات آمفیفیلی ــور ترکیب ــد حض ــر می آی ــه نظ ب
تغییــرات ترشــوندگی حاصــل از مکانیســم های اشــاره 

ــد. ــش می ده ــده را کاه ش

 MgCl2 در تمــاس قــرار دادن ســطح کلســیت با آب نمــک
خالــص، مشــابه بــا آب مقطــر خالــص، تاثیــر بــه ســزایی 
ــه(  ــت اولی ــه حال ــوندگی )°104 نســبت ب ــر ترش در تغیی
دارد. در حالــی کــه عــلاوه بــر مکانیســم های اشــاره شــده 
در آب مقطــر، دو مکانیســم کنترلــی دیگــر نیــز در تغییــر 
ترشــوندگی مشــارکت دارنــد. کاتیون هــای Mg+2 کــه 
دارای شــعاع آب پوشــی بالاتــر و فعالیــت بیشــتری نســبت 
بــه کاتیون هــای Ca+2 موجــود در ســاختار ســطحی ســنگ 
دارنــد، می تواننــد بــه جــای Ca+2 در ســطح حضــور پیــدا 
ــا  کنــد و در نتیجــه جــدا شــدن ترکیبــات آلــی همــراه ب
جــدا شــدن کاتیــون Ca+2 اتفــاق می افتــد ]42، 43[. 
ــده  ــذب ش ــات ج ــدن ترکیب ــت ش ــن، جف ــر ای ــلاوه ب ع
ــد ســبب  ــون Mg+2 و تشــکیل کمپلکــس می توان ــا کاتی ب
جــدا شــدن ایــن ترکیبــات از ســطح ســنگ شــود ]24[. 
ــل  ــم ح ــذف مکانیس ــا ح ــباع ب ــه در آب اش ــی ک در حال
ــه تمــاس در حــدود  ــات جــذب شــده، زاوی شــدن ترکیب
ــد. در  ــر می کن ــه خــود تغیی ــدار اولی ــه مق ° 31 نســبت ب

ــتقیم  ــدن مس ــل ش ــم ح ــز مکانیس ــه ج ــرایط، ب ــن ش ای
ترکیبــات در آب ســایر مکانیســم های اشــاره شــده فعــال 

ــد.  ــری دارن ــر کمت ــه تاثی می باشــند ک
در آب نمــک CaCl2، تفــاوت چشــمگیری بیــن دو ســطح 
کلســیتی کــه در معــرض آب خالــص و اشــباع قــرار 
گرفتنــد، دیــده نشــد. بــا این وجــود تغییــرات ترشــوندگی 
ســطح در تمــاس بــا آب اشــباع کمتــر و در هــر دو ســطح 
ــه نظــر  ــم می باشــد. ب ــه خــود ک ــت اولی ــه حال نســبت ب

ــاس ــک در تم ــون Ca+2 در آب نم ــور ی ــد حض می آی
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ــد از  ــی در آب، می توان ــواد آمفیفیلیک ــور م ــون حض همچ
تغییــرات چشــمگیر ترشــوندگی در مقایســه بــا آب نمــک 
ــد.  ــری کن ــص جلوگی ــر خال ــد و آب مقط ــم کلری منیزی
ــه  ــی ک ــت زمان ــه گرف ــوان نتیج ــاهده می ت ــن مش از ای
ــطح  ــا س ــابه ب ــای مش ــاس دارای یون ه ــک در تم آب نم
ســنگ می باشــد، حــل شــدن نســبی ســطح ســنگ در آب 
ــج حاصــل از دو  ــه نتای ــد و در نتیج ــدا می کن ــش پی کاه
ــن در  ــوند. همچنی ــر می ش ــه یکدیگ ــک ب ــش نزدی آزمای
ــون  مطالعــات پیشــین اشــاره شــده اســت کــه حضــور ی
SO4 در کنــار کاتیــون Ca+2 میــزان تغییــرات ترشــوندگی 

-2

ــون  ــود ی ــه وج ــی ک ــد ]14[. در حال ــش می ده را افزای
 ]44[ SO4-2 بــا شــعاع یونــی کمتــر نســبت بــه یــون -Cl

توانایــی کمتــری در کاهــش بــار مثبــت ســطح و در 
ــوندگی دارد.  ــر ترش ــه تغیی نتیج

نتیجه گیری 

در ایــن مطالعــه، اثــر ترکیبــات حلال نفتــی در آب در کنار 
نمک هــای منیــزم کلریــد و کلســیم کلریــد بــر تغییــرات 
ترشــوندگی ســطح کلســیت بــر اســاس آزمایشــات آنالیــز 
آب در تمــاس )TOC و pH( و اندازه گیــری زاویــه تمــاس 
مــورد بررســی قــرار گرفــت. نتایــج زیــر بــر اســاس ایــن 

آزمایشــات به دســت آمــده اســت: 
- در تمــاس قــرار گرفتــن نمونــه آب هــای مقطــر و نمــک 
بــا نفــت خــام ســبب گسســته و پروتونــه شــدن ترکیبــات 

اســیدی و بــازی نفــت می گــردد. بــه طــوری کــه برخــی از 
ایــن ترکیبــات در ســطح آب و نفــت و برخــی نیــز در فــاز 
ــارکت  ــتا مش ــن راس ــد. در ای ــدا می کنن ــور پی ــی حض آب
ــازی بیشــتر و  ــه ترکیبــات ب ترکیبــات اســیدی نســبت ب

ــردد.  ســبب اســیدی شــدن آب در تمــاس می گ
ــز  ــده در آب ناچی ــل ش ــی ح ــواد آل ــدار م ــه مق - اگرچ
ــار  ــر رفت ــزایی در تغیی ــه س ــرات ب ــا تاثی ــند، ام می باش

ــد.  ــیت دارن ــطحی کلس ــوندگی س ترش
ــر  ــور آب مقط ــاس در حض ــه تم ــرات زاوی ــزان تغیی - می
ــتی  ــمت آب دوس ــه س ــی ب ــورت کل ــه ص ــک ب و آب نم
مــی رود. بــه طــوری کــه میــزان تغییــرات ترشــوندگی در 
حضــور نمونــه آب خالــص نســبت بــه آب اشــباع بیشــتر 

می باشــد.
ــا ســطح  ــی مشــابه ب ــد حضــور یون های ــه نظــر می آی - ب
ســنگ در فــاز آبــی می توانــد میــزان تغییــرات ترشــوندگی 
را بــه شــدت کاهــش  دهــد. بــه طــوری کــه حضــور یــون 
Ca+2 در آب درتمــاس میــزان تغییــرات ترشــوندگی را 

ــش  ــر کاه ــد و آب مقط ــم کلری ــک منیزی ــه نم ــبت ب نس
می دهــد. 

ــیت  ــت کلس ــت دوس ــطوح نف ــوندگی س ــرات ترش - تغیی
ــی جــذب شــده در  ــه آل ــه حــل شــدن لای ــوان ب را می ت
آب بــه صــورت مســتقیم و یــا بــه همــراه یــون کلســیم، 
جابه جایــی یــون منیزیــم بــه جــای یــون کلســیم و 
برهم کنــش ترکیبــات جــذب شــده بــا یــون Mg+2 نســبت 

داد. 
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109بررسی حلالیت ترکیبات ...

leum crude oil,” Energy & Fuels, Vol. 24, No. 2, pp. 1043–1050, 2009.

[21]. Xinheng C. and Songbai T., “Review and comprehensive analysis of composition and origin of high acidity 

crude oils,” China Pet. Process. Petrochem. Technol, Vol. 13, pp. 6–15, 2011.

[22]. De Klerk A., “Fischer-tropsch refining,” John Wiley & Sons, 2012.

[23]. Samanta A., Ojha K. and Mandal A., “Interactions between acidic crude oil and alkali and their effects on 

enhanced oil recovery,” Energy & Fuels, Vol. 25, No. 4, pp. 1642–1649, 2011.

[24]. Karimi M., Al-Maamari R. S., Ayatollahi S. and Mehranbod N., “Mechanistic study of wettability alteration of 

oil-wet calcite: the effect of magnesium ions in the presence and absence of cationic surfactant,” Colloids Surfaces 

A Physicochem. Eng. Asp., Vol. 482, pp. 403–415, 2015.

[25]. Pekdemir T., Copur M., and Urum K., “Emulsification of crude oil–water systems using biosurfactants,” Pro-

cess Saf. Environ. Prot., Vol. 83, No. 1, pp. 38–46, 2005.

[26]. Seyyedi M., Sohrabi M. and Farzaneh A., “Investigation of rock wettability alteration by carbonated water 

through contact angle measurements,” Energy & Fuels, Vol. 29, No. 9, pp. 5544–5553, 2015.

[27]. Dudek M., Kancir E. and Øye G., “Influence of the crude oil and water compositions on the quality of synthetic 

produced water,” Energy & Fuels, Vol. 31, No. 4, pp. 3708–3716, 2017.

[28]. Faksness L. G., Grini P. G. and Daling P. S., “Partitioning of semi-soluble organic compounds between the 

water phase and oil droplets in produced water,” Mar. Pollut. Bull., Vol. 48, No. 7, pp. 731–742, 2004.

[29]. Hutin A., Argillier J. F. and Langevin D., “Mass transfer between crude oil and water. Part 1: Effect of oil com-

ponents,” Energy & Fuels, Vol. 28, No. 12, pp. 7331–7336, 2014.

[30]. Havre T. E., Sjöblom J. and Vindstad J. E., “Oil/water‐partitioning and interfacial behavior of naphthenic ac-

ids,” J. Dispers. Sci. Technol., Vol. 24, No. 6, pp. 789–801, 2003.

[31]. Eftekhardadkhah M. and Øye G., “Dynamic adsorption of organic compounds dissolved in synthetic pro-

duced water at air bubbles: the influence of the ionic composition of aqueous solutions,” Energy & Fuels, Vol. 27, 

No. 9, pp. 5128–5134, 2013.

[32]. Eftekhardadkhah M. and Øye G., “Correlations between crude oil composition and produced water quality: a 

multivariate analysis approach,” Ind. Eng. Chem. Res., Vol. 52, No. 48, pp. 17315–17321, 2013.

[33]. Rudin J. and Wasan D. T., “Mechanisms for lowering of interfacial tension in alkali/acidic oil systems 1. Ex-

perimental studies,” Colloids and surfaces, Vol. 68, No. 1–2, pp. 67–79, 1992.

[34]. Endo S., Pfennigsdorff A. and Goss K. U., “Salting-out effect in aqueous NaCl solutions: Trends with size and 

polarity of solute molecules,” Environ. Sci. Technol., Vol. 46, No. 3, pp. 1496–1503, 2012.

[35]. Nour A. H. and Yunus R. M., “Stability investigation of water-in-crude oil emulsion,” J. Appl. Sci., Vol. 6, pp. 

2895–2900, 2006.

[36]. Hutin A., Argillier J. F. and Langevin D., “Influence of pH on oil-water interfacial tension and mass transfer for 

asphaltenes model oils. Comparison with crude oil behavior,” Oil Gas Sci. Technol. d’IFP Energies Nouv., Vol. 71, 

No. 4, p. 58, 2016.

[37]. Brandal Ø., Hanneseth A. M. D., Hemmingsen P. V. and Sjoblom J. “Isolation and characterization of naph-



شماره 107، مهر و آبان 1398 110

thenic acids from a metal naphthenate deposit: molecular properties at oil‐water and air‐water interfaces,” J. Dis-

pers. Sci. Technol., Vol. 27, No. 3, pp. 295–305, 2006.

[38]. Xie W. H., Shiu W. Y. and Mackay D., “A review of the effect of salts on the solubility of organic compounds 

in seawater,” Mar. Environ. Res., Vol. 44, No. 4, pp. 429–444, 1997.

[39]. Standal S. H., Blokhus A. M., Haavik J., Skauge A. and Barth T., “Partition coefficients and interfacial activity 

for polar components in oil/water model systems,” J. Colloid Interface Sci., Vol. 212, No. 1, pp. 33–41, 1999.

[40]. Nasralla R. A., Bataweel M. A. and Nasr-El-Din H. A., “Investigation of wettability alteration by low salinity 

water,” in Offshore Europe, 2011.

[41]. Chen S. Y., Kaufman Y., Kristiansen K., Seo D. , Schrader A. M., Alotaibi M. B.,  Dobbs H. A., Cadirov N. 

A. , Boles J. R., Ayirala S. C., Israelachvili J. N. and Yousef A. A., “Effects of salinity on oil recovery (the ‘Dilution 

Effect’): Experimental and theoretical studies of crude oil/brine/carbonate surface restructuring and associated 

physicochemical interactions,” Energy & Fuels, vol. 31, no. 9, pp. 8925–8941, 2017.

[42]. Karoussi O. and Hamouda A. A., “Macroscopic and nanoscale study of wettability alteration of oil-wet calcite 

surface in presence of magnesium and sulfate ions,” J. Colloid Interface Sci., Vol. 317, No. 1, pp. 26–34, 2008.

[43]. Tabrizy V. A., Hamouda A. A. and Denoyel R., “Influence of magnesium and sulfate ions on wettability alter-

ation of calcite, quartz, and kaolinite: surface energy analysis,” Energy & Fuels, Vol. 25, No. 4, pp. 1667–1680, 

2011.

[44]. Marcus Y., “Ionic radii in aqueous solutions,” Chem. Rev., Vol. 88, No. 8, pp. 1475–1498, 1988.



Petroleum Research
Petroleum Research 2019(October-November), Vol. 29, No. 107, 25-28

DOI: 10.22078/pr.2019.3562.2630

The Effect of Water-Soluble Compounds 
of Crude Oil on Wettability of Oil-Wet 
Calcite Surface in Low Salinity Water 

Injection
Mohsen Bahaloo Horeh, Salman Ghorbanizadeh and Behzad Rostami*

Institute of Petroleum Engineering, College of Engineering, University of Tehran, Iran

brostami@ut.ac.ir

DOI: 10.22078/pr.2019.3562.2630

Received: December/11/2018           Accepted: March/02/2019

INTRODUCTION
Water flooding in carbonate reservoirs due to oil 

or mixed wet rock surfaces leading to low water 

flood recoveries. Several researches have shown 

that modification of injected water by tuning ei-

ther its salinity or ionic composition is capable of 

producing higher oil recovery. Among different 

effects of injected water on fluid/fluid and fluid/

rock interactions, the wettability alteration is the 

most important factor which can improve the oil 

recovery [1–4].

In almost all previous studies, to recognize the 

effect of the saltwater ionic composition on wet-

tability alteration, the oil-wet surface was con-

tacted with saltwater, which only contained dis-

solved salt ions. However during water injection 

in oil reservoirs, after oil and saltwater contact, 

some amphiphilic components of crude oil can 

dissolve in the aqueous phase. These compo-

nents are surface active and can reduce the sur-

face tension significantly [5–7]. 

Reviewing the preceding studies reveals obvious 

lack in experimental investigation of saltwater 

saturated with amphiphilic compounds of crude 

oil on the wettability alteration of the calcite 

surface. Therefore, to better understand the wet-

tability alteration mechanisms and to represent 

reservoir real conditions, the dissolution of am-

phiphilic compounds in water after their contact 

with crude oil should be considered. In this study, 

we tried to investigate the effects of amphiphilic 

compounds on calcite surface wettability altera-

tion.

METHODOLOGY
The effect of water-soluble amphiphilic com-

pound of crude oil beside ionic composition of 

MgCl2 and CaCl2 salt, on wettability alteration of
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oil-wet calcite surface was investigated. In this 

turn, distilled water and salt water of MgCl2 

and CaCl2 with ionic strength of 0.5 molar were 

contacted to the crude oil for two weeks to be 

saturated with crude oil amphiphilic compounds. 

Moreover, the effect of these compounds on 

water properties are examined with pH and total 

organic carbon (TOC) tests. In the next step, 

the effect of on wettability alteration of oil-wet 

calcite surface was investigated with exposing 

the oil-wet surfaces to the saturated and pure 

(without contact with crude oil) water samples 

and measuring the contact angle of oil droplet on 

calcite surface.

RESULTS AND DISCUSSION 
PH AND TOC TESTS
The results show that pH of water samples 

changes to acidic state after contacting with 

crude oil (Table 1). This reveals that the acidic 

compounds play the dominant role in pH 

determination. In other words, the acidic 

components were dissolved more than the basic 

components in the aqueous phase. The acidic 

compounds with low molecular weight and small 

structure can dissolve in water with pH upper 

than 5 [8]. However, presence of multifunctional 

groups on molecular structure increase solubility 

of compounds [9]. 

The total organic carbon test determines the 

amount of dissolved compounds in water. This 

value depends on ionic strength, pH value and 

divalent ions of water [10]. Results show that 

dissolution of organic compounds in distilled 

water is higher than salt waters (Table 2). The 

presence of salt ions and their structure reduce 

the solubility of organic compounds [11]. 

Table 1: pH and TOC results.

Saturated water type pH TOC (ppm)
Distilled water 4.88±0.03 183

MgCl2 4.26±0.02 165
CaCl2 4.37±0.03 141

WETTABILITY
The aged calcite surfaces are exposed to the 

fresh and saturated water samples and wettabil-

ity alteration of surfaces measured with contact 

angle. Tables 2 and 3 show the results of contact 

angle after exposing the oil- wet surface into pure 

and saturates salt waters respectively. The wetta-

bility of both surfaces which soaked to the pure 

and saturated waters altered toward water-wet. 

However, the changes in the presence of fresh 

waters are much more than saturated waters 

which indicate that the capability of freshwater 

in wettability alteration is more than that of satu-

rated water. One of the main mechanisms that is 

active in wettability alteration is that the acidic 

compounds which have been constructed from 

the organic-ionic layer or have been adsorbed on 

the oil-wet carbonate surface leave the layer or 

carbonate surface and, consequently, dissolve in 

water during the soaking period. This could lead 

to wettability alteration toward water-wetness, 

whereas the presence of acidic compounds in 

the aqueous phase during the soaking period 

retarded their dissolution in the aqueous phase 

and restricted the capability of saturated water 

in wettability alteration.

The results reveal that as well as water-soluble 

amphiphilic compounds the presence of similar 

rock composition ions in water can prevent the 

wettability alteration. In this turn, the wettability 

alteration of surfaces exposed to the CaCl2 salt 

waters (in both group of waters) was low and in 

saturated water was lower.
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Table 2: Contact Angle Results for Samples Soaked in Fresh Water.

Image of contact angle
 Difference between contact

 angle before and after soaking in
fresh water

 Contact angle
 after soaking
in fresh water

Brine

90.26 56.13 Distil-
lated

104.07 47.17  MgCl2

28.67 120.55  CaCl2

Table 3: Contact Angle Results for Samples Soaked in Saturated Water.

Image of contact angle
 Difference between contact

 angle before and after soaking
in saturated water

 Contact angle
 after soaking in
saturated water

Brine

17.62 136.76 Distillated

30.72 116.40  MgCl2

23.22 130.23 CaCl2

CONCLUSIONS
The contact of saltwater and distilled water with 

crude oil led to the dissociation and protonation 

of some amphiphilic compounds in the aqueous 

phase. The pH, TOC experiments elucidate some 

amphiphilic components of crude oil were dis-

solved in the aqueous phase, because partition-

ing of acidic compounds was more than that of 

basic compounds. The number of dissolved com-

pounds in saturated water was not significant (on 

the basis of TOC results); however, it has a con-

siderable effect on the wettability behavior of oil-

wet calcite. Both fresh and saturated water led 

to wettability alteration toward more water-wet-

ness. However, the saturated water had lower 

capability in wettability alteration.  Finally, on the 

basis of the contact angle results, it is concluded 

that the presence of amphiphilic components in 

saturated water impedes wettability alteration. 
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