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ســبز  بازدارنده‌هــای  کارآیــی  بررســی 
و  کلســیم‌کربنات  معدنــی  رســوب‌های 

کلســیم ســولفات در مخــازن نفتــی

چكيده

یکــی از مشــکلات رایــج در محیط‌هــای متخلخــل ماننــد مخــازن نفتــی و حتــی تجهیــزات ســرچاهی، تشــیکل رســوبات معدنــی اســت 
ــا،  ــن راه‌حل‌ه ــی از مؤثرتری ــوان یک ــوبات به‌عن ــری از تشــیکل رس ــرل و جلوگی ــذار اســت. کنت ــد اثرگ ــش تولی ــر کاه ــه مســتقیماً ب ک
ــا توجــه بــه محدودیت‌هــای جامعــه جهانــی بــرای حفــظ  ســال‌های زیــادی دغدغــه توأمــان پژوهــش و صنعــت بــوده اســت. اخیــراً ب
ــگاهی  ــات آزمایش ــه مطالع ــاز ب ــوب نی ــده رس ــر بازدارن ــتفاده از ه ــش از اس ــه پی ــه ک ــن نکت ــن ای ــر گرفت ــز در نظ ــت و نی محیط‌زیس
عملکــرد آن بازدارنــده تحــت شــرایط میــدان و چــاه اســت، بازدارنده‌هــای ســبز دوســت‌دار محیط‌زیســت توجــه زیــادی از پژوهشــگران 
ــدت 3  ــای C° 90 به‌م ــتاتیک در دم ــول اس ــای معم ــتفاده از آزمایش‌ه ــا اس ــه، ب ــن مطالع ــه در ای ــد. چنانچ ــب کرده‌ان ــود جل را به‌خ
ــه ســبز و  ــده محرمان ــرد دو بازدارن ــی و عملک ــراش اشــعه ایکــس از ذرات ترســیبی حاصــل شــده، کارآی ــون پ ــز آزم شــبانه‌روز و آنالی
یــک بازدارنــده تجــاری پایــه فســفاناته در مقابــل رســوب‌های کلســیم‌کربنات و کلسیم‌ســولفات بررســی شــده اســت تــا بــا توجــه بــه 
شــرایط آزمایــش بتــوان بازدارنــده مناســب را تعییــن کــرد. نتایــج نشــان می‌دهــد کــه بــرای غلظــت ثابــت mg/L 300 از بازدارنده‌هــای 
ــه B از  ــولفات، نســبت ب ــر دو رســوب کلســیم‌کربنات وکلسیم‌س ــر ه ــری در براب ــی بهت ــده A کارآی ــی بازدارن ــور کل ــبز A و B، به‌ط س
ــا بازدانــده رســوب تجــاری، مقــدار کمتــری از بازدارنــده تجــاری )mL 75 بازدارنــده/  خــود نشــان مــی دهــد. همچنیــن در مقایســه ب

ــرای رســیدن به‌میــزان کارآیــی مطلــوب بازدارندگــی )بیــش از 80%( نیــاز اســت. لیتــر محلــول( ب
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مقدمه

ــی،  ــازن نفت ــت از مخ ــاد برداش ــای ازدی ــی از روش‌ه یک
ــا به‌منظــور نگهــداری  ــا اســتفاده از آب دری ســیلاب‌زنی ب
ــت.  ــت اس ــب بازیاف ــش ضری ــز افزای ــزن و نی ــار مخ فش
ــق آب در  ــد تزری ــکلات در فرآین ــن مش ــی از مهم‌تری یک

ــد ســیلاب‌زنی  ــاد برداشــت مانن ــف ازدی ــای مختل روش‌ه
و فرآینــد شــکافت هیدرولکیــی، تشــیکل رســوب‌های 
معدنــی اســت کــه منجــر بــه آســیب ســازند در چاه‌هــای 
ــد به‌دلیــل افــت فشــار  تزریقــی و تولیــدی، کاهــش تولی
ناشــی از گرفتگــی ســطح مقطــع جریــان ســیال نفتــی و 
ــود  ــی می‌ش ــرایط بحران ــاه در ش ــدن چ ــته ش ــی بس حت
کــه همــه مــوارد ذکرشــده علاوه‌بــر ایجــاد شــرایط فــوق 
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1. Phosphonate-Based
2. Carboxymethyl Inulin, CMI
3. Polyepoxysuccenic Acid, PESA
4. Poly Aspartic Acid, PASP
5. Jar Test
6. MIC
7. X-Ray Diffraction, XRD
8. Scanning Electron Microscopy (SEM)

تولیــد،  پایین‌دســتی در سیســتم  اشــباع در جریــان 
موجــب افزایــش هزینــه در صنعت‌نفــت می‌گــردد ]1 
و 2[. بــرای مثــال می‌تــوان بــه هزینه‌هــای تحمیــل 
شــده در پــی تشــیکل رســوب، در صنایــع مختلــف 
ــورهای  ــرژی در کش ــه ان ــته ب ــتی وابس ــالا و پایین‌دس ب
توســعه یافتــه ماننــد فرانســه، انگلیــس و ایــالات متحــده 
آمریــکا اشــاره نمــود کــه به‌ترتیــب برابــر بــا 1/5 میلیــارد 
ــت  ــال اس ــکا در س ــارد دلار آمری ــورو، 0/8 و 9/0 میلی ی
]3[. رســوب‌های معمــول در مخــازن عمدتــاً کربناتــه 
در  و  کربنــات  کلســیم  رســوب‌های  شــامل  ایــران، 
ــرایط  ــه ش ــت ]4[ ک ــولفات اس ــیم س ــد، کلس ــه بع مرحل
ــار، pH و  ــا، فش ــرات دم ــد تغیی ــی مانن ــف عملیات مختل
ــباعیت و  ــوق اش ــی از ف ــی ناش ــای اساس ــت یون‌ه غلظ
شــرایط هیدرودینامکیــی ماننــد ســرعت ســیال تزریقــی 
ــا آب ســازندی و نیــز شــرایط ســطح ســنگ  و اختــاط ب
ــر تمایــل رســوب‌گذاری آب  از قبیــل زبــری و تخلخــل، ب
ــا  ــن ب ــت ]5 و 6[. بنابرای ــر اس ــتم مؤث ــود در سیس موج
توجــه بــه پتانســیل بــالای تشــیکل رســوب در مخــازن و 
ــن دســته از رســوب‌ها و نیــز حلالیــت پاییــن  ســختی ای
آن‌هــا، کنتــرل و جلوگیــری از تشــیکل رســوبات معدنــی 
بــا اســتفاده از مــواد شــیمیایی موســوم بــه بازدارنده‌هــای 
اســت.  در صنعــت  روش شــناخته شــده‌ای  رســوب، 
براســاس محدودیت‌هــای اعمــال شــده در توافق‌نامــه 
ــورهای  ــه کش ــت ک ــر آن اس ــعی ب ــس، س ــی پاری اقلیم
امضاکننــده ایــن پیمــان هماننــد ایــران، در پــی جایگزیــن 
مناســبی بــرای بازدارنده‌هــای معمــول تجــاری پایــه 
ــرط،  ــه ش ــق س ــه مطاب ــوری ک ــند به‌ط ــفاناته1 باش فس
ــدم تجمــع بیولوژیکــی، و 3-  ــودن، 2- ع 1- غیرســمی ب
ــناخته  ــت ش ــت‌دار محیط‌زیس ــی، دوس ــه بیولوژیک تجزی
پژوهش‌هایــی  و  مطالعــات  رو،  همیــن  از   .]1[ شــوند 
ــولات  ــتفاده از محص ــه اس ــاً ب ــه عمدت ــتا ک ــن راس در ای
ــن2، ــی متیل‌اینولی ــد کربوکس ــیمی مانن ــری پتروش پلیم

پلی‌آســپارتیک  و  اســید3  سوکســنیک  پلی‌اپوکســی 
دوســت‌دار  رســوب  بازدارنده‌هــای  به‌عنــوان  اســید4 
محیط‌زیســت در هــر دو محیــط متخلخــل نفتــی و 
ــد،  ــی پرداخته‌ان ــد واحدهــای نمک‌زدای غیرمتخلخــل مانن

گــزارش شــده اســت. عمدتــاً در مطالعــات انجــام گرفتــه 
در زمینــه مهندســی نفــت کارآیــی هــر بازدارنــده و 
مقایســه آن بــا بازدارنده‌هــای شــیمیایی دیگــر دوســت‌دار 
محیط‌زیســت یــا پایــه فســفاناته، از طریــق آزمایش‌هــای 
ــزه(  ــیلاب‌زنی مغ ــک )س ــتاتیک5 و دینامی ــتاندارد اس اس
ــدار  ــن مق ــدف یافت ــرد و ه ــرار می‌گی ــی ق ــورد بررس م
ــری  ــده پلیم ــر بازدارن ــی6 ه ــت بازدارندگ ــن غلظ کمتری
تحــت شــرایط خــاص دمایــی، فشــاری، pH و در معــرض 
ــت، کلســیت،  ــد دولومی ــف ســنگ مانن ــای مختل جنس‌ه
ــن ســاز  ــه به‌منظــور بررســی و تعیی ــت اســت ک و انیدری
پــراش  آزمــون  آنالیزهــای  بازدارنده‌هــا،  عمــل  کار  و 
ــی8   ــی روبش ــکوپ الکترون ــا مکیروس ــس7 و ی ــعه ایک اش
نیــز انجــام شــده اســت ]7-12[. کمتریــن غلظــت مؤثــر 
ــد کلســیم  ــر رســوب خــاص مانن ــل ه ــده در مقاب بازدارن
ســولفات، کلســیم کربنــات، استرانســیم و باریــم ســولفات 
عبــارت اســت از غلظتــی از بازدارنــده کــه متعاقبــاً 
کارآیــی آن بازدارنــده 80% و بیشــتر اســت ]13 و 14[. از 
ــای  ــدودی، مولکول‌ه ــای مع ــر، در پژوهش‌ه ــرف دیگ ط
ــن  ــیدها، تیامی ــیلیک اس ــد کربوکس ــی مانن ــی طبیع آل
و عصاره‌هــای گیاهــی ماننــد بــرگ زیتــون و انجیــر 
به‌عنــوان بازدارنده‌هــای ســبز رســوبات معدنــی کــه 
روی  شــده  منتشــر  گزارشــات  ایــن  تمرکــز  اساســاً 
ــای  ــرایط واحده ــژه در ش ــات به‌وی ــیم کربن ــوب کلس رس
نمک‌زدایــی یعنــی در دمــای پاییــن و فشــار اتمســفریک 
ــا توجــه  ــی شــده‌اند ]15- 20[. ب ــی و ارزیاب اســت، معرف
بــه محدودیت‌هــای شــدید جهانــی محیط‌زیســتی و 
ــه  ــاز ب ــبز و نی ــای س ــودن بازدارنده‌ه ــترس ب ــز در دس نی
ــی  ــای خال ــا، ج ــه آن‌ه ــرای تهی ــر ب ــوژی پایین‌ت تکنول
ــت‌دار  ــبز دوس ــای س ــته از بازدارنده‌ه ــن دس ــه ای مطالع
محیط‌زیســت در صنعت‌نفــت، به‌ویــژه در کشــور مــا 
کــه عمدتــاً بــا مشــکلات کاهــش تولیــد و آســیب ســازند
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1. Scale
2. Threshold Inhibition
3. Crystal Modification
4. Dispersion

ــولفات  ــات و س ــیم کربن ــی کلس ــوبات معدن ــی از رس ناش
ــت،  ــر اس ــت درگی ــت نف ــاد برداش ــای ازدی در فرآینده
احســاس می‌شــود. در ایــن تحقیــق، بــه بررســی کارآیــی 
دو نــوع بازدارنــده ســبز بــرای جلوگیــری از ترســیب و یــا 
تشــیکل رســوب1 )ترســیب بــه جدا شــدن فــاز ســنگین از 
فــاز ســبک‌تر مثــاً جــدا شــدن فــاز جامــد )ذرات جامــد( 
ــود،  ــاق می‌ش ــه اط ــن مطالع ــول( در ای ــع )محل از مای
در‌حالی‌کــه تشــیکل رســوب بــه برآینــد دو فرآینــد 
نشســت و زدودن رســوبات از روی ســطح گفتــه می‌شــود(. 
ــه  ــفریک پرداخت ــار اتمس ــزن و فش ــالای مخ ــای ب در دم
کــه به‌کمــک تحلیــل نتایــج؛ بهتریــن بازدارنــده و غلظــت 
بهینــه آن تعییــن گــردد. لازم بــه ذکــر اســت کــه انتخــاب 
ــا  ــیمیایی آن‌ه ــاختار ش ــابه س ــاس تش ــا براس بازدارنده‌ه
ــر  ــات منتش ــوم در مطالع ــبز مرس ــری س ــواد پلیم ــا م ب
شــده ]7- 12[ اســت. ایــن بازدارنده‌هــا کــه ماهیــت 
آلــی دارنــد، دارای گروه‌هــای عاملــی کربوکســیلیک 
اســید، و نــه فســفونیک اســید، هســتند. از طــرف دیگــر، 
ــته  ــه دس ــاس س ــا براس ــرد بازدارنده‌ه ــاز و کار عملک س
اســت: 1( اثــر آســتانه2، 2( اصــاح ســاختار کریســتالی3، 
3( پراکندگــی4 ]14[، لــذا در ایــن مطالعــه ســعی بــر آن 
ــون  ــای حاصــل از آزم ــز داده‌ه ــه به‌کمــک آنالی اســت ک
پــراش ایکــس، مکانیــزم عمــل دو بازدارنــده ســبز مــورد 
ــاز و کار  ــناخت س ــه ش ــرا ک ــود، چ ــن ش ــی، تعیی بررس
عمــل مــواد بازدارنــده رســوب می‌توانــد در انتخــاب 

ــع شــود. ــد واق ــده مناســب، مفی بازدارن

روش انجام آزمایش

ــی  ــی کارآی ــرای بررس ــی ب ــات میدان ــه آزمایش از آنجاک
یــک بازدارنــده جدیــد، زمان‌بــر و پرهزینــه هســتند، لازم 
اســت ابتــدا ارزیابــی آزمایشــگاهی را مــد نظــر قــرار داده 
ــای  ــتاندارد آزمایش‌ه ــای اس ــتا از آزمون‌ه ــن راس و در ای
ــی  ــوان کارآی ــن روش می‌ت ــرد. در ای ــره ب ــتاتیک به اس
بازدارنــده در ممانعــت از ترســیب ناشــی از اختــاط دو آب 
ــنتز  ــازی و س ــس از آماده‌س ــت آورد. پ ــازگار را به‌دس ناس
محلــول کاتیونــی شــامل یــون کلســیم و محلــول آنیونــی 
شــامل یــون بی‌کربنــات و یــا ســولفات )مشــخصات 
محلول‌هــای کاتیونــی و آنیونــی به‌نحوی‌کــه نماینــده 
آب‌هــای ســازندی و تزریقــی خلیج‌فــارس باشــند، در 
ــای  ــال نمک‌ه ــت(، از انح ــده اس ــزارش ش ــدول 1 گ ج
ــولفات،  ــدیم س ــات و س ــدیم بی‌کربن ــد، س ــیم کلری کلس
ــای  ــی را درون بطری‌ه ــول کاتیون ــدا mL 200 از محل ابت
  200 mL آزمایشــگاهی ریختــه و ســپس بــه همــان مقــدار
 )300 mg/L( ــده رســوب ــاوی بازدارن ــی ح ــول آنیون محل
ــار  ــای C° 90 و فش ــت و در دم ــده اس ــزوده ش ــه آن اف ب
اتمســفریک به‌مــدت h 72 درون گرمکــن هــوای داغ 
ــای  ــه بازدارنده‌ه ــر اســت ک ــه ذک ــم. لازم ب ــرار می‌دهی ق
مــورد اســتفاده به‌راحتــی در محلــول آنیونــی حــل 
می‌شــوند؛ بنابرایــن قبــل از اضافــه کــردن محلــول آنیونــی 
بــه کاتیونــی، بازدارنــده بــه محلــول آنیونــی اضافــه و حــل 
ــان از  ــول اطمین ــور حص ــن به‌منظ ــت. هم‌چنی ــده اس ش
ــروف  ــای C° 90، درب ظ ــا در دم ــر نمونه‌ه ــدم تبخی ع

ــه ســفت بســته شــدند.  نمون

جدول 1 شرایط آزمایشگاهی برای هر کدام از رسوب‌های کلسیم کربنات، کلسیم سولفات و ترکیبی از هر دو

شرایط

نوع رسوب 
)Ca2+] (mg/L[ غلظت یون کلسیم

غلظت یون بی‌کربنات
)HCO3

-] (mg/L[

غلظت یون سولفات
)SO4

2-] (mg/L[

-7100130رسوب کلسیم کربنات
3579-7100رسوب کلسیم سولفات

71001303579رسوب کلسیم کربنات و سولفات
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ــه رصــد  ــه در ظــرف علامت‌گــذاری و روزان و ســطح نمون
ــر  ــج اث ــر نتای ــد و ب ــر نکن شــد کــه حجــم نمونه‌هــا تغیی
ــول را  ــر، محل ــورد نظ ــان م ــس از گذشــت زم ــذارد. پ نگ
ــک  ــور داده و به‌کم ــتات µ 0/2 عب ــای سلولزاس از فیلتره
ترازوهــای دقیــق وزن ذرات جمــع شــده حاصــل از 
ــرده  ــری ک ــر را اندازه‌گی ــت روی فیلت ــیب و ته‌نشس ترس
ــم  ــده می‌پردازی ــی بازدارن ــه ارزیاب ــه 1 ب ــق رابط و مطاب

.]21[
0

0

% 100m mE
m
−

= ×                                            )1(
در ایــن رابطــه، m و m0 به‌ترتیــب جــرم ذرات فیلتــر 
ــت.  ــده اس ــدون بازدارن ــا و ب ــای ب ــده درون محلول‌ه ش
ــی  ــش، روندنمای ــام آزمای ــر روش انج ــور درک بهت به‌منظ
مطابــق شــکل 1 در ادامــه آورده شــده‌ اســت. در مرحلــه 
ــی  ــور بررس ــده را به‌منظ ــه ش ــیب یافت ــد، ذرات ترس بع
کانی‌شناســی رســوب، تحــت آنالیــز آزمــون پــراش اشــعه 
ــوند.  ــه آورده می‌ش ــج در ادام ــه نتای ــرار داده ک ــس ق ایک
ــده  ــی بازدارن ــی کارآی ــرای بررس ــد، ب ــن رون ــابه همی مش
ــت  ــام پذیرف ــده C(، انج ــفاناته )بازدارن ــه فس ــاری پای تج
کــه به‌دلیــل تفــاوت ماهیتــی دو نــوع بازدارنده‌هــای 
ــذاری  ــت و تأثیرگ ــت‌دار محیط‌زیس ــت‌دار و غیردوس دوس
ــده  ــی بازدارن ــی به‌دلیــل وجــود گروه‌هــای عامل ــر کارآی ب
]25[، مقــدار غلظــت متفاوتــی )mL 75 بازدانــده در لیتــر 

                                                                                300 mg( بــا بازدارنده‌هــای ســبز مــورد اســتفاده )محلــول
ــاره  ــه درب ــر دو نکت ــد. ذک ــال ش ــر( اعم ــده در لیت بازدارن
ــور،  ــذار مذک ــی و اثرگ ــی اساس ــای یون ــاب غلظت‌ه انتخ

ــده ترســیب ضــروری اســت:  در پدی

ــباع  ــوق اش ــتفاده، ف ــورد اس ــنتزی م ــای س 1- محلول‌ه
ــباعیت  ــاخص اش ــدار ش ــه از روی مق ــه البت ــد ک بوده‌ان
در دمــای C° 90 و فشــار اتمســفریک بــرای کلســیم 
ــر 1/04  ــب براب ــه به‌ترتی ــولفات ک ــیم س ــات و کلس کربن
ــود.  ــد نم ــوع را تأیی ــن موض ــوان ای ــت، می‌ت و 0/53 اس
ــت  ــاز )PHREEQC( به‌دس ــتفاده از شبیه‌س ــا اس ــداد ب اع
ــر  ــه مقادی ــه ب ــا توج ــوان ب ــن، می‌ت ــر ای ــد. علاوه‌ب آمده‌ان
ــای  ــت یون‌ه ــز حلالی ــا log K( نی ــادل )K و ی ــت تع ثاب
ــولفات را  ــیم س ــات و کلس ــیم کربن ــیکل‌دهنده کلس تش
محاســبه نمــود. لازم بــه ذکــر اســت مقادیــر log K بــرای 
ــند.  ــا 9/07- و 4/95- می‌باش ــر ب ــور براب ــک مذک دو نم
2- نمک‌هــای مرســوم ماننــد کربنــات کلســیم، ســولفات 
ــه در  ــم و ســولفات استرانســیم ک کلســیم، ســولفات باری
به‌عنــوان رســوبات معدنــی  آب کم‌محلــول هســتند، 
شــناخته و در نظــر گرفتــه می‌شــوند. همچنیــن گــزارش 
ــن  ــی بی ــش یون ــوب از واکن ــه رس ــت ]1[ ک ــده اس ش
آنیون‌هــای دو ظرفیتــی و کاتیــون هــا تشــیکل می‌شــود.

شکل 1 مراحل انجام آزمایش در این مطالعه
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ــیم و  ــدیم، پتاس ــد س ــی مانن ــک ظرفیت ــای ی ــه یون‌ه ن
کلــر، چــرا کــه نمک‌‌هــای حاصلــه ماننــد ســدیم کلریــد 
ــالا  ــای ب ــا دم ــزن ب ــرایط مخ ــوص در ش ــه خص در آب ب
بســیار محلــول هســتند. بــر ایــن اســاس، می‌تــوان 
نتیجــه گرفــت کــه یون‌هــای کلــر و یــا ســدیم در پدیــده 

ــر نیســتند. رســوب مؤث

ارائه و تحلیل نتایج

ــرای هــر  ــا 4، ب ــده: جــداول 2 ت ــی بازدارن بررســی کارآی
یــا  و  کلسیم‌ســولفات  رســوب  آزمایش‌هــای  دســته 
 A ــد ــبز جام ــده س ــی دو بازدارن ــزان کارآی ــات، می کربن
ــرای  ــفاناته C ب ــه فس ــاری پای ــع تج ــده مای و B و بازدارن
ــد.  ــان می‌کن ــده را بی ــخص از بازدارن ــت مش ــک غلظ ی
نتایــج ارائــه شــده در جــداول، پــس از ســه مرتبــه انجــام 
ــش از %80،  ــول بی ــل قب ــری قاب ــا تکرارپذی ــش ب آزمای
ــک  ــوب ی ــیکل رس ــه تش ــا ک ــده‌اند. از آن‌ج ــزارش ش گ
پدیــده بعضــاً اتفاقی اســت، دقــت 80% و متعاقبــاً حداکثر 
ــش  ــا افزای ــولاً ب ــت. معم ــول اس ــل قب ــای 20% قاب خط
ــد  ــش می‌یاب ــز افزای ــی آن نی ــده، کارآی ــت بازدارن غلظ

ــتثناهایی  ــت و اس ــادق نیس ــه ص ــر همیش ــن ام ــا ای ام
می‌تــوان   2 جــدول  از  چنانچــه  دارد.  وجــود  نیــز 
 ،A ــده ــخص از بازدان ــدار مش ــک مق ــرای ی ــت، ب دریاف
ــرای جلوگیــری از تشــیکل هــر دو رســوب  کارآیــی آن ب
ــت و  ــه اس ــل توج ــولفات، قاب ــیم‌کربنات و کلسیم‌س کلس
بــا در نظــر گرفتــن ایــن نکتــه کــه کارآیــی بیــش از %80 
مــا را بــه ســمت تعییــن کمتریــن غلظــت مؤثــر، هدایــت 
غلظــت  قطعیــت  بــا  و 14[، می‌تــوان   13[ می‌کنــد 
mg/L 300 از بازدارنــده A را کمتریــن غلظــت موثــر ایــن 

ــرای جلوگیــری از تشــیکل رســوب کلســیت  ــده ب بازدارن
دانســت. درحالی‌کــه به‌نظــر می‌رســد بــرای رســوب 
کلسیم‌ســولفات و کلســیم‌کربنات/ ســولفات به‌میــزان 
بیــش از ایــن مقــدار از بازدارنــده مذکــور نیــاز اســت. از 
ــی  ــوان به‌راحت ــداول 2 و 3، می‌ت ــای ج ــه داده‌ه مقایس
ــرای پیشــگیری از  ــده B ب ــرد بازدارن ــه عملک ــت ک دریاف
تشــیکل رســوب کلســیم‌کربنات و کلســیم ســولفات 
ــرای  ــت و ب ــده A اس ــر از بازدارن ــی ضعیف‌ت ــور کل به‌ط
ــه  ــاز ب ــر نی ــت موث ــن غلظ ــن کمتری ــت‌یابی و تعیی دس
ــت.  ــده اس ــن بازدان ــتری از ای ــی بیش ــای خیل غلظت‌ه

A جدول 2 کارآیی محاسبه شده برای بازدارنده

±E(غلظت بازدارنده مورد استفاده )mg/L(نوع رسوب کارآیی )20% 
30086/11رسوب کلسیم کربنات
30060/81رسوب کلسیم سولفات

30035/99رسوب کلسیم کربنات/ سولفات

B جدول 3 کارآیی محاسبه شده برای بازدارنده

±E(غلظت بازدارنده مورد استفاده )mg/L(نوع رسوب کارآیی )20% 
30019/04رسوب کلسیم کربنات
30010/70رسوب کلسیم سولفات

30043/17رسوب کلسیم کربنات/ سولفات

C جدول 4 کارآیی محاسبه شده برای بازدارنده

±E(غلظت بازدارنده مورد استفاده )mL/L(نوع رسوب کارآیی )20% 
30/56-75رسوب کلسیم کربنات
7599/54رسوب کلسیم سولفات

7591/60رسوب کلسیم کربنات/ سولفات
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هرچنــد کــه در مقابــل رســوب کلســیم کربنات/ ســولفات، 
ــت  ــته اس ــده A داش ــه بازدارن ــبت ب ــری نس ــی بهت کارآی
ــه  ــوب‌های چندگان ــه در رس ــت ک ــدان معناس ــن ب و ای
یون‌هــای  هم‌زمــان  شــیمیایی  واکنش‌هــای  به‌دلیــل 
ــن  ــدام از ای ــباعیت هرک ــاخص اش ــازنده و ش ــداول س مت
رســوب‌ها، آنالیــز و تعییــن رســوب غالــب پیچیــده اســت.

از جــدول 4 کــه میــزان کارآیــی یــک بازدارنــده تجــاری 
ــوان  ــی می‌ت ــد، به‌راحت ــان می‌ده ــفاناته را نش ــه فس پای
دریافــت کــه ایــن بازدارنــده شــیمیایی، اساســاً بازدارنــده 
رســوب کلســیم ســولفات اســت و بــا توجــه بــه افزایــش 
ــوط  ــای مرب ــده در آزمایش‌ه ــیکل ش ــوب تش ــدار رس مق
منفــی  مقــدار  بــه  منجــر  کــه  کلســیم‌کربنات  بــه 
کارآیــی بــرای ایــن دســته از آزمایش‌هــا شــده، عملکــرد 
بازدارندگــی ایــن مــاده شــیمایی بــه گونــه‌ای اســت کــه 
ــه  ــد بلک ــری نمی‌کن ــوب جلوگی ــیکل رس ــا از تش نه‌تنه
شــرایط تشــیکل رســوب کلســیم کربنــات را بهبــود 
می‌بخشــد و یــادآور ایــن نکتــه اســت کــه گاهــی 
اوقــات اگرچــه تشــیکل یــک رســوب خــاص توســط یــک 
بازدارنــده کنتــرل شــود، امــا ممکــن اســت خــود کمــک 
ــه  ــن نکت ــد. چنانچــه ای ــه تشــیکل رســوب دیگــری کن ب
ــر  ــده در براب ــن بازدارن ــی ای ــر کارآی ــه مقادی را از مقایس
ــل  ــولفات )91/60( در مقاب ــات/ س ــیم کربن ــوب کلس رس
رســوب کلســیم ســولفات )99/54( مجــدداً می‌تــوان 
ــت  ــر ممانع ــد بیانگ ــاف می‌توان ــن اخت ــه ای ــت ک دریاف
ــده  ــاده بازدارن ــی م ــر بازدارندگ ــات در براب ــون بی‌کربن ی

باشــد.

بــا  مقایســه  در   )C( تجــاری  بازدانــده  دیگــر  نکتــه 
بازدارنده‌هــای ســبز مذکــور )A و B(، آن اســت کــه 
ــه کارآیــی  ــرای رســیدن ب مقــدار بســیار کمتــری از آن ب
ــن  ــف کمتری ــق تعری ــی مطاب ــت. یعن ــاز اس ــوب نی مطل
ــع  ــیمیایی مای ــده ش ــن بازدارن ــرای ای ــر، ب ــت موث غلظ
ــر  ــر لیت ــر از mL 75 ب ــر آن کمت ــت موث ــن غلظ کمتری
ــه می‌شــود. بررســی کانی‌شناســی  ــول در نظــر گرفت محل
بازدارنــده: به‌منظــور درک بهتــر از مکانیــزم عملکــرد 
بازدارنده‌هــای ســبز رســوبات معدنــی، آزمایش‌هــای 
طیف‌ســنج پــراش اشــعه ایکــس بــرای هــر ســه دســته از 

رســوب‌های کلســیم کربنــات، کلســیم ســولفات، کلســیم 
کربنــات/ ســولفات صــورت گرفتــه اســت و نتایــج حاصلــه، 
ــا نرم‌افــزار X’Pert آنالیــز شــده‌اند کــه در شــکل‌های 2  ب
ــره‌ای  ــای دای ــه نموداره ــده‌اند، به‌طوری‌ک ــا 4 آورده ش ت
ــا  در هــر کــدام از شــکل‌ها درصــد پراکندگــی فازهــا و ی
کریســتال‌های مشــاهده شــده در الگــوی دریافــت شــده از 
آنالیــز پــراش اشــعه ایکــس اســت. شــکل 2 کــه به‌کمــک 
دو بانــک اطلاعاتــی متفــاوت اســتخراج شــده‌اند، عملکــرد 
ــیت  ــوب کلس ــر رس ــبز A و B را در براب ــده س دو بازدارن
ــج  ــی نتای ــی کانی‌شناس ــه کیف ــد. از مقایس ــان می‌ده نش
نمونه‌هــای حــاوی بازدارنــده و بــدون بازدارنــده می‌تــوان 
 B و A ــده ــر بازدارن ــزان کلســیت در براب دریافــت کــه می
نمودارهــای  مطابــق  به‌طوری‌کــه  می‌یابــد،  کاهــش 
دایــره‌ای، پراکندگــی کلســیت از 100% به‌ترتیــب بــه 
مقادیــر 64% و 28% کاهــش یافتــه اســت. چنانچــه 
ــر  ــه شــده روی فیلت مشــخص اســت، ذرات ترســیب یافت
ــده  ــتقات بازدارن ــامل مش ــیت، ش ــر کلس ــی علاوه‌ب گوی
نیــز اســت کــه البتــه از دســته رســوبات معدنــی مشــکل 
ــاً دارای  ــن بازدارنده‌هــا ماهیت ــن نیســتند، چراکــه ای آفری
ــل  ــج حاص ــی نتای ــتند. از بررس ــی هس ــای آل مولکول‌ه
ــر دو  ــل ه ــاز و کار عم ــه  س ــت ک ــوان دریاف ــده، می‌ت ش
بازدارنــده در برابــر رســوب کلســیم کربنــات، اثــر آســتانه 
ــات را  ــیم کربن ــیکل ذرات کلس ــت تش ــرا فرص ــت زی اس
ــه شــدت کاهــش می‌دهــد. چنانچــه در نتایــج مشــهود  ب
ــا  ــد ب ــه بای ــده، چنانچ ــول بازدارن ــود مولک ــه خ ــت ک اس
یــون کلســیم کمپلکــس تشــیکل دهــد و مانــع از تشــیکل 
ــن،  ــد. هم‌چنی ــیب می‌کن ــود، ترس ــوب ش ــیکل رس تش
آنالیزهــا هیچ‌گونــه فــاز دیگــری از کلســیم کربنــات 
ــداده اســت؛  ــا واتاریــت را تشــخیص ن ماننــد آراگونیــت ی
ــه  ــد. مقایس ــتال باش ــاح کریس ــزم اص ــر مکانی ــه بیانگ ک
ــه  ــر آن اســت ک ــه شــده در شــکل 3 بیانگ ــای ارائ الگوه
مقــدار ژیپــس در حضــور بازدارنده‌هــا کاهــش یافتــه 
اســت، همان‌طــور کــه جــدول 3 نیــز شــاهد ایــن واقعیــت 
اســت. از آنالیــز داده‌هــای شــکل 3، می‌تــوان دریافــت کــه 
ــر رســوب کلســیم ســولفات عملکــرد  بازدارنــده B در براب

ــت. ــته اس ــده‌تری داش ــناخته ش ش
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شــکل 2 آنالیــز پــراش اشــعه ایکــس رســوب کلســیم کربنــات: الــف( بــدون حضــور بازدارنــده، ب( در حضــور بازدارنــده A، ج( در حضــور 
B بازدارنــده
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B ج( در حضور بازدارنده ،A شکل 3 آنالیز پراش اشعه ایکس رسوب کلسیم سولفات: الف( بدون حضور بازدارنده، ب( در حضور بازدارنده
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شــکل 4 آنالیــز پــراش اشــعه ایکــس رســوب کلســیم‌کربنات/ ســولفات: الــف( بــدون حضــور بازدارنــده، ب( در حضــور بازدارنــده A، ج( 
B در حضــور بازدارنــده
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ــر رســوب ســولفات  ــده B در براب ــارت دیگــر، بازدارن به‌عب
بــه گونــه‌ای عمــل کــرده اســت کــه مانــع از بالــغ شــدن 
ــتال  ــغ کریس ــت نابال ــت )حال ــده اس ــتال ش ــن کریس ای
ــانیت  ــا باس ــت )anhydrite( و ی ــس )gypsum(، انیدری ژیپ
ــز  ــدول آنالی ــه ج ــه ب ــا توج ــه ب ــت( چراک )basanite( اس

ــه،  ــس مربوط ــعه ایک ــراش اش ــوی پ ــی الگ ــی و کیف کم
ــس  ــی شــود. پ ــده م باســانیت در کانی‌شناســی ذرات دی
ــزم  ــه مکانی ــت ک ــوان گف ــالا می‌ت ــبتاً ب ــی نس ــا قطعیت ب
عمــل ایــن بازدارنــده در مقابــل رســوب کلســیم ســولفات، 
 A اصــاح کریســتال اســت. در رابطــه بــا بازدارنــده
ــی به‌نحــوی صــورت  ــن بازدارندگ ــه ای ــت ک ــوان گف می‌ت
گرفتــه کــه محصــولات شــیمیایی دیگــری علاوه‌بــر 
ژیپــس در سیســتم دیــده می‌شــود هرچنــد کــه به‌طــور 
کلــی کارآیــی بهتــر و بیشــتری از خــود نشــان می‌دهــد 
)شــکل 3- ب(. به‌عبــارت دیگــر، می‌تــوان گفــت در 
ــر آســتانه اســت  ــده A، اث اینجــا ســاز و کار عمــل بازدارن
به‌نحوی‌کــه مانــع از تشــیکل ذرات ژیپــس می‌گــردد. 
به‌طــور خلاصــه، مطابــق جــدول 5 عملکــرد دو بازدارنــده 

ــت: ــر بوده‌اس ــورت زی ــه به‌ص ــورد مطالع ــبز م س

از طرفــی، در رابطــه بــا رســوب چندگانــه کلســیم 
کربنــات/ ســولفات، اولاً بــا توجــه بــه شــکل 4- الــف بــاز 
ــتم  ــب در سیس ــوب غال ــه رس ــود ک ــت می‌ش ــم دریاف ه
ــه  ــه ب ــا توج ــولفاته اســت و ب ــه، رســوب س ــورد مطالع م
ــابه  ــردی مش ــای A و B عملک ــه، بازدارنده‌ه ــن نکت همی
آن‌چــه در برابــر رســوب کلســیم ســولفات داشــتند، دارند. 
ــده  ــکل 4- ب بازدارن ــه ش ــه ب ــا توج ــر ب ــارت دیگ به‌عب
ــته  ــی داش ــوبات معدن ــش رس ــادی در کاه ــی زی A توانای
ــره‌ای،  ــای دای ــه نموداره ــه ب ــا توج ــه ب ــت به‌طوریک اس
فراوانــی رســوبات از 100 بــه 27% ژیپــس رســیده اســت. 
ــی  ــوبات معدن ــته رس ــن دس ــش ای ــابه، کاه ــور مش به‌ط
ــه %75  ــکل 4- پ )از 100 ب ــده B در ش ــط بازدارن توس
ــک  ــش از ی ــود بی ــل وج ــود. به‌دلی ــده‌ می‌ش ــس( دی ژیپ
نــوع آنیــون و واکنش‌هــای همزمــان در سیســتم پیچیــده 
ــزارش شــده  ــج گ ــن نتای ــورد بررســی، و در نظــر گرفت م
ــب‌‌تر،  ــده مناس ــاب بازدارن ــوه انتخ ــداول 2 و 3، نح در ج

ــد. ــریع می‌یاب ــده A تس ــی بازدارن یعن

جدول 5 خلاصه نتایج مطالعه ارائه شده

                            نحوه عملکرد

بازدارنده

)درصد کارآیی بازدارنده به‌ازای mg/L 300 در برابر 
%20± رسوبات(

ساز و کار بازدارندگی در برابر رسوبات

کلسیم سولفاتکلسیم کربناتکلسیم سولفاتکلسیم کربنات
A اثر آستانه‌ایاثر آستانه‌ای86/1160/81بازدارنده
B اصلاح کریستالاثر آستانه‌ای19/0410/70بازدارنده

نتیجه‌گیری

در ایــن پژوهــش به‌منظــور بررســی کارآیــی دو بازدارنــده 
ســبز رســوبات معدنــی کلســیم کربنــات و کلســیم 
ــای  ــتاتیک در دم ــتاندارد اس ــای اس ــولفات، آزمایش‌ه س
ــرای  ــان h 72، ب ــدت زم ــفریک به‌م ــار اتمس C° 90 و فش

اختــاط محلول‌هــای ســنتزی کاتیونــی و آنیونــی شــامل 
mg/L 7100 کاتیون کلســیم، 130 و mg/L  3579 آنیون 

بی‌کربنــات و ســولفات حاصــل از حــل کــردن نمک‌هــای 
ــولفات  ــدیم س ــات و س ــدیم بی‌کربن ــد، س ــیم کلری کلس
انجــام شــد. به‌عــاوه، آنالیــز آزمــون پــراش اشــعه ایکــس 

از ذرات ترســیب‌یافته حاصــل از آزمایش‌هــای اســتاتیک، 
ــا  ــا ب ــرد آن‌ه ــن عملک ــت. هم‌چنی ــه اس ــورت پذیرفت ص
ــران،  ــه فســفاناته تجــاری، ســاخت ای ــده پای ــک بازدارن ی
ــه  ــن مطالع ــی ای ــای اصل ــت. یافته‌ه ــده اس ــه ش مقایس

ــت: ــر اس ــرح زی به‌ش
• نتایــج وزن‌ســنجی و محاســبه کارآیــی بازدارنده‌هــا 
نشــان می‌دهــد کــه بــرای یــک مقــدار مشــخص از 
 A 300(، بازدارنــده ســبز mg/L( بازدارنده‌هــای ســبز
بــرای هــر دو رســوب کلســیم کربنــات و کلســیم ســولفات 
ــده B دارد. ــه بازدارن ــر و بیشــتری نســبت ب ــی بهت کارآی
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به‌طــور  در‌حالی‌کــه  فوق‌الذکــر  تجــاری  بازدارنــده   •
جلوگیــری  ســولفات  کلســیم  ترســیب  از  مناســبی 
ــات  ــیم کربن ــیب کلس ــع از ترس ــا مان ــه تنه ــد، ن می‌کن

می‌کنــد. نیــز  تســریع  را  آن  بلکــه  نمی‌شــود؛ 
• یه‌دلیــل وجــود گروه‌هــای عاملــی متفــاوت در ســاختار 
ــه فســفاناته، غلظــت  شــیمیایی بازدارنده‌هــای ســبز و پای
مطلــوب  به‌کارآیــی  رســیدن  بــرای  اســتفاده  مــورد 
)بیــش از 80%( بــرای بازدارنده‌هــای ســبز بیشــتر از 

ــت. ــفاناته اس ــه فس ــای پای بازدارنده‌ه
• نتایــج کانی‌شناســی نمونه‌هــای مربــوط بــه بازدارندگــی 
رســوب‌های کلســیم کربنــات بیــان می‌کنــد کــه هــر دو 
ــه شــدت کاهــش  ــده ســبز، تشــیکل کلســیت را ب بازدارن
ــر‌روی  ــده ب ــیبی باقی‌مان ــه ذرات ترس ــد، چنانچ می‌دهن
فیلتــر علاوه‌بــر کلســیت، شــامل مشــتقات بازدارنــده هــم 

ــب  ــاز و کار غال ــتانه، س ــر آس ــن رو، اث ــت. از ای ــوده اس ب
عملکــرد هــر دو بازدارنــده A و B در برابــر رســوب کلســیم 

ــد. ــات می‌باش کربن
کلســیم  رســوب  مقابــل  در   B بازدارنــده  مکانیــزم   •
ــه‌ای عمــل  ــه گون ســولفات، اصــاح کریســتال اســت و ب
ــی  ــس م ــوغ کریســتال ژیپ ــع از بل ــه مان ــرده اســت ک ک
شــود چــرا کــه فــاز نابالــغ باســانیت تشــخیص داده شــده 
ــاز و کار پیشــنهادی  ــه س ــی اســت ک ــن در‌حال اســت. ای

ــت. ــتانه اس ــر آس ــده A، اث ــرای بازدارن ب
• در سیســتم رســوب چندگانــه کلســیم کربنات/ ســولفات 
مــورد مطالعــه، رســوب غالــب در سیســتم رســوب 
ــده  ــر بازدارن ــی بهت ــه کارآی ــا توجــه ب ســولفاته اســت و ب

ــت. ــبی اس ــاب مناس ــده انتخ ــن بازدان A، ای
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Introduction
One of the most common EOR (Enhanced Oil Recovery) 
methods is waterflooding by seawater injection to 
maintain reservoir pressure and oil displacement. 
Mineral scale formation is a severe drawback in 
waterflooding process which may lead to formation 
damage in the reservoir, flow loss or blockage in flow 
lines and equipment, and severe accidents, which can 
influence the safety of the production and the economic 
benefit of the petroleum industry as its drawbacks 
[1,2]. Therefore, due to high potential in reservoirs 
and their low solubility and the associated problems to 
remove them, scale management and mitigating using 
chemicals called scale inhibitors (SI) is a well-known 
common method in the industry. For SIs, according 
to PARCOM (Paris Commission), biodegradability, 
bioaccumulation, and toxicity are three criteria which 
are indispensable to be considered green. Therefore, 
an ideal SI should be non-toxic, biodegradable and 
shows no bioaccumulation [1].
In Iran’s petroleum reservoirs which are mainly 
affected by calcium carbonate and sulfate mineral 
scale formation [3], the use of green inhibitors would 
have great implications. In the present work, inhibition 
efficiencies of two different green scale inhibitors are 
investigated at elevated temperatures and atmospheric 
pressure condition to select the optimum one and its 
mitigation mechanisms. Three distinct mechanisms are 
envisaged for scale inhibitors: a) threshold inhibition, 
b) crystal modification, c) dispersion [4] according to 

XRD (X-Ray Diffraction) analyses, since it would be 
beneficial to select the best inhibitor.

Materials and Methods
Laboratory static jar tests  were performed over a period 
of three days, to estimate and compare two green scale 
inhibitors efficiency for each of calcium carbonate 
and calcium sulfate deposits as well as mixed calcium 
carbonate and calcium sulfate deposit formation, when 
two different synthetic brines (Table 1) were mixed 
at atmospheric pressure and a temperature of 90˚C. 
Finally, filtration was taken place by 0.2 µm cellulose 
acetate filters to weight the deposited precipitation and 
determine the SIs efficiencies.
Table 1 Experimental brines conditions for every considered 
scale

               concentration
Scale

[ C a 2 + ] 
(mg/L)

[ H C O 3
- ] 

(mg/L)
[ S O 4

2 - ] 
(mg/L)

Calcium carbonate 7100 130 -

Calcium sulfate 7100 - 3579

Calcium carbonate/sul-
fate

7100 130 3579

The inhibition efficiency is determined by the follow-
ing equation [5]:

100%
0

0 ×
−

=
m

mm
E                                                         (1)
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where %E is the scale inhibitor efficiency in percentage; 
m and m0 are the mass of the scale (mg) precipitates 
in water with and without inhibitor, respectively. 
Moreover, the crystallography of scales was carried 
out using X-Ray Diffraction Bruker D8 advance.

Results and Discussion
Inhibition Efficiency

Tables 2 and 3 present the inhibition efficiency of two 
green SIs against calcite and gypsum for a specific 
amount of every SI (300 mg/L). Table 2 demonstrates 
that SI (A) is remarkably efficient compared to (B) 
at calcite inhibition as well as gypsum, though in the 
co-deposited system, (B) inhibits efficiently due to 
complex simultaneous chemical reactions taken.

Table 2 Inhibition efficiency for scale inhibitor (A)

Scale Dosage(mg/L) %E

Calcium carbonate 300 86.11

Calcium sulfate 300 60.81

Calcium carbonate/sulfate 300 35.99

Table 3 Inhibition efficiency for scale inhibitor (B)

Scale
Dosage

(mg/L)
%E

Calcium carbonate 300 19.04

Calcium sulfate 300 10.77

Calcium carbonate/sulfate 300 43.17

Table 4 also shows the inhibition efficiency of a 
phosphonate-based commercial scale inhibitor (C), 
which states that in comparison with green SIs, fewer 
amounts of these kinds of scale inhibitors (75 mL/L) 
are consumed for reasonable inhibition efficiency.
Table 4 Inhibition efficiency for scale inhibitor (C)

Scale Dosage (mL/L) %E

Calcium carbonate 75 -30.56

Calcium sulfate 75 99.54

Calcium carbonate/sul-
fate

75 91.60

Additionally, a significant finding is given in Table 4 
which is the negative value of calcite inhibition ef-
ficiency and less value of co-deposited compared to 
gypsum inhibition efficiency, this inhibitor is just gyp-
sum inhibitor thus promote calcite formation instead 
of its inhibition.

Scale Crystallography
For inhibited calcite deposition, scale crystallography 
is analyzed by XRD results (Figures 1 and 2). These 
figures show a reasonable agreement with obtained 
experimental results presented in the previous section 
(Tables 2 and 3) in the way that more calcite is 
substantially mitigated and deformed to inhibitors’ 
organic derivatives by scale inhibitor (A) compared 
to (B). Moreover, threshold inhibition mechanism is 
considered for both green SIs since they extremely 
decrease the calcite formation potential.

Fig. 1 Calcite inhibition by inhibitor (A)
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Fig. 2 Calcite inhibition by inhibitor (B)

On the other hand, gypsum inhibition by (A) and (B) 
is demonstrated in Figures 3 and 4, respectively. From 
Figure 4, it could be inferred that the mechanism of 
inhibitor (B) is crystal modification in the result of 
bassanite presence as an immature crystal form of 

gypsum. However, mechanism of A inhibitor (Figure 
3) is considered threshold inhibition as justified for 
calcite inhibition.
The mitigation of mixed calcium carbonate and calcium 
sulfate scale formation was shown in Figures 5 and 6.

Fig. 3 Gypsum inhibition by inhibitor (A)

Fig. 4 Gypsum inhibition by inhibitor (B)
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Fig. 5 Calcite/gypsum inhibition by inhibitor (B)

Fig. 6 Calcite/gypsum inhibition by inhibitor (B)

It should be mentioned that the dominant scale formed 
in this system, is gypsum. Therefore, similar inhibition 
performance described for gypsum would be expected 
to observe. In other words, inhibitor (A) is able to be 
considered as a practical green SI for both calcite and 
gypsum inhibition process (Figure 5).

Conclusions
The main findings of this study are as follows:
• For a certain amount of green SI (300 mg/L), 
inhibitor (A) performs effectively compared to (B) for 
both calcite and gypsum scaling, though in the case of 
co-deposited scaling, (B) is more efficient.
• Although, the commercial scale inhibitor (C) inhibits 
gypsum formation, but it promotes calcite formation. 
In other words, calcite presence would interfere in 
gypsum inhibition.
• The threshold inhibition mechanism is considered for 
both green scale inhibitors against calcite as well as 
gypsum inhibition mechanism by (A), while the crystal 
modification is offered to be the prevailing mechanism 
for (B) against the gypsum formation.  
• For the mixed salt scale formation, gypsum is the 
dominant scale which is efficiently inhibited by (A) as 

a feasible green SI.
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