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اصــاح ســطح نانولوله هــای کربنــی چنــد 
ــاد  ــرای ازدی ــده ب ــل دار ش ــواره عام دی
ــور ــای کم ش ــا آب دری ــت ب ــت نف برداش

چكیده

در مطالعــه پيــش رو، نانوکمپلكــس جدیــدی بــا اصــاح ســطح نانولوله  هــای کربنــی چنــد دیــواره عامــل دار شــده بــا گــروه کربوکســيل، 
ــد )CTAB( و پليمــر  ــوم برومای ــاده فعال ســطحی ســتيل تری متيل آموني ــه شــده اســت. اصــاح ســطح توســط م ــه کار گرفت ســنتز و ب
ــن آب،  ــای بين ســطحی بي ــن نانوکمپلكــس ســپس در برهم کنش ه ــرد ای ــه اســت. عملك ــول )PEG( صــورت گرفت ــن گایك ــی اتيل پل
نفت خــام و ســنگ دولوميتــی مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت. نتایــج نشــان دهنده پتانســيل بــالای نانوکمپلكــس در کاهــش کشــش 
ــور  ــای کم ش ــام و آب دری ــت خ ــن نف ــطحی بي ــش بين س ــرای کش ــدار mN/m 0/33 ب ــن مق ــه کمتری ــت به طوری ک ــطحی اس بين س
ثبــت شــده اســت. بــر ایــن اســاس، مقــدار غلظــت بحرانــی تشــكيل مایســل )CMC( در ســطح تمــاس نفــت بــا آب مقطــر و آب کم شــور 
به ترتيــب برابــر mg/L 250 و mg/L 60 محاســبه شــده اســت. نانوکمپلكــس مــورد بررســی همچنيــن تأثيــر بســيار مناســبی بــر تغييــر 
ــا ســطح ســنگ را از  ــه تمــاس آب ب ــه ســنگ مــورد بررســی داشــته اســت، به طوری کــه مقــدار mg/L 50 از آن زاوی ترشــوندگی نمون
ــگاهی  ــای آزمایش ــق داده ه ــده از تطاب ــت آم ــرازش به دس ــب ب ــی ضرای ــوارد، بررس ــن م ــر ای ــت. عاوه ب ــش داده اس ــه °26 کاه °128 ب

حاصــل از جــذب نانوکمپلكــس بــر روی ســطح دولوميــت بــا دو مــدل لانگمــور و فروندليــش نشــان می دهــد کــه جــذب نانوکمپلكــس از 
مــدل لانگمــور پيــروی می کنــد کــه قــادر بــه توجيــه ميــزان پایيــن جــذب آن بــوده اســت. عاوه بــر ایــن، حضــور نمــک ميــزان جــذب 
را افزایــش داده اســت. عملكــرد بســيار مناســب نانوکمپلكــس در غلظت هــای پایيــن احتمــال آســيب بــه ســازند و کاهــش تراوایــی را 
کاهــش می دهــد کــه مزیــت اقتصــادی را نيــز بــه همــراه دارد. نانوکمپلكــس معرفــی شــده نســبت بــه نمونه هــای پيشــين کــه بــر پایــه  
نانولولــه هــای کربنــی ســاخته شــده بودنــد، از کارآیــی بالاتــری برخــوردار بــوده و به عنــوان افزودنــی مؤثــر جهــت ازدیــاد برداشــت از 

ــه توصيــه می شــود. مخــازن کربنات

کلمــات کلیــدي: نانولوله هــای کربنــی چنــد دیــواره، اصــلاح ســطح بــا مــاده فعال ســطحی و پلیمــر، عامــل دار کــردن 
بــا گــروه کربوکســیل، کاهــش کشــش بین ســطحی، تغییــر ترشــوندگی
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1. Surfactants

مقدمه
ــت و گاز،  ــت نف ــی از مشــكات اساســی صنع ــروزه یك ام
کاهــش توليــد نفــت مخــازن اســت. ایــن مشــكل عمدتــاً 
به دليــل کاهــش منابــع قطعــی، ورود مخــازن بــه انتهــای 
ــود  ــا، به وج ــت آن ه ــدن نف ــنگين ش ــدی و س ــر تولي عم
آمــده اســت. یكــی از راه هــای حــل ایــن مشــكل، 
ــار،  ــم فش ــازن ک ــه، مخ ــعه نيافت ــازن توس ــد از مخ تولي
ــورد  ــف م ــل مختل ــه دلای ــه ب ــت ک ــی اس ــز مخازن و ني
بهره بــرداری قــرار نگرفته انــد. نفــت ذخيــره شــده در 
ایــن مخــازن به دليــل شــرایط خــاص بــا روش هــای 
ــد از  ــن رو تولي ــوده و از ای ــتحصال نب ــل اس ــی قاب معمول
ــاد برداشــت نفــت صــورت  ــا روش هــای ازدی ــد ب آنهــا بای
ــای  ــه روش ه ــادی از جمل ــای زی ــرد ]1 و 2[. روش ه پذی
ــت  ــاد برداش ــرای ازدی ــی ب ــی و ميكروب ــيميایی، گرمای ش
نفــت وجــود دارد کــه در ایــن ميــان، روش های شــيميایی 
ــر،  ــطحی1 و پليم ــواد فعال س ــق م ــر تزری ــی نظي معمول
ــا و  ــت دم ــت به عل ــاد برداش ــی ازدی ــای گرمای و روش ه
ــل  ــش قاب ــه افزای ــادر ب ــزن، ق ــيال مخ ــالای س ــوری ب ش
توجــه ضریــب بازیافــت نيســتند؛ امــا ثابــت شــده اســت 
ــک روش  ــوان ی ــز به عن ــوذرات آب گری ــه اســتفاده از نان ک
ــه  شــيميایی، به دليــل تمایــل ایــن ذرات بــه چســبيدن ب
مولكول هــای نفــت و یون هــای نمــک موجــود در آب، 
تــا حــدودی می تواننــد مســتقل از شــوری محيــط رفتــار 
نماینــد ]3[. همچنيــن، ایــن ذرات در دماهــای بــالا، 
ــيميایی  ــواد ش ــایر م ــه س ــبت ب ــتری نس ــداری بيش پای
ــی در  ــوذرات متفاوت ــر نان ــال های اخي ــد ]4[. در س دارن
ــرار  ــتفاده ق ــورد اس ــت م ــيميایی نف ــت ش ــاد برداش ازدی
ــرد  ــه ف ــر ب ــاختار منحص ــک و س ــدازه کوچ ــد. ان گرفته ان
ــای  ــا در برهم کنش ه ــارکت آنه ــكان مش ــن ذرات، ام ای
ــوده  ــم نم ــيال را فراه ــيال و سيال/س ــطحی سنگ/س س
ــاد برداشــت  ــات ازدی ــت افزایــش بازدهــی عملي و در نهای
ــف،  ــوذرات مختل ــان نان ــت. در مي ــته اس ــال داش را به دنب
ــد  ــودن خواصــی مانن ــل دارا ب ــی به دلي ــای کربن نانولوله ه
ــب  ــی مناس ــی و مكانيك ــی ]5[، گرمای ــت الكتریك هدای
و  مغناطيســی  خــواص  و   ]7[ فعاليــت ســطحی   ،]6[
نورانــی ویــژه ]8[، اخيــراً توانایــی بالایــی در اســتفاده در 

صنعــت نفــت از خــود نشــان داده انــد. ایــن ذرات توســط 
رادوشــكویچ و لوکيانوویــچ کشــف شــدند ]8[، و دارای دو 
ــواره هســتند. از آنجایی کــه  ــواره و چنــد دی ــوع تــک دی ن
ــاً  ــواره ذات ــد دی ــواره و چن ــک دی ــی ت ــای کربن نانولوله ه
آب گریــز هســتند ]5[، اســتفاده از آن هــا به دليــل ماهيــت 
ــل جهــت  ــن دلي ــه همي ــدور نيســت. ب آب گریزشــان مق
آب دوســت شــدن بایــد اصــاح ســطح شــوند تــا بتواننــد 
به صــورت پایــدار در محيــط آبــی باقــی بماننــد ]7 و 9[. 
نانولوله هــای کربنــی چنــد دیــواره نســبت بــه انــواع تــک 
دیــواره بســيار ارزان تــر هســتند، بنابرایــن اســتفاده از آنهــا 
ــادی را  ــه زی ــت، هزین ــت نف ــاد برداش ــات ازدی در عملي

ــرد ]2[. ــد ک ــل نخواه تحمي

اســتفاده از نانولوله هــای کربنــی در ازدیــاد برداشــت 
ــاز شــده  ــه شــن و رساســكو ]5[ آغ ــا مطالع شــيميایی ب
ــزار و  ــد ویامي ــری مانن ــگران دیگ ــپس پژوهش ــت. س اس
ــی و  ــز برنائ همــكاران ]10[، باعــظ و همــكاران ]9[، و ني
همــكاران ]11[، به ترتيــب در ســال های 2010، 2012 
و 2014 بــه بررســی قابليــت تشــكيل و پایدارســازی 
امولســيون نفــت در آب توســط نانولوله هــای کربنــی 
در محيــط متخلخــل پرداختنــد. ایــن مطالعــات کــه 
ــت  ــا موفقي ــده اند، ب ــام ش ــط انج ــار محي ــا و فش در دم
توانایــی تشــكيل امولســيون توســط نانولوله هــای کربنــی 
را بــه اثبــات رســانده اند. بــا ایــن وجــود مشــكاتی نظيــر 
ــالا  ناپایــداری امولســيون تشــكيل شــده در شــوری های ب
ــزارش  ــز گ ــنگ ني ــطح س ــرروی س ــوذرات ب ــذب نان و ج
شــده اند کــه بــرای از بيــن بــردن آنهــا اســتفاده از 
ــنهاد  ــر پيش ــطحی و پليم ــاده فعال س ــم م ــای ک غلظت ه
شــده اســت. در ایــن مطالعــات، سيليســيوم دی اکســيد و 
آلومينيــوم اکســيد بــرای اصــاح ســطح نانولولــه کربنــی 
چنــد دیــواره مــورد اســتفاده قــرار گرفته انــد. پــس از ایــن 
ــای  ــتفاده از نانولوله ه ــت اس ــا جه ــات، پژوهش ه مطالع
کربنــی بــرای تغييــر زاویــه تمــاس و کشــش بين ســطحی 
ــاد برداشــت نفــت آغــاز شــده  ــا هــدف ازدی آب و نفــت ب

اســت.
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1. Carboxylate

بــرای نمونــه، ارشــادی و همــكاران ]2[ بــا بررســی 
نانولوله های کربنــی  از  نانوهيبریــد تهيــه شــده  تأثيــر 
ــر ترشــوندگی  ــر تغيي ــواره و اکســيد ســيليس ب ــد دی چن
ــار  ــا و فش ــنگی، در دم ــه س ــه و ماس ــنگ های کربنات س
به دليــل  نانوهيبریــد،  ایــن  کــه  دریافتنــد  محيــط، 
ــت  ــيليس و فعالي ــيد س ــدید اکس ــودن ش ــت ب آب دوس
ســطحی قابــل ماحظــه نانولوله هــای کربنــی چنــد 
ــل  ــور را به طــور قاب ــواره، ترشــوندگی ســنگ های مذک دی
توجهــی از نفــت دوســت بــه آب دوســت تغييــر می دهــد. 
ســپس، النرابيجــی و همــكاران ]3[ بــا مطالعــه اثــر غلظت 
ــزان  ــر مي ــز ب ــواره آب گری ــد دی ــی چن ــای کربن نانولوله ه
ــت  ــاد برداش ــات ازدی ــل از عملي ــت حاص ــب بازیاف ضری
نفــت در دمــای C° 60، دریافتنــد کــه بيشــترین ضریــب 
بازیافــت نفــت برابــر بــا 31/8% در غلظــت نانــوذره برابــر 
ــان دهنده  ــه نش ــت، ک ــده اس ــل ش ــا wt.% 0/05 حاص ب
کارآمــدی ایــن نانــوذرات بــرای عمليــات ازدیــاد برداشــت 
ــد کــه  اســت. ایــن پژوهشــگران همچنيــن نشــان داده ان
ایــن افزایــش بازیافــت می توانــد به دليــل غلبــه بــر فشــار 
ــه تشــكيل  ــوذرات ب موئينــه، و همچنيــن تمایــل ایــن نان
فيلــم نــازک بــرروی ســطح تمــاس آب و نفــت به واســطه 
ــه  ــری ک ــش دیگ ــد. در پژوه ــا باش ــی آن ه ــت براون حرک
توســط ســليمانی و همــكاران ]1[ صــورت گرفــت از 
نانولوله هــای کربنــی چنــد دیــواره بــرای افزایــش ضریــب 
بازیافــت نفــت اســتفاده شــده اســت. نتایــج ایــن پژوهــش 
 0/3 %.wt نشــان داده اســت کــه اســتفاده از غلظــت بهينــه
از نانــوذره، 18/57% افزایــش بازیافــت را به همــراه داشــته 
اســت. همچنيــن، اســتفاده از غلظت هــای بيشــتر نانــوذره 
ــال  ــی و به دنب ــش تراوای ــكات کاه ــاد مش ــل ایج به دلي
ــه نشــده اســت.  ــت توصي ــی نف ــزان بازیاب ــش مي آن کاه
ــا مطالعــه تأثيــر غلظت هــای  اليادرانــی و همــكاران ]7[ ب
ــه توســط  ــواره ک ــد دی ــی چن ــای کربن ــف نانولوله ه مختل
گــروه کربوکســيات1 اصــاح ســطح شــده بودنــد، نتيجــه 
ــوندگی  ــوذره، ترش ــت نان ــش غلظ ــا افزای ــه ب ــد ک گرفتن
ــه شــدیداً آب دوســت  شيشــه از شــدیداً نفــت دوســت ب
ــن  ــطحی بي ــش بين س ــن، کش ــد. همچني ــر می یاب تغيي
آب و نفــت کاهــش می یابــد، جــذب نانــوذره بــرروی 

تشــكيل  نانوامولســيون  گرانــروی  و  افزایــش  ســطح 
شــده افزایــش می یابــد. افزایــش انــرژی ســطحی در 
نتيجــه ایجــاد پيونــد هيدروژنــی بيــن مولكول هــای 
ــرژی  ــای آب، کاهــش ان ــروه کربوکســيات و مولكول ه گ
ســطحی آب و نفــت به واســطه قرارگيــری نانــوذرات دارای 
ســطح ویــژه بــالا در ســطح تمــاس آب و نفــت، افزایــش 
نيروهــای واندروالســی بيــن نانــوذرات، و افزایــش ســایز و 
تعــداد قطــرات آب معلــق در فــاز نفــت به عنــوان دلایــل 
عملكــرد مــورد قبــول نانــوذره بيــان شــده اند. همچنيــن، 
بررســی عــدد موئينگــی در ایــن مطالعــه نشــان داده اســت 
کــه بــا افزایــش غلطــت نانــوذره، ســه ســاز و کار افزایــش 
ــت و  ــطحی آب و نف ــش بين س ــش کش ــتی، کاه آب دوس
کاهــش ویســكوزیته ســيال تزریقــی به ترتيــب بيشــترین 
تــا کمتریــن تأثيــر را در ازدیــاد برداشــت نفــت داشــته اند.

ــوذرات  ــر مبنــای مطالعــات صــورت گرفتــه پيشــين، نان ب
دارنــد  کــه  خاصــی  ســطحی  ویژگی هــای  به دليــل 
می تواننــد از طریــق ســاز و کار هــای مختلفــی نظيــر 
تغييــر ترشــوندگی، کاهــش کشــش بين ســطحی، کاهــش 
ــت،  ــروی نف ــش گران ــنگ، کاه ــطح س ــرروی س ــذب ب ج
تشــكيل و پایدارســازی سيســتم های کلوئيــدی و کاهــش 
رســوب آســفالتين، ســبب بهبــود توليــد نفــت از مخــازن 
ــاش  ــق ت ــن تحقي ــاس، در ای ــن اس ــر ای ــوند ]12[. ب ش
شــده اســت بــا اصــاح ســطح نانولوله هــای کربنــی 
چنــد دیــواره عامــل دار شــده توســط مــاده فعال ســطحی 
ازدیــاد  امــكان  بررســی  بــه   ،PEG پليمــر  و   CTAB

ــگاهی  ــاس آزمایش ــل در مقي ــط متخلخ ــت از محي برداش
ــی  ــل مختلف ــر عوام ــن راســتا، تأثي ــه شــود. در ای پرداخت
ــيال  ــداری نانوس ــر پای ــا ب ــط و دم ــوری محي ــر ش نظي
ــوذره و  ــت نان ــر غلظ ــه، اث ــت. در ادام ــده اس ــی ش بررس
ــر ميــزان کاهــش کشــش بين ســطحی  شــوری محيــط ب
بيــن نفــت و نانوســيال و غلظــت بحرانــی تشــكيل مایســل 
مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت. همچنيــن، اثــر زمــان، 
ــزان تغييــر  ــت نانــوذره و شــوری محيــط بــر مي غلظ
ــرار گرفتــه  ــه مــورد مطالعــه ق ترشــوندگی ســنگ کربنات

اســت.  
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ــوذره  ــه بررســی ميــزان جــذب اســتاتيک نان در نهایــت ب
بــرروی ســطح ســنگ کربناتــه پرداختــه شــده و داده هــای 
ــه  ــده مقایس ــناخته ش ــوری ش ــدل تئ ــا دو م ــل ب حاص

شــده اند.

مواد و روش کار
سنگ و سیالات مورد استفاده

ــز  ــه براســاس آنالي ــن مطالع ــورد اســتفاده در ای ســنگ م
ــده  ــكيل ش ــت تش ــاً از دولومي ــس غالب ــعه ایك ــراش اش پ
ــورد  اســت ]13[. جــدول 1 خــواص فيزیكــی ســيالات م
اســتفاده در ایــن مطالعــه را نشــان می دهــد. غلظــت 
ــش  ــتفاده از آزمای ــا اس ــا ب ــود در آب دری ــای موج یون ه

ــده اند. ــبه ش ــی محاس ــی یون کروماتوگراف
مواد شیمیایی

ــتفاده در  ــورد اس ــواره م ــد دی ــی چن ــای کربن نانولوله ه
ــداری  ــكا خری ــز آمری ــه از شــرکت نانواینتگری ــن مطالع ای
شــده اند. همچنيــن، از CTAB )محصــول شــرکت مــرک، 
%95(، PEG )محصــول شــرکت کيمياگــران امــروز بــا کــد 
KEPEG 4000(، ســولفوریک اســيد )95%( و نيتریــک 

ــرای  ــيگما، ب ــرکت س ــول ش ــر دو محص ــيد )75%( ،ه اس
ــتفاده  ــوذرات اس ــردن نان ــل دار ک ــطح و عام ــاح س اص

شــده  اســت.

جدول 1 خواص نفت خام و آب دریا

آب دریانفت خام
SARA یونسایر خواصدرصد وزنیآناليز)mg/L( سایر خواصغلظت

1/04چگالی )g/cm3(0/89Na+18982چگالی )g/cm3(52/8اشباع
1/02گرانروی )cP(36Ca+2650گرانروی )cP(5/8آسفالتين

26/2Mg+21710وزن 9/7APIرزین
31/7K+565آروماتيک

Cl-32837
SO4

-23360
HCO-3150
TDS58000

دیــواره  چنــد  کربنــی  نانولوله هــای  اصــاح ســطح 
عامــل دار شــده

عامــل دار کــردن نانولوله هــای کربنــی، براســاس روش 
ــن ]14 و 15[  ــين مؤلفي ــات پيش ــده در مطالع ــان ش بي
ــبت  ــا نس ــيد ب ــولفوریک اس ــيد و س ــک اس ــط نيتری توس
مولــی 2 بــه 3 صــورت گرفتــه تا گــروه عاملی کربوکســيل 
ــازی  ــرای خالص س ــه متصــل شــود. ب ــه ســاختار نانولول ب
ــل دار شــده و حــذف اســيد، در  ــی عام ــای کربن نانولوله ه
ــه  ــش اضاف ــول واکن ــه محص ــر ب ــه آب مقط ــد مرحل چن
ــورت  ــازی ص ــر رقيق س ــدازه 10 براب ــه ان ــا ب ــود ت می ش
 0/4 μ بگيــرد و ســپس بــا اســتفاده از کاغــذ صافــی
نانولوله هــا مجــدداً جداســازی و در گرمكــن خشــک 
شــده  عامــل دار  نانــوذرات  آن،  از  پــس  می شــوند. 
ــكاری و  ــک روش ابت ــری ی ــا به کارگي )اکســيدی شــده( ب
 CTAB بــا ترکيــب چندیــن کار مشــابه ]16 و 17[ توســط
و پليمــر PEG اصــاح ســطح شــده اند تــا در نهایــت 
نانوکمپلكــس مــورد نظــر تهيــه شــود. همان طورکــه 
مطالعــه پيشــين نویســندگان نشــان می دهــد ]18[، 
پليمــر PEG بــه بهبــود پخــش شــدگی1 نانولوله هــا 
ــال  ــل اتص ــه به دلي ــد ک ــک می کن ــی کم ــط آب در محي
ــال آن در  ــا و انح ــطح نانولوله ه ــه س ــر ب ــب پليم مناس

ــت.  ــه اس ــورت گرفت ــی ص ــط آب محي

1. Dispersion
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1. Ultrasonic

ــا  ــرد نانولوله ه ــود عملك ــرای بهب ــن، از CTAB ب همچني
ــام و آب  ــت خ ــن نف ــطحی بي ــش بين س ــش کش در کاه
ــدار  ــدا مق ــن منظــور، ابت ــرای ای اســتفاده شــده اســت. ب
ــل  ــر داخ ــطحی و mg 250 پليم ــاده فعال س mg 750 م

یــک ظــرف کــه حــاوی mL 20 کلروفــرم اســت ریختــه 
شــده و به مــدت مناســب در یــک حمــام التراســونيک بــا 
ــس از یكنواخــت شــدن  ــرد. پ ــرار می گي ــای C° 50 ق دم
عامــل دار  کربنــی  نانولوله هــای  از   100 mg نمونه هــا، 
ــوند.  ــزوده می ش ــرف اف ــن ظ ــه ای ــی ب ــه آرام ــده، ب ش
ــه در  ــود در نمون ــرم موج ــی از کلروف ــل توجه ــش قاب بخ
دمــای سيســتم تبخيــر شــده و به صــورت خــود بــه خــود 
حــذف می گــردد. در مرحلــه بعــد مقــدار mL 50 آب 
 min ــدت ــددا به م ــده و مج ــه ش ــه اضاف ــه نمون ــر ب مقط
ــن  ــه ای ــرد. ب ــرار می گي ــونيک1 ق ــتگاه اولتراس 30 در دس
ــد،  ــد آم ــن بدســت خواه ــيال همگ ــه نانوس ــب نمون ترتي
پایــداری  بســيار مناســب،  یكنواختــی  کــه عاوه بــر 
بالایــی جهــت عــدم ته نشــينی در نمونــه خواهــد داشــت. 
ــا توجــه بــه ایجــاد حالــت یونــی فعــال در نانولوله هــای  ب
ــتفاده گســترده از  ــن اس ــده و همچني ــيد ش ــی اکس کربن
پيونــد آروماتيــک در اتصــال پليمــر و مــاده فعال ســطحی 
ــات  ــاد تداخ ــر، ایج ــتفاده از آب مقط ــا، اس ــه نانولوله ه ب
یونــی غيــر موثــر در نمونــه تهيه شــده نهایــی نانوســيال را 
کمتــر نمــوده و باعــث ایجــاد شــرایط بهتــری از پایــداری 
آبــی  در محيــط  اصــاح ســطح شــده  نانولوله هــای 
می شــود. بــرای بررســی پایــداری نانوســيالات تهيــه شــده، 
غلظت هــای mg/L 100 و mg/L 2000 از نانــوذره بــه 
                                                                                               1000  mg/L نمونه هــای رقيــق شــده آب دریــا بــا شــوری
تــا mg/L 10000، اضافــه شــده و در دمــا و فشــار محيــط، 
به مــدت 7 روز از نظــر پایــداری مــورد بررســی قــرار 
گرفتنــد. از آنجــا کــه شــوری ســبب ناپایــداری نانوســيال 
ــر در  ــورد نظ ــيال م ــازی نانوس ــرای پایدارس ــود، ب می ش
شــوری های بيشــتر اســتفاده از یــک پليمــر توصيــه شــده 

اســت ]9[. 
اندازه گیری کشش بین سطحی و زاویه تماس

اندازه گيــری کشــش بين ســطحی بــه روش قطــره آویــزان 
                                                                                                          )DSA 100, Kruss( به وســيله دســتگاه آناليــز شــكل قطــره

تغييــرات  اندازه گيــری  بــرای  اســت.  گرفتــه  انجــام 
ترشــوندگی ســنگ نيــز از دســتگاه مشــابه اســتفاده شــده 
اســت. بــرای حصــول اطمينــان از صحــت داده هــا، تمــام 
ــن، لازم  ــده اند. همچني ــرار ش ــه تك ــه مرتب ــات س آزمایش
ــرش  ــس از ب ــنگ، پ ــای س ــه نمونه ه ــت ک ــر اس ــه ذک ب
به مــدت min 20 در حمــام اولتراســونيک قــرار داده شــده 
و ســپس به مــدت h 24 درون گرمكــن خشــک شــده اند. 
پــس از آن به مــدت 40 روز در دمــای C° 80 درون نفــت 
ــت  ــا به حال ــوندگی آنه ــا ترش ــده اند ت ــه ور ش ــام غوط خ

مخــزن برســد.
آزمایشات جذب استاتیک

بــرای اندازه گيــری ميــزان جــذب اســتاتيک نانــوذره روی 
ســطح ســنگ دولوميتــی، نمونــه ایــن ســنگ پــودر شــده 
و از غربــال 200 تــا μ 300 عبور داده شــده اســت. ســپس 
بــا آب مقطــر  پــودر حاصــل  به منظــور پاک ســازی، 
شســته شــده و درون گرمكــن خشــک شــده اســت. پــس 
  mL از ایــن مرحلــه، یــک گــرم از پــودر ســنگ خشــک بــا
ــرار  ــاس ق ــف در تم ــای مختل ــا غلظت ه ــيال ب 10 نانوس
ــی  ــزن مغناطيس ــرروی هم ــدت h 6 ب ــده و به م داده ش
قــرار گرفتــه اســت. مخلــوط حاصــل به مــدت دو روز 
به صــورت اســتاتيک نگهــداری شــده اســت و در نهایــت، 
 15 min ــی به مــدت ــودر ســنگ در محيــط آب ــوط پ مخل
ــا ذرات  ــت ت ــده اس ــانتریفيوژ ش ــا دور rpm 5000 س و ب
پــودر ســنگ از محلــول نانوســيال جــدا شــوند ]9[. پــس 
ــيله  ــوذره به وس ــذب نان ــزان ج ــه مي ــن مرحل ــی ای از ط
می شــود.  محاســبه  فرابنفــش  پرتــو  طيف ســنجی 
ــوذره روی  ــذب نان ــيته ج ــان دهنده دانس ــر نش ــه زی رابط

دولوميــت اســت:
e 0 e

Vq = )C - C (×
m

                                                  )1(

نانوســيال  حجــم  به ترتيــب   m و   V رابطــه  ایــن  در 
)برحســب ليتــر( و جــرم ســنگ )بر حســب گرم( هســتند. 
در ســاخت تمــام محلول هــا بــرای ایــن آزمایشــات، یــک 
گــرم ســنگ و mL 10 نانوســيال در غلظت هــای مختلــف 

اســتفاده شــده اســت.
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ــی  ــوم فيزیك ــه مفه ــوده ک ــذب ب ــيته ج ــر دانس qe بيانگ

آن، مقــدار ميلی گــرم نانــوذره جــذب شــده بــرروی یــک 
ــز  ــت. C0 و Ce ني ــتاتيک اس ــت اس ــنگ در حال ــرم س گ
به ترتيــب بيانگــر غلظــت نانوســيال قبــل و بعــد از تمــاس 

ــند. ــنگ می باش ــا س آن ب

بحث و تحلیل نتایج آزمایشگاهی
مشخصه سازی نانوکمپلکس 

ــواره  ــد دی ــی چن ــه کربن ــس نانولول ــكل 1 نانوکمپلك ش
عامــل دار شــده و اصــاح ســطح شــده بــا CTAB و PEG را 
ــر مشــاهده  ــن تصوی ــه در ای ــد. همان طورک نشــان می ده
ــه  ــه دور نانولول ــطحی ب ــاده فعال س ــر و م ــود، پليم می ش
ــكل های 2  ــده اند. ش ــده ش ــده پيچي ــل دار ش ــی عام کربن
ــكوپ  ــای ميكروس ــده از آزمون ه ــت آم ــج به دس و 3 نتای
ــس را در  ــی نانوکمپلك ــز حرارت ــوری و آنالي ــی عب الكترون

PEG و CTAB شكل 1 نانولوله کربنی چند دیواره عامل دار شده و اصاح سطح شده با

ــد.  ــواره خــام نشــان می دهن ــه چنددی ــا نانولول مقایســه ب
تعييــن  بــرای  معيــاری  می تواننــد  آزمون هــا  ایــن 
ميــزان کيفــی اصــاح ســطح انجــام شــده باشــند. 
ــس  ــوری نانوکمپلك ــرون عب ــكوپ الكت ــر ميكروس تصوی
در شــكل 2 آورده شــده اســت. همان طورکــه در ایــن 
تصویــر مشــخص اســت مــاده فعال ســطحی و پليمــر، بــه 
ــواره پيچيــده  ــه کربنــی چنــد دی ــه دور نانولول درســتی ب
ــه  ــی نانولول ــز گرمای ــودار آنالي ــكل 3 نم ــده اند. در ش ش
ــد از  ــل و بع ــده، قب ــل دار ش ــواره عام ــد دی ــی چن کربن
اصــاح ســطح توســط CTAB و PEG، مشــاهده می شــود. 
شــيب مایــم نمــودار الــف بيانگــر اصــاح ســطح موفــق 
ــق انتظــار  ــه مطاب ــی اســت به صورتی ک ــای کربن نانولوله ه
ــروه کربوکســيل در  ــک گ ــن، ی ــم کرب ــر 12 ات ــه ازای ه ب
ســاختار نانولوله هــا نشــانده شــده اســت. از طرفــی، نقطــه 
فروپاشــی نانوکمپكــس )حــدود C° 600( بســيار بالاتــر از 

دمــای مخــزن اســت.

شكل 2 تصاویر ميكروسكوپ الكترونی عبوری الف( نانوکمپلكس و ب( نانولوله کربنی چند دیواره خام
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شكل 3 نتایج آناليز گرمایی الف( نانوکمپلكس و ب( نانولوله کربنی چند دیواره خام

ــل  ــز تبدی ــادون قرم ــنجی م ــف س ــودار طي ــكل 4 نم ش
ــان  ــده را نش ــل دار ش ــه عام ــه نانولول ــوط ب ــه1 مرب فوری
می دهــد. گروه هــای عاملــی C-H،-OH،C=O و C-O در 
ــتند  ــخيص هس ــل تش ــح قاب ــورت واض ــكل به ص ــن ش ای
کــه نشــان دهنده اکسيداســيون )عامــل دار شــدن( موفــق 
نانولوله هــا و وجــود گــروه عاملــی کربوکســيل در ســاختار 

نانولوله هاســت.
پایداری شیمیایی نانوذرات

نمونه هــای نانوســيال بــا دو غلظــت mg 100 و 2000 بــر 
ــق شــده،  ــای رقي ــای آب دری ــوذره در نمونه ه ــر از نان ليت
تهيــه و در دمــای محيــط به مــدت 10 روز مــورد بررســی 
قــرار گرفتنــد. بــرای تهيــه نانوســيال همگــن از دســتگاه 
التراســونيک بــا تــوان 200 وات به مــدت min 3 اســتفاده 
شــده اســت. نتایــج حاکــی از ایــن بــود کــه نمونه هــا تــا 
غلظــت mg/L 6000 از نمــک، در طــول دوره 10 روزه 
پایــدار بــوده و وجــود نمــک بيشــتر ســبب خــروج محلــول 
از پایــداری شــده اســت. براســاس نتایــج حاصــل از آزمــون 
پتانســيل زتــا شــكل 5، ذرات نانوکمپلكــس در محيــط آب 
مقطــر دارای بــار ســطحی مثبــت هســتند. از ایــن رو دافعه 
الكترواســتاتيک بيــن ایــن ذرات، پایــداری آنهــا در محيــط 
ــط  ــه محي ــک ب ــردن نم ــه ک ــد. اضاف ــت می کن را تثبي
به دليــل خنثــی کــردن دافعــه بيــن نانــوذرات مــی توانــد 
تجمــع و در نهایــت رســوب ایــن ذرات را به دنبــال داشــته 
باشــد. بــرای اطمينــان از پایــداری نانوســيال، آب دریــای 
12 بــار رقيــق شــده بــا غلظــت mg/L 5000 بــرای ادامــه 

ــور  ــای کم ش ــوان آب دری ــد و به عن ــاب ش ــات انتخ مطالع
معرفــی شــده اســت.

کشش بین سطحی

نمونه هــای نانوســيال بــا غلظت هــای مختلــف )1 تــا 
mg/L 400( در محيــط آب مقطــر و آب دریــای کم شــور 

ــری  ــا نفــت اندازه گي ــا ب ــه و کشــش بين ســطحی آنه تهي
شــده اســت. 

اثر شوری محیط

ــش  ــود، افزای ــاهده می ش ــكل 6 مش ــه در ش همان طورک
ــور  ــای کم ش ــه آب دری ــر ب ــط از آب مقط ــوری محي ش
ــت  ــطحی آب و نف ــش بين س ــروی کش ــش ني ــث کاه باع
در حضــور نانوکمپلكــس شــده اســت. ایــن کاهــش 
می توانــد به دليــل حضــور یون هــای دو ظرفيتــی در 
محلــول و به دنبــال آن تقویــت نيــروی دافعــه بيــن 
آن هــا و مــاده فعال ســطحی موجــود در نانوکمپلكــس 
و در نتيجــه رانــدن مولكول هــای مــاده فعال ســطحی، 
بيشــتر بــه ســطح تمــاس آب و نفــت باشــد. نانولوله هــای 
کربنــی اصــاح ســطح شــده بــا CTAB و PEG تمایــل بــه 
جایگيــری در ســطح تمــاس آب و نفــت، و در نتيجــه 
کاهــش کشــش بين ســطحی بيــن ایــن فازهــا دارنــد. بــا 
ــطح  ــوذرات در س ــداد نان ــيال، تع ــت نانوس ــش غلظ افزای
ــش  ــه کش ــده، و در نتيج ــتر ش ــت بيش ــاس آب و نف تم
بين ســطحی آن هــا به ميــزان بيشــتری کاهــش پيــدا 

ــرد. ــد ک خواه
1. Fourier Transform Infrared Spectrometry )FTIR( 
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شكل 4 نمودار FTIR مربوط به نانولوله های کربنی عامل دار شده

شكل 5 نمودار پتانسيل زتا مربوط به ذرات نانوکمپلكس در محيط آب مقطر

شكل 6 کشش بين سطحی بين نفت خام و نانوسيال حاوی نانوکمپلكس در آب مقطر و آب دریای رقيق شده
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ــد کــه ســطح تمــاس  ــی ادامــه می یاب ــا جای ــده ت ــن پدی ای
ــزودن  ــا اف ــت، ب ــن وضعي ــود. در ای ــباع ش ــوذرات اش ــا نان ب
ــن ذرات به جــای  ــه نانوســيال، ای ــوذره ب ــر بيشــتر نان مقادی
ــيال به صــورت  ــول نانوس ــری در ســطح، درون محل جای گي
به ميــزان  بين ســطحی  کشــش  و  باقی مانــده،  مونومــر 
ــا  ــت، ب ــن حال ــت. در ای ــد یاف ــش خواه ــی کاه ــيار کم بس
ــم  ــوذرات به ه ــای نان ــيال، مونومر ه ــت نانوس ــش غلظ افزای
متصــل شــده و تشــكيل مایســل می دهنــد. مایســل 
مولكــول بزرگــی اســت کــه از اتصــال چندیــن مونومــر بــه 
ــدن1  ــل ش ــی مایس ــت بحران ــود. غلظ ــكيل می ش ــم تش ه
ــه در  ــود ک ــه می ش ــيال گفت ــی از نانوس ــه غلظت )CMC(، ب

غلظت هــای بيشــتر از آن ميــزان تغييــرات نيــروی کشــش 
ــكل 6  ــه ش ــه ب ــا توج ــد. ب ــم گير نباش ــطحی چش بين س
غلظــت بحرانــی مایســل بــرای حالتی کــه ســيال پایــه، آب 
ــا  ــر ب ــای کم شــور باشــند، به ترتيــب براب ــا آب دری مقطــر ی
mg/L 250 و mg/L 60، به دســت آمــده اســت. همان طورکــه 

ــش  ــبب کاه ــک در آب س ــود نم ــود، وج ــاهده می ش مش
غلظــت بحرانــی مایســل شــدن و در نتيجــه بهبــود عملكــرد 
نانــوذرات شــده اســت. ایــن بــدان معنی اســت کــه در حضور 
نمــک به ميــزان نانــوذره کمتــری نيــاز اســت تــا بــه مقــدار 
ــد  ــش یاب ــت کاه مشــخصی کشــش بين ســطحی آب و نف
کــه ایــن کار صرفه جویــی در هزینه هــا و اســتفاده از غلظــت 
کمتــر را در پــی دارد. دليــل ایــن موضــوع می توانــد رقابــت 
بيــن مولكول هــای نمــک و نانــوذرات بــرای انحــال در آب، 
ــت به واســطه انحــال بيشــتر  ــن رقاب ــری نمــک در ای و برت
باشــد. بــا انحــال نمــک، نيــروی دافعــه بيــن کاتيون هــای 
 ،CTAB ــا ــوذرات اصــاح ســطح شــده ب خنثــی شــده و نان
ســبب انتقــال هرچــه بيشــتر نانــوذرات به ســطح تمــاس آب 
و نفــت مــی شــوند و در نتيجــه نيــروی کشــش بين ســطحی 
ــش  ــتری کاه ــزان بيش ــه مي ــر، ب ــوذره کمت ــدار نان ــا مق ب
می یابــد. ایــن ســاز و کار بــا عنــوان خــروج نمــک2 شــناخته 
می شــود. حضــور PEG در ســطح نانــوذره نيــز بــه پایــداری 
ــع از تجمــع و در  آن در محيــط آبــی کمــک می کنــد و مان

ــود. ــوذرات می ش ــوب نان ــت رس نهای
اثر غلظت نانوذرات

همان طورکــه در شــكل 6 مشــاهده می شــود، بــا افزایــش 
1. Critical Micelle Concentration 
2. Salting-Out
3. Brownian Energy
4. Amphiphilic

بين ســطحی  کشــش  ميــزان  نانوکمپلكــس،  غلظــت 
ــش  ــور، کاه ــر و آب کم ش ــيال در آب مقط ــت و نانوس نف
ــم  ــه تشــكيل فيل ــل نانولوله هــای کربنــی ب ــد. تمای می یاب
نــازک در ســطح تمــاس آب و نفــت، و نيــز تثبيــت حضــور 
انــرژی براوونــی3،  آن هــا در ســطح تمــاس به دليــل 
بين ســطحی  کشــش  کاهــش  بــر  دليلــی  می توانــد 
ــه  ــی، همان طورک ــد ]3[. از طرف ــن ذرات باش ــط ای توس
ــز  ــاً آب گری ــی ذات ــای کربن ــان شــد، نانولوله ه پيشــتر بي
هســتند، لــذا اصــاح ســطح آن هــا بــا پليمــر PEG و مــاده 
ــوی  ــت ق ــر آب دوس ــه دارای س ــطحی CTAB ک فعال س
می باشــد، به خوبــی می توانــد باعــث تعــادل آن هــا در 
ســطح تمــاس آب و نفــت شــده، و ســبب کاهــش نيــروی 
کشــش بين ســطحی بيــن آب و نفــت شــود ]5[. عاوه بــر 
ــی  ــای کربن ــطح نانولوله ه ــش دهی س ــوارد، پوش ــن م ای
ــبت  ــل نس ــده، به دلي ــاره ش ــطحی اش ــاده فعال س ــا م ب
ــد  ــی، می توان ــای کربن ــه حجــم نانولوله ه ــالای ســطح ب ب
خاصيــت آمفيفيلــی4 )آب دوســتی و آب گریــزی هم زمــان( 
مــاده فعال ســطحی را به شــدت تقویــت نمایــد و بازدهــی 
کاهــش کشــش ســطحی آن را به طــور قابــل ماحظــه ای 
افزایــش دهــد. بایــد توجــه داشــت کــه افزایــش غلظــت، 
دارای حــد بهينــه اســت، چــرا کــه مقادیــر زیــاد نانــوذرات 
ــروز مشــكاتی نظيــر کاهــش تراوایــی  ــد ســبب ب می توان
ــل  ــت در مراح ــت نف ــش بازیاف ــه کاه ــنگ و در نتيج س
ــاده  ــن م ــه ای ــن پيداســت ک ــدی شــود ]19[. همچني بع
ــطحی آب و  ــش بين س ــدار کش ــم، مق ــای ک در غلظت ه
نفــت را به شــدت کاهــش داده اســت کــه نشــان از مزیــت 
ــاد  ــتفاده از آن در ازدی ــودن اس ــی ب ــاده و عمليات ــن م ای

برداشــت نفــت دارد.
تغییر ترشوندگی

اثر شوری محیط

ــه تمــاس  ــون زاوی ــده از آزم ــج به دســت آم شــكل 7 نتای
نفــت روی ســطوح دولوميتــی نفــت دوســت در دو محيــط 
زمان هــای  در  را  کم شــور  دریــای  آب  و  مقطــر  آب 

ــد. ــان می ده ــف نش مختل
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شكل 7 زاویه تماس نفت روی سطح دولوميت در محيط آب مقطر و آب کم شور در زمان های گوناگون در دمای محيط

ــوان دریافــت کــه آب مقطــر  . براســاس ایــن شــكل می ت
تأثيــری بــر تغييــر ترشــوندگی ســنگ نــدارد. در مقابــل، 
اســتفاده از آب دریــای کم شــور می توانــد ترشــوندگی 
ســطح را از حالــت نفــت دوســت بــه خنثــی نزدیــک کنــد. 
تأثيــر زمــان نيــز در ایــن فرآینــد قابــل مشــاهده اســت. 
ــور  ــوندگی در حض ــر ترش ــز تغيي ــين ني ــات پيش مطالع
یون هــای منيزیــم، کلســيم و ســولفات را تأیيــد کرده انــد 

]20 و 21[.
اثر غلظت نانوذرات

بــا  می شــود،  مشــاهده   8 شــكل  در  همان طورکــه 
ــه  ــور، زاوی ــای کم ش ــه آب دری ــس ب ــزودن نانوکمپلك اف
ــا افزایــش  تمــاس کاهــش چشــم گيری داشــته اســت و ب
غلظــت، مقــدار زاویــه تمــاس بيشــتر کاهــش یافتــه اســت 
ــدیداً  ــنگ از ش ــوندگی س ــر ترش ــان دهنده تغيي ــه نش ک
نفــت دوســت بــه آب دوســت اســت. اصــاح ســطح 
ــی  ــک دم آل ــا CTAB کــه دارای ی نانولوله هــای کربنــی ب
بلنــد و ســر قطبــی آب دوســت اســت، بــه نانوکمپلكــس 
ایــن پتانســيل را می دهــد کــه بتوانــد بــا آســفالتين 
موجــود روی ســطح ســنگ واکنــش داده و آن را جــذب 
ــه  ــطحی ک ــاده فعال س ــی م ــر قطب ــی س ــد. از طرف کن
ــی دارد،  ــط آب ــور در محي ــه حض ــل ب ــت و تمای آزاد اس
ســبب جــدا شــدن ترکيبــات نفتــی ســطح ســنگ و ورود 
ــنهادی  ــاز و کار پيش ــود. س ــی می ش ــاز آب ــه ف ــا ب آن ه

ــق جــذب  ــرژی ســطحی ســنگ از طری دیگــر افزایــش ان
نانــوذرات دارای انــرژی ســطحی بــالا بــرروی ســطح آن یــا 
همــان ســاز و کار فشــار جداکننــده اســت کــه به وســيله 
ــن  ــتاتيكی بي ــه الكترواس ــروی دافع ــی و ني ــرژی براوون ان
ــن  ــی بي ــد یون ــراری پيون ــد. برق ــوذرات به وجــود می آی نان
ســر کاتيونــی مــاده فعال ســطحی و عناصــر اســيدی نفــت 
جــذب شــده بــرروی ســطح ســنگ نيــز می توانــد ســبب 
تغييــر ترشــوندگی ســنگ شــود ]22[. جــذب اســتاتيک 
ــس و CTAB را در  ــذب نانوکمپلك ــيته ج ــكل 9 دانس ش
محيط هــای مختلــف نشــان می دهــد. براســاس ایــن 
شــكل، کمتریــن ميــزان جــذب مربــوط بــه نانوکمپلكــس 
ــا  ــه ب ــن در مقایس ــت. همچني ــر اس ــط آب مقط در محي
CTAB، نانوکمپلكــس تهيــه شــده در هــر دو محيــط آب 

ــری  ــذب کمت ــزان ج ــور مي ــای کم ش ــر و آب دری مقط
ــت  ــترین حال ــدار در بيش ــن مق ــت. ای ــان داده اس را نش
ــت  ــس در غلظ ــرم نانوکمپلك ــی گ ــزان 0/457 ميل به مي
اوليــه mg 150 می رســد. بــا مشــاهده شــكل 9 همچنيــن 
ــول  ــک در محل ــور نم ــه حض ــت ک ــه گرف ــوان نتيج می ت
ــذب  ــش ج ــس و کاه ــذب نانوکمپلك ــش ج ــبب افزای س
CTAB بــرروی ســطح ســنگ کربناتــه شــده اســت. ایــن 

ــای  ــن مولكول ه ــش بي ــل برهم کن ــد به دلي ــه می توان نكت
ــای  ــا یون ه ــس ب ــاختار نانوکمپلك ــود در س ــر موج پليم

ــد. حاصــل از انحــال نمــک در آب باش
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کــه نيــروی جاذبــه واندروالــس بيــن نانــوذرات را تقویــت 
کــرده و ســبب جــذب آن هــا روی ســطح ســنگ می شــود. 
از طرفــی بــه نظــر می رســد کــه ســاز و کار خــروج نمــک 
ــده  ــده پدی ــد، کنترل کنن ــح داده ش ــر توضي ــه پيش ت ک
ــط  ــش نمــک درون محي ــا افزای کاهــش جــذب CTAB ب
می باشــد ]10[. داده هــای به دســت آمــده از آزمــون 
جــذب نانوکمپلكــس روی ســطح دولوميــت، برای بررســی 
ــش2(  ــور1 و فروندلي ــوری )لانگم ــدل تئ ــا دو م ــتر ب بيش
ــبه  ــز محاس ــرازش ني ــب ب ــزان ضرای ــده و مي ــه ش مقایس
ــتند.  ــاهده هس ــل مش ــكل 10 قاب ــج در ش ــده اند. نتای ش

شكل 8 اثر غلظت نانوکمپلكس و زمان بر زاویه تماس سنگ-نفت-نانوسيال

شكل 9 دانسيته جذب نانوکمپلكس/ CTAB در آب مقطر و آب دریای 12 بار رقيق شده برروی سطح سنگ

1. Langmuir
2. Freundlich

براســاس شــكل 10 می تــوان نتيجــه گرفــت کــه محلــول 
ــور  ــدل لانگم ــا م ــر، ب ــط آب مقط ــس در محي نانوکمپلك
ــت  ــه ماهي ــه ب ــا توج ــته و ب ــی داش ــيار خوب ــاق بس انطب
ــذب  ــه ج ــت ک ــه گرف ــوان نتيج ــور، می ت ــدل لانگم م
به صــورت تــک لایــه رخ داده و ميــزان جــذب بــه مراتــب 
ــوده اســت. وجــود نمــک در محيــط آب مقطــر،  پایيــن ب
ــزان  ــود، مي ــاهده می ش ــكل 10 مش ــه در ش همان طورک
جــذب را افزایــش داده و انطبــاق داده هــای آزمایشــگاهی 
بيشــتر بــا مــدل تئــوری فروندليــش صــورت گرفته اســت.
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ــای کم شــور و ب(  ــف( آب دری ــط ال ــرای نانوکمپلكــس در محي ــوری ب ــا مدل هــای تئ ــج آزمایشــگاهی جــذب ب ــكل 10 مقایســه نتای ش
آب مقطــر

صــوت  بــه  جــذب  فروندليــش  مــدل  در  از آنجا کــه 
ــار جــذب  ــد، رفت ــاق می افت ــه ای اتف ــد لای ناهمگــن و چن
ــالا  ــور احتم ــای کم ش ــط آب دری ــس در محي نانوکمپلك
ــث  ــه باع ــت ک ــاده اس ــاق افت ــه ای اتف ــورت چندلای به ص
افزایــش دانســيته جــذب شــده اســت. بنابرایــن، اســتفاده 
ــی  ــای آب ــس در محيط ه ــالای نانوکمپلك ــای ب از غلظت ه

ــرد. ــاط صــورت پذی ــا احتي ــد ب شــور بای

نتیجه گیری
ــی  ــای کربن ــرد نانولوله ه ــه بررســی عملك ــه ب ــن مطالع ای
ــل دار شــده و اصــاح ســطح شــده توســط CTAB و  عام
ــيميایی  ــاده ش ــوان م ــس( به عن ــر PEG )نانوکمپلك پليم
ــت  ــاد برداش ــای ازدی ــتفاده در پژوهش ه ــرای اس ــن ب نوی
از مخــازن نفتــی اختصــاص یافتــه اســت. بــر ایــن اســاس، 
ــداری،  ــای پای ــامل آزمون ه ــات ش ــه ای از آزمایش مجموع
جــذب  و  ترشــوندگی،  تغييــر  بين ســطحی،  کشــش 
ــد کــه  ــج نشــان می دهن ــد. نتای اســتاتيک انجــام گرفته ان
ــاد  ــم و زی ــای ک ــده در غلظت ه ــه ش ــس تهي نانوکمپلك
)mg/L 100 و mg/L 2000( و در دمــای محيــط، قــادر بــه 
 6000 mg/L ــی ــدار بحران ــا مق ــط ت تحمــل شــوری محي
از نمک هــای موجــود در آب دریــا، بــدون اســتفاده از 
پایدارکننــده اســت کــه توانایــی اســتفاده از آن در عمليات 
تزریــق آب کم شــور بــه مخــزن، را اثبــات می نمایــد. 
ــم،  ــيار ک ــای بس ــيال در غلظت ه ــن نانوس ــن ای همچني

ــر از  ــر کمت ــا مقادی ــت را ت ــطحی آب و نف ــش بين س کش
mN/m 0/5 کاهــش داده اســت و غلظــت بحرانــی مایســل 

در نانوســيالات حــدود mg/L 60 درون آب دریای کم شــور 
)بــا شــوری5000( تعييــن گردیــده اســت. عملكــرد 
ــه  ــن ن ــای پایي بســيار مناســب نانوکمپلكــس در غلظت ه
تنهــا احتمــال آســيب بــه ســازند و کاهــش تراوایــی و در 
نتيجــه کاهــش ميــزان بازیافــت نفــت را پایيــن مــی آورد، 
ــه اســت.  ــه لحــاظ اقتصــادی نيــز مقــرون به صرف بلكــه ب
ــد  ــان می دهن ــوندگی نش ــر ترش ــات تغيي ــج آزمایش نتای
ــيال،  ــم نانوس ــای ک ــور در غلظت ه ــای کم ش ــه آب دری ک
ترشــوندگی ســنگ کربناتــه را از شــدیداً نفــت دوســت بــه 
آب دوســت تغييــر می دهــد. در نهایــت، بررســی ضرایــب 
بــرازش به دســت آمــده از تطابــق داده هــای آزمایشــگاهی 
ــنگ  ــطح س ــرروی س ــس ب ــذب نانوکمپلك ــل از ج حاص
کربناتــه بــا دو مــدل معــروف لانگمــور و فروندليــش 
نشــان می دهــد کــه جــذب نانوکمپلكــس بــرروی ســنگ، 
ــش  ــزان جــذب را افزای ــک مي ــوده و حضــور نم ــن ب پایي
ــت  ــگاهی به دس ــج آزمایش ــه نتای ــه ب ــا توج ــت. ب داده اس
آمــده، ســاز و کار اصلــی ازدیــاد برداشــت، کاهــش کشــش 
بين ســطحی بيــن آب و نفــت، و تغييــر ترشــوندگی ســنگ 
کربناتــه بــه آب دوســتی بــوده کــه مجمــوع ایــن دو ســاز 
و کار در نهایــت ســبب کاهــش فشــار موئينــه در محيــط 

متخلخــل و افزایــش بازیافــت نفــت شــده اســت. 
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تشکر و قدردانی
بدین وســيله از مرکــز تحقيقــات ازدیــاد برداشــت دانشــگاه 
ــر  ــان دکت ــی آقای ــای فن ــن از کمک ه ــيراز و همچني ش
ــول  ــی در ط ــعود ریاض ــر مس ــكروچی و دکت ــدی اس مه

ــر و تشــكر می شــود. از کمــک  ــن تحقيــق تقدی انجــام ای
ــای  ــع آوری نمونه ه ــرای جم ــی ب ــيامک رحمان ــای س آق

ــود. ــی می ش ــز قدردان ــنگ ني س
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Introduction
One of the major challenges in oil industry is the 
declined production of oil over time. This challenge, 
which is caused by the reduction of proven resources 
and depletion of oil reservoirs, is getting worse due 
to increased global demand. One way to address 
this challenge is to produce from underdeveloped 
reservoirs, abandoned reservoirs, and reservoirs that 
have not yet been exploited. These reservoirs, due 
to various technical reasons, would not be extracted 
by conventional methods, and therefore enhanced 
oil recovery methods must be implemented [1,2]. 
There are many methods, including chemical, thermal 
and microbial methods, to increase oil recovery. 
Among these, conventional chemical methods such 
as surfactant and polymer injection and thermal 
methods due to high temperature and high salinity of 
the reservoirs, are not always applicable. However, it 
was shown that the use of hydrophobic nanoparticles 
as chemical agents could be somewhat independent 
of the reservoir salinity [3]. These nanoparticles also 
show better stability than other chemicals at high 
temperatures [4].
Among different nanoparticles, carbon nanotubes, due 
to their unique properties like good electrical, thermal 
and, mechanical conductivity [5,6], surface activity 
[7], and unique magnetic properties [8] have found 
applications in the oil industry. These particles which 
were discovered by Radoshkovic and Lukianovich in 
1952 [8] are generally of two types, single-walled and 

multi-walled. Since single and multi-walled carbon 
nanotubes are inherently hydrophobic [5], they could 
not be used as an additive in the aqueous medium for 
enhanced oil recovery purposes. Therefore, surface 
modification must be performed on these nanoparticles 
to become water-wet so that they can be stable in such 
an environment [7,9]. Furthermore, since multi-walled 
carbon nanotubes are much cheaper than single-
walled types, then the use of multi-walled nanotubes 
to increase oil recovery would be more economically 
feasible [2].
The application of carbon nanotubes in EOR studies has 
been started since 2009 with the study conducted by shen 
and Resasco [5]. Then, other studies were performed 
by Villamizar et al [10], Baez et al [9], and Bornaee 
et al [11], in 2010, 2012, and 2014, respectively, to 
examine the formation and stabilization of oil in water 
emulsions in the presence of carbon nanotubes. Later, 
research studies began on the use of carbon nanotubes 
as additives to reduce the interfacial tension between 
water and oil and alter the wettability of reservoir 
rocks to improve oil extraction [1,2,3,7]. Based on 
these studies, nanoparticles could be used as a potential 
additive to enhance oil recovery. Accordingly, in this 
study, the potential application of a novel nano-complex 
synthesized by surface modification of multi-walled 
carbon nanotubes using CTAB surfactant and PEG 
polymer has been studied. In this regard, the impact of 
factors like time, reservoir salinity, and temperature on 
nanofluid performance has been investigated. 
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Materials and Methods
To examine the effectiveness of the synthesized nano-
complex, several standard tests were performed that 
include chemical stability, interfacial tension, wettability 
alteration, and static adsorption tests. Before performing 
these tests though, nano-complex was characterized 
using transmission electron microscopy (TEM) and 
thermogravimetric analyses (TGA). Then, the chemical 
stability of nano-complex was investigated in a salinity 
range produced by diluting seawater. Measurement 
of the interfacial tension (IFT) was performed using 
pendant drop analysis by a drop shape analysis apparatus 
(DSA 100, Kruss, Germany). The same apparatus was 
also used to measure the wettability alteration of the 
dolomite sample. All tests were repeated three times 
to ensure data accuracy. Finally, static adsorption 
experiments were conducted to evaluate the extent of 
the chemical loss on the dolomite rock surface. The 
amounts of adsorption densities obtained were fitted 
against two theoretical models, namely Langmuir and 
Freundlich isotherms.

Results and Discussions
The characterization of nano-complex by TEM and 
TGA analyses proved successful wrapping of CTAB and 
PEG on the surface of the functionalized multi-walled 
carbon nanotube. Furthermore, it was revealed that the 
nano-complex was stable at a salinity range up to 6000 
mg/L. Therefore, the salinity of 5000 mg/L is chosen 
as the low salinity seawater and is referred to as LSSW 
hereafter in this study. Then, results of IFT measurements 
showed that the nano-complex could reduce crude oil-
brine IFT to values around 0.5 mN/m, which occurred 
at the critical micelle concentration of 60 ppm. As this 
low concentration of nano-complex could produce 
such low IFT value, then it could be economically used 
in CEOR operations without imposing considerable 
formation damage to the reservoir under study. Figure 
1a shows the results of IFT and wettability alteration 
measurements. When a droplet of oil comes in contact 
with the nano-complex solution, nano-complex 
particles tend to place on the oil-water contact due to the 
intense surface activity created by surface-modification 
of the nanotube with CTAB surfactant. In addition, as 
the nanofluid concentration increases, the number of 
nanoparticles on the water-oil contact surface increases, 
and as a result, their interfacial tension decreases 
continuously. This phenomenon continues until the 
oil-water contact is saturated with nano-complexes. 
Above that concentration, additional nanoparticles 
remain monomer inside the nanofluid solution instead 
of being placed on the oil-water contact. In this case, 
as the concentration of the nanofluid increases, the 
monomers of the nanoparticles join together to form 
micelles. Accordingly, critical micelle concentration 
(CMC) is the concentration of nanofluid above which no 
variation occurs in the crude oil-brine IFT. According to 

Figure 1a, the CMC value of nano-complex in distilled 
water and low salinity seawater is 250 and 60 ppm, 
respectively. As can be seen, the presence of salt in 
water reduces the CMC and improves the performance 
of nanoparticles. This means that in the presence 
of salt, fewer nanoparticles are needed to reduce a 
certain amount of IFT between water and oil, which 
brings economic advantages. This could be due to the 
competition between salts molecules and nanoparticles 
for dissolution in water and the superior solubility of 
salts compared to nanoparticles. The presence of PEG 
on the surface of nanoparticles also contributes to its 
stability in the aqueous environment and prevents the 
aggregation and eventual deposition of nanoparticles. 
As shown in Figure 1b, the addition of nano-complex 
to low salinity seawater has decreased the contact angle 
significantly. By increasing concentration, the contact 
angle value decreased further, indicating an alteration 
in rock wettability from a strongly oil-wet to water-
wet state. Modification of carbon nanotubes’ surface 
with CTAB surfactant, which has a long organic tail 
and a hydrophilic polar head, gives the nano-complex 
the potential to react with and absorb the asphaltenes 
deposited on the dolomite surface. On the other hand, the 
polar head of the surfactant, which tends to be present 
in the aqueous environment, causes the separation of 
asphaltene contents from the rock surface. Another 
proposed mechanism is the increase in surface energy 
of the rock by adsorbing high-energy nanoparticles 
on its surface. Establishing an ionic bond between the 
cationic head of the surfactant and the acidic elements 
of the oil adsorbed on the rock surface could also alter 
the rock wettability.

Fig. 1 a) IFT versus nano-complex concentration, b) contact 
angle variation by adding different nano-complex concentra-
tion.



3 Petroleum Research, 2021(December-January), Vol. 31, No. 120

The adsorption study of nano-complex in distilled 
water and low salinity seawater media revealed the 
fact that the presence of salt could increase nano-
complex adsorption on the dolomite surface. However, 
the adsorption density in its greatest extent reached the 
value of 0.457 mg nano-complex per 1g of dolomite 
which is plausible. Higher adsorption of nano-complex 
on dolomite surface could be due to the interaction 
between the polymer molecules in the nano-complex 
structure with the ions resulting from the dissolution 
of salt in water, which enhanced the van der Waals 
attraction between the nanoparticles and caused them 
to be adsorbed on the rock surface. The experimental 
data obtained from nano-complex adsorption on the 
dolomite surface were compared with two theoretical 
models (Langmuir and Freundlich), and the regression 
coefficients were calculated for further investigation. 
The results are shown in Figure 2. Based on this Figure 
2a, it can be inferred that the nano-complex solution in 
distilled water has matched the Langmuir model, and 
due to the nature of the Langmuir model, adsorption 
occurred as a single layer, and the adsorption density 
was very low. The presence of salt in distilled water 
medium, however, increased the adsorption density 
and fitted to the Freundlich model as presented in 
Figure 2b. Since the Freundlich model is used to 
describe heterogeneous and multilayered adsorptions, 
nano-complex adsorption behavior in low salinity 
seawater medium followed a heterogeneous pattern. 
Therefore, the utilization of high concentrations of 
nano-complexes in saline aqueous media should be 
carried out with caution.

Fig. 2 Comparison of the experimental data with theoretical 
models for a) distilled water and b) low salinity seawater.

Conclusions
This work investigated the performance of a novel 
nano-complex (functionalized multi-walled carbon 
nanotubes modified by CTAB surfactant and PEG 
polymer) as a new chemical for CEOR studies. 
Accordingly, a series of experiments, including 
stability tests, IFT, wettability alteration, and static 
adsorption, have been performed. The results revealed 
that the prepared nano-complex was stable at salinity 
ranges up to 6000 mg/L. The synthesized nano-
complex could successfully reduce the crude oil-
brine IFT to values around 0.5 mN/m. Moreover, the 
critical micelle concentration of nano-complex was 
obtained around 60 mg/L. This low CMC value can 
bring economic advantage in CEOR operations while 
minimizing the formation damage. The experimental 
results of wettability alteration proved the potential of 
the nano-complex to alter the wettability of dolomite 
rock surfaces from oil-wet toward the water-wet state. 
Finally, the regression coefficients obtained by fitting 
the experimental data of the nano-complex adsorption 
with two well-establshed models, namely Langmuir 
and Freundlich, proved the low adsorption of nano-
complex on dolomite rock, but the presence of salt 
increased the adsorption.
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