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چکیده: جریان سیال چند فازی در محیط متخلخل به شدت تابع کشش بین سطحی سیالات غیر امتزاجی است. با تغییر کشش 
بین سطحی، مکانیک سیالات تحت تأثیر قرار می گیرد. این مقاله یک رویکرد جدید برای پیش بینی کشش بین سطحی سیستم 
نفت - آب در حضور سورفکتانت یونی بیان می کند. معادله این مطالعه بر اساس معادله باتلر است که اغلب برای به دست 
آوردن معادلات حالت کشش سطحی در سطح تماس های متفاوت استفاده می شود. به منظور اندازه گیری مقادیر ضریب فعالیت 
سورفکتانت در فاز توده از تئوری دیبای - هوکل استفاده شده است. سورفکتانت های کاتیونی دسیل تری متیل آمونیوم بروماید 
)C10TAB( و دودسیل تری متیل آمونیوم بروماید )C12TAB( برای ارزیابی معادله استفاده شده اند. معادله نهایی جدید می تواند 
کشش بین سطحی آلکان - آب در حضور محلول های تک سورفکتانت را به خوبی توصیف کند. در این مطالعه آلکان هایی 
چون هگزان، هپتان، اوکتان، دکان، دودکان و تترادکان به عنوان فاز نفت در نظر گرفته شده اند. با برازش منحنی پارامترهای 
مساحت مولار و ضریب توزیع توده - سطح سورفکتانت به دست آمده اند. تغییرات پارامترهای معادله در سیستم های آلکان - آب 
متفاوتی بحث شده است. معادله جدید به دست آمده با داده های آزمایشگاهی مورد مطالعه از سازگاری خوبی برخوردار است. این 
رویکرد به خصوص وقتی که داده های آزمایشگاهی کمیاب هستند، می تواند برای کاربرد عملی سورفکتانت ها در کاهش کشش 

بین سطحی نفت - آب مهم باشد.
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مقدمه- 1
یک سورفکتانت )عامل فعال سطحی( ماده ای است که وقتی در غلظت 
سطوح تماس  جذب سطحی  به  مربوط  ویژگی  باشد،  موجود  سیستم  در  کم 
آن  بین سطحی  یا  سطحی  آزاد  انرژی های  می تواند  و  داراست  را  سیستم 
سطوح تماس را به یک درجه مشخص تغییر دهد. اصطلاح »سطح تماس« 
یک مرز بین هر دو فاز امتزاج ناپذیر را نشان می دهد و اصطلاح »سطح« به 

سطح تماسی که یک فاز گاز )معمولًا هوا( است، اشاره دارد ]1[.
فعالیت های انسانی بسیاری با سورفکتانت ها سروکار دارند. رشد چشم گیر 
سورفکتانت ها در صنعت نفت از حدود سال 1960 میلادی آغاز شد. برای 
کنترل افت فشار به عنوان یک ویژگی ساختار مخازن نفت، روش های تزریق 
آب و گاز به مخازن )برداشت نفت ثانویه( به شکل گسترده ای آغاز شد. به دلیل 
این که این روش ها 50 تا 70 درصد نفت اصلی را در محل باقی می گذاشتند، 
آزمایش ها و روش های عملی برای پیشرفت مرحله سوم روش های برداشت 
نفت یا ازدیاد برداشت نفت )EOR( آغاز شد ]2[. کاهش کشش بین سطحی 
از شناخته شده ترین خواص سورفکتانت ها در محلول است. همان طور  یکی 
که معادله گیبس1 ]3[ نشان می دهد، این خاصیت به جایگزینی مولکول های 
به  درنتیجه  و  سورفکتانت  مولکول های  وسیله  به  تماس  سطح  در  حلال 

1 Gibbs
farshchi@shirazu.ac.ir :نویسنده عهده دار مکاتبات

غلظت اضافی سطحی )بین سطحی( سورفکتانت بستگی دارد ]1[ .
و  میوسیک  پژوهش  زمینه،  این  در  اخیر  آزمایشگاهی  کارهای  از  یکی 
همکاران ]4[ است که کشش  بین سطحی محلول های آبی در مقابل فازهای 
 C10TAB نفتی متفاوت با استفاده از آنالیز تنسیومتری پروفایل قطره برای

و C12TAB در بافر فسفات )PH7 ، 10mM( اندازه گیری شده است ]4[.
حضور  در  آب   - نفت  بین سطحی  کشش  بتواند  که  تئوری  یک 
سورفکتانت ها را پیش بینی کند، می تواند ازلحاظ کم کردن هزینه و هم چنین 
کاهش زمان موردنیاز نسبت به روش های آزمایشگاهی ارزشمند باشد. علاوه 
 ،]5[ سیسکوفسکی2  معادلات  شامل  دیگر  معادله  سه  گیبس،  معادله  بر 
لنگمویر3 ]6[ و فرومکین4 ]7[ پیشنهادشده اند که غلظت سورفکتانت در سطح 
یک  در  سورفکتانت  تعادلی  غلظت  و  )بین سطحی(  تماس، کشش سطحی 
فاز مایع را به یکدیگر ارتباط می دهند. تأثیر مولکول های سورفکتانت روی 
کشش بین سطحی اغلب به وسیله یک معادله حالت سطحی توصیف می شود. 
معادلات حالت سطحی و روش های مختلف به دست آوردن آن ها به شکلی 
حالت  معادله  پژوهش  ها،  بعضی  در  مرور شده اند.   ]9 و   8[ مراجع  در  جامع 
سطحی به شکلی که در اصل برای سورفکتانت غیر یونی به دست آمده، به کار 
گرفته شده است و برای توصیف جذب سطحی سورفکتانت های یونی استفاده 

2 Szyszkowski
3 Langmuir
4 Frumkin
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می شود. مدل جذب  سطحی لنگمویر ]6[ برای جذب سطحی تعادلی مخلوط 
و تک سورفکتانت غیر یونی در سطح تماس هیدروکربن - آب استفاده شده 
است ]12-10[. با این  حال، این چنین معادلات نمی توانند اثر وسیع الکترولیت 
غیر آلی روی جذب سطحی سورفکتانت های یونی را کاملا در نظر بگیرند و 

محلول های بیش تر از یک سورفکتانت یونی را توصیف کنند.
تعادلی  بیان جذب سطحی  برای  متفاوت  مدلی   ]13[ رادک  و  کالینین 
سورفکتانت های یونی در سطح تماس های محلول آبی - سیال ارائه داده اند. 
مدل پیشنهادی ساختاری سه لایه برای سطح تماس در نظر می گیرد: 1( یک 
یک   )2 تماس(،  )صفحه سطح  سورفکتانت های جذب سطحی شده  صفحه 
صفحه ضدیون  های تماس محدود، دی هیدرات شده جزئی )صفحه هلمهولتز 
هلمهولتز  )صفحه  شده  هیدرات  ضدیون1 های  صفحه  یک   )3 و  داخلی( 
بیرونی(.در این پژوهش بیانی تحلیلی برای کشش سطحی به صورت تابعی از 

پارامترهای شیمی-فیزیکی سیستم به دست آمده است.
انجام شده برای توصیف رفتار بین سطحی  از آخرین پژوهش های  یکی 
نفت - آب در حضور سورفکتانت های یونی، تئوری بهرامیان و زربخش ]14[ 
است. این روش، متکی بر رفتار ایده آل سورفکتانت های یونیزه شده در سطح  
تماس نفت-آب است. معادله آن ها به سادگی کشش بین سطحی را به اندازه 
مولکولی سورفکتانت و غلظت بحرانی میسل )CMC( سورفکتانت در فاز آبی 
مرتبط می کند. توسعه مربوط به لایه های چندگانه مجتمع2 نیز در معادله در 

نظر گرفته شده است.
در این مطالعه سعی شده است که یک معادله حالت بین سطحی برای 
سورفکتانت های یونیزه شده در سطح تماس  نفت - آب ارائه  شود. این معادله 
به شکل  توانسته  جدید  معادله  است.  تنظیم پذیر3  پارامتر  دو  دارای  و  ساده 
رضایت بخشی کشش بین سطحی آلکان - آب در حضور تک سورفکتانت 

یونی را پیش بینی کند.

تئوری- 2
در این بخش ابتدا معادله باتلر4 معرفی می شود. سپس معادله برای در 
که  باتلر  معادله  می شود.  داده  توسعه  یونی  سورفکتانت  حضور  گرفتن  نظر 
برای به دست آوردن معادلات حالت سطحی و ایزوترم های جذب سطحی 

استفاده شده به صورت زیر است ]15[:
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μi به ترکیب لایه و کشش بین سطحی 
αβ در معادله )1( پتانسیل شیمیایی

پتانسیل   μi
0,αβ دارد،  اشاره  تماس  سطح  به   αβ بالانویس  دارد؛  بستگی   σ

شیمیایی استاندارد، R ثابت جهانی گاز، T دما، fi ضریب اکتیویته، xi کسر 
مولی و ωi مساحت مولار جزئی جزء iام است.

1 Counterion
2 Complex multi-layers
3 Fitting
4 Butler

در شرایط تعادل، پتانسیل های شیمیایی اجزاء در محلول توده با آن هایی 
که در لایه سطحی هستند، برابر است. برای پتانسیل های شیمیایی اجزاء در 

محلول توده داریم:
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که بالانویس α به محلول توده اشاره دارد.
و   ]16[  )1:1(  ZY یونی  سورفکتانت  یونیزاسیون  گرفتن  نظر  در  با 
±x و میانگین ضریب فعالیت  با تعریف میانگین کسر مولی یونی  همچنین 

یونی ±f  ]17[، معادلات )1( و )2( به شکل زیر درمی آیند:
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در ادامه برای سادگی از نوشتن زیرنویس ± خودداری شده است.
 ZY در تعادل، با برابر قرار دادن پتانسیل های شیمیایی سورفکتانت یونی

با استفاده از معادلات )3( و )4( داریم:
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در اینجا ضریب توزیع توده-سطح را برای جزء Ki ،i و برای سورفکتانت، 
KZY تعریف می کنیم ]9[:
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 )8( معادله ی  مرتب سازی،  با  و   )5( معادله  در   )7( معادله  دادن  قرار  با 
حاصل خواهد شد:

(8)
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fi ]18[ و ازآنجایی که جمع کسرهای 
αβ=1 برای رفتار سطحی ایده آل

مولی در سطح تماس باید برابر با 1 شود، داریم:

(9)
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باهم  در لایه سطحی  اجزاء  این که مساحت های مولار همه  با فرض 
برابرند )ωi=ω( و با فاکتورگیری از ) exp(σω/2RT( خواهیم داشت:
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وقتی که سورفکتانت در سیستم موجود نیست:
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که σ0 کشش بین سطحی قبل از اضافه کردن سورفکتانت است.
با جایگذاری معادله )11( در معادله )10( داریم:
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از   فاکتورگیری  با   ،  π= σ0 - σ سطحی  فشار  آوردن  دست  به  برای 
)exp(-σ0ω/2RT( و مرتب سازی داریم:

(13)
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معادله بالا شبیه به معادله وون و اسلتری1 ]18[، معادله لوکاسن-ریندرز 
]19[ و معادله بهرامیان و زربخش ]14[ است. ورودی این معادله دما، غلظت 
سورفکتانت و کشش بین سطحی بدون حضور سورفکتانت است. این معادله 
دو پارامتر تنظیم پذیر ω  و Ks را داراست و خروجی معادله کشش بین  سطحی 

در حضور سورفکتانت یونی است.
 )13( معادله  از  توده،  فاز  در  سورفکتانت  فعالیت  ضریب  بودن  مهیا  با 
تک  حضور  در  آب   - نفت  بین سطحی  کشش  پیش بینی  برای  می توان 
سورفکتانت یونی ZY استفاده کرد. برای جایگذاری میانگین ضریب فعالیت 
یون ها در محلول توده، از ضریب فعالیت میانگین دیبای - هوکل2 استفاده 

شده است که به صورت زیر بیان می شود ]20[:
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I در معادله )14(، قدرت یونی در واحد mol/l است. A2 ، A1  و A3 نیز 
ثوابتی هستند که به دما وابسته اند. به  عنوان  مثال در دمای C°25 این سه 

پارامتر برابر:
A1 = 0/5115 mol-0.5/l-0.5, A2 = 1/316 mol-0.5/l-0.5,

A3 = 0/055 mol-1/l-1

پیش بینی  برای  مطالعه  این  در  به دست آمده  معادله ی  بعدی،  بخش  در 
یونی  بعضی محلول های تک سورفکتانت  آلکان - آب  بین سطحی  کشش 

بررسی می شود.

نتایج و بحث- 3
و   C10TAB سورفکتانت های  حضور  در  آب   - آلکان  تماس  سطح 
است.  انتخاب  شده   پیشنهادی  معادله  صحت  بررسی  برای   C12TAB

1 Vaughn and Slattery
2 Debye–Hückel

و  دودکان  دکان،  اوکتان،  هپتان،  هگزان،  شامل  شده  بررسی  آلکان های 
تترادکان هستند. به منظور ارزیابی معادلات از داده های آزمایشگاهی برای 

غلظت های کم تر و نزدیک به CMC استفاده شده است.
از  بین سطحی  کشش  و  تنظیم پذیر  پارامترهای  آوردن  دست  به  برای 
روش بهینه سازی حداقل مربعات3 استفاده شده است. پارامترهای به دست آمده 
آزمایشگاهی در جدول 1  داده های  با  از سازگار سازی  معادله )13( پس  از 
گزارش شده اند. با افزایش طول زنجیر سورفکتانت، مقادیر ω در همه سطح 
تماس ها افزایش یافته است. مساحت هر مولکول سورفکتانت در این سطح 
تماس ها در حضور C10TAB از 66/1 تا Å2 176 و در حضور C12TAB از 
135 تا Å2 247 است و وابستگی خاصی بین طول زنجیر آلکان و روند تغییر 
ω مشاهده نمی شود. شاید این وابسته نبودن به این دلیل است که هر آلکان 
بعضی  بنابراین  دارد.  فعالیت سطحی سورفکتانت  روی  را  خود  تأثیر خاص 
می کنند.  ترغیب  را  سورفکتانت  سطحی  جذب  دیگری،  از  بیش تر  نفت ها 
درهرصورت، روند واضحی بر اساس تغییر اندازه مولکول نفت مشاهده نشد.

هر  مساحت   )NR( نوترون4  بازتاب  آزمایشگاهی  روش  از  استفاده  با 
با فرض  C14TAB در سطح تماس هگزادکان - آب  مولکول سورفکتانت 
این که سورفکتانت در فاز نفت باقی بماند، حدود Å2 124 و با فرض این که 
سورفکتانت در محیط آبی باقی بماند، حدود Å2 85 به دست آمده است ]21[.

کشش  پیش بینی  و   ]4[ آزمایشگاهی  داده های    6 تا   1 شکل های  در 
 25°C در دمای C12TAB و C10TAB بین سطحی به صورت تابعی از غلظت
برای معادله جدید به دست آمده در سطح تماس های آب - هگزان، هپتان، 
اوکتان، دکان، دودکان و تترادکان ارائه شده است. جذب سطحی C10TAB و 
C12TAB در غلظت های بسیار کم تر از سطح تماس هوا - آب ]22[ شروع 

3 Least squares
4 Neutron Reflectivity

Ks ω [Å2] نوع سطح تماس 
در مقابل آب -

CnTABn=12 n=10 n=12 n=10

8/6e-4 51e-4 135 133/8 هگزان
30e-4 86e-4 163/5 116/2 هپتان
9/4e-4 100e-4 143 118 اوکتان
27e-4 77e-4 178 119 دکان
95e-3 63e-3 247 176 دودکان
62e-4 26e-4 168 66/1 تترادکان

جدول 1: پارامترهای به دست آمده از معادله )13( پس از سازگارسازی با 
 C10TAB داده های آزمایشگاهی برای سطح تماس آلکان - آب در حضور
و C12TAB در دمای C°25؛ داده های آزمایشگاهی از مرجع ]4[ استخراج 

 شده است.
Table 1. Best-fit parameters of the Equation (13) for C10TAB and 

C12TAB solutions at the alkane-water interface at 25℃; experimental 
data are taken from literature [4]
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می شود و تا رسیدن به CMC حدود 105 برابر غلظت اولیه سورفکتانت نیاز 
 C12TAB یا   C10TAB مولکول های  از  کمی  بسیار  مقدار  اینجا،  در  است. 

کشش بین سطحی را تغییر داده است.
نمودار  با  بین سطحی  کشش  آزمایشگاهی  نقاط  از  بعضی  در  اگرچه 
این  بین  بااین حال سازگاری خوبی  دارد،  اختلاف  به دست آمده  معادله جدید 
معادله و آزمایش مشاهده می شود. احتمالًا این اختلاف ها به دلیل خطاهای 
در  سطحی  جذب  موردنیاز  زیاد  بسیار  زمان  از  شده  منجر  آزمایشگاهی 
غلظت های کم سورفکتانت است. در این آزمایش ها زمان تعادلی کافی برای 

از 1 ساعت و برای غلظت های  CMC کم تر  به  بالا و نزدیک  غلظت های 
کم تر، تا 3/5 ساعت بوده است ]4[.

مطلق  انحراف  میانگین  درصد  مقادیر  آب   - آلکان  تماس  سطح  در 
%1AAD برای معادله )13( در حضور C10TAB و C12TAB در شکل 7 

آمده است.
تماس های  سطح  در   C10TAB سورفکتانت  حضور  در   )13( معادله 
C12TAB در سطح  – آب و در حضور سورفکتانت  – آب و دودکان  دکان 
داده های  از  را  انحراف  – آب، کم ترین  و دودکان  – آب  تماس های هپتان 

1 Average Absolute Deviation

Fig. 1. Experimental and predicted interfacial tension for hexane-water 
interface as a function of C10TAB and C12TAB concentration at 25℃. 

Experimental data are taken from literature [4]

شکل 1: کشش بین سطحی آزمایشگاهی و پیش بینی  شده برای سطح 
تماس هگزان - آب به صورت تابعی از غلظت C10TAB و C12TAB در 
دمای C°25. داده های آزمایشگاهی از مرجع ]4[ استخراج  شده است.

Fig. 2. Experimental and predicted interfacial tension for heptane-
water interface as a function of C10TAB and C12TAB concentration at 

25℃. Experimental data are taken from literature [4]

شکل 2: کشش بین سطحی آزمایشگاهی و پیش بینی  شده برای سطح 
تماس هپتان - آب به صورت تابعی از غلظت C10TAB و C12TAB در دمای 

C°25. داده های آزمایشگاهی از مرجع ]4[ استخراج  شده است.

Fig. 3. Experimental and predicted interfacial tension for octane-water 
interface as a function of C10TAB and C12TAB concentration at 25℃. 

Experimental data are taken from literature [4]

شکل 3: کشش بین سطحی آزمایشگاهی و پیش بینی  شده برای سطح 
تماس اوکتان - آب به صورت تابعی از غلظت C10TAB و C12TAB در 
دمای C°25. داده های آزمایشگاهی از مرجع ]4[ استخراج  شده است.

Fig. 4. Experimental and predicted interfacial tension for decane-water 
interface as a function of C10TAB and C12TAB concentration at 25℃. 

Experimental data are taken from literature [4]

شکل 4: کشش بین سطحی آزمایشگاهی و پیش بینی شده برای سطح 
تماس دکان - آب به صورت تابعی از غلظت C10TAB و C12TAB در دمای 

C°25. داده های آزمایشگاهی از مرجع ]4[ استخراج  شده است.
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در  آزمایشگاهی  داده های  از  معادله  این  انحراف  است.  داشته  آزمایشگاهی 
حضور سورفکتانت  C10TAB در سطح تماس های هپتان – آب و اوکتان – 
آب و در حضور سورفکتانت C12TAB در سطح تماس های هگزان – آب و 

تترادکان – آب، بیش تر از بقیه است.

نتیجه گیری- 4
بر اساس معادله شناخته شده باتلر، معادله جدیدی برای پیش بینی کشش 
بین سطحی سیستم نفت - آب در حضور سورفکتانت یونی توسعه داده  شده 
پارامترهای  معادلات،  با  آزمایشگاهی  داده های  سازگارسازی  از  پس  است. 
 - توده  توزیع  ضریب  و   )ω( مولار  مساحت  شامل  جدید  معادله  مجهول 
در  مولکول سورفکتانت  آمده اند. مساحت  به دست   )KS( سطح سورفکتانت 
سطح تماس آلکان - آب با افزایش طول زنجیر سورفکتانت در همه سطح 

Fig. 5. Experimental and predicted interfacial tension for dodecane-
water interface as a function of C10TAB and C12TAB concentration at 

25℃. Experimental data are taken from literature [4]

شکل 5: کشش بین سطحی آزمایشگاهی و پیش بینی شده برای سطح 
تماس دودکان - آب به صورت تابعی از غلظت C10TAB و C12TAB در 
دمای C°25. داده های آزمایشگاهی از مرجع ]4[ استخراج  شده است.

Fig. 6. Experimental and predicted interfacial tension for tetradecane-
water interface as a function of C10TAB and C12TAB concentration at 

25℃. Experimental data are taken from literature [4]

شکل 6: کشش بین سطحی آزمایشگاهی و پیش بینی شده برای سطح 
تماس تترادکان - آب به صورت تابعی از غلظت C10TAB و C12TAB در 
دمای C°25. داده های آزمایشگاهی از مرجع ]4[ استخراج  شده است.

Fig. 7. Comparison of the average absolute percentage deviation (AAD%) values for alkane-water interface in the presence of C10TAB and C12TAB

C12TAB و C10TAB برای سطح تماس آلکان - آب در حضور AAD% شکل 7: مقایسه مقادیر درصد میانگین انحراف مطلق
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تماس های بررسی شده افزایش یافته است. تفاوت در مقادیر ω و KS برای 
سطح تماس های متفاوت بدون در نظر گرفتن داده های مستقلی که اثرات 
متقابل سورفکتانت، آب و نفت را در نظر بگیرد، به راحتی قابل تحلیل نیست. 
آب  آلکان-  تماس  سطح  در  سورفکتانت  دو  برای  تحلیل  پژوهش  این  در 
با  مطالعه  این  در  به دست آمده  جدید  معادله  سازگاری  و  است  انجام شده 
 CMC داده های آزمایشگاهی موردمطالعه در غلظت های کم تر و نزدیک به

رضایت بخش است.
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