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The adsorption of polymeric systems onto reservoir rock through altering the wettability 

of rock surface improves oil recovery and reduces the unwanted water production. In this 

study, the adsorption behavior of dilute polymeric systems based on sulfonated polyacryl-

amide  on the glass particles surfaces (representative of sandstone reservoirs) was investi-

gated and the effect of this phenomenon on changing their surface properties was examined. 

Results show that crosslinked polymeric samples have lower adsorption on glassy surface 

comparing with uncrosslinked sulfonated polyacrylamide solution. Furthermore, the con-

tact angle tests results showed that crosslinked samples change the surface property of glass 

particle less than sulfonated polyacrylamide solution. In addition the Langmuir isotherm 

model fitted the isotherm data better than the Freundlich model for these dilute polymeric 

systems. Furthermore, study of the thermodynamic of adsorption showed that their adsorp-

tion behavior on glassy surfaces is a spontaneous and exothermic process. 
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ــبب  ــطح، س ــوندگی س ــر ترش ــا تغیی ــي ب ــازن نفت ــنگ مخ ــر روی س ــری ب ــامانه های پلیم ــذب س ج
ــذب  ــار ج ــر، رفت ــش حاض ــود. در پژوه ــته می ش ــد آب ناخواس ــش تولی ــت و کاه ــت نف ــود بازیاف بهب
ســامانه های رقيــق پليمــري بــر پايــه پلی اکریل آمیــد ســولفونه بــر روی ســطح ذرات شیشــه )بــه عنــوان 
ــر خــواص ســطحي  ــر تغیی ــده ب ــن پدي ــر ای ــن تأثی ــنگي( و همچني ــه س ــادی از ســطح مخــازن ماس نم
ــده  ــبكه اي ش ــامانه های ش ــه س ــان داد ک ــده نش ــام ش ــاي انج ــج آزمون ه ــد. نتای ــی ش ــن ذرات بررس اي
ــر  ــری ب ــذب کمت ــولفونه، ج ــد س ــول پلی اکریل آمی ــه محل ــبت ب ــق، نس ــولفونه  رقي ــد س پلی اکریل آمی
ــر ســامانه هاي  ــه تأثي ــز نشــان داد ک ــه تمــاس ني ــن آزمون هــاي زاوی ــد. همچني روی ســطح شیشــه دارن
ــولفونه  ــد س ــول پلی اکریل آمی ــر از محل ــه کمت ــطحي ذرات شيش ــواص س ــر خ ــر تغيي ــده ب ــبكه اي ش ش
 )Langmuir Isotherm( ــر ــای جــذب لانگموی ــن، مشــخص شــد کــه مــدل هم دم ــر اي اســت. عــاوه ب
ــه  ــا داده هــای آزمایشــگاهی جــذب ســامانه های تهي ــر از مــدل فرندلیــش )Freundlich Isotherm( ب بهت
شــده تطابــق دارد. همچنيــن بررســی ترمودینامیــک جــذب نشــان داد کــه جــذب ایــن ســامانه ها بــر روی 

ــازا اســت.  ــدی خودبه خــودی و گرم ســطح شیشــه فراین
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مقدمه
تحــرک               نســبت  نفــت،  برداشــت  ازديــاد  فرایندهــاي  در 
)mobility ratio یــا M( بــه صــورت تحــرك ســيال جابه جاكننده 

)آب يــا گاز( بــه تحــرك ســيال جابه جا شــونده )نفــت( تعريــف 
مي شــود. بنابــر تعريــف، هــر چــه مقــدار ‌M كمتــر باشــد، نفــت 
بيشــتري بازيافــت مي شــود. به كارگيــري ســامانه هاي پلیمــري 
بــه همــراه آب تزریقــی بــه مخــازن نفتــي )فراينــد ســلایب زنی 
ــا  ــروي آب ي ــا افزایــش گران پلیمــری )polymer flooding((، ب
ــد  ــه آب، مي توان ــط متخلخــل نســبت ب ــی محي کاهــش تراوای
موجــب كاهــش نســبت تحــرك و در نتيجــه افزايــش بازيافــت 
ــطح  ــر روی س ــت ب ــاي آب دوس ــذب پليمره ــود. ج ــت ش نف
ســنگ مخــازن نفتــي ســبب تغييــر تراوايــي محيــط متخلخــل و 

ــی نســبي آن می شــود ]1[. در نتيجــه کاهــش تراوای
ــای  ــذب محلول ه ــار ج ــر روی رفت ــترده ای ب ــات گس مطالع
پلیمــری بــر روی ســنگ مخــازن صــورت گرفتــه اســت ]2و 3[ 
ــه  ــود. مطالع ــاره مي ش ــا اش ــي از آن ه ــه برخ ــه ب ــه در ادام ك
 N(انجــام شــده در مــورد رفتــار جــذب ســامانه پلیمــری پلــي
ــدو  ــل آمی ــو- ســديم  2-اکری ــل آميد-ك ــل اكري و N داي متي
Poly(N,N-dimethylacryl�( )ــولفونات ــان س ــل، پروپ 2-متی
 ))acrylamido-2-methylpropanesulfonate-2 amide-co-Na

نشــان داد کــه جــذب ایــن ســامانه بــر روی بنتونیــت بیشــتر 
از ســنگ هاي كربناتــه و ماســه اي اســت. همچنیــن مشــخص 
شــد كــه جــذب ســامانه يــاد شــده در مقایســه بــا پلیمرهــای 
ــتفاده  ــورد اس ــده م ــت ش ــد آب كاف ــی و پلی اکریل آمی غیریون
ــمي و  ــت ]4[. الهاش ــه نیس ــل توج ــت، قاب ــاد برداش در ازدی
همکارانــش جــذب پلی اکریل آمیــد غیریونــی و کاتیونــی 
ــان داد  ــا نش ــج آن ه ــد. نتای ــی کردن ــه را بررس ــر روی شیش ب
ــه  ــه ب ــر روی شیش ــی ب ــد کاتیون ــذب پلی اکریل آمی ــه ج ک
ــه الکترواســتاتیک بیــن پلیمــر و شیشــه ســریع تر  علــت جاذب
ــش  ــا و همکاران ــد ]5[. چيپ ــاق مي افت ــی اتف ــر غیریون از پلیم
ــار جــذب پلیمرهــای محلــول در آب حــاوي گروه هایــي  رفت
بــا بارهــای مختلــف بــر روی ســطح جامــد ســیلیس را 
ــزان جــذب  ــه مي ــان داد ک ــا نش ــج آن ه ــد. نتای ــی کردن بررس
بــا برهمک نش هــاي الکترواســتاتکیی بیــن مولکول هــای پلیمــر 
ــه  ــد ک ــخص ش ــن مش ــاط دارد. همچنی ــد ارتب ــطح جام و س

ــار  ــر رفت ــول در آب ب ــک محل ــت نم ــنگ و غلظ ــاختار س س
ــد ]6[. ــر می گذارن ــطح تأثی ــوندگی س ــزان ترش ــذب و می ج

ــورد  ــترده ای در م ــات گس ــد مطالع ــاره ش ــه اش ــور ک همان ط
ــت  ــه اس ــورت گرفت ــری ص ــای پلیم ــذب محلول ه ــار ج رفت
اســتاتیک ســامانه های رقيــق  امــا در خصــوص جــذب 
ــازن،  ــنگ مخ ــطح س ــر روی س ــولفونه ب ــد س پلي اكريل آمي
ــین ]7[  ــه پیش ــت. در مطالع ــه اس ــورت نگرفت ــه ای ص مطالع
رفتــار رئولوژکیــی و پایــداری ايــن نــوع ســامانه ها در ازدیــاد 
ــبكه اي  ــه ش ــد ك ــاهده ش ــد. مش ــزارش ش ــت گ برداشــت نف
کــردن ســامانه های رقيــق پلي  اكريل آميــد ســولفونه منجــر بــه 
ــامانه هاي  ــاف س ــود )برخ ــدی مي ش ــاي کلوئی ــاد ژل ه ایج
ــن  ــراي اي ــوده اي ايجــاد مي شــود(. ب ــه ژل ت ــظ پلیمــر ك غلي
ســامانه ها بــا افزایــش غلظــت کــروم، انــدازه ذرات کلوئیــدی 
ــامانه ها  ــوع س ــن ن ــت. اي ــش ياف ــا کاه ــروی نمونه ه و گران
ــي  ــازن نفت ــد در مخ ــی مي توانن ــد ول ــی دارن ــتحکام کم اس
ــق  ــد. ســامانه هاي رقي ــی بمانن ــه صــورت شبکه ای شــده باق ب
پليمــري قــادر بــه جــاری شــدن در محیــط متخلخــل و تغييــر 
خــواص ســطحي آن هســتند. بــه هميــن دليــل مي تواننــد بــه 
عنــوان عامــل اصــاح تراوایــی و جابه جاکننــده نفــت کاربــرد 

داشــته باشــند.
در پژوهــش حاضــر، بــه رفتــار جــذب ســامانه هاي ياد شــده بر 
روی ســطح ذرات شیشــه )بــه عنــوان نمــادی از ســطح مخــازن 
ماســه ســنگي( پرداختــه شــده اســت. در هميــن راســتا، ابتــدا 
ــامانه  ــت س ــر غلظ ــام و اث ــتاتیک انج ــذب اس ــای ج آزمون ه
پلیمــری بــر روی رفتــار جــذب بررســی شــد. همچنيــن تأثیــر 
ســامانه های پليمــري تهيــه شــده بــر ترشــوندگي ســطح شیشــه 
بــا اندازه گيــري تغييــرات زاويــه تمــاس مطالعــه شــد. در ادامه، 
ميــزان تطابــق نتايــج جــذب بــا پيش بينــي دو مــدل هم دمــای 
جــذب لانگمویــر و فرندلیــش بررســی شــد. عــاوه بــر ايــن، 
متغیرهــای ترمودینامکیــی فراينــد جــذب ايــن ســامانه ها مــورد 

ارزيابــي قــرار گرفــت.

مطالعات آزمایشگاهی
مواد مورد استفاده  

ــا  ــولفونه )SPA( ب ــر اکریل آمید س ــش از کوپلیم ــن پژوه در اي
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وزن مولکولــی 106×8 دالتــون، بــا درجــه ســولفونه %25 
ــی )شــرکت SNF فرانســه( اســتفاده شــده اســت )شــکل  مول
ــه دليــل داشــتن گروه هــاي ســولفونه، در  1(. ايــن كوپليمــر ب
حضــور كاتيون هــاي دو ظرفيتــي )كلســيم و منيزيــم( مقاومــت 
ــد آب کافــت شــده  ــه پلي آكريل آمي ــري نســبت ب ــي بالات دماي
دارد. از اســتات کروم)III( )شــرکتCarlo Erba ایتالیــا(  بــراي 

شــبكه اي کــردن برخــي نمونه هــا اســتفاده شــد.

روش تهیه سامانه هاي پليمري
ســامانه های رقيــق پلی اکریل آمیــد ســولفونه بــر اســاس 
 ppm مراحــل زیــر تهیــه شــد. ابتــدا بــا اضافــه کــردن تدريجــي
ــم زن  ــا ه ــم زدن ب ــه آب و ه ــولفونه ب ــد س 500 پلی اکریل آمی
مکانکیــی، محلــول پلیمــری شــفاف و کینواخــت تهیــه شــد. 
ســپس محلــول عامــل اتصال دهنــده عرضــی اســتات کروم )یــا 
ــه شــد.  ــول پلیمــری اضاف ــه محل ــورد نظــر( ب ــای م غلظت ه
ــم زن  ــتفاده از ه ــا اس ــت( ب ــول ژلان ــوط تهیه شــده )محل مخل
ــم زده  ــاعت ه ــدت 24 س ــه م ــای C°40 ب ــی در دم مغناطیس
شــد و پــس از آن بــه مــدت یــک هفتــه در آون بــا دمــای يــاد 

ــرار داده شــد. شــده ق

آزمون های جذب
ــري از  ــامانه های پليم ــذب س ــار ج ــی رفت ــور بررس ــه منظ ب
 UV-VIS( روش طیف ســنجی جذبــی مرئــی و فرابنفــش
ــا رســم  ــن روش ب ــد. در ای ــتفاده ش spectrophotometer( اس

ــواج،  ــذب ام ــر ج ــه مقادي ــيون و مقايس ــاي كاليبراس منحني ه
ــامانه هاي  ــذب س ــي ج ــدار تقريب ــد، مق ــد از فراين ــل و بع قب
ــور،  ــن منظ ــراي اي ــود ]8[. ب ــن مي ش ــری تعيي ــف پلیم مختل
ــا  ــه ) ب ــا ذرات شيش ــاس ب ــری در تم ــامانه های پلیم ــدا س ابت

شکل 1- ساختار شیمیایی پلی اکریل آمید سولفونه

ابعــاد 297 ميكــرون، مــش 50( و غلظت g/L 5 بــه مدت چهار 
ســاعت در دمــای مــورد نظــر قــرار داده شــد تــا فراینــد جذب 
 k ــدل ــانتریفیوژ )م ــا اســتفاده از س ــرد. ســپس ب صــورت پذی
ــول جــدا شــد و  ــد از محل Sigma ،3-30 آلمــان(، ذرات جام
بــا اســتفاده از دســتگاه طیف ســنجی جذبــی مرئــی و فرابنفــش 
)مــدل V -670 ژاپــن( مقــدار امــواج جــذب شــده بــراي هــر 
نمونــه تعييــن شــد. منحنــی کالیبراســیون بــا اســتفاده از مقاديــر 
ــا غلظت هــاي  جــذب مجموعــه ای از محلول هــاي پلیمــری ب
ــذب  ــدار ج ــتن مق ــا داش ــکل 2(. ب ــد )ش ــم ش ــف رس مختل
ــی کالیبراســیون،  ــا کمــک منحن ــه و ب ــر نمون ــرای ه ــواج ب ام

ــري شــد.  مقــدار ســامانه پليمــري جــذب نشــده اندازه گي

 آزمون زاویه تماس
اندازه گیــری زاویــه تمــاس مايــع- جامــد بــه عنــوان کیــی از 
روش هــای رايــج بررســي تغييــر ترشــوندگی ســطح جامــد در 
تمــاس بــا مایــع  در ايــن مطالعــه مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. 
ــوان ســطح  ــه عن ــای شیشــه )ب ــن منظــور از نمونه ه ــراي اي ب
مشــابه بــا مخــازن ماســه ســنگي( در ابعــاد مشــخص )دیســک 
بــا ضخامــت mm 2 و قطــر cm 1/5( اســتفاده شــد. بــا توجــه 
بــه تجربيــات قبلــي، نمونه هــا ابتــدا بــه مــدت 6 روز در آب 
ــپس  ــور )TDS(Total Dissolved Solid(=7700 ppm ( و س ش
بــه مــدت چهــار روز در نفــت خــام )APIo= 34 ( و در پايــان 
بــه مــدت یــک روز در تمــاس بــا محلــول پلیمــری مــورد نظر 

شکل 2- منحنی کالیبراسیون برای سامانه های کلوئیدی 
     )ppm( پلی اکریل آمید سولفونه/ استات کروم با غلظت اجزای

۵0-500)۴( 25-500)۳( ، 12/5 -500)۲( ،0-500)۱(
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قــرار داده شــد. ســپس نمونه هــا در آون با  C°  40 خشــک شــد 
و زاویــه تمــاس قطــره آب شــور بــا ســطح نمونه هــاي شيشــه 
 VIT 25 بــه كمــك دســتگاه زاويــه تمــاس )  مــدل °C در دمــای
 VCC-HD2100P 6000 ايــران(، کــه مجهــز بــه دوربیــن مــدل
)ســاخت شــرکت SANYO ژاپــن( بــود، انــدازه گرفتــه شــد.

نتایج و بحث
ــق  ــاي رقي ــذب محلول ه ــزان ج ــرات می ــدول ۱ تغيي در ج
ــر  ــده ب ــبكه اي ش ــامانه های ش ــولفونه و س ــد س پلی اکریل آمی
روی ســطح ذرات شیشــه بــا غلظــت پلیمــر آورده شــده اســت. 
همــان طــور كــه دیــده می شــود جــذب ســامانه های شــبكه اي 
شــده کمتــر از محلــول پلی اکریل آمیــد ســولفونه اســت. 
مطالعــات نشــان می دهــد ]9[ کــه علــت جــذب ســامانه های 
ــطح  ــر روی س ــولفونه ب ــد س ــاوی پلی اکریل آمی ــری ح پلیم
ــاي حــاوی  ــن گروه ه ــی بی ــد هیدروژن ــراری پیون شیشــه، برق
ــاي هیدروکســیل  ــد ســولفونه و گروه ه اکســیژن پلی اکریل آمی
)OH( شیشــه اســت. طــرح واره جــذب پليمــر بــر روي 
ســطح شيشــه در شــکل 3 نشــان داده شــده اســت. بــا توجــه 
ــولفونات  ــای کربوکســلایت و س ــا گروه ه ــروم ب ــه ک ــه اینک ب
پلیمــر پلی اکریل آمیــد ســولفونه واکنــش می دهــد و گروه هــای 
حــاوی اکســیژن در دســترس پلیمــر را بــرای جــذب بــر روی 
ســطح شیشــه کاهــش می دهــد در نتیجــه جــذب ســامانه های 
شــبكه اي شــده کمتــر از محلول پلی اکریل آمید ســولفونه اســت 
و بــا افزایــش غلظــت کــروم مقــدار جــذب کاهــش می یابــد. 

ــت  ــش غلظ ــا افزای ــذب ب ــدار ج ــامانه ها مق ــه س ــرای هم ب
ــامانه  ــت س ــدار غلظ ــه مق ــر چ ــد. ه ــش می یاب ــامانه افزای س
ــر روی  ــامانه ب ــذب س ــال ج ــد احتم ــتر باش ــول بیش در محل
ســطح بیشــتر می شــود. در غلظت هــای بــالا، اختــاف غلظــت 
ــر روی ســطح جامــد بیشــتر  ســامانه پلیمــری در محلــول و ب
از غلظت هــای کــم اســت. در نتیجــه، اختــاف غلظــت ســبب 
ــد  ــر روی ســطح جام ــه جــذب ب ــل مولکــول ب افزایــش تمای

ــه می شود. شیش

هم دماهای جذب
تطبیــق داده هــای به دســت آمــده از نتایــج آزمایشــگاهی جــذب 
بــر روی مدل هــای هم دمــای جــذب، مي توانــد بــه پیش بینــی 
ــت  ــذب و یکفی ــای ج ــداد لایه ه ــد تع ــي مانن ــر پديده هاي بهت
ــای  ــا، هم دماه ــای هم دم ــن مدل ه ــد. در بی جــذب کمــک کن
لانگمويــر و فرندلیــش بــه طــور گســترده تری مــورد اســتفاده 

جدول 1- میزان جذب سامانه های رقيق پليمري بر روی دانه های شیشه در غلظت های مختلف پلیمر )نسبت پلی اکریل آمید 
 )90 °C 7700 و دما ppm سولفونه-کروم برای هر سامانه ثابت است و شوری

شکل 3 - طرح واره جذب پلیمر پلی اکریل آمید سولفونه بر روی شیشه

  سامانه پلیمري  ردیف
SPA-Cr3+  

  غلظت
  پلیمر

)ppm( 

  میزان
  جذب

)mg/g(  
  بر روي شیشه

  لیمريپ سامانه  ردیف
SPA-Cr3+  

  غلظت
  پلیمر

)ppm(  

  میزان
  جذب

)mg/g(  
  بر روي شیشه

  خالص SPAپلیمر 1

125 4 

3 25 - 500 

125 4 

250  9 250  6 

500 15 500 11 

750 18 750 15 

1000  21 1000  17 

2  5/12 - 500  

125 4 

4 50- 500  

125 3 

250  8 250  4 

500 13 500 9 

750 17 750 11 

1000  20 1000  14 
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ــه  ــورد توج ــز م ــش ني ــن پژوه ــه در اي ــد ك ــرار می گیرن ق
ــرار گرفــت.  ق

اولیــن مــدل هم دمــای جــذب کــه بــر مبنــای جــذب 
مولکول هــای گاز بــر ســطح جامــد توســعه یافتــه اســت، مــدل 
هم دمــای جــذب لانگمویــر اســت. در مــدل لانگمویــر فــرض 
بــر آن اســت کــه نیروهــای بیــن اتم هــاي ســطح )کــه از لحــاظ 
ــف  ــدازه ای ضعی ــه ان ــر ب ــده اند( و پلیم ــباع نش ــیمیایی اش ش
اســت کــه ضخامــت لايــه جــذب شــده از انــدازه یــک مولکول 
ــه دانســت ]10[.                                                                                                                     ــوان جــذب تک لای ــه و آن را مي ت ــر نرفت فرات

                 )1(

ــت جــذب  ــدار جــذب )qm (mg/g ، ظرفی ــن رابطــه qe مق در ای
تــک لایــه بیشــینه بــر روی ســطح جامــد ) Ce (mg/g ، غلظــت 
تعادلــی در محلــول )mg/L( و K ثابــت لانگمویر )L/mg( اســت. 

مقــدار K زیــاد نشــانه تمایــل جذب شــونده بــه جــاذب اســت.
مولفــه جداکننــده )separation factor( یــا مولفــه تعــادل  
کــه  لانگمویــر  مــدل  در   )equilibrium parameter) (RL(

نشــانه ای از ســازگاری جــذب اســت، ثابــت بــدون بعــد بــوده 
ــه زیــر بیــان می شــود. ــا معادل و ب

           )2(

چهار امکان برای RL وجود دارد.
1(  اگــر RL >  1 < 0 مقــدار جــذب، مطلــوب و ایــده ال اســت. 
2( اگــر RL< 1   مقــدار جــذب نامطلــوب و ناچیــز اســت. 3( 
اگــر RL =1  نشــان دهنده خطــی بــودن جــذب اســت. 4( اگــر 

RL= 0جــذب برگشــت  ناپذیر اســت

ــی اســت.  ــه ای تجرب ــای جــذب فرندلیــش معادل مــدل هم دم
ــی  ــرد خوب ــالا عملک ــذب ب ــای ج ــدل در ظرفیت ه ــن م ای
نداشــته و بــرای ظرفیت هــای متوســط و کــم متناســب اســت. 
ــد  ــه ازای واح ــده ب ــذب ش ــر ج ــدار پلیم ــدل مق ــن م در ای
ــد.                                                                                                             ــه دســت می آی ــر ب ــه زی ــاذب )qe( از رابط ــاده ج ــرم م ج

       )3(

در ایــن رابطــه qe مقــدار جــذب )mg/g( و Ce غلظــت تعادلــی 
 n و Kf  ( mg1-1/n.L1/n/g( اســت. همچنیــن )mg/L( در محلــول

ثابت هــای فرندلیــش هســتند.
مقــدار n  بیــن 1 تــا 10 متغیــر اســت. مقاديــر بيشــتر n، شــدت 
جــذب بــالا را نشــان می دهــد. Kf نشــان دهنده ظرفیــت جذب 
ــالای جــذب  ــالای Kf نشــان دهنده ظرفیــت ب اســت. مقــدار ب
ــی از  ــالای Kf، حاک ــدار ب ــا مق ــراه ب ــدار n<1 هم ــت. مق اس

میــزان بــالای جــذب اســت ]11[.
ــر  ــا بررســی مقادی ــه ب ــن نظری ــت جــذب در ای ــولا یکفی معم
جــذب   ،0/1>1/n >0/5 بــرای   . می شــود.  مطالعــه   1/n

 1/n آســان و 1> n/1<0/5، جــذب  بــرای 1< مطلــوب، 
جذب دشوار پیش بینی می شود ]12[.

اســتاتيك  جــذب  تجربــی  داده هــای  تطابــق   4 شــکل 
ســامانه های رقيــق پليمــري بــر پايــه پلی اکریل آمیــد ســولفونه 
بــر روی ســطح ذرات شیشــه، بــا مدل هــای هم دمــای جــذب 
ــاق  ــق انطب ــد. از طری ــان می ده ــش را نش ــر و فرندلی لانگموی
ــه  ــش ب ــر و فرندلی ــادلات لانگموی ــا مع ــی ب ــای تجرب داده ه
ــادلات  ــب مع ــی )curve fitting(، ضرای ــرازش منحن روش ب
ــای جــذب در جــدول 2  ــب هم دماه ــد. ضرای ــه  دســت آم ب
آورده شــده اســت. از شــکل 4 و مقادیــر ضریــب همبســتگی 
R2 )جــدول 2( اســتنباط می شــود کــه بــرای ایــن ســامانه های 

ــی  ــج تجرب ــر نتای ــری ب ــق بهت ــر تطاب ــدل لانگموی ــری م پلیم
جــذب دارد و از جــذب تک لایــه تبعیــت می کنــد. همچنیــن 
از مقادیــر ضریــب RL هم دماهــای لانگمویــر بــرای جــذب بــر 
روی شیشــه مشــخص اســت کــه بــرای ایــن ســامانه ها 
RL>1< 0 اســت کــه نشــان دهنــده مقــدار جــذب مطلــوب و 
پلی اکریل آمیــد  پلیمــری  بــرای محلــول  اســت.  ایــده ال 
ــا  ــه ب ــدار اســت ک ــن مق ــب RL کمتری ــدار ضری ســولفونه مق
ــامانه های  ــه س ــبت ب ــامانه نس ــن س ــر ای ــذب بالات ــدار ج مق
شــبكه اي شــده هم خوانــی دارد. همچنيــن بــرای اين ســامانه ها 
n/1<1 اســت. بنابرایــن جــذب ایــن ســامانه ها بــر  بیــن 0/5< 
روی شیشــه را مي تــوان در محدوده جذب آســان تقســیم بندی 
ــت  ــش غلظ ــا افزای ــود ب ــده می ش ــه دی ــور ک ــرد. همان ط ک
n/1 افزایــش می یابــد و جــذب  کــروم، مقادیــر ضرایــب RL و 
ــه  ــور ک ــود. همان ط ــان دور می ش ــوب و آس ــت مطل از حال
ــر  ــا پلیم ــروم ب ــش ک ــد واکن ــح داده ش ــن توضی ــش از ای پی
ســبب کاهــش تعــداد گروه هــای حــاوی اکســیژن پلیمــر جهت 
جــذب بــر روی ســطح شیشــه می شــود. بنابرایــن تمایــل بــه 
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جــذب بــا حضــور کــروم، کاهــش یافتــه و جــذب از حالــت 
مطلوب و آسان، دور می شود.

 
ترمودینامیک جذب

پلیمــر  جــذب  میــزان  بــر  دمــا  تأثیــر   3 جــدول  در 
ــق شــبكه اي شــده  ــامانه های رقي پلی اکریل آمید ســولفونه و س
ــرای  ــود ب ــده می ش ــه دی ــور ک ــت. همان ط ــده اس آورده ش
همــه ســامانه ها بــا افزایــش دمــا، مقــدار جــذب کاهــش یافتــه 

                  : 90 °C شکل 4- منحنی های هم دماهای جذب سامانه های رقيق پلی اکریل آمید سولفونه-كروم بر روی سطح ذرات شیشه در دمای
)ppm:  ۱( 500-0، )۲( 500- 12/5 ، )۳( 500-25 )۴(500-۵0  )غلظت اجزاء(

جدول 2- ضریب های مدل های لانگمویر و فرندلیش برای جذب سامانه های رقيق پلی اکریل آمید سولفونه-كروم بر روی سطح 
  90 °C ذرات شیشه در دمای

ــودن  ــازا ب ــت گرم ــه عل ــد ب ــوع می توان ــن موض ــت. ای اس
ــورد بررســي  ــه، بيشــتر م ــه در ادام ــد ك ــش جــذب باش واکن

ــت. ــه اس ــرار گرفت ق
 بررســی و مطالعــه ترمودینامیــک جــذب، اطلاعــات مهمــی از 
نــوع و ســازوكار جــذب فراهــم می کنــد. کیــی از متغیرهــای 
ــت.  ــس )ΔG( اس ــرژی آزاد گیب ــک، ان ــی در ترمودینامی اساس
ΔG معیــار مهــم ترمودینامکیــی بــرای مشــخص کــردن 

خودبه خــودی بــودن فرایندهــا اســت. همان طــور کــه در رابطه 

 سامانه پلیمري  ردیف
SPA-Cr3+ 

  هاي مدل فرندلیشضریب  نگمویرهاي مدل لاضریب

1 0 -500  

Qm= 96/39  (mg/g) 
K= 00112/0  (L/mg) 

R2= 996/0  
RL= 64/0  

K= 225/0  (mg1-n.Ln/g) 
n= 513/1  

R2= 987/0  
1/n= 66/0  

2 
5/12 -500  

 

Qm= 59/42  (mg/g) 
K= 00089/0  (L/mg) 

R2= 999/0  
RL= 69/0  

K= 164/0  (mg1-n.Ln/g) 
n= 432/1  
R2= 996/0  
1/n= 70/0  

3 25- 500 

Qm= 59/38  (mg/g) 
K= 00081/0  (L/mg) 

R2= 995/0  
RL= 71/0  

K= 129/0  (mg1-n.Ln/g) 
n= 407/1  
R2= 992/0  
1/n= 71/0  

4 50 - 500  

Qm= 74/39  (mg/g) 
K= 00054/0  (L/mg) 

R2= 991/0  
RL= 79/0  

K= 064/0  (mg1-n.Ln/g) 
n= 282/1  
R2= 990/0  
1/n= 78/0  
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)7700 ppm جدول 3- میزان جذب سامانه های رقيق پليمري بر روی دانه های شیشه در دماهای مختلف )شوری

ــی  ــا آنتالپ ــس ب ــرژی آزاد گیب ــدار ان ــود مق ــده می ش ــر دی زي
ــاط دارد. ــی )ΔS( ارتب )ΔH( و آنتروپ

        )4( 

ــت  ــد(، R ثاب ــدون بع ــی )ب ــت تعادل ــالا K ثاب ــه ب در معادل
ــور  ــت. همان ط ــا )K( اس ــا )J/mol.K( و T دم ــی گازه جهان
کــه از معادلــه بــالا مشــخص اســت بــا داشــتن مقــدار ثابــت 
ــر حســب  ــرات lnK ب ــای تغیی ــی )K( و رســم منحنی ه تعادل
T/1، می تــوان بــه مقادیــر ΔH و ΔS دســت یافــت ]8[. 

ــود  ــی وج ــت تعادل ــبه ثاب ــرای محاس ــی ب ــای مختلف روش ه
دارد. برخــي پژوهشــگران ثابــت تعادلــی K را بــر اســاس ثابت 
هم دمــا لانگمویــر کــه ثابتــی بعــد دار اســت، محاســبه کرده انــد 
]13-15[. در برخــي ديگــر از مطالعــات، ثابــت تعادلــی K بــا 

استفاده از معادله زیر محاسبه شده است ]8 و 16[. 
)5(

                                                                                                                                                        
ــی  ــت تعادل ــول و Ce غلظ ــر در محل ــه پلیم ــت اولی Ci غلظ

ــه،  ــن معادل ــت. در ای ــذب اس ــد از ج ــول بع ــر در محل پلیم
ــاي  ــن در جرم ه ــد؛ بنابرای ــا نمی کن ــاذب نقشــی ایف ــرم ج ج
ــه دســت  ــی کیســان ب ــت تعادل ــر ثاب ــف جــاذب، مقادی مختل

ــت. ــت اس ــه نادرس ــد ک می آی
ــا  ــی K ب ــت تعادل ــدار ثاب در تعــدادی دیگــر از مطالعــات، مق

ــر محاســبه شــده اســت ]17 و 18[.  ــه زي ــتفاده از معادل اس

)6( 

 Ce ــول و ــه پلیمــر در محل ــول، Ci غلظــت اولی V حجــم محل
غلظــت تعادلــی در محلــول )mg/L( و m جــرم جــاذب اســت.  
ــز       ــد RT نی ــد ΔG ، J/mol و واح ــه واح ــه اینک ــه ب ــا توج ب
J/mol اســت؛ ثابــت تعــادل )K( می بایســت بــدون بعــد باشــد. 

ــر،  ــع ديگ ــياري از مناب ــه 5 و بس ــه معادل ــه ب ــا توج ــي ب ول
ثابــت تعــادل بــه دســت آمــده بعــددار بــوده و اســتفاده از آن 
ــرژی آزاد  ــد ان ــي مانن ــای ترمودینامکی ــبه متغیره ــرای محاس ب
گیبــس، آنتروپــی و آنتالپــی، تحليــل نتايــج را تحــت تأثيــر قرار 
ــی بیــن مــاده  ــه طــور كلــي برهم كنــش تعادل مي دهــد]19[. ب
ــه  ــوان ب ــول را مي ت ــاده جــاذب درون محل جــذب شــده و م

شــكل زيــر نوشــت: 
)7(

ــول       ــر در محل ــی پلیم ــت تعادل ــش، Ce غلظ ــن برهم کن در ای
ــذب  ــر ج ــت پلیم ــد )g/L( و Cs غلظ ــت جام S غلظ  ،)g/L(
شــده بــر روی جامــد )g/L( اســت. ثابــت تعادلــی ايــن 

برهم كنش،  به شكل معادله زير نوشته مي شود: 
                      )8(  

ــه  ــن معادل ــده از اي ــت آم ــر بدس ــه مقادي ــه اينك ــه ب ــا توج ب
ــا  ــي ]19[، ب ــع علم ــي مناب ــاس برخ ــر اس ــتند، ب ــد نيس بي بع
ــه آب  ــوط ب ــر ]w[  مرب ــر Keq در متغی ــردن مقادي ــرب ك ض

  سامانه پلیمري  ردیف
SPA-Cr3+  

  دما
)K( 

  میزان
  جذب

)mg/g(  
  بر روي شیشه

  لیمريپ سامانه  ردیف
SPA-Cr3+  

  دما
)K(  

  میزان
  جذب

)mg/g(  
  بر روي شیشه

1 0 – 500  

٣۶١ ٣۵ 

3 25 - 500 

٣۶٣ 11 

٣۴٣ ١٧ ٣۴٣ 12 

٣٢٣ ١٨ ٣٢٣ 13 

٣٠٣ ٢١ ٣٠٣ 14 

2  5/12 - 500  

٣۶٣ 13 

4 50- 500  

٣۶٣ 9 

٣۴٣ 14 ٣۴٣ 5/9 

٣٢٣ 15 ٣٢٣ 10 

٣٠٣ 17 ٣٠٣ 11 
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)w[=  55/5 mol/L[  يــا 1000 g/L =]w[ ، متناســب بــا نــوع 
واحــد اســتفاده شــده بــراي غلظت هــا(، مقــدار ثابــت 

ــود: ــبه مي ش ــر محاس ــه زي ــد از معادل ــی)K( بي بع تعادل
)9(

در پژوهــش حاضــر، w[= 1000 g/L[  در نظــر گرفتــه شــد و 
بــا داشــتن مقاديــر ثابــت تعادلــی )K( و رســم منحنــی تغییرات 
T/1 )شــكل 5(، مقادیــر شــاخص های  lnK بــر حســب 

ترمودینامکیی ΔG، ΔH و ΔS محاسبه شد.
بــه طــور كلــي در مبحــث جــذب پلیمرهــا از درون محلــول بر 
روی ســطوح مختلــف می تــوان بــا بررســی ΔH، فیزکیــی یــا 
شــیمیایی بــودن پدیــده جــذب را مشــخص کــرد. اگــر مقــدار   
ΔH< -25 KJ/mol  باشــد، پديــده جــذب از نــوع فیزکیــی و 

ــیمیایی  ــوع ش ــذب از ن ــد، ج ــر   ΔH> -40 KJ/mol  باش اگ
اســت ]4و 8[. بــا داشــتن مقادیــر ΔH و TΔS، می تــوان اثــرات 
ــا هــم مقایســه و مشــخص کــرد کــه  ــی را ب ــی و آنتروپ آنتالپ
ــن دو  ــک از اي ــر کدام ی ــت تأثی ــتر تح ــذب بیش ــش ج واکن
اســت. اگــر   باشــد نشــان دهنده ایــن اســت 
کــه جــذب پلیمــر بــر روی ســطح جامــد، بیشــتر تحــت تأثیــر 

افزایــش بی نظمــی اســت تــا انــرژی واکنــش.
ــر  ــه مقادی ــه شــده در جــدول 4 نشــان مي دهــد ک ــج اراي نتای
ــه  ــت ك ــی اس ــا منف ــه نمونه ه ــرای هم ــس ب ــرژی آزاد گیب ان
ــامانه ها  ــن س ــذب ای ــد ج ــودن فراین ــودی ب ــر خودبه خ بيانگ
بــر روی ذرات شیشــه اســت. همان طــور کــه دیــده می شــود 
ــتر  ــش بيش ــبب كاه ــا س ــش دم ــا، افزای ــام نمونه ه ــرای تم ب
ــت  ــر مثب ــود. اث ــس می ش ــرژی آزاد گیب ــدن( ان ــر ش )منفی ت
دمــا بــر خودبه خــودی بــودن فراینــد جــذب، بــه دلیــل تأثیــر 
افزايــش آنتروپــي بــر انــرژی آزاد گیبــس اســت. بــه عبــارت 
ــودن  ــازا ب ــر گرم ــی ب ــی آنتالپ ــر منف ــه مقادی ــا اینک ــر ب دیگ
ــر  ــش تأثي ــا ســبب افزای ــش دم ــا افزای ــت دارد ام ــد دلال فراین
آنتروپــی در انــرژی آزاد گیبــس و افزایــش خودبه خــودی 
ــرای  ــده ب ــت آم ــه دس ــر ب ــود. از مقادی ــش می ش ــودن واکن ب
ــرای همــه نمونه هــا  نســبت TΔS/ΔH مشــخص اســت کــه ب
بــا افزایــش دمــا ایــن نســبت افزایــش یافتــه اســت کــه نشــان 
ــرات  ــی بیــش از اث ــرات آنتروپ ــر اث مي دهــد در دماهــای بالات
آنتالپــی، فرآينــد جــذب و انــرژی آزاد گیبــس را تحــت تأثیــر 

ــرار می دهد. ق
همان طــور کــه مشــخص اســت در دمــای مشــخص، کمتریــن 
ــد  ــه محلــول پلی اکریل آمی ــوط ب مقــدار نســبت TΔS/ΔH مرب
ــن موضــوع  ــدون حضــور کــروم اســت. علــت ای ســولفونه ب
ــرات  ــودن تغیی ــتر ب ــی و بیش ــرات آنتروپ ــودن تغیی ــر ب کمت
ــولفونه  ــد س ــری پلی اکریل آمی ــول پلیم ــذب محل ــی ج آنتالپ
ــولفونه  ــد س ــول پلی اکریل آمی ــت. در محل ــروم اس ــدون ک ب
ســامانه های  از  بیشــتر  پلیمــری  زنجیره هــای  بی نظمــی 
ــبکه ای  ــا ش ــت. ب ــروم اس ــده ک ــبکه ای کنن ــل ش ــاوی عام ح
 Relaxation( ــتراحت ــان اس ــري، زم ــامانه هاي پليم ــدن س ش
ــان  ــه زم ــه این ک ــه ب ــا توج ــه و ب ــش يافت ــا افزای Time( آن ه

اســتراحت، تابــع میــزان اتصــالات عرضــي و گره خوردگی هــا 
ــتراحت  ــان اس ــدار زم ــه مق ــر چ ــت، ه )Entanglement( اس

بیشــتر باشــد بی نظمــی زنجیره هــای پلیمــری در ســامانه 
ــا  ــن در ســامانه های شــبکه ای شــده ب ــر می شــود. بنابرای کمت
تشــیکل پیونــد بیــن زنجیره هــای پلیمــری، تحــرک زنجیره هــا 
 TΔS و بی نظمــی کاهــش می یابــد. مثبــت بــودن مقاديــر
بــراي تمامــي ســامانه ها نشــان مي دهــد كــه در فراینــد جــذب 
ــر روی  ــول و جــذب ب ــاز محل ــر از ف ــدن پلیم ــارج ش ــا خ ب
ســطح جامــد بی نظمــی افزایــش می یابــد. بــا ايــن وجــود در 
دمــاي مشــخص، ميــزان افزايــش آنتروپــی و بي نظمــي بــرای 
ــراي  ــدار مربوطــه ب ســامانه هاي شــبكه اي شــده بيشــتر از مق
ــر  محلــول پلی اکریل آمیــد ســولفونه اســت. علــت ديگــر کمت
ــولفونه  ــد س ــول پلی اکریل آمی ــبت TΔS/ΔH محل ــودن نس ب

شکل 5 - منحنی های ثابت تعادل-دما برای جذب سامانه های 
شبكه اي شده پلی اکریل آمید سولفونه- کروم بر روی ذرات شیشه با 
 -500 )3(  25-500 )2( ،۵0-500)1( )ppm( غلظت های اجزای

0-500 )4( ، 12/5
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نســبت بــه ســامانه های شــبكه اي شــده ایــن اســت کــه مقــدار 
ــر  ــده کمت ــبكه اي ش ــامانه های ش ــرای س ــی جــذب ب گرمازای
از محلــول پلی اکریل آمیــد ســولفونه اســت. بــه عبــارت ديگــر 
ــه در  ــت ك ــوان گف ــده مي ت ــه دســت آم ــج ب ــاس نتاي ــر اس ب
ســامانه های شــبكه اي شــده جــدا شــدن زنجيره هــاي پلیمــري 
ــد  ــه، نيازمن ــطح شیش ــر روی س ــا ب ــامانه و جــذب آن ه از س
انــرژی و گرمــای بیشــتری بــوده و  گرمازایــی فراینــد جــذب 
ســامانه های شــبكه اي شــده بــر روی شیشــه، کمتــر از مقــدار 

ــولفونه اســت. ــد س ــول پلی اکریل آمی ــه محل ــوط ب مرب

آزمون هاي زاویه تماس
از  يكــي  ســطح،  تمــاس  زاويــه  تغييــرات  اندازه گيــري 
شــاخص هاي بررســی تغييــر ترشــوندگي ســطح ســنگ 
مخــازن نفتــي اســت. ترشــوندگی بــه صــورت تمایــل ســیال 
بــه چســبیدن یــا گســترش بــر روی ســطح جامــد در حضــور 

جدول 4- مولفه های ترمودینامکیی جذب سامانه های کلوییدی بر روی دانه های شیشه

ســیال غیرقابل امتــزاج تعريــف مي شــود ]20[. بــه منظــور درک 
بهتــر ســازوكار تأثیرگــذاري ســامانه هاي پليمــري بــر تراوایــی 

ــد. ــام ش ــاس انج ــه تم ــاي زاوي آب، آزمون ه
ــاس  ــه تم ــاي زاوی ــه آزمون ه ــوط ب ــر مرب ــکل 6 تصاوی ش
ــاس در  ــای تم ــر زوای ــد. مقادی ــان می ده ــه را نش آب - شیش
جــدول 5 آورده شــده اســت. همان طــور کــه دیــده می شــود 
محلــول پلی اکریل آمیــد ســولفونه بیشــتر از ســامانه شــبكه اي 
ــار  ــا رفت ــه ب ــد ك ــت میک ن ــه را آب دوس ــطح شیش ــده س ش
ــق دارد.  ــه تطاب ــر روی شیش ــری ب ــامانه هاي پلیم ــذب س ج
ــا توجــه بــه اینکــه پلی اکریل آمیــد ســولفونه، پلیمــری آب- ب
ــر روی ســطح بیشــتر  ــر چــه جــذب آن ب دوســت اســت، ه
باشــد میــزان آب دوســت شــدن ســطح نيــز بیشــتر مي شــود. 
ــه  ــه فاصل ــت ب ــل نف ــطح، تمای ــدن س ــت تر ش ــا آب دوس ب
گرفتــن از ســطح و جــاری شــدن در مراکــز تخلخل هــا 
افزایــش می يابــد. همچنیــن نفــت از تخلخل هــای کوچک تــر 

شکل 6- زاویه تماس آب در هوا با سطح شیشه 1- قبل از جذب 2- پس از جذب محلول پلیمری پلی اکریل آمید سولفونه، 3- پس از جذب 
  )50/ 500 ppm( سامانه شبكه اي شده پلي اكريل آميد سولفونه-كروم

SPA-Cr3+ (CDG) T (K) K  ΔH TΔS ΔG TΔS/ΔH 

500-0 

363 00/6 56/4883- 65/545 21/5429 - 11/0- 

343 80/6 56/4883- 59/515 15/5399 - 11/0- 

323 20/7 56/4883- 52/485 08/5369 - 10/0 - 

303 40/8 56/4883- 46/455 02/5339- 09/0- 

500-5/12 

363 07/5 08/4015- 69/870 77/4885- 22/0 - 

343 46/5 08/4015- 72/822 80/4837 - 20/0- 

323 85/5 08/4015- 74/774 82/4789 19/0 - 

303 63/6 08/4015- 77/726 85/4741 - 18/0 - 

500-25 

363 19/4 91/3658- 12/691 03/4350- 19/0 - 

343 57/4 91/3658- 04/653 95/4311- 18/0 - 

323 95/4 91/3658- 96/614 87/4273 - 17/0- 

303 33/5 91/3658- 88/576 79/4235- 16/0 - 

500-50 

363 27/3 68/3003 - 74/560 42/3564 - 19/0 - 

343 45/3 68/3003 - 85/529 53/3533 - 18/0 - 

323 64/3 68/3003 - 95/498 63/3502- 17/0- 

303 00/4 68/3003 - 06/468 74/3471- 16/0 - 
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ــذا   ــد. ل ــت مي کن ــر حرک ــای بزرگ ت ــمت تخلخل ه ــه س ب
آب دوســت تر شــدن ســطح تخلخل هــا ســبب جريان پذيــري 
ــزان  ــط متخلخــل شــده و مي ــر نفــت در محی ــر و راحت ت بهت

بازیافــت نفــت را افزایــش مي دهــد. 

نتیجه گيري 
ــار جــذب ســامانه هاي  ــه آزمایشــگاهی حاضــر، رفت در مطالع
ــر روی  ــولفونه ب ــد س ــه پلی اکریل آمی ــر پای ــق ب ــري رقي پليم
ــه ســامانه هاي  ــه شــد. مشــخص شــد ک ســطح شیشــه مطالع
پليمــري شــبكه اي شــده در مقايســه بــا محلــول پلي اكريل آميد 
ــد.  ــه دارن ــطح شيش ــر روي س ــري ب ــذب كمت ــولفونه، ج س
ــدل  ــر از م ــر بهت ــذب لانگموی ــای ج ــدل هم دم ــن م هم چنی
ــامانه های  ــذب س ــگاهی ج ــای آزمایش ــا داده ه ــش ب فرندلی
ــی  ــده از بررس ــت آم ــه دس ــج ب ــت. نتای ــق داش ــق تطاب رقي

جدول 5 - زاویه تماس آب با سطح شیشه قبل و بعد از جذب سامانه های پلیمری

ــامانه ها  ــن س ــه جــذب ای ــان داد ک ــک جــذب نش ترمودینامی
ــازا  ــودی و گرم ــدی خودبه خ ــه، فراین ــطح شیش ــر روی س ب
بــوده و علي رغــم افزایــش جــذب ســامانه ها بــا افزایــش دمــا، 
فراینــد جــذب بیشــتر تحــت تأثیــر تغييــرات آنتروپــی اســت 
ــز  ــه تمــاس ني ــاي زاوی ــج آزمون ه ــی. نتاي ــرات آنتالپ ــا تغيي ت
نشــان داد کــه ســامانه های شــبكه اي شــده کم تــر از محلــول 
ــطح  ــتي س ــر آب دوس ــث تغيي ــولفونه باع ــد س پلی اکریل آمی
می شــوند. بــا توجــه بــه بررســي هاي انجــام شــده در پژوهــش 
حاضــر، ســامانه هاي کلوئیــدی )کــه جــذب کمتــری نســبت به 
محلــول پلی اکریل آمیــد ســولفونه نشــان دادنــد( قابلیــت بســيار 
ــد.  ــه منظــور اســتفاده در بهبــود بازيافــت نفــت دارن ــادي ب زي
ــد  ــا باي ــي آن ه ــاختار نهاي ــدی و س ــود فرمول بن ــن وج ــا اي ب
ــا شــرايط مخــزن نفتــي مــورد نظــر تنظيــم شــود. متناســب ب

  )°(زاویه تماس   لیمريسامانه پ
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