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چکیده
با توجه به اینکه عمر بیشتر مخازن نفتی دنیا از جمله ایران به نیمه دوم خود رسیده و  میزان برداشت نفت از آنها به مقدار قابل ملاحظه ای کاهش یافته است، استفاده از روشهای ازدیاد برداشت را امری اجتناب ناپذیر می نماید. در این میان تزریق گاز دی اکسید کربن در چند دهه گذشته مورد توجه خاصی قرار داشته است. یکی از دلایل این توجه ویژه، مسائل زیست محیطی متعددی است که انتشار این گاز گلخانه ای در محیط به وجود می آورد. از طرفی دیگر نفوذ ملکولی فوق العاده این گاز در نفت و بدنبال آن خاصیت سبک کنندگی و افزایش تحرک پذیری نفت، این گاز را جزء یکی از موثرترین سیالات ازدیاد برداشت قرار داده است. اما از طرفی تحرک پذیری بالای گازها در مقایسه با نفت، که نتیجه آن پدیده انگشتی شدن و عدم توانایی جاروب کردن بسیاری از مناطق مخزن می باشد، چالش هایی را در برابر مهندسان نفت قرار داده است. یکی از راه های مقابله با این چالش، استفاده از سورفکتانت ها و تزریق گاز به صورت فوم می باشد که تحرک پذیری گاز را تا حد قابل قبولی کاهش می دهد. با این وجود، بسیاری از فوم های متداول در تماس با نفت و آب با شوری بالا و در شرایط دمایی بالای مخزن ناپایدار شده و عملکرد خود را از دست می دهند. در این مطالعه با ترکیب دو نوع سورفکتانت آنیونی و زویتریونیک و ایجاد یک ترکیب امولسیون پایدار بین نفت و فاز آبی سورفکتانت، یک فوم پایدار ایجاد شده و با کمک نانوذرات کربنی عامل دار شده، پایداری فوم تا 75% بهبود یافته است. همچنین جهت اطمینان از عملکرد فوم در شرایط دینامیکی، تزریق فوم CO2 در میکرومدل انجام پذیرفت و درصد بازیافت نهایی نفت 5/13% افزایش پیدا کرد. 
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مقدمه
در طول تولید نفت از مخازن تحت الارضی، تقریباً 65% از نفت اولیه درجا (OIIP) در مخزن باقی می ماند. این نفت باقیمانده هدفی برای روش‌های ازدیاد برداشت نفت (EOR) است که در حال حاضر شامل سیلابزنی گاز یا حلال، سیلابزنی مواد شیمیایی، بازیابی حرارتی یا ترکیبی از این تکنیک‌ها می‌شود [1]. از طرفی در دهه های اخیر مدفون سازی یا ذخیره سازی CO2 در مقیاس بزرگ در سازندهای زمین شناسی تحت الارضی، با هدف محدود کردن انتشار گرمایش جهانی به 5/1 درجه سانتیگراد، مورد توجه و تاکید جوامع بین المللی قرار گرفته است [2]. در نتیجه استفاده از CO2 جهت عملیات ازدیاد برداشت می تواند یک روش مقرون به صرفه برای ایجاد زیرساخت های لازم برای پروژه های بزرگ در صورت بهینه سازی مشترک، برای تولید نفت و ذخیره CO2 ارائه کند [3]. استفاده از CO2 به عنوان یک روش موثر ازدیاد برداشت نفت اثبات شده و به طور گسترده در میادین نفتی مختلف در سراسر جهان استفاده می شود [4]. تزریق CO2 به طور عمده از طریق مکانیسم های رانش گاز، تورم نفت، کاهش کشش بین سطحی (IFT) و کاهش ویسکوزیته نفت، به افزایش بازیابی نفت کمک می کند [5]. روش ازدیاد برداشت CO2 دارای محدودیت‌های ذاتی است که عمدتاً به دلیل ویسکوزیته بسیار پایین آن (cp 02/0 – 07/0 در 25 درجه سانتی گراد و psi 950-1450) در مقایسه با بیشتر نفت‌های خام موجود در سازندهای تحت الارضی است [6]. ویسکوزیته و چگالی کم CO2 می تواند باعث مشکلات شدید کنترل تحرک پذیری مانند پدیده انگشتی شدن [7]،  جدایش ثقلی [8]، عبور گاز از طریق کانال های با نفوذپذیری بالا و جبهه جابجایی ناپایدار گردد. در نتیجه این عوامل باعث میانشکن شدن سریع جبهه گاز می شود و در نهایت باعث شکست پروژه ازدیاد برداشت، به ویژه در مخازن با درجه ناهمگونی بالا و همچنین مخازن حاوی نفت نسبتا سنگین می شود [9].
محققین مختلفی در سال های گذشته، روش‌های ازدیاد برداشت هیبریدی (ترکیبی) مبتنی بر CO2 را برای غلبه بر مشکلات تحرک پذیری مرتبط با تزریق CO2 و بهبود بازیابی نفت باقی‌مانده با روش‌های مختلف مانند تولید فوم، بهبود ضریب جابجایی، کاهش کشش بین سطحی و امولسیون‌سازی نفت خام طراحی و اجرا کرده‌اند [10-13]. فوم در حقیقت با پراکنده شدن یک فاز گسسته گاز در فاز پیوسته مایع با استفاده از سورفکتانت ها تولید و پایدار می شود. بعبارتی فاز مایع حاوی حباب‌های گاز است که توسط لاملا[footnoteRef:1] (لایه‌های نازک مایع) از هم جدا می‌شوند [14]. از آن جایی که فوم دارای ویسکوزیته موثر بسیار بالاتری نسبت به گاز است، توانایی آن برای بهبود راندمان جاروب CO2 تزریقی یا گازهای دیگر مورد توجه قرار گرفته است . فوم می تواند پدیده های جدایش ثقلی و انگشتی شدن مرتبط با چگالی و ویسکوزیته کم گازهای تزریق شده برای بازیافت نفت را کاهش دهد. علاوه بر این، با کنترل مقاومت جریان موضعی فوم، انحراف سیالات تزریق شده از لایه‌های با نفوذپذیری بالا به لایه‌های با نفوذپذیری کم اتفاق می افتد [15]. در گذشته، فرمول سورفکتانت انتخاب شده برای فرآیند ازدیاد برداشت فوم عمدتاً بر روی بهینه‌سازی قابلیت کف سازی، پایداری کف و فرآیند جذب سطحی متمرکز بوده و کشش بین سطحی بین فاز آبی و نفتی کنترل نمی شد [16-19]. از طرفی این فوم‌های پایدار با وجود قابلیت کنترل تحرک پذیری بالا، فقط می‌توانند اندکی کشش بین سطحی نفت-آب (O-W) را کاهش دهند و در نتیجه نفت مانعی در جهت حرکت فوم خواهد بود و منجر به فشار مویینگی بالا می‌شود. در مخازن شکافدار، فوم های ضعیفی که از طریق مکانیسم محدود snapp-off به وجود می آیند، قادر به ایجاد این فشار مویینگی بالای ماتریس نخواهند بود [20]. همچنین در مخازن کم تراوا، فشار مویینگی بالا باعث کاهش پایداری فوم و عدم جاروب نفت می شود [21]. بنابراین، کاهش کشش بین سطحی فوم به طور بالقوه می تواند کارایی فرآیند تزریق فوم را افزایش دهد. با این حال، کاهش زیاد کشش بین سطحی از طرفی باعث کاهش پایداری فوم نیز می شود. جذب رقابتی سورفکتانت ها در سطح تماس آب-گاز و آب-نفت اثرات نامطلوبی بر روی پایداری فوم و کاهش کشش بین سطحی دارد. اغلب ساختارهای سورفکتانت ایده آل برای فوم کامل (پایدار) و کشش بین سطحی بسیار کم، با هم متناقض هستند. به عنوان مثال، زنجیره آلکیل شاخه دار و دم آبگریز طولانی برای فوم های N2 مخرب هستند اما برای کشش بین سطحی کم مفید هستند [22, 23]. از این رو، اختلاط دو فرمول، یکی برای کاهش کشش بین سطحی و دیگری برای تقویت پایداری فوم، به عنوان روش پیشرو برای به دست آوردن فوم های  با کشش بین سطحی بسیار پایین (ultra-low IFT) مطرح گردیده است [24]. مطالعات بسیار محدودی وجود دارد که در آن خواص کشش بین سطحی کم و فوم قوی به طور همزمان با یک فرمول به دست آمده است. برخی از محققان یک فرآیند آلکالین / سورفکتانت / فوم (ASF) را پیشنهاد کردند که در آن فوم به جای پلیمر به عنوان یک عامل کنترل تحرک در فرمول‌های آلکالین / سورفکتانت / پلیمر (ASP) استفاده می‌شود [25, 26]. یک فرمول فوم با کشش بین سطحی کم بدون آلکالین با افزودن تقویت کننده های کف به فرمولاسیون های کم IFT توسط شوالیر و همکاران گزارش شده است [27]. با این حال، فرمول‌های ارائه شده نسبت به یون‌های دو ظرفیتی ناپایدار هستند و آنها را در مخازن کربناته که حاوی مقادیر قابل توجهی یون‌های دو ظرفیتی هستند نامناسب می‌سازد. اخیراً یک فرآیند گاز کم تنش (LTG) پیشنهاد شده است [28]. فرمول های گزارش شده شامل یک جزء سوم اضافه شده به مخلوط سورفکتانت آنیونی برای بهبود حلالیت آبی با یون های دو ظرفیتی است. با این حال، فوم پذیری فرمول به وضوح نشان داده نشد، و هیچ شواهد واضحی مبنی بر وجود فوم قوی در نتایج آزمایش سیلابزنی وجود نداشت. دانگ و همکاران استفاده از ترکیب یک سورفکتانت آنیونی و زویتریونیک را به عنوان فوم با کشش بین سطحی بسیار کم پیشنهاد دادند. آنها از ترکیب internal olefin sulfonate (IOS) و lauryl betaine (LB) با نسبت ترکیب 4:6 استفاده کردند. اما فرمولاسیون پیشنهادی آنها در تماس با یون های دو ظرفیتی ناپایدار بود. از این رو آنها سورفکتانت carboxylate L38 را به عنوان ماده سوم به فرمولاسیون خود اضافه کردند [29]. در سالهای اخیر نانوذرات به‌عنوان عاملی برای تثبیت فوم‌های مورد استفاده در عملیات تولید نفت به‌طور گسترده مورد بررسی قرار گرفته‌اند [30-36]. اخیراً نانوذرات عامل دار به عنوان جایگزین عوامل تقویت کننده فوم شناخته شده اند. این ذرات تمایل دارند خود را در سطح مشترک گاز-مایع و در مرز فوم قرار دهند و به این ترتیب، تماس مستقیم بین گاز و مایع کاهش می یابد [37]. این به نوبه خود به افزایش حداکثر آستانه فشار مویینگی کمک می کند و بیشتر منجر به کاهش زهکشی[footnoteRef:2] مایع و نفوذ گاز می شود و در نتیجه باعث کاهش پارگی حباب (درشت شدن[footnoteRef:3]) و ادغام[footnoteRef:4] می شود [38]. یو و همکاران آزمایش‌های جذب را بر روی نمونه‌ مغزه های مخزن ماسه سنگ و کربناته انجام دادند و به این نتیجه رسیدند که نانوذراتی که به درستی عامل دار شده‌اند نسبت به بسیاری از انواع سورفکتانت‌ها جذب کمتری دارند. آنها همچنین مشاهده کردند که نانوذرات عامل دار شده هیچگونه رسوب، تغییر نفوذپذیری و مسدود شدن مخزن ایجاد نکردند [39]. با این حال، بهبود قابل توجهی در پایداری کف به دلیل رفتار سینرژیک سورفکتانت با نانوذرات مشاهده شد [36]. سختیول و همکاران اثر نانو کربن دات (CND)، نانو کربن دات سدیم (NaCND) و نانو کربن دات آمونیوم (NH4CND) را بر پایداری فوم شش نوع سورفکتانت در غیاب نفت را بررسی کردند. آنها نشان دادند که ذرات نانو کربن پایداری فوم را تا 70 درصد حتی در غلظت های بسیار کم حدود ppm 5 تا 100 بهبود می بخشند [40]. همچنین عرب و همکاران مطالعه مروری جامعی بر روی تاثیر نانوذرات سیلیکا بر روی افزایش پایداری امولسیون نفت در آب و فعل و انفعال بین نانوذرات با بار سطحی متفاوت و انواع سورفکتانت ها انجام دادند [41]. [1:  Lamella]  [2:  Drainage]  [3:  Coarsening]  [4:  Coalescence] 

در مطالعات قبلی از نانوذراتی (عمدتا غیر آلی) استفاده شده است که در شرایط شوری بالا، دما و فشار، ناپایدار (یا حداقل آزمایش نشده) هستند. این را می توان به خواص سطحی، ناپایداری مواد، اندازه بزرگتر، چگالی بیشتر و عملکرد نامناسب سطحی این ذرات برای شرایط مخزن هدف نسبت داد. علاوه بر این، بیشتر این ذرات به عنوان عوامل فعال سطحی پوشش داده می شوند و یا عامل دار می شوند که این روش باعث مقرون به صرفه نبودن عملیات می شود. همین مطالعات همچنین از نانوذرات در غلظت‌های بسیار بالا بیش از ppm 1000 یا 1/0% وزنی و معمولاً در مرتبه ppm 10000 یا 1% وزنی استفاده کردند. این مسئله استفاده از آن را در عملیات در مقیاس میدانی غیر موجه می کند. 
در این مطالعه، هدف ما پیشنهاد یک فرمولاسیون سورفکتانت ثابت عاری از آلکالین، جهت تولید فوم با پایداری مناسب در تماس با نفت و کشش بین سطحی کم می باشد. از این رو تاثیرات نانوذرات کربنی عامل دار شده با گروه های متفاوت با غلظت ppm 100 بر روی پایداری فوم به صورت استاتیک و دینامیکمورد بررسی قرار گرفته است. نانوذرات کربنی دارای خواص ویژه ای از جمله حلالیت بالا در آب، زیست تخریب پذیری، غیر سمی بودن، پایداری شیمیایی و حرارتی بالا، تحرک پذیری مناسب در محیط مخزن، پایداری کلوئیدی مناسب در شرایط سخت مخزنی و قابلیت تولید و اجرا در مقیاس مخزن می باشند. به این منظور مطالعات استاتیک شامل بررسی رفتار فازی سورفکتانت در تماس با نفت، پایداری فوم از طریق آزمون ستون فوم انجام شده است و در نهایت بررسی رفتار دینامیک فوم در میکرومدل مورد بررسی قرار گرفته است .
روش کار
مواد
در این مقاله دو سورفکتانت مورد مطالعه قرار گرفته است. آمونیوم لوریل اتر سولفات (ALES) یک سورفکتانت آنیونی با 70% ماده فعال سطحی و کوکامیدو پروپیل بتائین (CAPB) یک سورفکتانت زویتریونیک با 30% ماده فعال سطحی می باشند. سورفکتانت های مورد استفاده از شرکت پدیده شیمی جم تهیه و مورد استفاده قرار گرفته است. سورفکتانت زویتریونیک مطابق شکل-1 در محیط با pH های مختلف تغییر رفتار می دهد.
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شکل  1- وابستگی بار سورفکتانت زویتریونیک به pH محیط [42]
در این مقاله از ۴ نانوذره کربنی با گروه های عاملی مختلف استفاده شده است. نانوذره کربنی با گروه عاملی کربوکسیل، هیدروکسید و آمین (A-C-H) ، نانوذره کربنی با گروه عاملی آمین(Amine)، نانولوله های کربنی چند جداره با گروه عاملی هیدروکسید(MW)، و نانوذره های کربن-آهن (Fe-c) می باشند. نانوذرات در پژوهشکده نانو پژوهشگاه صنعت نفت سنتز و تهیه شده است. خصوصیات نفت سبک یکی از میادین جنوب ایران و آب دریای خلیج فارس مورد استفاده در مقاله به ترتیب در جدول-1 و 2 آمده است.
جدول  1-خصویات نفت میدان کوشک
	SPECIFICATION
	Unit
	Qty.
	TEST METHOD

	Specific Gravity @ 15.56/15.56 o C
	-
	0/8582
	ASTM D-4052

	Molecular Weight
	g/mol
	194
	OSMOMETRIC

	Sulphur Content
	Wt.%
	1/17
	ASTM D-2622

	Kinematic Viscosity @ 40 oC
	c.St.
	6/592
	ASTM D-445

	Pour point
	oC
	<-30
	ASTM D-5853

	Wax Content
	Wt.%
	12/2
	BP-237

	Acidity Total
	mgKOH/g
	0/16
	UOP-565


جدول  2-ترکیب آب دریای خلیج فارس
	نمک
	NaCl
	Na2SO4
	NaHCO3
	MgCl2
	CaCl2
	TDS

	غلظت (gr/l)
	74/30
	61/4
	23/0
	58/5
	06/1
	22/42


آزمون رفتار فازی
در ابتدا با هدف یافتن مناسب ترین ترکیب از دو سورفکتانت، که کمترین تنش بین سطحی با نفت را داشته و پایدارترین میکرو امولسیون نفت در فاز آب را تشکیل داده باشند، آزمون رفتار فازی انجام می شود. در این آزمون فاز آبی متشکل از آب دریا و غلظت ppm ۱۰۰۰ سورفکتانت می باشد. ۱۱ لوله آزمایش با نسبت های متفاوت دو سورفکتانت CAPB و سورفکتانت ALES با تغییر ۱۰% ترکیبی از آنها آماده می شوند. پس از ساخت محلول فاز آبی، با کمک HCl رقیق، pH محیط  به ۴ رسانده می شود. دلیل این کار شبیه سازی وجود CO2 در محیط و بدنبال آن تغییر رفتار سورفکتانت CAPB می باشد. حجم آب و نفت موجود در لوله ها با نسبت برابر cc 5/7 می باشد. تمامی لوله های آزمایش همزمان به مدت ۲ دقیقه هم زده می شوند. پس از هم زدن لوله ها در محل ساکن شده و 7 روز جهت پایداری در دمای 60 درجه سانتی گراد زمان داده می شود. همچنین با کمک این آزمون میتوان نانوذرات موجود را غربالگری کرد. محلول ppm ۱۰۰ از محلول نانو به همراه سورفکتانت با غلظت بهینه در آب دریا ساخته شده و با اسید HCl ، pH را به 4 می رسانیم. cc 5/7 از فاز آبی و نفت را با نسبت ۱:۱ در لوله های آزمایش ریخته و به مدت ۲ دقیقه با دست هم زده و به مدت 15 روز در دمای 60 درجه سانتی گراد زمان داده می شود.
آزمون ستون فوم
هدف از این آزمون بررسی پایداری ستون فوم و مقایسه نیمه عمر فوم در حالت های مختلف می باشد. شماتیک ستون فوم در شکل-2 مشاهده می شود. حال به تشریح آزمون های مختلف انجام شده با ستون فوم پرداخته می شود [43].
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شکل  2-شماتیک سیستم ستون فوم
در ابتدا با کمک ستون فوم، تاثیر ترکیب سورفکتانت ها در حضور نفت بررسی میگردد. برای انجام تست محلول ppm ۱۰۰۰ از محلول سورفکتانت در آب دریا ساخته می شود. cc ۵۰ محلول سورفکتانت و cc 25 نفت در محفظه ستون فوم وارد می شود که نسبت ۲:۱ فاز آبی و نفت ایجاد شود. گاز CO2 با فشار ثابت و در طی زمان ثابت ۱۵ دقیقه به محفظه تزریق می شود و نتایج تحلیل می شود. در آزمون بعدی جهت بررسی دقیق تر مکانیسم، با بررسی نیمه عمر ستون فوم تشکیل شده توسط CO2 و N2 از نظر پایداری با هم مقایسه می شوند. همچنین جهت بررسی تاثیر غلظت سورفکتانت و تعیین غلظت بهینه، محلول سورفکتانت با غلظت های مختلف در آب دریا ساخته شده و در ستون به حجم cc ۵۰ فوم ریخته میشود. گاز CO2 در فشار ثابت به ستون فوم تزریق می شود و این تزریق تا جایی ادامه پیدا میکند که ستون فوم به cm ۲۴ برسد و پس از آن کاهش ارتفاع ستون فوم نسبت به زمان بررسی و زمان لازم جهت رسیدن ارتفاع فوم به 50% ارتفاع اولیه به عنوان نیمه عمر فوم گزارش می شود. در نهایت محلول ppm ۱۰۰ نانوذرات در حضور ترکیب سورفکتانت با غلظت بهینه و در آب دریا ساخته و با نسبت ۲:۱ با نفت در ستون فوم وارد می شود.  cc ۵۰ محلول فاز آبی و cc ۲۵ نفت استفاده می شود. سپس گاز با فشار ثابت تا زمان رسیدن ستون فوم به ۲۴ سانتی متر ادامه پیدا میکند و در نهایت کاهش ارتفاع ستون فوم بررسی و مورد مطالعه قرار گرفته و تحلیل می شود.
آزمون میکرو مدل
پس از تست های استاتیک، برای بررسی پارامترهای دینامیکی و در نهایت تاثیر نوع سورفکتانت و تاثیر نانو مواد بر بازدهی نهایی تولید نفت، از میکرو مدل کمک گرفته می شود.  مشخصات میکرومدل استفاده شده در این آزمون در جدول-3 مشاهده می شود.
جدول  3-خصوصیات میکرومدل
	عرض مدل (cm)
	طول مدل(cm)
	میانگین عمق حفرات(µm)
	تخلخل
	اندازه کوچکترین حفره(µm)
	اندازه بزرگترین حفره(µm)

	11
	16
	300
	8/33
	30
	300


در ابتدا میکرو مدل خلأ شده و سپس از آب دریا اشباع می شود. پس از اشباع کامل از آب دریا، مدل با نفت اشباع شده و تا رسیدن به اشباع آب اولیه ادامه داده می شود. سپس فوم با کیفیت 80% و با نرخ تزریق کل cc/min 625/0 تزریق شده  و داده های فشاری ثبت می شوند. جریان گاز توسط کنترل کننده جریان گاز تنظیم شده و محلول آبی با پمپ با دقت cc/min 001/0 تزریق می شود. کیفیت فوم بر اساس مقالات ارائه شده انتخاب شده است و در این کیفیت، فوم تزریقی بیشترین ویسکوزیته ظاهری را دارا می باشد [44-46]. تزریق تا پایداری کامل و ثابت شدن فشار ادامه پیدا کرده و تصویر نهایی میکرومدل پس از پایداری، توسط کد نوشته شده در متلب، آنالیز شده و درصد اشباع باقیمانده نفت اندازه گیری میشود. این کد بر اساس تعداد پیکسل های مشکی نفت عمل کرده و تعداد آن ها را محاسبه می کند. در نهایت نتایج آزمون ها با هم مقایسه و بررسی می شوند. در شکل-3 مدل اشباع از نفت با اشباع اولیه آب سازندی مشاهده می شود. تمام آزمون ها با نرخ جریان ثابت و در فشار و دمای محیط انجام شده و داده های فشاری جمع آوری شده و عکس از میکرومدل گرفته شده است. لیست تست های انجام شده در جدول-4 آمده است.
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جدول  4-لیست آزمون های میکرومدلشکل  3-میکرومدل اشباع از نفت

	شمار آزمون
	گاز تزریقی
	نرخ جریان گاز (cc/min)
	نرخ جریان فاز آبی (cc/min)
	کیفیت تزریق
	نانو

	1
	80%
	125/0
	5/0
	CO2
	-

	2
	80%
	125/0
	5/0
	N2
	-

	3
	80%
	125/0
	5/0
	CO2
	A-C-H CNP


[image: ][image: ]یک فضای متخلخل در ورودی میکرومدل تعبیه شده است که با تزریق همزمان گاز و محلول سورفکتانت به آن، باعث تشکیل فوم قبل از ورود به محیط متخلخل اصلی می شود. شماتیک ورودی میکرومدل در شکل-4 و شماتیک کلی سیستم تزریق میکرومدل در شکل-5 نشان داده شده است.شکل  4-شماتیک ورودی میکرومدل
شکل  5-شماتیک سیستم تزریق فوم در میکرومدل

نتایج و بحث
ترکیب بهینه دو سورفکتانت
رفتار فازی
ترکیب ۷:۳ از سورفکتانت ALES (%70) و CAPB (%30) بیشترین حجم میکرو امولسیون را تشکیل داده و به عنوان ترکیب پایدار انتخاب می شود. خط قرمز مشخص شده در شکل نشانگر فصل مشترک دو فاز قبل از هم زدن می باشد و مقادیر سیال زیر آن خط نشانگر میزان نفت امولسیون شده در فاز آب می باشد.
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شکل  6-لوله های آزمون رفتار فازی و میکروامولسیون تشکیل شده
با توجه به شکل-6 و مقایسه با شکل-7 می توان به این نتیجه رسید که ترکیبات سورفکتانت ها رفتار فازی winsor type III دارند. هر چقدر اندازه فاز میانی (امولسیونی) بیشتر باشد، تنش بین سطحی کمتر و در نتیجه پایداری بیشتر می باشد [47]. از این رو ترکیب 70% ALES و 30% CAPB به عنوان ترکیب بهینه انتخاب گردید. 
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شکل  7-انواع میکروامولسیون ها [47]
آزمون ستون فوم
همانطور که در شکل-8 مشخص است، پس از تزریق گاز CO2، سورفکتانت های ALES و CAPB به تنهایی فوم ناچیزی تشکیل داده اند، درحالیکه ترکیب دو سورفکتانت ستون فوم را پر کرده است.
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[bookmark: _Hlk121777945]شکل  8-آزمون ستون فوم A:ALES B:CAPB C:ALES70%+CAPB30%

با نگاه دقیقتر به ساختار فوم از طریق دوربین ماکرو در شکل-9 ، کاملا میتوان این پدیده را توجیه کرد. در شکل 8-C، میکرو امولسیون های تشکیل شده به وضوح قابل مشاهده می باشد. در حالیکه در حالت های دیگر این میکرو امولسیون ها وجود ندارند. همین موضوع اثباتی بر نتیجه آزمون رفتار فازی مبنی بر پایداری ترکیب بهینه نسبت به ترکیب جداگانه دو سورفکتانت می باشد.
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شکل  9-نمای نزدیک از فوم A:ALES B:CAPB C:ALES70% CAPB30%
تاثیر گاز CO2
همانطور که از نتایج کاهش ارتفاع ستون فوم پیدا است، فوم N2 نیز در تماس با نفت پایدار می باشد و فوم نسبتا با کیفیتی تشکیل می دهد. نیمه عمر فوم N2 و CO2 به ترتیب حدود 62 و 75 دقیقه می باشد (شکل-10).

شکل  10-نمودار مقایسه کاهش ارتفاع فوم CO2 و N2
وجود سورفکتانت زویتریونیک باعث افزایش پایداری فوم در تماس با نفت شده و از شکست سریع فوم جلوگیری می کند [48]. همچنین در فوم CO2 با تبدیل CAPB به یک سورفکتانت کاتیونی، پایداری فوم در تماس با نفت بسیار افزایش می یابد [49]. درنتیجه با نگاه دقیقتر به ساختار فوم می توان مشاهده کرد که میکرو امولسیون در لاملای فوم N2 تشکیل نشده است (شکل-11). نفت موجود در لاملای هر دو فوم را در شکل-11 می بینیم که در حضور CO2 نفت ها به صورت میکرو امولسیون هایی در فضای لاملا محبوس شده اند، لیکن در فوم N2 نفت به صورت توده ای در فضای لاملا قرار گرفته است. با حضور گاز CO2 و تبدیل سورفکتانت CAPB به یک سورفکتانت کاتیونی، اتصال قوی با سورفکتانت ALES ایجاد کرده و این فعل و انفعال بین دو سورفکتانت را می توان دلیل افزایش پایداری فوم CO2 دانست.
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شکل  11-نمای نزدیک از فوم A:N2 B:CO2
غلظت بهینه سورفکتانت
پایداری فوم تشکیل شده توسط ترکیب بهینه 70% ALES و 30% CAPB در غلظت های مختلف (ppm 500-3000) مورد مطالعه قرار گرفته و با توجه به نتایج نیمه عمر فوم (شکل-12)، غلظت ppm ۱۳۰۰ دارای بالاترین میزان پایداری و نیمه عمر می باشد. پایداری فوم تا غلظت ppm 1300 روند صعودی دارد و در غلظت های بالاتر از ppm ۱۳۰۰ پایداری فوم به شدت کاهش می یابد. این رفتار در غلظت های بالاتر از غلظت بحرانی مایسل (CMC) اتفاق می افتد [50]. نیمه عمر فوم در ppm 1300 به 145 دقیقه می رسد و برای غلظت ppm 3000 تا 19 دقیقه کاهش می یابد (شکل-13).

شکل  12- نمودار کاهش ارتفاع ستون فوم در غلظت های مختلف سورفکتانت

شکل  13-نمودار مقایسه نیمه عمر غلظت های مختلف سورفکتانت
بررسی نانوذرات
رفتار فازی
رفتار فازی نانوذرات با غلظت ppm 100 در حضور ترکیب 7:3 از سورفکتانت های ALES و CAPB با غلظت ppm 1300 مورد بررسی قرار گرفته و همانطور که از شکل-14 پیداست، نانوذرات کربنی A-C-H، باعث بهبود میکرو امولسیون ها شده و نتیجه بهتری حاصل شده است. در نتیجه نمونه A-C-H به عنوان ماده هدف انتخاب شده و مطالعات آتی بر روی آن انجام می شود.
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شکل  14-آزمون رفتار فازی میکروامولسیون در حضور نانوذرات
ستون فوم
همانطور که از نمودار شکل-15 مشخص است، وجود نانوذره باعث بهبود پایداری نسبت به حالت بدون نانو شده است. در شکل-16 با مقایسه نیمه عمر بدون بعد هر دو فوم، مشاهده می شود که حضور نانوذره A-C-H باعث افزایش 75% پایداری ستون فوم می شود.

شکل  15-نمودار مقایسه کاهش ارتفاع فوم در عضور و عدم حضور نانو ذره A-C-H
این مشاهدات را میتوان به حضور نانوذرات در سطح تماس آب-گاز نسبت داد [40]. همچنین خواص سطحی پیچیده نانوذره و برهم کنش بین نانوذره و ترکیب سورفکتانت در نهایت باعث افزایش پایداری فوم شده است.

شکل  16-مقایسه نیمه عمر فوم در حضور و عدم حضور نانوذره A-C-H
میکرومدل
در این مرحله تاثیر تزریق فوم بر بازیافت نهایی نفت مورد مطالعه قرار گرفته و از داده های فشار تزریق و همچنین تصاویر دوربین ماکرو بهره گرفته شده است. با بررسی توزیع فاز نهایی میکرومدل پس از تزریق فوم می توان نشان داد که آزمون دینامیک هم نتایج آزمون استاتیک را تایید کرده است (شکل-19). بازیافت نهایی نفت با استفاده از گاز CO2 نسبت به N2 از 2/64% به 4/86% رسیده است و همچنین استفاده از نانوذرات در فوم CO2، بازیافت نهایی را به 9/99% رسانده است (شکل-18). با توجه به شکل-17 بیشتر بودن فشار را با توجه با ثابت بودن تمامی پارامترها، میتوان به کاهش تحرک پذیری فوم نسبت داد. میکرو امولسیون های پایدارتر در فوم CO2 تشکیل شده و با تشکیل میکروامولسیون، ویسکوزیته ظاهری سیال تزریقی افزایش یافته و به دنبال آن اختلاف فشار نیز بالاتر خواهد بود. افت شدید در نمودار فشار تزریق CO2 را میتوان ناشی از خروج جبهه اول فوم و میکرو امولسیون تشکیل شده دانست. با ورود فوم به محیط متخلخل، سریعا تشکیل میکرو امولسیون ها آغاز می شود و فشار تا psi 120 بالا می رود. افزایش فشار تا نقطه ای ادامه پیدا می کند که بخش اعظم فاز نفتی در مسیر فوم، به صورت میکرو امولسیون در آمده و تولید شود. با خروج فاز میکروامولسیون، فشار به شدت تا psi 50 کاهش می یابد. پس از آن فوم CO2 با دسترسی به نقاط بیشتر و تشکیل میکروامولسیون های جدید باعث افزایش فشار تا psi 90 شده و در نهایت با ثابت شدن فشار به حالت پایدار رسیده و فوم CO2 به ماکزیمم توان جاروبی خود رسیده و از طریق مسیر ایجاد شده در وسط مدل، باقی نواحی را تخلیه می کند.


شکل  17-نمودار اختلاف فشار ورودی و خروجی میکرومدل در حین تزریق فوم

شکل  18-درصد بازیافت نهایی نفت پس از تزریق فوم
[image: ] شکل  19- تصویر نهایی میکرومدل پس از تزریق فوم A:N2 ،  B:CO2 ،  C:CO2+CNP A-C-H


از طرف دیگر، در فوم  N2، هیچ گونه افت شدید در نمودار مشاهده نمی شود و فشار به صورت کاملا منظم تا psi 40 بالا می رود. می توان این نتیجه را گرفت که در فوم N2 تنها پدیده ای که باعث تولید نفت می شود، کنترل تحرک پذیری گاز توسط محلول سورفکتانت و جاروب کردن نفت توسط فوم پایداری است که تشکیل شده است. به همین دلیل پس از جاروب کردن نزدیکترین مسیر، باقی نواحی میانبر می شوند و فشار و نرخ بازیابی ثابت باقی می ماند. در حالت تزریق با نانو، بیشتر بودن فشار را با توجه به ثابت بودن تمامی پارامترها، می توان به حضور شدیدتر میکروامولسیون ها در فاز تزریقی نسبت داد. این ویسکوزیته ظاهری بیشتر باعث دسترسی بیشتر فاز تزریقی به نواحی جاروب نشده در تست های قبلی می شود. همچنین افت شدید مشاهده شده در تست قبلی که ناشی از خروج جبهه اول میکرو امولسیون تشکیل شده می باشد را در این آزمون نیز می توان دید، با این تفاوت که افت فشار به اندازه تزریق بدون نانو شدید نبوده و سریعا فشار شروع به افزایش می کند. این مشاهده می تواند نشان دهنده بیشتر و سریعتر بودن تشکیل میکروامولسیون ها باشد. همچنین افت فشار اول در حالت نانو بسیار دیرتر از مورد بدون نانو اتفاق افتاده است که نشان دهنده خروج دیرتر میکروامولسیون ها و ضریب جاروبی سطحی بالاتر آن در حالت با نانو است. به عبارتی کنترل تحرک پذیری در این حالت موثرتر اتفاق افتاده است.
همانطور که در شکل-20 مشاهده می شود، میکرو امولسیون های تشکیل شده در فوم CO2 به وضوح قابل مشاهده می باشند. در حضور CO2 فوم های تشکیل شده به مراتب ریزتر و فاز نفتی به صورت میکروامولسیون در فضای لاملا محبوس شده است. این پدیده تاثیر حضور گاز CO2 و تبدیل سورفکتانت CAPB به یک سورفکتانت کاتیونی را نشان می دهد.
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شکل  20-تصویر مقیاس حفره از فوم A:CO2 B:N2
[image: ]در شکل-21 تصویر یک مقطع ثابت از میکرومدل در حین تزریق فوم CO2 در حضور نانوذره A-C-H ، در مقاطع زمانی پشت سر هم مشاهده میشود. با دقت به نواحی مشخص شده در شکل می توان شاهد تشکیل تدریجی میکروامولسیون ها و تولید نفت به صورت فاز امولسیونی بود.شکل  21-نحوه تشکیل میکروامولسیون ها در حضور نانوذره A-C-H
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شکل  22-تصویر مقیاس حفره از فوم CO2 در A:وجود نانو B:عدم وجود نانو
در شکل-22 با مقایسه تصویر نهایی میکرومدل پس از تزریق فوم CO2 در حضور و عدم حضور نانو، می توان به عدم توانایی فوم بدون نانو در جاروب فاز نفتی چسبیده به سطح میکرومدل پی برد. در حالیکه با حضور نانو، تمامی فاز نفتی جاروب می شود. با تشکیل میکرو امولسیون های ریزتر، حتی ذرات چسبیده به دیواره ذرات گرین را در فاز آبی حبس کرده و خارج می کند.
نتیجه گیری
در این مطالعه طی آزمون های رفتار فازی میکروامولسیون، ترکیبی از سورفکتانت آنیونی و زویتریونیک جهت تشکیل فوم CO2 پیشنهاد شد. همچنین با استفاده از نانوذرات کربنی عامل دار شده پایداری فوم بهبود داده شد. در ادامه با استفاده از میکرومدل، رفتار دینامیکی فوم و میزان بازیابی نفت مورد مطالعه قرار گرفت. در نهایت نتایج ذیل حاصل شد:
1- با انجام آزمون رفتاری ترکیب ۷0% ALES و ۳۰% CAPB به عنوان ترکیب بهینه سورفکتانت انتخاب شد. این ترکیب در تماس با نفت، پایدارترین و بیشترین میزان میکروامولسیون نفت در آب را تشکیل داد.
2- با مقایسه پایداری ستون فوم CO2 و N2 و همچنین مشاهدات انجام شده بر روی ساختار فوم  این نتیجه حاصل شد که حضور CO2 باعث ایجاد یک ترکیب قوی از سورفکتانت ALES و CAPB میشود.
3- با انجام آزمون ستون فوم در غلظتهای مختلف سورفکتانت، مشاهده شد که در غلظت ppm ۱۳۰۰ بیشترین پایداری فوم حاصل میشود و در غلظت های بالاتر یا پایین تر پایداری فوم کاهش می یابد.
4- با انجام آزمون رفتاری با نمونه های نانو، نمونه A-C-H باعث بهبود رفتار فازی میکروامولسیون نفت در آب و بهبود ۶1% پایداری ایستایی ستون فوم شد.
5- استفاده از گاز CO2 به جای N2 باعث افزایش درصد بازیابی نهایی نفت از عدد ۲/۶۴ ٪ به ۴/۸۶ ٪  گردید. اصلی‌ترین دلیل این افزایش درصد بازیابی، تشکیل میکروامولسیون‌ها می‌باشد.
6- استفاده از نمونه نانوذره A-C-H، فرآیند تشکیل میکروامولسیون‌ها را بیش از پیش بهبود بخشیده و باعث بازیابی نهایی ۹/۹۹ ٪ نفت شد. 
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Abstract
Considering that the life of most of the world's oil reservoirs, including Iran, has reached its second half and the amount of oil extraction from them has decreased significantly, the use of enhanced oil recovery (EOR) methods is inevitable. Meanwhile, the injection of carbon dioxide gas has received special attention in the past few decades. One of the reasons for this special attention is the numerous environmental issues caused by the release of this greenhouse gas in the environment. On the other hand, the extraordinary molecular effusion of this gas in oil and the lightening properties and increased mobility of oil, have made this gas one of the most effective fluids for enhanced oil production. But on the other hand, the high mobility of gases compared to oil, the result of which is the phenomenon of fingering and the inability to sweep many areas of the reservoir, has posed challenges to petroleum engineers. One of the ways to deal with this challenge is to use surfactants and inject gas in the form of foam, which reduces gas mobility to an acceptable level. However, many conventional foams become unstable and lose their performance when in contact with oil and water with high salinity and high temperature reservoir conditions. In this study, by combining two types of anionic and zwitterionic surfactants and creating a stable emulsion composition between the oil and the aqueous phase of the surfactant, a stable foam was created and with the help of functionalized carbon nanoparticles, the stability of the foam was improved by 75%. Also, to ensure foam performance in dynamic conditions, CO2 foam injection was performed in the micromodel and the final oil recovery percentage increased by 13.5%.
Key Words: 
CO2 foam, micro emulsion, low IFT foam, carbon nanoparticles, foam column, micromodel
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500	800	1300	1800	2000	3000	77	93	145	125	116	19	Concentration (ppm)

Half life time (min)

no nano	0	5	10	15	20	25	30	35	40	45	50	55	60	65	70	75	80	85	90	1	0.99583333333333346	0.98749999999999993	0.95833333333333337	0.9291666666666667	0.90833333333333333	0.86249999999999993	0.8125	0.77083333333333337	0.72916666666666663	0.69166666666666676	0.65416666666666667	0.6166666666666667	0.59166666666666667	0.54166666666666674	0.4916666666666667	0.40416666666666673	0.32083333333333347	0.19166666666666674	A-C-H	0	5	10	15	20	25	30	35	40	45	50	55	60	65	70	75	80	85	90	95	100	105	110	115	120	125	130	135	140	145	150	155	160	165	170	1	0.98775510204081629	0.97551020408163258	0.96734693877551015	0.946938775510204	0.93061224489795924	0.9224489795918368	0.90612244897959182	0.90204081632653066	0.88163265306122451	0.86122448979591848	0.84897959183673477	0.81632653061224492	0.7918367346938775	0.77551020408163263	0.76734693877551019	0.73469387755102045	0.7142857142857143	0.69387755102040816	0.67346938775510201	0.65306122448979587	0.61224489795918369	0.59591836734693882	0.57959183673469383	0.56734693877551023	0.53877551020408165	0.50204081632653064	0.45306122448979591	0.36326530612244901	0.28979591836734692	0.24489795918367346	0.20408163265306123	0.15918367346938775	0.12653061224489795	0.10204081632653061	time (min)


H/H0





no nano	A-C-H	74	130	
Half-life (min)
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