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ارتقــای فعالیــت مایعــات یونــی دوقلــوی فعــال 
ســطحی در فصــل مشــترک نفــت خــام و آب

چكيده

طــی ســال‌های اخیــر، مایعــات یونــی دوقلــو، به‌عنــوان دســته جدیــدی از مــواد فعــال ســطحی، توجــه زیــادی را به‌خــود جلــب نمــوده 
اســت. اســتفاده از ایــن مــواد بــرای کاهــش کشــش بیــن ســطحی نفــت خــام- آب و افزایــش بازیابــی نفــت دارای مزایــای زیــادی اســت. 
در ایــن پژوهــش، بــه بررســی تأثیــر غلظــت، دمــا و pH بــر کشــش بیــن ســطحی نفــت خــام -آب در حضــور مایعــات یونــی دوقلــوی 
ــوی فعــال ســطحی  ــی دوقل ــع یون ــن منظــور، دو مای ــا طــول زنجیــره هیدروکربنــی متفــاوت پرداختــه می‌شــود. بدی فعــال ســطحی ب
بــر پایــه ایمیدازولیــوم، بــا علائــم اختصــاری ]Br2][C4im-C4-imC4[ و ]Br2][C8im-C4-imC8[، ســنتز و مــورد اســتفاه قــرار گرفتنــد. بــا 
اندازه‌گیــری کشــش بیــن ســطحی، تحــت شــرایط مختلــف، تغییــرات مربوطــه مــد نظــر قــرار گرفتنــد. نتایــج نشــان داد کــه کاهــش 
ــوده و بیشــترین درصــد کاهــش  ــی و غلظــت وابســته ب ــه طــول زنجیــره هیدروکربنــی مایعــات یون کشــش بیــن ســطحی به‌شــدت ب
ــد.  ــل ش ــای K 298/2 حاص ــل و در دم ــکیل مایس ــی تش ــت بحران ــزان 72/5 و 97/5% در غلظ ــب به‌می ــطحی به‌ترتی ــن س ــش بی کش
مایعــات یونــی دوقلــوی فعــال ســطحی در دمــای بــالا و در گســتره وســیعی از pH پایــدار بــوده و افزایــش هــر یــک از ایــن عوامــل باعــث 
ارتقــای عملکــرد مایعــات یونــی می‌گــردد. در بررســی نظــری، معلــوم شــد کــه داده‌هــای تجربــی بــا ایزوتــرم جــذب ســطحی فرومکیــن 

مطابقــت داشــته و پارامترهــای به‌دســت آمــده دارای رونــد تغییــرات منطقــی هســتند.
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مقدمه

بــا توجــه بــه اهمیــت روزافــزون انــرژي و کاهــش منابــع 
و ذخایــر دردســترس نفــت خــام، یافتــن روش‌هــاي نویــن 
جهــت ازدیــاد برداشــت نفــت از اهمیــت بالایــی برخــوردار 
ــود در  ــت موج ــا ۴۰% از نف ــا ۲۰ ت ــا تنه ــت. در دنی اس

ــل  ــود قاب ــای موج ــتفاده از روش‌ه ــا اس ــی ب ــازن نفت مخ
اســتحصال اســت ]1[. در ایــن رابطــه طبــق بررســي‌هاي 
بــه عمــل آمــده، كشــش بيــن ســطحي مهم‌تريــن عاملــي 
اســت كــه ســبب مي‌شــود بیــش از دو ســوم نفــت درجــا 
غيرقابــل برداشــت باشــد ]2[. بنابرایــن یکــی از روش‌هــای 
ــش  ــش كش ــت، كاه ــی نف ــش بازیاب ــرای افزای ــب ب مناس
ــیمیایی اســت  ــواد ش ــق م ــا تزری ــا ب ــن ســطحي فازه بي

.]3-5[
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1. Zwitterionic Surfactants
2. Gemini
3. Spacer 
4. Critical Micelle Concentration, CMC

ایــن کاهــش کشــش موجــب تحــرک و جابه‌جایــی نفــت 
بــه دام افتــاده شــده، انتقــال جــرم و جداســازی آســان‌تر 
ــر  ــد. همچنیــن، ایــن اث و اســتخراج نفــت افزایــش می‌یاب
ــط  ــا در محی ــت آن‌ه ــوه حرک ــیالات و نح ــع س ــر توزی ب
متخلخــل اثــر می‌گــذارد و نقــش اساســی در تولیــد 
ــد داشــت  ــاد برداشــت خواه ــای ازدی ــی و فرآینده طبیع
ــی،  ــال ســطحي در مخــازن نفت ــواد فع ــق م ــا تزری ]2[. ب
ــردن  ــف ک ــا ضعی ــده و ب ــطحی ش ــذب س ــواد ج ــن م ای
ــا یعنــی نفــت خــام و آب  ــی فازه نیروهــای بیــن مولکول
ــه کاهــش کشــش بیــن ســطحی می‌شــوند ]6[.  منجــر ب
ــر ایــن اســاس در پژوهش‌هــای مختلــف از مــواد فعــال  ب
ســطحی گوناگونــی از جملــه کاتیونــی، آنیونــی، زوج 
ــت  ــتخراج نف ــش اس ــور افزای ــه منظ ــری ب ــی1 و پلیم یون
ــه  ــده ک ــوم ش ــت ]6 و 2[. معل ــده اس ــتفاده ش ــام اس خ
مــواد فعــال ســطحي معمــول در شــرایط ســخت دمــای 
ــت،  ــم اس ــی حاک ــازن نفت ــه در مخ ــالا ک ــک ب ــالا و نم ب
ــن  ــه همی ــد ]7[. ب ــت می‌دهن ــود را از دس ــرد خ عملک
دلیــل مطالعــات فراوانــی بــه منظــور بررســی تأثیــر مــواد 
مناســب و ســازگار بــا شــرایط موجــود در مخــازن نفتــی 
ــن  ــواد مناســب در ای ــه م ــام اســت. از جمل ــال انج در ح
ــا داشــتن خــواص  ــي هســتند كــه ب ــه، مايعــات يون زمین
ــراي  ــبي ب ــن مناس ــوان جايگزي ــد به‌عن ــه مي‌توانن دوگان
ــوند  ــه ش ــر گرفت ــي در نظ ــطحی معمول ــال س ــواد فع م
]8[. به‌طــور کلــی، مایعــات یونــی به‌دســته‌ای از ترکیبــات 
شــیمیایی اطــاق می‌شــود کــه از یون‌هــای مختلــف 
تشــکیل شــده‌اند و در گــروه نمک‌هــا قــرار گرفته‌انــد ولــی 
به‌علــت ضعیــف بــودن نیروهــای کلمبــی و الکتروســتاتیک، 
ناشــی از نامتقــارن بودن ســاختار آنیــون و کاتیــون، برخلاف 
نمک‌هــای متــداول، در شــرایط عــادی دمــا و فشــار 
ــا تحقيقــات انجــام گرفتــه  به‌صــورت مایــع هســتند ]9[. ب
مشــخص شــده اســت كــه بخشــی از مايعــات يونــي كشــش 
ــالای  ــوری ب ــا و ش ــش داده و در دم ــطحي را كاه ــن س بي
مخــازن نيــز عملكــرد بســیار خوبــی دارنــد ]10[. به‌عنــوان 
ــی  ــات یون ــی مایع ــا بررس ــکاران ب ــاکتیول و هم ــال، س مث
BT][ ،ــوم ــوم و هیدروکســیل آمونی ــام، آمونی ــه لاکت ــر پای ب

 ،]3-HPA][CF3COO[ و   ][C6H13COO]، [CP][C6H13COO

در غلظت‌هــای مختلــف نمــک )تــا ppm 200000(، نشــان 
ــر کاهــش کشــش بیــن  ــه تنهــا ب ــن مــواد ن ــد کــه ای دادن
ســطحی نفــت خــام و آب موثــر هســتند، بلکــه بــا افزایــش 
غلظــت نمــک کشــش بیــن ســطحی را به‌میــزان بیشــتری 

کاهــش می‌دهنــد ]4[.

ــبز  ــیمیایی س ــواد ش ــزء م ــی ج ــات یون ــاوه، مایع به‌ع
هســتند و نقــش مهمــی در کاهــش اســتفاده از ترکیبــات 
ــت  ــط زیس ــه محی ــده ب ــیب زنن ــمی و آس ــاک، س خطرن
ــر ایــن اســاس، نیــاز بــه  در صنعــت دارا هســتند ]11[. ب
مایعــات یونــی بــا فعالیــت بیشــتر کــه منجــر بــه تجمــع 
مؤثــر در ســطح و کاهــش بیشــتر کشــش بیــن ســطحی 
شــوند، وجــود دارد. بنابرایــن، ســنتز مایعــات یونــی 
ــن  ــش بی ــش کش ــرای کاه ــه ب ــود یافت ــواص بهب ــا خ ب
ــی  ــرایط واقع ــام و آب مخصوصــاً در ش ــت خ ســطحی نف
ــته  ــتا، دس ــن راس ــت. در ای ــروری اس ــی ض ــازن نفت مخ
ــی  ــات یون ــه مایع ــروف ب ــی، مع ــات یون ــدی از مایع جدی
ــورد  ــد، م ــتری دارن ــطحی بیش ــت س ــه فعالی ــو2 ک دوقل
ــره  ــک زنجی ــی ت ــات یون ــد. مایع ــرار گرفته‌ان ــتفاده ق اس
ــه  فعــال ســطحی فقــط از یــک ســر قطبــی و یــک دنبال
غیــر قطبــی تشــکیل شــده‌اند کــه موجــب بــروز خــواص 
تــوأم آب‌دوســت و آب‌گریــز در مولکــول آن‌هــا می‌شــود. 
لیکــن، اگــر دو زنجیــره توســط یــک زنجیــره فاصــل3 بــه 
هــم متصــل شــوند مایــع یونــی دوقلــو ســاخته می‌شــود 
]12[. ایــن مایعــات یونــی نســبت بــه مایعــات یونــی تــک 
ــوده و  ــری ب ــره مشــابه دارای خــواص ســطحی بالات زنجی
غلظــت بحرانــی تشــکیل مایســل4 در آن‌هــا حــدود یــک 
ــا  ــرد آن‌ه ــه، کارب ــن گون ــر اســت و بدی ــر کم‌ت ــا دو براب ت
در صنایــع حائــز اهمیــت اســت ]12 و 10[. علاوه‌برایــن، 
ایــن دســته از مایعــات یونــی قابلیــت طراحــی مولکولــی 
ــن  ــت. در ای ــود اس ــل بهب ــا قاب ــرد آن‌ه ــته و عملک داش
ــل  ــی از عوام ــی یک ــره هیدروکربن ــول زنجی ــوص، ط خص
مهــم و اساســی در رفتــار ســطحی مایعــات یونــی اســت 

ــت. ــذار اس ــا اثرگ ــزی مولکول‌ه ــزان آب‌گری ــر می ــه ب ک
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ســطح  در  مولکول‌هــا  قرارگیــری  نحــوه  همچنیــن، 
ــده  ــطحی ش ــذب س ــای ج ــداد مولکول‌ه ــترک و تع مش
ــا تغییــر طــول زنجیــره آب‌گریــز مایعــات یونــی تغییــر  ب
می‌یابــد ]13[. در ایــن پژوهــش، دو مایــع یونــی دوقلــوی 
ــا  ــکل 1( ب ــوم )ش ــه ایمیدازولی ــر پای ــطحی ب ــال س فع
زنجیــره هیدروکربنــی چهارتایــی و هشــتایی ســنتز و 
تأثیــر هــر یــک بــر کشــش بیــن ســطحی نفــت خــام و آب 
مــورد بررســی قــرار گرفتــه و نتایــج به‌دســت آمــده مــورد 
ارزیابــی قــرار گرفتنــد. بــرای هــر مایــع یونــی شــرایط دما 
و ‌pHهــای مختلــف اعمــال و کارآیــی هــر یــک در شــرایط 
نزدیــک بــه مخــازن نفتــی ســنجیده شــد. ایــن عوامــل از 
نظــر کاربــردی و اقتصــادی در صنعــت نفــت حائــز اهمیت 
هســتند چــرا کــه از یــک ســو دمــای مخــازن نفتــی بــالا 
ــوع  ــوه تشــکیل و ن ــاس نح ــر براس ــوی دیگ ــوده و از س ب
مخــزن آب همــراه و ســیال تزریقــی می‌توانــد دارای بــازه 
گســترده‌ای از ‌pH باشــد و لــذا لازم اســت کــه مــاده فعــال 
ســطحی مــورد اســتفاده در بــازه گســترده‌ای از ‌pH پایــدار 

باشــد. در نهایــت، بــا بــرازش داده‌هــا از طریــق مدل‌هــای 
ــرار  ــری ق ــل نظ ــه و تحلی ــورد تجزی ــج م ــب، نتای مناس

گرفتنــد.

مواد و روش‌ها 
مواد مورد استفاده

ــران  ــوب ای ــام جن ــت خ ــش از نف ــن پژوه ــام ای در انج
ترکیــب  و  فیزیکــی  ویژگی‌هــای  شــد.  اســتفاده 
ســازنده‌های نفــت خــام در جــدول 1 ذکــر شــده‌اند. 
محلول‌هــای آبــی مایعــات یونــی بــا اســتفاده از آب بــدون 
یــون بــا هدایــت الکتریکــی کمتــر از μS·cm–1 0/07 تهیــه 
شــدند. بــرای تنظیــم pH از هیدروکلریــک اســید و ســدیم 
هیدروکســاید بــا غلظــت mol·dm–3 0/1 اســتفاده گردیــد. 
ــده  ــتفاده در جــدول 2 آورده ش ــورد اس ــواد م ــوص م خل
اســت. لازم بــه توضیــح اســت کــه تمــام مــواد شــیمیایی 

ــدند. ــرده ش ــه‌کار ب ــتر ب ــازی بیش ــدون خالص‌س ب

]Cnim-C4-imCn][Br2[ ،شکل 1 مایعات یونی دوقلوی فعال سطحی به‌کار رفته با زنجیره هیدروکربنی متفاوت

جدول 1 مشخصات و ترکیب نفت خام مورد استفاده

2/70 °API درجه
0/915 )g·cm–3( 20 °C چگالی در

55 )cP( 70 °F گرانروی در
10 )°F( نقطه ریزش
70 )°F( نقطه اشتعال

0/09 )mg KOH/g oil( عدد اسیدی
22/3 )wt%( درصد آروماتیک
7/7 )wt%( درصد آسفالت
6/7 )wt%( درصد رزین
1/63 )wt%( محتوای سولفور
اندک )wt%( محتوای آب

4 )lbs per 1000 bbls( محتوای نمک

جدول 2 خلوص مواد مورد استفاده

خلوص ترکیب
0/99 ایمیدازول

<0/98 1- برومو اکتان
<0/98 1- برومو بوتان
0/99 4،1- دی برومو بوتان
0/37 هیدرو کلریک اسید

<0/97 سدیم هیدروکساید
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سنتز و شناسایی مایعات یونی

C4im-C4-imC4] ــال ســطحی ــوی فع ــی دوقل ــات یون مایع
ــه‌ای  Br2][ و ]C8im-C4-imC8][Br2[، طبــق روش دو مرحل

ذکر شــده در مراجع ]14 و 15[ ســنتز شــدند )شــکل 2(. 
به‌طــور خلاصــه، ابتــدا 1- آلکیــل ایمیــدازول از واکنــش 
ایمیــدازول بــا 1- برومــو آلــکان تحــت جریــان برگشــتی 
در محلــول تولوئــن به‌دســت آمــد. در مرحلــه بعــد، مایــع 
یونــی دوقلــوی مــورد نظــر از واکنــش محصــول به‌دســت 
آمــده و 4،1- دی برومــو بوتــان تحــت جریــان برگشــتی 
به‌دســت آمــد و شناســایی بــا آنالیزهــای HNMR و 

CNMR انجــام گرفــت.

تجهیزات و روش اندازه‌گیری

ــه  ــطحی کلی ــن س ــش بی ــری کش ــور اندازه‌گی ــه منظ ب
آزمایش‌هــا بــا روش قطــره آویــزان1 کــه روشــی مناســب، 
ــد.  ــام ش ــت انج ــه اس ــم هزین ــبتاً ک ــالا و نس ــت ب ــا دق ب
همان‌طــور که در شــکل 3 نشــان داده شــده، این دســتگاه 
شــامل بخش‌هــای مختلــف اســت. در ایــن دســتگاه نفــت 
خــام از طریــق پمــپ وارد یــک لولــه باریــک شــده و قطره 
ــردازش  ــا پ ــد. ب ــکیل می‌ش ــی تش ــته آب ــاز پیوس درون ف
ــن  ــش بی ــتگاه، کش ــط دس ــده توس ــت ش ــای ثب تصویره

ــر محاســبه می‌شــود.  ــر تصوی ــرای ه ســطحی ب

شکل 2 مراحل سنتز مایعات یونی دوقلوی فعال سطحی 
]butane-1,4-diyl)bis(3-alkyl-1H-imidazol-3-ium) bromide]، [Cnim-C4-imCn][Br2(-›1,1[

شکل 3 بخش‌های مختلف دستگاه اندازه‌گیری کشش بین سطحی با روش قطره آویزان

1. Pendant Drop Tensiometer
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ــت  ــا ضخام ــه‌ای ب ــوک لول ــع از ن ــک مای ــه ی هنگامی‌ک
کــم آویــزان و یــک قطــره تشــکیل می‌شــود، شــکل ایــن 
ــی  ــطحی و ثقل ــای س ــن نیروه ــادل بی ــه تع ــره نتیج قط
اســت و کشــش بیــن ســطحی از طریــق شــکل ایــن قطره 
ــک  ــا ی ــاس، ب ــن اس ــر ای ــود. ب ــد ب ــبه خواه ــل محاس قاب
سیســتم عکس‌بــرداری، از قطــره آویــزان تصویــر بــرداری 
و بــا تجزیــه و تحلیــل شــکل هندســی و زاویــۀ لبــۀ قطــره 
ــر  ــا مجــرا تعییــن و کشــش بیــن ســطحی از رابطــه زی ب

محاســبه می‌شــود ]16[:
2gD

H
γ ∆ρ
=                                                   )1(  

ــاز، g شــتاب  ــی دو ف ∆ρ اختــاف چگال ــن رابطــه  در ای
ــه شــکل  ــت وابســته ب ــش، D قطــر قطــره و H کمی گران
 /S d D= قطــره هســتند. کمیــت H بــه فاکتــور شــکلی 
ــر H1/Hبرحســب S در مراجــع ذکــر  بســتگی دارد. مقادی
شــده اســت. چگالــی محلــول مایعــات یونــی در دماهــای 
ــون  ــنج آنت ــی س ــتگاه چگال ــتفاده از دس ــا اس ــف ب مختل
ــرای  ــن ب ــد. همچنی ــری ش ــار )DMA 4500( اندازه‌گی پ
 1/628 mm اندازه‌گیری‌هــا از نــازل بــا قطــر خارجــی
اندازه‌گیــری  بــه منظــور اطمینــان، هــر  اســتفاده و 

ــد. ــرار می‌ش ــه تک ــل دو مرتب حداق

نتايج و بحث
اثر طول زنجیره هیدروکربنی و غلظت

ــا  ــال ســطحی ب ــوی فع ــی دوقل ــات یون ــر غلظــت مایع اث

طــول زنجیــره آلکیلــی متفــاوت بــر کشــش بیــن ســطحی 
ــده  ــان داده ش ــکل 4 نش ــف در ش ــای مختل ــت دماه تح
ــت،  ــای ثاب ــت در دم ــهود اس ــه مش ــور ک ــت. همان‌ط اس
بــا افزایــش غلظــت هــر کــدام از مایعــات یونــی، کشــش 
ــل  ــش به‌دلی ــن کاه ــد. ای ــش می‌یاب ــطحی کاه ــن س بی
ــه  ــت ک ــی اس ــع یون ــای مای ــه مولکول‌ه ــت دوگان خاصی
باعــث مهاجــرت آن‌هــا بــه ســطح مشــترک ‌می‌شــود. در 
ســطح مشــترک، قســمت زنجیــره و نیــز زنجیــره فاصــل 
ــاز  ــد در ف ــزی دارن ــت آب‌گری ــه خاصی ــی ک ــات یون مایع
ــت در  ــوم آب‌دوس ــاردار ایمیدازولی ــای ب ــی، و حلقه‌ه نفت
ــا  ــت، مولکول‌ه ــن حال ــد. در ای ــرار می‌گیرن ــی ق ــاز آب ف
ــن  ــرژی کمتری ــر ان ــوده و از نظ ــی ب ــداری خوب دارای پای
ــرار گرفتــن  ــا ق ــرژی آزاد ممکــن را خواهنــد داشــت. ب ان
ــای  ــی در فصــل مشــترک، نیروه ــع یون ــای مای مولکول‌ه
ــن  ــش بی ــده و کش ــف ش ــتم تضعی ــی سیس ــن مولکول بی
ســطحی کاهــش می‌یابــد ]17[. بــا افزایــش غلظــت 
ــتری  ــای بیش ــی، مولکول‌ه ــاز آب ــوده ف ــی در ت ــع یون مای
ــه ســطح مهاجــرت نمــوده و بنابرایــن غلظــت ســطحی  ب
ــتری در  ــش بیش ــد وکاه ــش می‌یاب ــی افزای ــات یون مایع
ــی، در  ــود. از طرف ــاهده می‌ش ــن ســطحی مش کشــش بی
ــطحی  ــن س ــش بی ــش در کش ــر، کاه ــای کمت غلظت‌ه
ــی(  ــاس لگاریتم ــا مقی ــی ب ــور افق ــت )مح ــهودتر اس مش
ــل  ــی، تمای ــداری ترمودینامیک ــول پای ــرای حص ــرا ب زی
زیــادی بــرای جــذب ســطحی شــدن مایــع یونــی وجــود 

دارد.

شکل 4 تغییر کشش بین سطحی با غلظت و طول زنجیره هیدروکربنی مایعات یونی دوقلو در دماهای مختلف

0/0001 0/0010 0/0100 0/1000 1/0000

32
28
24
20
16
12
8
4

[C4im-C4-imC4][Br2]

[C8im-C4-imC8][Br2]

غلظت بحرانی تشکیل مایسل

)mol.dm−3( غلظت مایعات یونی 

 )m
N

.m
−1

ی )
طح

 س
ین

ش ب
کش

298/2 K 308/2 K

328/2 K318/2 K

0
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غلظــت،  افزایــش  بــا  کــه  اســت  حالــی  در  ایــن 
ــان  ــه یکس ــن دو گون ــده‌آل بی ــر ای ــای غی برهم‌کنش‌ه
در تــوده محلــول بــر‌روی تمایــل بــه مهاجــرت بــه فصــل 
ــری  ــگ کندت ــا آهن ــودار ب ــته و نم ــر گذاش ــترک اث مش
ــا افزایــش  تغییــر پیــدا می‌کنــد. رونــد جــذب ســطحی ب
غلظــت تــا جایــی ادامــه می‌یابــد کــه ســطح توســط مایــع 
یونــی کامــاً پوشــیده شــود. پــس از ایــن مرحلــه، امــکان 
ــرایط  ــن ش ــن در ای ــدارد. بنابرای ــود ن ــتر وج ــذب بیش ج
و  به‌خودتجمعــی  مجبــور  یونــی  مایــع  مولکول‌هــای 
ــاز  ــل ف ــه‌ای داخ ــه گون ــوند و ب ــل می‌ش ــکیل مایس تش
ــه  آبــی جهت‌گیــری می‌کننــد کــه ســرهای آب‌دوســت ب
ــر  ــمت یکدیگ ــز به‌س ــای آب‌گری ــارج و دنباله‌ه ــمت خ س
ــت  ــن غلظ ــه ای ــیدن ب ــد از رس ــد ]18[. بع ــرار گیرن ق
ــی در  ــر محسوس ــی، تغیی ــع یون ــتر مای ــزودن بیش ــا اف ب
ــور  ــه منظ ــردد. ب ــن ســطحی مشــاهده نمی‌گ کشــش بی
مقایســه بهتــر، کشــش بیــن ســطحی در حالــت خالــص 
، کشــش بیــن ســطحی در غلظــت بحرانــی تشــکیل  ) (γ



ــن ســطحی  ــزان کشــش بی ــن می ، کمتری CMC) (γ مایســل 
ــز بیشــترین درصــد کاهــش  (min و نی (γ ــده  به‌دســت آم
ــت.  ــده اس ــدول 3 آورده ش ــطحی در ج ــن س ــش بی کش
یونــی  مایعــات  می‌شــود،  مشــاهده  کــه  همان‌طــور 
مقــدار   ]C8im-C4-imC8][Br2[ و   ]C4im-C4-imC4][Br2[

کشــش بیــن ســطحی را از 31/8 به‌ترتیــب بــه 8/8 و 
ــادل  ــب مع ــه به‌ترتی ــد ک ــش می‌دهن mN·m−1 0/7 کاه

خالــص  مقــدار  بــه  نســبت  کاهــش   %97/5 و   72/5

جدول 3 کشش بین سطحی در شرایط مختلف و بیشترین کاهش کشش بین سطحی در دماهای مختلف

بیشترین کاهش کشش بین سطحی )%( minγ )mN·m−1(
 CMCγ )mN·m−1( γ



)mN·m−1( )K( دما مایع یونی

72/35 8/79 8/81 31/79 298/2

]C4im-C4-imC4][Br2[
71/09 8/62 8/66 29/82 308/2
70/21 8/51 8/54 28/57 318/2
70/14 8/43 8/42 28/23 328/2
97/49 0/79 2/72 31/79 298/2

]C8im-C4-imC8][Br2[
97/40 0/78 2/68 29/82 308/2
97/34 0/76 2/61 28/57 318/2
97/44 0/72 2/57 28/23 328/2

ــا افزایــش طــول  )بــدون مایــع یونــی( اســت. بنابرایــن، ب
ــن  ــش بی ــادی در کش ــش زی ــی کاه ــره هیدروکربن زنجی

ــن )– ــای متیل ــود گروه‌ه ــود. وج ــاد می‌ش ــطحی ایج س
ــدم  ــه ع ــز و در نتیج ــمت آب‌گری ــتر در قس CH2–( بیش

ــه  ــی بلنــد زنجیــر منجــر ب ــع یون آب‌پوشــی مناســب مای
ــترک  ــل مش ــه فص ــرت ب ــرای مهاج ــل ب ــش تمای افزای
ــورد نیــاز  ــت م ــی دیگــر، غلظ ــود ]13[. به‌عبارت می‌ش
بــرای رســیدن بــه یــک مقــدار مشــخص از کشــش 
ــر،  ــره بلندت ــا زنجی ــی ب ــع یون ــرای مای ــطحی ب ــن س بی
ــت  ــم در صنع ــه مه ــود. نکت ــد ب ــر خواه ــب کمت به‌مرات
ــر  ــزان کمت ــا می ــن ســطحی ت ــت، کاهــش کشــش بی نف
ــد  ــوی بلن ــی دوقل ــع یون ــا اســتفاده از مای از mN·m−1 1 ب
ــال  ــواد فع ــا م ــش ب ــزان کاه ــن می ــه ای ــر اســت ک زنجی
ســطحی معمولــی حاصــل نمی‌شــود. بــه منظــور مقایســه 
                                                                            ]C8mim][Cl بهتــر، تأثیــر مایــع یونــی تــک زنجیــره
ــی ]C8im-C4-imC8][Br2[ در شــکل 5 نشــان  ــع یون و مای
ــک  ــی ت ــع یون ــه مای ــوط ب ــج مرب ــت. نتای ــده اس داده ش
ــا  ــت. از آنج ــده اس ــه ش ــع ]19[ گرفت ــره از مرج زنجی
ــی قســمت  ــن مایعــات یون کــه بخــش فعــال ســطحی ای
کاتیونــی آن‌هــا اســت، تفــاوت در نــوع آنیون‌هــا بــر 
ــور  ــذار ناســت. همان‌ط ــواد اثرگ ــن م ــت ســطحی ای فعالی
ــا وجــود طــول یکســان زنجیــره  کــه مشــاهده می‌شــود ب
هیدروکربنــی، مایــع یونــی دوقلــو کشــش بیــن ســطحی را 
ــن  ــت ای ــد. عل ــش می‌ده ــتری کاه ــی بیش ــزان خیل به‌می
امــر ســاختار منحصــر بــه فــرد مایعــات یونــی دوقلو اســت.
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ــره  ــز زنجی ــز ونی ــت و آب‌گری ــای آب‌دوس ــود گروه‌ه وج
ــطح  ــا در س ــم مولکول‌ه ــری منظ ــث قرار‌گی ــل باع فاص
ــود.  ــا می‌ش ــام آن‌ه ــای همن ــن باره ــه بی ــش دافع و کاه
نحــوه قــرار گرفتــن مایعــات یونــی دوقلــوی کوتــاه 
ــر در ســطح مشــترک نفــت خــام و  ــد زنجی ــر و بلن زنجی
ــده  ــان داده ش ــکل 6 نش ــرح وار در ش ــورت ط آب به‌ص
اســت. از نمــودار تغییــرات کشــش بیــن ســطحی، مقادیــر 
ــف  ــای مختل ــل در دماه ــی مایس ــت بحران ــط غلظ متوس
ــره  ــا طــول زنجی ــی اســتفاده شــده ب ــع یون ــرای دو مای ب
کوتــاه و بلنــد به‌ترتیــب 0/99 و mol·dm–3 0/17 به‌دســت 
آمدنــد. بــا مقایســه رفتــار مایعــات یونــی آشــکار می‌شــود 
کــه بــا افزایــش طــول زنجیــره آلکیلــی تشــکیل مایســل 
در غلظت‌هــای خیلــی کمتــر انجــام می‌شــود. علــت ایــن 
ــر  ــزی بالات ــطح و آب‌گری ــریع‌تر س ــدن س ــباع ش ــر اش ام

ــت. ــر اس ــی بلندت ــره هیدروکربن ــا زنجی ــا ب مولکول‌ه
اثر دما

شــکل 7 تغییــرات کشــش بیــن ســطحی بــا دمــا را بــرای 
ــان  ــی نش ــات یون ــه mol·dm–3 0/01 از مایع ــت نمون غلظ
ــا افزایــش  می‌دهــد. همان‌طــور کــه مشــاهده می‌شــود، ب
دمــا، کاهــش بیشــتری در کشــش بیــن ســطحی مشــاهده 
ــا  ــر دم ــه اث ــت ک ــان اس ــز نمای ــکل 4 نی ــود. در ش می‌ش
بــا افزایــش غلظــت مایعــات یونــی کاهــش می‌یابــد. دمــا 
ــش  ــی ذرات را افزای ــرژی جنبش ــتم و ان ــی سیس آنتروپ
ــم  ــوردن نظ ــم خ ــه به ــر ب ــر منج ــن ام ــه ای ــد ک می‌ده

ــش  ــت و کاه ــمت آب‌دوس ــراف قس ــای آب اط مولکول‌ه
آب‌پوشــی مایعــات یونــی و مهاجــرت بیشــتر آن‌هــا 
ــا  ــش دم ــا افزای ــر، ب ــوی دیگ ــود. از س ــطح می‌ش ــه س ب
گرانــروی فــاز آبــی کاهــش یافتــه در نتیجــه مایعــات یونی 
ــد.  ــرت می‌کنن ــطح مهاج ــه س ــری ب ــورت راحت‌ت به‌ص
همچنیــن بــا افزایــش دمــا جنــب و جــوش مولکول‌هــای 
فازهــا افزایــش می‌یابنــد و در نتیجــه نیروهــای بیــن 
ــه  ــد ک ــف می‌گردن ــترک تضعی ــطح مش ــی در س مولکول
ــن ســطحی  ــث کاهــش در کشــش بی ــز باع ــر نی ــن ام ای
ــی اســتفاده شــده  ــات یون ــرای مایع ــا ب ــر دم می‌شــود. اث
بر‌خــاف رفتــار مــواد فعــال ســطحی معمــول اســت کــه 
ــع  ــب تجم ــز موج ــت داده و نی ــود را از دس ــداری خ پای
ــر  ــن اث ــت ای ــت نف ــن در صنع ــود و بنابرای ــا می‌ش آن‌ه
ــازن  ــه مخ ــت چراک ــوب اس ــی مطل ــات یون ــط مایع توس

ــی هســتند. ــای بالای ــی دارای دم نفت
 pH اثر

تغییــرات کشــش بیــن ســطحی مایعــات یونــی در ‌pHهای 
                                                                                                                0/025 mol·dm–3 مختلــف و دمای ثابت برای غلظت نمونه
در شــکل 8 ارائــه شــده اســت کــه معــرف کاهــش کشــش 
ــا افزایــش pH اســت. بیشــترین کاهــش  بیــن ســطحی ب
ــر  ــه pH طبیعــی براب در کشــش بیــن ســطحی نســبت ب
ــا  ــی ب ــات یون ــرای مایع ــب ب ــا 49/5 و 34/5% به‌ترتی ب
زنجیــره چهارتایــی و هشــتایی مربــوط بــه pH=9/5 اســت 

)بــا عنایــت بــه مقــدار اولیــه هــر یــک(.

شکل 5 مقایسه اثر مایع یونی دوقلو و تک زنجیره با زنجیره هیدروکربنی یکسان بر کشش بین سطحی نفت خام و آب

0/00001 0/00010 0/00100 0/01000 0/10000
)mol.dm−3( غلظت مایعات یونی 

40

35

30

25

20

15

10

5

 )m
N

.m
−1

ی )
طح

 س
ین

ش ب
کش

0
1/0000



شماره 117، خرداد و تیر 1400، صفحه 113-123 مقاله پژوهشی                                 120

شکل 6 طرح نحوه قرار گرفتن مایعات یونی دوقلوی کوتاه زنجیر و بلند زنجیر در سطح مشترک نفت خام و آب

شکل 7 تغییرات کشش بین سطحی با دما برای غلظت نمونه mol·dm–3 0/01 مایعات یونی کوتاه زنجیر و بلند زنجیر

298/2 K 0/025 مایعات یونی و دمای mol·dm–3 در غلظت نمونه pH شکل 8 تغییرات کشش بین سطحی با
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بــا افزایــش pH، غلظت آنیــون هیدروکســید )−OH( افزایش 
ــه  ــطح، دافع ــه س ــون ب ــن ی ــرت ای ــا مهاج ــد و ب می‌یاب
الکتروســتاتیکی بیــن ســرهای آب‌دوســت ایمیدازولیومــی 
بــا بــار مثبــت مایــع یونــی کاهــش یافتــه و فرصــت جــذب 
ســطحی شــدن بــرای مولکول‌هــا بیشــتر می‌شــود و 
ــطحی  ــن س ــش بی ــتری در کش ــش بیش ــه، کاه در نتیج

فراهــم می‌شــود ]10[.
بررسی نظری داده‌های تجربی

ــای  ــطحی، داده‌ه ــذب س ــد ج ــی فرآین ــور بررس به‌منظ
تجربــی به‌دســت آمــده در دماهــای مختلــف، بــرای 
ــی تشــکیل مایســل،  ــر از غلظــت بحران ــای کمت غلظت‌ه
توســط نرم‌افــزار "ایزوفیــت" بــا ایزوتــرم جــذب ســطحی 
فرومکیــن منطبــق شــدند. ایــن ایزوتــرم برگرفتــه از مــدل 
ــا  ــن مولکول‌ه ــای بی ــر برهم‌کنش‌ه ــوده و اث ــر ب لانگموی
ــه  ــرد. معادل ــر می‌گی ــطحی را در نظ ــذب س ــه ج در لای
ــورت  ــن به‌ص ــطحی فرومکی ــذب س ــرم ج ــت و ایزوت حال

ــر هســتند ]20[:  زی
                                 )2(

( )F exp 2
1

b f C θ βθ
θ± = −

−
                            )3(

γ فشــار ســطحی اســت. فشــار  γΠ = −


کــه در آن 
ــر  ــب براب γ به‌ترتی γ و 



ــه  ــن رابط ــت. در ای ــطحی اس س
ــش  ــص و کش ــت خال ــطحی در حال ــن س ــش بی ــا کش ب
ــع  ــت مای ــر غلظ ــرای ه ــده ب ــت آم ــطحی به‌دس ــن س بی
ــا و   ــی گازه ــت جهان ــاوه، R ثاب ــتند. به‌ع ــی هس یون
 electrolyteC ــوده و C و  ــی ب ــن یون ــت میانگی ــب فعالی ضری

به‌ترتیــب غلظــت مــاده فعــال ســطحی و الکترولیــت )در 
ــطحی  ــش س ــن، پوش ــتند. همچنی ــود( هس ــورت وج ص
/, اســت. ســایر کمیّت‌هــای ایزوتــرم  m Fθ = Γ Γ برابــر بــا 
، بیشــترین فزونــی 

mFΓ جــذب ســطحی فرومکیــن شــامل 
ســطح فرومکیــن، β، پارامتــر برهم‌کنــش بیــن مولکولــی 
و bF، ثابــت تعادلــی جــذب فرومکیــن هســتند. کمتریــن 
مســاحت اختصــاص یافتــه بــه هــر مولکــول )Am( را نیــز 

ــت آورد: ــر به‌دس ــه زی ــق رابط ــوان از طری می‌ت
                                            )4(

کــه در آن NAv عــدد آووگادرو اســت. همچنیــن، می‌تــوان 
( را بر‌اســاس  adsG∆  ــرژی آزاد جــذب ســطحی گیبــس ) ان

معادلــه زیــر محاســبه نمــود ]21[:
2 ln

2
F

ads

bG RT ρ ′
∆ = −   

 

                                   )5(
، )مقــدار  /18wρ ρ′ = ′ρ غلظــت مولــی آب،  کــه در آن، 
ــت  ــای به‌دس ــت. کمیّت‌ه ــا( اس ــر دم ــود در ه ــاص خ خ
آمــده بــرای هــر دو مایــع یونــی در دماهــای مختلــف در 
جــدول 4 آورده شــده‌اند. بــر مبنــای بــرازش انجــام شــده، 
بیشــترین فزونــی ســطح فرومکیــن Γm,F، بــا افزایــش دمــا 
افزایــش مــی یابــد. ایــن کمیّــت معــرف بیشــترین مقــدار 
ــش آب  ــل کاه ــت و به‌دلی ــباع اس ــطح اش ــذب در س ج
ــرژی  ــش ان ــه افزای ــت در نتیج ــمت آب‌دوس ــی قس پوش
جنبشــی از یــک ســو و بهــم خــوردن نظــم مولکــول هــای 
آب اطــراف قســمت آب‌دوســت از ســوی دیگــر، مقــدار آن 

ــد.  ــش می‌یاب ــا افزای ــش دم ــا افزای ب

جدول 4 کمیّت‌های به‌دست آمده بر مبنای ایزوترم جذب سطحی فرومکین در دماهای مختلف

ΔG°
ads (kJ·mol-1) bF(dm3·mol-1) β 1036×Am(m2) 106× Γm,F(mol·m-2) T (K) مایع یونی

-47/0 477/0 -4/1 4/2 2/8 298/2

]C4im-C4-imC4][Br2[
-43/0 160/0 -5/0 3/1 3/7 308/2
-40/9 83/1 -6/8 2/3 5/0 318/2
-42/7 92/8 -9/9 1/9 6/3 328/2
-47/1 481/1 -5/0 3/5 3/3 298/2

]C8im-C4-imC8][Br2[
-44/5 213/6 -6/1 2/8 4/2 308/2
-44/8 173/9 -8/5 2/2 5/3 318/2
-43/3 103/1 -10/1 1/8 6/7 328/2
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توســط  قطبــی  قســمت‌های  اگــر  به‌عبارتــی، 
نشــوند،  حلال‌پوشــی  به‌خوبــی  آب  مولکول‌هــای 
ــه و غلظــت ســطحی  ــش یافت ــه ســطح افزای ــرت ب مهاج
 β ،ــالا اشــاره شــد ــد. همان‌طــور کــه در ب افزایــش می‌یاب
   β ــه ــت. زمانی‌ک ــی اس ــن مولکول ــش بی ــر برهم‌کن پارامت
مثبــت باشــد بــه معنــی حاکــم بــودن نیــروی جاذبــه بیــن 
ــت  ــه علام ــت، در‌حالی‌ک ــده اس ــذب ش ــای ج مولکول‌ه
منفــی معــرف نیــروی دافعــه اســت و اگــر مقــدار β صفــر 
ــه ایزوتــرم لانگمویــر تبدیــل  باشــد، ایزوتــرم فرومکیــن ب
ــد  ــان می‌ده ــر نش ــن پارامت ــرات ای ــد تغیی ــود. رون می‌ش
ــای  ــداد مولکول‌ه ــش تع ــا و افزای ــش دم ــا افزای ــه ب ک
جــذب شــده در ســطح، دافعــه الکتروســتاتیک بیــن ذرات 
ــی  ــع یون ــت مای ــمت آب‌دوس ــرا قس ــود زی ــتر می‌ش بیش
ــوده  ــار مثبــت ب ــا ب ــم ب ــه آروماتیــک حجی دارای دو حلق
ــت  ــزاء مثب ــن اج ــرار گرفت ــا ق ــه ب ــی‌رود ک ــار م و انتظ
ــد.  ــش یاب ــه الکتروســتاتیک افزای ــر، دافع ــار یکدیگ در کن
مشــاهده می‌گــردد کــه بر‌عکــس دو پارامتــر قبلــی، 
ــا  ــش دم ــا افزای ــن، bF، ب ــذب فرومکی ــی ج ــت تعادل ثاب
رونــدی کاهشــی دارد. ایــن پارامتــر نشــان‌دهنده تمایــل 
ــش  ــل افزای ــت. به‌دلی ــدن اس ــطحی ش ــذب س ــرای ج ب
ــرژی جنبشــی  ــش ان ــا در ســطح و افزای ــداد مولکول‌ه تع
ــرهای  ــن س ــه بی ــروی دافع ــش نی ــو و افزای ــک س از ی
ــرای  ــل ب ــر، تمای ــوی دیگ ــی از س ــات یون ــت مایع مثب
جــذب ســطحی شــدن بــا افزایــش دمــا کاهــش می‌یابــد. 
ــل  ــد، به‌دلی ــره بلن ــا زنجی ــی ب ــع یون ــال مای ــن ح ــا ای ب
تمایــل بیشــتر بــرای جــذب ســطحی، دارای bF بیشــتری 

می‌شــود. 

°ΔG، نشــان‌دهنده 
ads ،انــرژی آزاد جــذب ســطحی گیبــس

ــطحی  ــد جــذب س ــودن فرآین ــزان خودبه‌خــودی ب می
ــد  ــته باش ــتری داش ــق بیش ــدر مطل ــر چه‌ق ــت و ه اس
معــرف تمایــل بیشــتر بــرای جــذب ســطحی اســت 
ــه  ــد ک ــان می‌دهن ــده نش ــت آم ــای به‌دس ]21[. داده‌ه
ــد.  ــش می‌یاب °ΔG کاه

ads ــق ــدر مطل ــا، ق ــش دم ــا افزای ب
تغییــرات ایــن کمیــت حســب رابطــه 5 مرتبــط بــا ثابــت 

ــت. bF اس

نتيجه‌گيری

بــرای  راهــکاری  یافتــن  پژوهــش  ایــن  از  هــدف 
ارتقــای اثــر مایعــات یونــی دوقلــوی فعــال ســطحی 
بــر کاهــش کشــش بیــن ســطحی نفــت خــام- آب 
ــره  ــول زنجی ــا ط ــی ب ــع یون ــور دو مای ــن منظ ــود. بدی ب
هیدروکربنــی متفــاوت شــامل ]C4im-C4-imC4][Br2[ و                                                                           
از  جدیــد  گونه‌هــای  به‌عنــوان   ]C8im-C4-imC8][Br2[

مــواد فعــال ســطحی ســنتز و مــورد ارزیابــی قــرار گرفتند. 
ــا طــول  نتایــج نشــان داد کــه مایعــات یونــی متناســب ب
به‌نحوی‌کــه  بودنــد  اثر‌گــذار  هیدروکربنــی  زنجیــره 
ــع  ــوی مای ــتم محت ــرای سیس ــطحی ب ــن س ــش بی کش
یونــی بــا زنجیــره آلکیلــی کوتــاه به‌میــزان 72/5% کاهــش 
‌یافــت در‌حالی‌کــه بــا افزایــش طــول زنجیــره آلکیلــی در 
ــر  ــه دیگ ــید. نکت ــه 97/5% ‌رس ــر ب ــی کم‌ت ــت خیل غلظ
نیــاز بــه کاهــش کشــش بیــن ســطحی تــا میــزان کمتــر 
از mN·m−1 1 اســت کــه بــا اســتفاده از مایــع یونــی 
دوقلــوی بلنــد زنجیــر بــه‌کار رفتــه حاصــل شــد. بعــاوه، 
مقایســه مایــع یونــی تــک زنجیــر و مایــع یونــی دوقلــوی 
ــان  ــول یکس ــود ط ــا وج ــه ب ــان داد ک ــر نش ــد زنجی بلن
ــو کشــش بیــن  ــی دوقل ــع یون زنجیــره هیدروکربنــی، مای
ــد.  ــی بیشــتری کاهــش می‌ده ــزان خیل ســطحی را به‌می
همچنیــن، نتایــج معــرف کاهــش غلظــت بحرانی تشــکیل 
ــود.  ــی ب ــره هیدروکربن ــول زنجی ــش ط ــا افزای ــل ب مایس
ــی  ــرایط واقع ــت ش ــی تح ــات یون ــرد مایع ــی عملک بررس
مخــازن نفتــی در دمــا و ‌pHهــای مختلــف نشــان داد کــه 
ــازه گســترده‌ای  ــالا و ب ــو در دمــای ب ــی دوقل مایعــات یون
از pH فعالیــت مطلوبــی نشــان می‌دهنــد. در بررســی 
ــناخته  ــدل ش ــا م ــی ب ــی به‌خوب ــای تجرب ــری، داده‌ه نظ
ــرازش، پارامترهــای مربوطــه تعییــن و  شــده فرومکیــن ب
رونــد تغییــرات منطقــی هریــک معلــوم گردیــد. داده‌هــای 
ــی  ــن بخوب ــطحی فرومکی ــذب س ــرم ج ــا ایزوت ــی ب تجرب
ــای  ــه کمیت‌ه ــه اضاف ــه ب ــای مربوط ــق و پارامتره منطب
ــل  ــج حاص ــاس نتای ــدند. بر‌اس ــن ش ــی تعیی ترمودینامیک
ــو  ــی دوقل ــات یون ــرد مایع ــه کارب ــا نمــود ک ــوان ادع می‌ت
در صنعــت نفــت نتایــج مطلوبــی را در افزایــش برداشــت 

ــود.  ــب می‌ش ــی موج ــازن نفت از مخ
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قابــل ذکــر اســت کــه مطالعــات بیشــتری بــر‌روی نمونــه 
ــاز  ــورد نی ــای اقتصــادی م ــز معیاره ــازن و نی ســنگ مخ

هســتند.
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Introduction
With respect to the growing worldwide energy demand, 
investigation on novel methods for producing more crude 
oil is essential. Investigations indicate that interfacial 
tension (IFT) is among the major parameters that cause 
two thirds of crude oil remain unrecoverable in mature 
reservoirs. Injecting special chemicals to decrease IFT is 
a suitable method for enhanced oil recovery (EOR) which 
leads to smoothing the mobilization of the residual oil in 
the reservoirs. In this regard, different kinds of cationic, 
anionic, zwitterionic, and polymeric have been used in 
various investigations. However, surfactant type Gemini 
ionic liquids (ILs), with amphiphilic nature, have received 
considerable attention during recent years. Because of 
stronger amphiphilic nature, these ILs exhibit higher 
interfacial activity, lower critical micelle concentration 
(CMC) as well as lower toxicity in comparison with 
mono analog ILs [1].
Gemini IL molecules can be altered by changing their 
alkyl chain length to increase molecular hydrophobicity 
and interfacial adsorption capacity [2]. Thus, in the 
current study, two Gemini imidazolium ILs with 
different alkyl chain lengths were synthesized, and their 
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performance for IFT reduction at different temperatures 
and pHs were examined. Afterwards, experimental 
data were analyzed by Frumkin adsorption model, and 
related parameters were determined. This study supports 
application of the Gemini ILs in EOR.

Materials and Methods
Materials 
The examined crude oil was from the Iranian southern 
field and the Gemini ILs were synthetized based 
on a two-step synthetic procedure which has been 
previously reported (Figure 1) [3]. The structures 
of the Gemini ILs were confirmed with HNMR and 
CNMR analyses. 

Instruments and Measurements 
The digital pendant drop tensiometer was used to mea-
sure the IFT of crude oil-water system. The density of 
solutions at each temperature was measured by means 
of Anton Paar DMA 4500 densitometer. The stainless-
steel needle with 1.628 mm outer diameter was used 
in this study, and all the experiments were repeated at 
least twice, to ensure consistency.

Fig. 1 A two-step synthetic procedure of the Gemini ILs.
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In the pendant drop method, the balance between grav-
ity and surface forces of a forming drop determines 
the relationship between the drop profile and the IFT 
through: 

2g D
H
ργ ∆

=                                                                 (1) 
where D is the equatorial diameter, ρ∆  is the differ-
ence between aqueous and oil phases density, and H is 
a parameter depending on the shape factor, in addition, 
S=d/D, where d is diameter at distance D from drop 
bottom.

Results and Discussion 
Effect of Alkyl Chain Length 
The IFT variation versus concentration of Gemini ILs 
is shown in Figure 2. As it is possible to observe, IFT 
decreases drastically with the concentration of ILs up 
to CMCs. This is because of amphiphilic nature of the 
Gemini ILs, which it tends to adsorb at the organic/
aqueous interfaces to find minimum free energy. 
Accordingly, the hydrophobic lateral chains and the 
spacer chains tend to locate in the oil phase, while the 
hydrophilic imidazolium ring, because of the charged 
nitrogen atoms, remains in the aqueous phase [4]. By this 
arrangement, the intermolecular forces of each phase are 
reduced, leading to lower IFT values. As the concentration 
becomes greater, the number of the adsorbed molecules 
increases, which it causes more IFT reduction. Under the 
CMC, the interface becomes saturated with the adsorbed 
IL molecules and due to unavailable vacant sites, the ILs 
begin to spontaneous associating to form micelles in the 
aqueous phase. At this time, the IFT remains constant. 

Fig. 2 The IFT variations versus concentration of the Gemini 
ILs at different temperatures.

Results demonstrate maximum IFT reductions of 72.5 
and 97.5% for [C4im-C4-imC4][Br2] and [C8im-C4-
imC8][Br2], respectively. Thus, by increasing the alkyl 
chain length, impressive decrease in the crude oil-wa-
ter IFT is achieved.
Additionally the CMC decreases by increasing the 

length of ILs chain. It is because of high tendency of 
the longer hydrophobic chain IL to migrate toward the 
interface as well as lower hydration of the longer chain 
molecules.
Comparison between [C8im-C4-imC8][Br2] and the 
mono analog IL [C8mim][Cl] for which data set have 
been reported in the reference [5] show that the gemini 
IL gives significantly more IFT reduction (Figure 3). 
The reason can be attributed to the spacer that provides 
ordered orientation of the Gemini IL molecules at the 
interface as well as decreasing electrostatic repulsion 
between charged head groups of Gemini ILs.

Fig. 3 The IFT variations versus concentration of the gemini 
IL and mono analog IL.

Effect of Temperature 
As shown in Figure 4, temperature causes more IFT 
reduction, and the variation is almost linear. This 
phenomenon can be attributed to breaking down iceberg 
structures surrounding the Gemini IL hydrophilic 
parts that simplifying their adsorption at the interface 
[1]. Also, decreasing aqueous phase viscosity by 
temperature, facilitates transporting and adsorption of 
the ILs on the crude oil-water interface. Further, the 
molecular kinetic agitation with temperature gives 
weaker intermolecular forces at the interface.

Fig. 4 The IFT variations with temperature for typical IL 
concentration of 0.01 mol·dm−3.
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Effect of pH 
As illustrated in Figure 5, more IFT reductions are cor-
responding to higher pHs, which it leads to 49.5 and 
34.5% more IFT reductions for short and long chain 
ILs, respectively (considering their initial values). This 
event is due to the adsorption of hydroxyl ions (OH−) 
at the interface, which reduces the electrostatic repul-
sive between the IL molecules [1].

Fig. 5 The IFT variation with pH at 298.2 K for typical 
IL concentration of 0.025 mol·dm−3.

Theoretical Considerations
The provided IFT data were analyzed with the Frum-
kin adsorption isotherm for concentrations less than 

CMC. The Frumkin state and adsorption isotherm 
equations are as follows:

                                   (2)

                                   (3)

Accordingly, the minimum interface area, occupied by 
each molecule, is obtained from:

                                                    
(4)

On the other hand, the Gibbs free energy of adsorption 
can be calculated using Equation 5:

                                                    
(5)

In the above equations,  is the interfacial 
pressure.  and  are pure system IFT and any IFT 
value.  and bf are the Frumkin maximum interface 
excess concentration and the adsorption equilibrium 
constant. Additionally,  is the interface 
layer coverage. Furthermore,  is the ions average 
activity coefficient. Also, C and Celectorlyte, respectively, 
are the concentrations of the surface-active and the 
electrolyte (if there is any) in bulk. Furthermore,  is 
the van der Waals molecular interaction parameter. 
The corresponding parameters for the Gemini ILs at 
different temperatures are listed in Table 1. Reasonable 
absolute and relative values are appropriate.

Table 1 The theoretical parameters at different temperatures.

IL
T
(K)

m,FÃ ×106

(mol·m−2)
mA ×1036

(m2)
β Fb

(dm3·mol−1)
adsÄG 

(kJ·mol−1)

n = 4

298 2.78 4.19 -4.1 477.0 -47.0
308 3.70 3.14 -5.0 160.0 -43.0
318 5.00 2.33 -6.8 83.1 -40.9
328 6.25 1.86 -9.9 92.8 -42.7

n = 8

298 3.3 3.5 −5.0 481.1 −47.1
308 4.2 2.8 −6.1 213.6 −44.5
318 5.3 2.2 −8.5 173.9 −44.8
328 6.7 1.8 −10.1 103.1 −43.3

Conclusions
In this study, the aim was how to improve the influence 
of Gemini ILs surfactant on the crude oil-water IFT. 
Accordingly, the effects of concentration, temperature 
and pH were investigated. The maximum IFT reduc-
tion of, respectively, 72.5 and 97.5% for [C4im-C4-
imC4][Br2] and [C8im-C4-imC8][Br2] ILs demonstrated 
the high performance of these materials to reduce the 
IFT. Indeed, the longer alkyl chain caused the higher 
decrease in the IFT, especially at low concentrations, 
which it is relevant to stronger hydrophobicity. Also, 
much lower CMC was corresponding to longer alkyl 
chain length. Obviously, the performance of the ILs 
was improved by increasing temperature and pH. Ad-

ditionally, the Gemini IL was much more effective 
than mono analog IL. 
In summary, the used Gemini ILs represent amazing 
properties in EOR applications; however, more inves-
tigations should be accomplished on economic aspects 
and in contact with reservoir rocks.

References
1.	 Saien J, Kharazi M, Yarie M, Zolfigol MA (2019) 

Systematic investigation of a surfactant type nano 
gemini ionic liquid and simultaneous abnormal 
salt effects on crude oil/water interfacial tension, 
Industrial and Engineering Chemistry Research, 
58: 3583–3594.



25 Petroleum Research, 2021(February-March), Vol. 30, No. 115

2.	 Zhang W, Huang G, Wei J, Li H, Zheng R, Zhou 
Y (2012) Removal of phenol from synthetic waste 
water using Gemini micellar-enhanced ultrafiltra-
tion (GMEUF), Journal of Hazardous Materials, 
235:128–137.

3.	 Zhao X, An D, Ye Z (2016) A comprehensive 
study on the synthesis and micellization of disym-
metric gemini imidazolium surfactants, Journal of 
Surfactants and Detergents, 19:681–691.

4.	 Zhao Y, Yue X, Wang X, Huang D, Chen X (2012) 

Micelle formation by N-alkyl-N methylpiperi-
dinium bromide ionic liquids in aqueous solution, 
Colloids and Surfaces A: Physicochemical and 
Engineering Aspects, 412:90–95.

5.	 Zeinolabedini Hezave A, Dorostkar S, Ayatollahi 
S, Nabipour M, Hemmateenejad B (2013) Effect 
of different families (imidazolium and pyridini-
um) of ionic liquids-based surfactants on interfa-
cial tension of water/crude oil system, Fluid Phase 
Equilibria, 360:139–145.


