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مدل‌سازی کشش بین‎سطحی سیستم آب 
شور/ نفت خام/ سورفکتانت آنیونی با روش 

برنامه‎ریزی ژنتیک

چكيده

ــش  ــش کش ــا کاه ــد ب ــیمیایی، می‏‏توانن ــت ش ــاد برداش ــد ازدی ــیمیایی در فرآین ــات ش ــن ترکیب ــوان مهم‌تری ــطحی به‎عن ــواد فعال‎س م
ــر قابل‌توجهــی از نفــت  ــی تزریقــی و نفــت مخــزن، ضمــن تغییــر ترشــوندگی محیــط متخلخــل، مقادی بین‎ســطحی میــان محلــول آب
ــدی  ــاه تولی ــمت چ ــد و به‎س ــد، آزاد کنن ــه‎دام افتاده‏ان ــا ب ــا و گلوگاه‌ه ــده درون حفره‌ه ــورت پراکن ــه به‌ص ــزن را ک ــده در مخ باقی‎مان
ــاد  ــرای پیش‌بینــی عملکــرد آن‌هــا در فرآینــد ازدی ــه نقــش مــواد فعال‎ســطحی، لازم اســت روش‏هایــی ب ــا توجــه ب هدایــت نماینــد. ب
ــن‏‏ کشــش بین‎ســطحی سیســتم  ــرای تخمی ــدل‌ ریاضــی داده‌محــور ب ــه‌ای از دو م ــروژه‌ی حاضــر، مجموع ــه شــود. در پ برداشــت ارائ
آب‌شــور/ نفــت خــام/ ســورفکتانت آنیونــی ســاخته شــده‌اند کــه در تولیــد آن‌هــا از 598 داده تجربــی اســتفاده شــده اســت. بــرای ایجــاد 
همبســتگی میــان متغیرهــای مســتقل و تابــع هــدف، از روش برنامه‌ریــزی ژنتیــک به‎عنــوان یکــی از قوی‌تریــن ابزارهــای مدل‌ســازی 
بهــره گرفتــه شــده اســت. مجــذور ضریــب همبســتگی )R2( روابــط ایجــاد شــده برابــر بــا 0/946 و 0/9387 و جــذر میانگیــن مربعــات 
خطــا )RMSD( بــرای ایــن روابــط، برابــر بــا mN/m 3/4439 و mN/m 3/3261 اســت. ســادگی و تخمین‌هــای مناســب، از ویژگی‌هــای 

روابــط تولیــد شــده اســت.
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)DOI: 10.22078/pr.2018.2854.2336( شناسه دیجیتال
1. Interfacial Tension 

مقدمه

ــوان یکــی از روش‎هــای  ــاد برداشــت شــیمیایی به‎عن ازدی
ازدیــاد برداشــت نفــت در نظــر گرفتــه شــده کــه در آن، 
ــطحی  ــواد فعال‎س ــامل م ــی ش ــیمیایی مختلف ــواد ش از م
)ســورفکتانت(، آلکالایــن و پلیمــر بهــره گرفتــه می‏شــود. 

در  مــواد  اصلی‌تریــن  به‎عنــوان  فعال‎ســطحی  مــواد 
ازدیــاد برداشــت شــیمیایی شــناخته شــده و نقــش کلیدی 
ــز  ــذ ری ــده در مناف ــت باقی‎مان ــباع نف ــش اش ــا، کاه آن‌ه
 1)IFT( ــطحی ــش بین‎س ــش کش ــق کاه ــزن از طری مخ
میــان محلــول آبــی تزریقــی و نفــت خــام موجــود اســت 
کــه بــه جابه‏جایــی میکروســکپی نفــت از منافــذ مخــزن 

ــد ]1[. ــدی می‎انجام ــاه تولی ــه چ ب
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ازدیاد برداشــت شــیمیایی با ســورفکتانت به‌صــورت تزریق 
یــک محلــول آبــی حــاوی غلظــت معینــی از ســورفکتانت 
                                                                                                              NaCl ،CaCl2 )ماننــد  محلــول  نمک‌هــای  بعضــی  و 
ــه  ــه ب ــا توج ــی ب ــی معین ــا دب ــه ب ــت ک ــره( اس و غی
ــا  ــد ب ــن فرآین ــرد. از ای ــورت می‌گی ــزن ص ــرایط مخ ش
نــام ســیلاب‎زنی بــا ســورفکتانت یــاد می‌شــود ]1 و 
2[. بــا افزایــش نیروهــای ویســکوز و یــا کاهــش نیروهــای 
ــباع  ــزن، اش ــذ مخ ــت در مناف ــرات نف ــر قط ــی ب موئینگ
ــرای  ــده کاهــش بیشــتری پیــدا می‏‏کنــد. ب نفــت باقی‎مان
ــه  ــد ب ــدون بع ــی ب ــم، کمیت ــروی مه ــن دو نی بررســی ای
ــبت  ــورت نس ــه به‌ص ــود دارد ک ــی وج ــدد مویینگ ــام ع ن
نیروهــای ویســکوز بــه نیروهــای مویینگــی تعریــف 

:]1[ می‏‏شــود 

cos
νµ

σ θ
=cN                                                    )1(

جابه‏جا‎کننــده  فــاز  ویســکوزیته‏  به‎ترتیــب   σ و   v ،μ
ــش  ــره و کش ــیال در حف ــرعت س ــی(، س ــیلاب تزریق )س
ــونده  ــده و جابه‌جاش ــا کنن ــای جابه‏ج ــطحی فازه بین‎س
)نفــت مخــزن( اســت. θ زاویــه‏ بیــن ســیال بــا دانســیته‏ی 
بالاتــر )محلــول آبــی( و ســطح ســنگ و Nc عــدد موئینگی 
اســت. در صــورت افزایــش عــدد موئینگــی، می‎تــوان بــه 
ــه  ــه ب ــا توج ــت. ب ــت یاف ــام دس ــت خ ــتر نف ــد بیش تولی
ــان ســیال  ــا کاهــش کشــش بین‎ســطحی می رابطــه‏ 1، ب
تزریقــی و نفــت خــام، عــدد موئینگــی افزایــش می‏‏یابــد. 
افــزودن ســورفکتانت بــه ســیال تزریقــی می‎توانــد باعــث 
ــدد مویینگــی  ــش ع کاهــش کشــش بین‎ســطحی و افزای
شــود ]1[. مــواد فعال‎ســطحی دارای تنــوع بســیاری 
ــه، دارای  ــتند و در نتیج ــی هس ــاختار مولکول ــر س از نظ
عملکردهــای متفاوتــی در فرآینــد ســیلاب‎زنی شــیمیایی 
هســتند. اهمیــت ایــن تنــوع تــا جایــی اســت کــه گاهــی 
اســتفاده از یــک نــوع ســورفکتانت می‌توانــد تأثیــر 
قابل‌توجهــی در کاهــش اشــباع نفــت باقی‎مانــده بگــذارد؛ 
درحالی‌کــه اســتفاده از نــوع دیگــری از ســورفکتانت، 
ــواد  ــت نفــت نداشــته باشــد. م ــر بازیاف ــی ب ــر چندان تأثی
فعال‎ســطحی و ســایر مــواد شــیمیایی در فرآینــد ازدیــاد 
افزودنی‌هــای  ســیال  به‎عنــوان  برداشــت شــیمیایی، 
ــا  ــن افزودنی‌ه ــن ای ــد و تأمی ــمار می‌رون ــه ش ــی ب تزریق

دارای هزینه‌هــای قابل‌توجهــی اســت. از ایــن ‌رو، لازم 
اســت بــا دقــت در انتخــاب ســورفکتانت مناســب، زمینــه 
ســودآور بــودن ســیلاب‎زنی شــیمیایی را مهیــا نمــود. بــا 
ــوع ســورفکتانت  ــی و ن ــر ســاختار مولکول ــه تأثی توجــه ب
ــه  ــی ک ــن روش‌های ــیلاب‎زنی، یافت ــد س ــازده‏ فرآین ــر ب ب
بتواننــد تخمیــن مناســبی از تأثیــر ســورفکتانت‌های 
ــد.  ــر می‌رس ــه نظ ــروری ب ــد، ض ــه نمای ــون را ارائ گوناگ
ــای  ــر نمونه‌گیری‌ه ــی ب ــاً مبتن ــی غالب ــای کنون روش‌ه
آزمایشــگاهی هســتند. روش‌هــای آزمایشــگاهی و تجربــی 
ــورفکتانت  ــن س ــرای تعیی ــا ب ــن روش‌ه ــزء دقیق‌تری ج
مناســب در فرآینــد ازدیــاد برداشــت بــه شــمار می‌رونــد. 
در  هســتند.  پرهزینــه  و  وقت‏گیــر  عمومــاً  هرچنــد، 
ــف  ــای مختل ــوان از تکنیک‎ه ــا می‌ت ــن روش‌ه ــار ای کن
ــرایط  ــن ش ــاب بهتری ــن و انتخ ــرای تخمی ــازی‌ ب مدل‌س

ــرد. ــرای اجــرای فرآینــد بهــره ب ب

ــش  ــر کش ــورفکتانت ب ــتقیم س ــر مس ــه تاثی ــه ب ــا توج ب
ــرای  ــر ب ــن پارامت ــازی همی ــا مدل‎س ــطحی، عموم بین‎س
بیــان تاثیــر ســورفکتانت بــر فرآینــد ازدیــاد برداشــت مورد 
ــورفکتانت‎ها،  ــواع س ــان ان ــرد. در می ــرار می‌گی ــی ق بررس
ــه دلیــل اســتفاده‎های بیشــتر  ــی ب ــی و آنیون ــوع غیریون ن
در ازدیــاد برداشــت شــیمیایی، بیشــتر مــورد توجــه 
ــتفاده  ــترین اس ــی بیش ــورفکتانت‌های آنیون ــتند. س هس
ــه مقــدار  ــد. چــرا کــه ب ــاد برداشــت نفــت دارن را در ازدی
ــن  ــوند. همچنی ــذب می‌ش ــه ج ــی روی ماس ــیار کم بس
ــت  ــاد برداش ــاً در ازدی ــی غالب ــر یون ــورفکتانت‌های غی س
ــراه  ــی و هم ــر اصل ــورفکتانت‌های غی ــوان س ــت به‎عن نف
ــار  ــا رفت ــد ت ــه‌کار می‌رون ــر ب ــورفکتانت‌های دیگ ــا س ب

ــد ]1[. ــود دهن ــتم را بهب ــازی سیس ف

ــتم  ــطحی سیس ــش بین‎س ــر کش ــر ب ــای موث متغیره
آب‌شــور_ نفــت خــام_ ســورفکتانت

محققــان متعــددی تاکنــون تأثیــر عوامــل مختلفــی 
را بــر کشــش بین‎ســطحی سیســتم آب‌شــور_ نفــت 
خام_ســورفکتانت، به‎طــور تجربــی در آزمایشــگاه بررســی 

کرده‌انــد.
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مــرادی و همــکاران در نمونــه‌ای از کار آزمایشــگاهی، 
تأثیــر ســه عامــل دمــا، نــوع هیدروکربــن و شــوری 
محلــول آبــی را در کنــار غلظــت ســورفکتانت بــر کشــش 
ــن ســدیم  ــی هیدروکرب ــول آب بین‎ســطحی سیســتم محل
ــگ  ــد ]3[. دون دودســیل ســولفاتSDS( 1( بررســی کردن
ــای  ــرای نمونه‌ه ــطحی را ب ــش بین‎س ــش کش و همکاران
مختلفــی از نفــت خــام و آب‌شــور مخــزن برینتــل2 
ــرا  ــد ]4[. ب ــری کردن ــادا اندازه‌گی ــای کان ــع در آلبرت واق
ــزن  ــام مخ ــت خ ــه‌ای از نف ــرای نمون ــز ب ــکاران نی و هم
 NaCl احمدآبــاد در هنــد بــرای شــوری‌های مختلــف
مختلــف  ســورفکتانت‌های  تأثیــر   ،313  K دمــای  در 
شــامل SDS، هگزادســیل ‎تــری ‎‎متیــل ‎آمونیــوم ‎برومایــد 
را  ترجیتــول4  ســورفکتانت  نمونــه  ســه  و   )HTAB(3

 .]5[ نمودنــد  اندازه‌گیــری  بین‎ســطحی  کشــش  بــر 
نمونه‌هــای متعــددی از کارهــای آزمایشــگاهی دیگــر ]6- 
ــطحی  ــش بین‎س ــر کش ــف را ب ــل مختل ــر عوام 23[ تأثی
بررســی کرده‌انــد. بــا مطالعــه پژوهش‌هــای صــورت 
ــطحی  ــش بین‎س ــر کش ــذار ب ــای تأثیرگ ــه، متغیره گرفت
سیســتم محلــول آبــی- نفــت خــام- ســورفکتانت را 

نمــود. زیــر دســته‌بندی  به‌صــورت  می‎تــوان 
ــتم  ــطحی سیس ــش بین‎س ــای کش ــر مدل‎ه ــروری ب م

ــورفکتانت ــام_ س ــت خ ــی_ نف ــول آب محل

 IFT تخمیــن  بــرای  متعــددی  روش‎هــای  تاکنــون 
ــی  ــور کل ــه به‎ط ــده اســت ک ــه ش ــدار ارائ ــرایط پای در ش
می‎تــوان آنهــا را بــه ســه دســته شــامل مدل‎ســازی 
ــطحی دو  ــن س ــش‎های بی ــای کش ــاس داده‎ه IFT براس

ــوری  ــط تئ ــاس رواب ــازی براس ــزوج، مدل‎س ــاز غیرمم ف
ترمودینامیــک و مدل‎ســازی براســاس اختــاف دانســیته 
فازهــا تقســیم نمــود. در گــروه مدل‎ســازی براســاس 
ــط  ــدل توس ــاده‎ترین م ــا، س ــطحی فازه ــش‎های س کش
ــش  ــاف کش ــورت اخت ــه به‌ص ــد ک ــه ش ــوف ارائ آنتون

ــت ]24[: ــع هس ــطحی دو مای س
σ σ σ= −AB A B                                             )2(

σAB کشــش بین‎ســطحی اســت و σA و σB به‎ترتیــب، 

کشش‎ســطحی مایع‌هــای A و B هســتند؛ در صورتــی 
 σA کــه هــر دو نســبت بــه یکدیگــر اشــباع شــده باشــند و

ــاده‎ترین  ــدل س ــن م ــد. ای ــر باش ــدار بزرگ‌ت ــر مق از نظ
رابطــه IFT اســت و دقــت بســیار کمــی دارد و غالبــا بــرای 
ایجــاد حــدس اولیــه بــه کار گرفتــه می‌شــود. گیریفالکــو 
و گــود تأثیــر انــرژی آزاد پیوســتگی دو فــاز و نیــز انــرژی 
آزاد چســبیدگی را بــا کشــش‎های ســطحی ادغــام کردنــد 

و رابطــه‌ زیــر را ارائــه دادنــد ]25[:
2σ σ σ σ σ= + − ΦAB A B A B                                       )3(

ثابت Φ به‌صورت زیر تعریف شده است:
∆

Φ = −
∆ ∆

a
AB

c c
A B

G
G G

                                                     )4(
GABاΔ انــرژی آزاد چســبیدگی بــرای ســطح بیــن دو فــاز 

a

GBاΔ انرژی‌هــای آزاد پیوســتگی 
c و ΔاGA

c اســت و B و A
فازهــای A و B هســتند. Φ بــرای بســیاری از سیســتم‌های 
ــر و  ــت. مارم ــن 0/5 و 1/2 اس ــددی بی ــع ع ــع- مای مای
والال براســاس پژوهش‌هــای تئــوری ترمودینامیکــی و 
داده‎هــای تجربــی بــه یــک مــدل تجربــی دســت یافتنــد 

:]26[
)5(

0.06116 0.06116

0.94965 0.05035
0.94965 0.05035 0.93884

cosh) ( cosh) (
42.121 42.121

0.83755cosh) () 0.83755 (
42.121

σ σσ σ

σ σ σ σ σ σ σ σ −

−

+ −
+ −

A B
A B

A B A B
A B A B

ــطحی  ــش‎های س ــا از کش ــر و والال، تنه ــدل مارم در م
ــر  ــی نظی ــت ]26[ و متغیرهای ــده اس ــتفاده ش ــا اس فازه
ثوابــت موجــود در رابطــه قبــل ]25[ در آن وجــود نــدارد. 
هرچنــد، دقــت آن بــه مراتــب بالاتــر از مــدل گیریفالکــو 
و گــود اســت. در گــروه مدل‎ســازی کشــش بین‎ســطحی 
از روی روابــط تئــوری ترمودینامیــک، مشــهورترین و 
ــه شــده اســت.  پراســتفاده‎ترین روش توســط گیبــس ارائ
اگــر یــک سیســتم دوفــازی شــامل دو فــاز غیرممــزوج α و 
β در نظــر گرفتــه شــود کــه دارای فصــل مشــترک باشــند، 
 β و α ــای ــاده i در کل سیســتم شــامل فازه ــای م مول‌ه
ــی  ــت تعادل ــود و غلظ ــده می‌ش ــترک پراکن ــل مش و فص
ــد  ــد ش Ci خواه

β و Ci
α ــب ــی، به‎ترتی ــاز اصل آن در دو ف

ــر  ]27[. تعــداد مول‌هــای مــاده i در فصــل مشــترک براب
ــا: ــود ب می‎ش

1. Sodium Dodecyl Sulfate (SDS)
2. Brintnell
3. Hexadecyl Trimethyl Ammonium Bromide
4. Tergitol
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σ α α β β= − −i i i in n c V c V                                      )6(
ni ا، Vα و Vβ به‎ترتیــب، تعــداد مول‌هــای مــاده i در 

σ

ــاز β هســتند.  ــاز α و حجــم ف فصــل مشــترک، حجــم ف
اگــر مســاحت فصــل مشــترک برابــر بــا A باشــد و فصــل 
مشــترک تــک لایــه در نظــر گرفتــه شــود، آنــگاه غلظــت 

ســطحی به‌صــورت زیــر به‎دســت می‎آیــد ]2[:
σ

σΓ = i
i

n
A

                                                    )7(
ــود  ــتم موج ــطحی در سیس ــواد فعال‎س ــه م در صورتی‎ک
باشــد، تمایــل آن‌هــا بــه تجمــع در فصــل مشــترک خواهد 
بــود. بــرای سیســتم ســه جزئــی شــامل آب، هیدروکربــن 
و ســورفکتانت، رابطــه‌ 8 بــرای هــر جــز از سیســتم وجــود 

دارد ]2[:

1

0µ σ
=

+ =∑
k

i i
i

n d Ad                                         )8(
ــاز و μ i پتانســیل شــیمیایی  σ کشــش بین‎ســطحی دو ف
هــر جــزء اســت. ایــن رابطــه می‌توانــد به‌صــورت دیگــری 

بازنویســی شــود:
σ µ= − Γ∑

k

i i
i

d d                                              )9(
رابطــه‌ 9 بــه معادلــه‌ جــذب گیبــس معــروف اســت ]2[. 
ایــن معادلــه، رابطــه‌ای پایــه‌ای بــرای جــذب روی فصــل 
مشــترک تــک لایــه اســت. در شــرایط تعــادل بــرای هــر 
جــز در هــر یــک از فازهــای اصلــی، رابطــه ترمودینامیکــی 

زیــر موجــود اســت ]28[:
0 ) (µ µ γ= +i i i iRTLn x                            )10(

μi و iاγ به‌ترتیــب پتانســیل شــیمیایی جــزء i در 
کــه μiا، 0

فــاز چنــد جزئــی، پتانســیل شــیمیایی جــزء i در حالــت 
 xi .در فــاز اســت i پایــه )خالــص( و ضریــب فعالیــت جــزء
نیــز کســر مولــی جــزء i در فــاز مایــع اســت. بــا اســتفاده 
ــس را  ــذب گیب ــه‌ ج ــوان معادل ــط )9 و 10( می‌ت از رواب

ــت: ــر نوش ــورت زی به‌ص
) (σ γ= − Γ∑

k

i i i
i

d RT dLn x                                      )11(
 + )آب  موردنظــر  جزئــی  ســه  سیســتم  بــرای  کــه 
ســورفکتانت + روغــن(، ایــن رابطــه به‌صــورت زیــر 

خواهــد شــد:
( )3 3 3) ( ) ( ) (α α α β β βσ γ γ γ= − Γ +Γ +Γd RT dLn x dLn x dLn x )12(

جــزء شــماره‌ 3 همــان ســورفکتانت اســت. در صورتی‎کــه 

ــر از 0/01  ــم )کمت ــتم ک ــورفکتانت در سیس ــت س غلظ
ــز  ــی )ai = xiγi( و نی ــای اصل ــت فازه ــولار( باشــد، فعالی م
ضریــب فعالیــت ســورفکتانت، ثابــت در نظــر گرفتــه 
ــه جــای کســر  ــولار ســورفکتانت ب می‌شــوند و غلظــت م

ــرد ]2[: ــرار می‌گی ــول ق ــی در فرم مول
)13(

3 3 3 3 3) ( ) (σ γ= − Γ ≈ − Γd RT dLn x RT dLn C          
ایــن فــرم از معادلــه گیبــس، صــورت رایجــی اســت کــه 
ــه  ــی ب ــر یون ــورفکتانت غی ــاوی س ــرای سیســتم‌های ح ب
کار مــی‌رود ]2[. اگــر ســورفکتانت مــورد اســتفاده، یونــی 

ــد شــد: ــر خواه باشــد، رابطــه 13 به‌صــورت زی
3 3) (σ = − Γd nRT dLn C                                  )14(

ــول  کــه n عــدد جــزء حــل شــده )ســورفکتانت( در محل
ــت در  ــر غلظ ــا تغیی ــطحی آن ب ــت س ــه غلظ ــت ک اس
بالــک، دچــار تغییــر می‌شــود. بــرای محلول‌هــای حــاوی 
ــور  ــه ط ــورفکتانت ب ــول س ــه مولک ــی ک ــورفکتانت یون س
ــل،  ــت حاص ــول الکترولی ــود، محل ــک می‌ش ــل تفکی کام
شــامل یون‌هــای +A و -B حاصــل از تفکیــک خواهــد 

بــود و عــدد n به‌صــورت زیــر در می‌آیــد ]2[:
)15(

( ) 3 3) ( ) ( 2 ) (σ + + − −= − Γ +Γ = − ΓA A B Bd RT dLn C dLn C RT dLn C

بنابراین عدد n برابر با 2 خواهد شد.
ــا شــرایط  ــی رقیــق ب ــرای حالتــی کــه ســورفکتانت یون ب
 NaCl ــی از ــدار اندک ــک مق ــل در حضــور ی ــک کام تفکی
ــود ]2[:  ــد ب ــر خواه ــورت زی ــه به‌ص ــرد، معادل ــرار گی ق

3
3 3

3

1 ) (σ
 

= − + Γ + NaCl

Cd RT dLn C
C C

                          )16(

ــه‌ای  ــوان رابط ــت‌آمده می‌ت ــط به‌دس ــتفاده از رواب ــا اس ب
ــت  ــه 17 به‎دس ــورت رابط ــطحی، به‌ص ــت س ــرای غلظ ب

آورد ]2[:
1

) (
σ ∂

Γ = −  ∂ 
i

i TnRT Ln C                                    )17(
رابطــه 17 نشــان می‎دهــد کــه بــا اســتفاده از شــیب نمــودار 
 Ln(C( ــب ــطحی برحس ــش بین‎س ــی کش ــای تجرب داده‌ه
ــا  ــت ب ــرد. در نهای ــاب ک ــطحی را حس ــت س ــوان غلظ می‌ت
اســتفاده از غلظــت ســطحی به‌دســت‌آمده، می‌تــوان ســطح 
مولکولــی ســورفکتانت را در فصــل مشــترک محاســبه کــرد:



شماره 100، مرداد و شهریور 1397 20

1610
=

Γ
s
i

avogadro i

a
N                                             )18(

Navogadro عــدد آووگادرو اســت کــه برابــر 1023×6/022 

as برابــر 
i می‌باشــد. لازم بــه ذکــر اســت کــه واحــد

ــت. ــع اس ــتروم مرب آنگس

غلظــت  لگاریتــم  برحســب   IFT نمــودار  رســم  بــا 
ــی  ســورفکتانت، مشــاهده می‌شــود کــه در غلظــت بحران
تشــکیل مایســل )CMC( 1، مقــدار IFT تقریبــاً ثابــت 
ــان  ــکل 1 نش ــودار در ش ــن نم ــه‎ای از ای ــود. نمون می‌ش

ــت.  ــده اس داده ش

شکل 1 نمودار کشش بین‎سطحی برحسب لگاریتم غلظت 
سورفکتانت ]2[

CMC
IF

T

log C1

بــرای غلظــت CMC و کمتــر از آن، مقــدار شــیب نمــودار 
افــت شــدیدی می‌کنــد و پــس از CMC، بــا تقریــب 
امــر  ایــن  نظــر گرفتــه می‌شــود.  ثابــت در  خوبــی 
ــه در غلظــت CMC، غلظــت ســطحی  ــد ک نشــان می‌ده
بــه بیشــترین مقــدار خــود رســیده و بدیــن ترتیــب 
ســطح مشــترک از مولکول‌هــای ســورفکتانت اشــباع 
می‎شــود. غلظــت ســطحی اشــباع بــا mΓ مشــخص شــده 
ــینه،  ــطحی بیش ــت س ــی در غلظ ــطح مولکول ــت. س اس
as نشــان داده 

m ــا کوچک‌تریــن ســطح خواهــد بــود کــه ب
می‌شــود.

در مراجــع متعــددی، داده‌هــای غلظــت ســطحی بیشــینه 
و ســطح مولکولــی در غلظــت بیشــینه، در شــرایط مختلف 
ــده اســت.  ــون عرضــه ش ــورفکتانت‌های گوناگ ــرای س و ب
ــه روابطــی اســت  ــاز ب ــا، نی ــن داده‎ه ــرای اســتفاده از ای ب
کــه ارتبــاط میــان غلظــت ســطحی بیشــینه را بــا غلظــت 
ــذب  ــه‌ ج ــد. معادل ــان کن ــادی بی ــت ع ــطحی در حال س
لانگمویــر2 می‌توانــد بــرای جــذب اجــزا روی فصــل 

ــرد ]2[: ــرار گی ــورد اســتفاده ق مشــترک م

Γ
Γ =

+
m i

i s
i m

C
C a                                              )19(

ــی،  ــیلی قبل ــط دیفرانس ــه 19 و رواب ــتفاده از رابط ــا اس ب
ــوان کشــش بین‎ســطحی را در حضــور ســورفکتانت  می‌ت

محاســبه نمــود.
0 1σ σ

 
− = Γ + 

 
i

m s
m

CRT Ln
a                               )20(

σ0 کشــش بین‎ســطحی میــان دو فــاز اصلــی بــدون 

ــطح  ــه )س ــت معادل as ثاب
m .ــت ــورفکتانت اس ــور س حض

ــل  ــای قاب ــس تخمین‎ه ــه( اســت. روش گیب ــی کمین مول
قبولــی ارائــه می‎دهــد و بیشــتر از روش‎هــای قبلــی مــورد 
ــژه  ــه وی ــددی ب ــوارد متع ــد در م ــت. هرچن ــتفاده اس اس
 CMC تــر از‎بــرای مقادیــر بزرگ IFT بــرای تخمیــن
انحرافــات قابــل ملاحظــه‎ای دارد. علاوه‎بــر روش‎هــای 
 IFT ــن ــرای تخمی ــا ب ــاره‌ای از مدل‎ه ــده، پ ــی ش معرف
بر‎اســاس اختــاف دانســیته فازهــا پیشــنهاد شــده‌اند کــه 
تاکنــون، فقــط بــرای سیســتم آب شــور/ هیدروکربن‎هــای 
خالــص و بــدون حضــور ســورفکتانت ارائــه شــده‎اند 
]29-32[. در ایــن مدل‎هــا، متغیرهــای بــه‎کار رفتــه 
ــای  ــا )T(، دم ــا )Δρ(، دم ــاف دانســیته فازه ــامل اخت ش
ــت.  ــار )P( اس ــص )TC( و فش ــن خال ــی هیدروکرب بحران
ــن  ــه در ای ــورت گرفت ــازی‎های ص ــن مدل‎س در جدیدتری
گــروه، جهانگیــری میبــدی و همــکاران ]31 و 32[ از 
یکــی از روش‎هــای شــبکه عصبــی و رســتمی و همــکاران 
بهــره  مدل‎ســازی  در  ژنتیــک  برنامه‎ریــزی  روش  از 
ــی  ــت بالای ــا دق ــای ب ــا تخمین‎ه ــن روش‎ه ــد. ای گرفتن
ــور                                                                                  را بــرای IFT سیســتم هیدروکربــن خالــص/ آب ش
مدل‎ســازی‎ها،  ایــن  در  هرچنــد،  می‎کننــد.  ایجــاد 
حضــور ســورفکتانت مــورد توجــه و بررســی قــرار نگرفتــه 
ــای  ــتفاده از هیدروکربن‎ه ــل اس ــن به‎دلی ــت. همچنی اس
ــا  ــام ب ــت خ ــور/ نف ــن سیســتم‎های آب ش ــاص، تخمی خ

ــتند. ــه هس ــی مواج ــل توجه ــات قاب انحراف

 IFT در پــروژه حاضــر، روش جدیــدی بــرای تخمیــن
ــای  ــر مبن ــه ب در حضــور ســورفکتانت پیشــنهاد شــده ک
برنامه‎ریــزی ژنتیــک تولیــد شــده اســت و بــرای گروهــی 

از ســورفکتانت‎های آنیونــی کاربــرد دارد. 
1. Critical Micelle Concentration
2. Langmuir 
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هــدف اصلــی ایــن مطالعــه، ارائــه مدلــی جدیــد براســاس 
متغیرهــای پایــه‎ای موثر بر IFT )اشــاره شــده در جدول 1(                                                                                             

بــوده کــه تخمین‎هــای قابــل قبولــی به‎دســت دهــد.

مواد و روش‎ها
جمع‎آوری داده‎های تجربی

بــرای مدل‌ســازی کشــش بین‎ســطحی میــان نفــت 
ــورفکتانت، 598 داده‌  ــور س ــی در حض ــول آب ــام و محل خ
تجربــی از مقــالات و منابــع مختلــف ]11-23[ جمــع‌آوری 
شــد. بــه منظــور افزایــش قــدرت تخمیــن و دســت ‎یابــی 
ــامل  ــی ش ــته کل ــه دو دس ــا ب ــر، کل داده‎ه ــت بالات به‎دق
                                                                                         1 mmol/L کمتــر از )CMC( هــای بــا غلظــت بحرانــی‎داده
 1 mmol/L هــای بــا غلظــت بحرانــی بیشــتر از‎و داده
ــد  ــرای تولی ــته‎ها ب ــدام از دس ــر ک ــدند و ه ــیم ش تقس
ــدل، از  ــر م ــد ه ــرای تولی ــد. ب ــتفاده ش ــدل اس ــک م ی
میــان داده‎هــای مربــوط بــه آن، 70 % داده‌هــا به‌صــورت 
تصادفــی جــدا و بــرای ســاخت مــدل بــه الگوریتــم 
برنامه‌ریــزی ژنتیــک داده شــد. بــه ایــن داده‌هــا، اصطلاحــاً 
داده‌هــای آمــوزش مــدل1 گفتــه می‌شــود. داده‌هــای 
ــه دو  ــده )30% کل داده‎هــا( به‎صــورت تصادفــی ب باقی‎مان
گــروه بــا تعــداد مســاوی )هرکــدام 15%( شــامل داده‎هــای 
اعتبارســنجی خارجــی2 و داده‎هــای تســت مــدل3 تقســیم 
ــرای اصــاح و  شــدند. داده‎هــای اعتبارســنجی خارجــی ب
ــودن  ــرای آزم ــای تســت ب ــدل و داده‎ه ــت م ــش دق افزای
میــزان دقــت و قــدرت تخمیــن مــدل تولیــد شــده مــورد 

جدول 1 متغیرهای تاثیرگذار بر کشش بین‎سطحی سیستم محلول آبی– نفت خام– سورفکتانت

پارامترهای محیطیپارامترهای محلول آبیپارامترهای نفت خام )هیدروکربن(

دماpHگراویته مخصوص

فشارمیزان شوری موجود در آبعدد اسیدی )برحسب میلی‌گرم KOH بر گرم نمونه‌ نفتی(

مقدار )غلظت( سورفکتانت موجودترکیب اجزای نفت خام )آنالیز SARA یا غیره(

ساختار شیمیایی سورفکتانت موجود

1. Training Data Set
2. External Validation Dataset
3. Test Dataset

ــد.  ــرار گرفته‎ان ــتفاده ق اس
روش برنامه‎ریزی ژنتیک

برنامه‌ریــزی ژنتیــک )GP( یــک روش جســتجویی مبتنــی 
ــد  ــزار قدرتمن ــک اب ــت و ی ــه‌ای اس ــذاری رایان ــر کدگ ب
بــرای یافتــن راه‌حــل تقریبــی بــرای مســائل بهینه‌ســازی 
برنامه‌ریــزی  ایــن  می‌شــود.  محســوب  مدل‌ســازی  و 
ــرای اولیــن  ــی اســت کــه ب نوعــی از الگوریتم‌هــای تکامل
ــن روش، از  ــی شــد. در ای ــد معرف ــار توســط جــان ‌هالن ب
پدیده‌هــای ژنتیکــی وراثــت و جهــش الگــو گرفتــه شــده؛ 
بدیــن معنــی کــه یــک جمعیــت اولیــه تولیــد می‌شــود و 
ــی  ــرای ایجــاد نســل بعــدی، تنهــا گونه‌های پــس از آن، ب
ــن  ــه بهتری ــد ک ــل می‌دهن ــه‌ نس ــه ادام ــت اولی از جمعی

خصوصیــات را داشــته باشــند ]33[. 

یــا  تصادفــی  به‎طــور  ابتــدا  ژنتیــک  برنامه‌ریــزی  در 
الگوریتمیــک، چندیــن جــواب بــرای مســئله تولیــد 
می‌شــود. ایــن مجموعــه‌ جواب‌هــا، جمعیــت اولیــه و 
هــر جــواب، یــک کرومــوزوم نامیــده می‌شــود. ســپس بــا 
ــک،  ــزی ژنتی ــم برنامه‌ری ــای الگوریت ــتفاده از عملگره اس
ــاب  ــواب( انتخ ــه ج ــر ب ــر )نزدیک‌ت ــای بهت کروموزوم‌ه
می‌شــوند و ایــن کروموزوم‌هــا باهــم ترکیب‎‎شــده تــا 
جهشــی در آن‌هــا ایجــاد شــود. بدیــن ترتیــب، جمعیــت 
ــه  ــای اولی ــش در کروموزوم‌ه ــب و جه ــدی از ترکی جدی
از  خــود  کروموزوم‌هــا   .]35-33[ می‌شــود  حاصــل 
کــه  می‌شــوند  تشــکیل  کوچک‌تــر  رابطــه‌  تعــدادی 

ــود.  ــه می‌ش ــا "ژن" گفت ــه آن‌ه ــاً ب اصطلاح



شماره 100، مرداد و شهریور 1397 22

ــا  ــری وزن‌دار ژن‌ه ــع جب ــا جم ــا ب ــع، کروموزوم‌ه در واق
ســاختارهایی  به‌صــورت  ژن‌هــا  می‌شــوند.  تشــکیل 
ــدادی  ــر درخــت متشــکل از تع ــه ه ــی هســتند ک درخت
متغیــر ورودی )متغیرهــای مســتقل مــدل( به‌همــراه 
ــاختار  ــماتیکی از س ــت. ش ــی اس ــر ریاض ــدادی عملگ تع

درختــی ژن در شــکل 2 آورده شــده اســت:

]34[ tanh شکل 2 شماتیک یک ژن دارای عملگرهای +، × و

X
2

X
3

X
1

tanh

0/41

+

×

×

y=0.41X1+ tanh(X2 X3(

ــورد  ــای م ــداد ژن‌ه ــر تع ــه، حداکث ــت اولی ــداد جمعی تع
ــر  ــاط در ه ــداد نق ــر تع ــازی، حداکث ــتفاده در مدل‌س اس
ژن )معیــاری بــرای پیچیدگــی ژن(، نــوع عملگرهــای 
ــن  ــره( و همچنی ــتفاده )+، -، ×،÷ و غی ــل اس ــی قاب ریاض
ــه کــد برنامه‌ریــزی  ــر ب تعــداد تولیــد نســل، توســط کارب
نمــودن  مشــخص  از  پــس  می‌شــود.  داده  ژنتیــک 
ــدف،  ــع ه ــا از تاب ــراف آن‌ه ــی انح ــا و بررس کروموزوم‌ه
بایســتی بــا اعمــال جهــش، جمعیــت بعــدی تولیــد شــود. 
ــوند و  ــاب می‌ش ــراد انتخ ــب‌ترین اف ــل، مناس ــر نس در ه
ــورت  ــل به‌ص ــه، تکام ــل اولی ــراد نس ــن اف ــان بهتری از می
کامــاً تصادفــی شــروع می‌شــود تــا بــه تولیــد نســل دوم 
برســد. تولیــد از روی کروموزوم‌هــای اولیــه بــا عملگرهــای 
تغییــر  به‌صــورت  کــه  می‌گیــرد  صــورت  ژنتیکــی 
ــت.  ــر اس ــر یکدیگ ــه س ــا ب ــال آن‌ه ــا و اتص کروموزوم‌ه
ــکیل‌دهنده‌  ــای تش ــی از ژن‌ه ــب، بخش‌های ــن ترتی بدی
یــک کرومــوزوم بــا بخش‌هایــی از ژن‌هــای کروموزوم‌هــای 
ــد و  ــل جدی ــاد نس ــه ایج ــا ب ــوند ت ــا می‌ش ــر جابه‌ج دیگ
کروموزوم‌هــای جدیــد بیانجامــد ]36[. کل فرآینــد بــرای 
ــن  ــا ای تشــکیل نســل‎های بعــدی هــم تکــرار می‌شــود ت
ــد. آن گاه از  ــل برس ــد نس ــه‌ تولی ــن مرحل ــه آخری ــه ب ک

میــان جمعیــت نهایــی، آن‌کــه کمترین انحــراف را بــا تابع 
ــود  ــده می‌ش ــی برگزی ــخ نهای ــوان پاس ــدف دارد، به‎عن ه
ــا  ــر ب ــه براب ــداد جمعیــت اولی ــه، تع ــن مطالع ]34[. در ای
180 و تعــداد تولیــد نســل نیــز 180 در نظــر گرفتــه شــد. 
همچنیــن از عملگرهــای +، -، ×،÷، Ln )لگاریتــم طبیعــی( 
و exp )تابــع نمایــی( اســتفاده شــد کــه براســاس آن‎هــا، 

ــد. ــت آمدن ــه دس ــد ب ــای جدی مدل‎ه
ارزیابی مدل‎های تولید شده

ــی مدل‌هــای مذکــور، از پارامترهــای آمــاری  ــرای ارزیاب ب
ــه‌  ــتگیR2( 1(، ریش ــب همبس ــذور ضری ــامل مج ــج ش رای
ــن  ــاRMSD( 2( و میانگی ــات خط ــذور مربع ــن مج میانگی
ــا  ــن پارامتره ــد. ای ــتفاده ش ــقAAD( 3( اس ــای مطل خط

ــده‌اند: ــف ش ــر تعری ــورت زی به‌ص
n exp. cal. 2
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n exp. exp.ave 2

ii=1

)y y (
R = 1  

)y y (

−
−

−
∑
∑

                        )21(

n
exp. cal. 2
i i

i=1
1/n -RMSD = ) ( )y y (∑                   )22(
n

exp. cal.
i i

i=1

1 y -y
n

AAD =  
 
 

∑                           )23(

.yexpا، .ycal.، yexp.ave و n به‌ترتیــب مقــدار واقعــی، مقــدار 

محاســبه شــده، میانگیــن مقادیــر واقعــی و تعــداد داده‎هــا 
ــر  ــر کوچک‎ت ــت. مقادی ــی اس ــل بررس ــه قاب در مجموع
ــت بیشــتر هســتند و  ــده دق RMSD و AAD نشــان دهن

ــرای  ــر باشــد. ب ــه 1 نزدیک‎ت ــکان ب ــی الام ــدار R2 حت مق
ارزیابــی بیشــتر مدل‎هــا، مقایســه بــا روش تئــوری گیبــس 

صــورت گرفتــه اســت کــه نتایــج آن ارائــه می‎شــود.

نتیجه و بحث

ــای  ــرروی داده‌ه ــک ب ــزی ژنتی ــازی برنامه‌ری ــا پیاده‌س ب
تجربــی، دو رابطــه بــرای کشــش بین‎ســطحی میــان نفــت 
ــت  ــی به‎دس ــورفکتانت آنیون ــاوی س ــور ح ــام و آب ش خ

ــد از: ــاوت در CMC عبارتن ــد کــه برحســب تف آمدن
:1 mmol/L کمتر از CMC های با‎الف( برای سورفکتانت

1. Square Correlation Coefficient
2. Root-Mean-Square Deviation
3. Average Absolute Deviation
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ــی  ــورفکتانت آنیون ــای 9 س ــدل از داده‌ه ــن م ــد ای در تولی
اســتفاده شــده و کشــش بین‎ســطحی سیســتم آب شــور و 
نفــت )بــدون حضــور ســورفکتانت( به‎عنــوان متغیــر ورودی 
ــدول 2  ــت. در ج ــده اس ــه ش ــر گرفت ــدل در نظ ــن م در ای
پارامترهــای آمــاری مــدل )24( آورده شــده اســت: متغیرهای 
ــدام در  ــر ک ــازه‌ ه ــراه ب ــدل به‎هم ــن م ــه در ای ــه کار رفت ب
جــدول 3 ارائــه شــده اســت. بــا توجــه بــه جــدول 2، مــدل 
ــت و  ــده اس ــد ش ــی تولی ــوع 232 داده تجرب )24( از مجم

مقادیــر R2ا، RMSD و AAD نشــان‌دهنده‌ دقــت قابــل ‌قبــول 
ایــن مــدل هســتند. در جــدول 4، لیســت ســورفکتانت‌های 
اســتفاده شــده در مــدل، ارائــه شــده‌اند. ایــن مــدل براســاس 
داده‎هــای عــددی مجموعــه آلکان‌هــای موجــود در جــدول 
5 تولیــد شــده اســت: نمــودار داده‌هــای تخمینــی برحســب 
داده‌هــای واقعــی مــدل )24( در شــکل 3 نمایــش داده شــده 

اســت:
:1 mmol/L تر از‎بزرگ CMC های با‎ب( برای سورفکتانت

- -

- -  )1( -
-
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ــد شــده و  ــی تولی ــرای 3 ســورفکتانت آنیون ــدل ب ــن م ای
ــام  ــت خ ــور و نف ــتم آب ش ــطحی سیس ــش بین‎س از کش
)بــدون حضــور ســورفکتانت( به‎عنــوان متغیــر ورودی 

ــاری  ــای آم ــتفاده شــده اســت. در جــدول 6 پارامتره اس
ــت: ــده اس ــدل )25( آورده ش م

جدول 2 پارامترهای آماری مدل )24(

n =232 کلn=35 اعتبارسنجی خارجی n= 35 تست n=162 آموزش 

Rکل = 0/946
Rاعتبارسنجی خارجی = 20/9228

Rتست = 20/9106
Rآموزش = 20/9559

2

AADآموزش = AAD2/197تست = AAD2/701اعتبارسنجی خارجی =AAD 2/846کل =2/371 

3/4439 mN/m = کلRMSD4/1161 mN/m =اعتبارسنجی خارجی RMSD3/7354 mN/m = تستRMSD3/211 mN/m = آموزشRMSD

جدول 3 متغیرهای مدل )24( و بازه‌ هر کدام از آن‌ها

نمادپارامتربازه 

0/0006 - 52/98)mN/m(1 mmol/L کمتر از CMC سطحی سورفکتانت آنیونی دارای غلظت‎کشش بینIFTO-B-AnionSurf (1)

39/492 - 52/98)mN/m( سطحی آب شور و نفت‎کشش بینIFTO-B

γoگراویته مخصوص نفت0/8743 - 0/6882

293/15 - 333/15)K( دماT

pHپی اچ اولیه )قبل از وارد کردن سورفکتانت(11/133 - 7

0 - 5405)ppm( NaCl شوری معادلSeq

0 - 147/58)mmol/L( غلظت سورفکتانت غیریونیCs

321/56 - 761/3)g/mol( )جرم مولی سورفکتانت )بدون یون تماشاگر همراهMw
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جدول 4 سورفکتانت‌های استفاده شده برای تولید مدل )24(
نام سورفکتانتساختار

)8ϕC16S( 8- فنیل هگزادکان سولفونات

)AOT( OT آئروسول

)n=5( Gemini سولفونات‎بنزن‎آلکیل

“)n =7( Gemini سولفونات‎بنزن‎آلکیل
“)n =9( Gemini سولفونات‎بنزن‎آلکیل
“)n =11( Gemini سولفونات‎بنزن‎آلکیل
“)n =13( Gemini سولفونات‎بنزن‎آلکیل

)SDBS( سولفونات‎سدیم دودسیل بنزن

سدیم هگزادسیل سولفات

جدول 5 انواع نفت مورد استفاده برای تولید مدل )24(

فاز نفتی گراویته مخصوص عدد اسیدی
هپتان 0/6882 0
اکتان 0/707 0
دکان 0/7342 0

دودکان 0/7527 0
تترادکان 0/7633 0
تولوئن 0/8743 0
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جدول 6 پارامترهای آماری مدل )25(

n=366 کل n= 55 اعتبارسنجی خارجیn =55 تستn =256 آموزش

کل = 0/9387
 R20/9101 = اعتبارسنجی خارجی

 R20/9143 =تست
 R20/9489 = آموزش

 R2

AAD آموزش = AAD2/202 تست = AAD2/680 اعتبارسنجی خارجی =AAD 2/825 کل =2/368 

3/3261 mN/m =کل RMSD3/7163 mN/m = اعتبارسنجی خارجی RMSD3/9764 mN/m = تست RMSD3/0745 mN/m = آموزش RMSD

متغیرهــای مــدل )25( به‎همــراه بــازه‌ هــر کــدام در جدول 
ــای  ــاس داده‎ه ــدل بر‎اس ــن م ــت. ای ــده اس ــه ش 7 ارائ
عــددی مجموعــه نفت‌هــای خــام و هیدروکربن‎هــای 
ــدول 6،  ــه ج ــه ب ــا توج ــده اســت: ب ــد ش ــدول 8 تولی ج
ــر  ــت و مقادی ــده اس ــد ش ــدل )25( از 366 داده تولی م
ــن  ــول ای ــل ‌قب ــت قاب ــان از دق R2، RMSD و AAD نش

ــورفکتانت  ــه س ــاختار س ــدول 9، س ــد. در ج ــدل دارن م
ــای  ــودار داده‌ه ــده‌اند: نم ــان داده ش ــتفاده نش ــورد اس م
تخمینــی برحســب داده‌هــای واقعــی بــرای مــدل )25( در 
ــاری )2 و  شــکل 4 آمــده اســت: جــداول پارامترهــای آم
6( و نمودارهــای داده‎هــای تخمینــی برحســب داده‎هــای 
ــت مناســب  ــی )شــکل‌های 3 و 4( نشــان‎دهنده دق تجرب
تخمیــن مدل‎هــای جدیــد در بــازه متغیرهــای خــود 

هیدروکربن‎هــای  ســایر  و  نفت‎هــا  بــرای  و  هســتند 
ــای 5  ــر )جداول‌ه ــورد نظ ــداول م ــده در ج ــت ش فهرس

ــتند.  ــی هس ــار کاف و 8( دارای اعتب

بــرای بررســی بیشــتر مدل‎هــای تولیــد شــده، مقایســه‎ای 
میــان ایــن مدل‎هــا و روش رایــج گیبــس صــورت گرفتــه 

اســت کــه نتایــج آن در جــدول 10 ارائــه شــده اســت. 

نتایــج مقایســه صــورت گرفتــه نشــان‎دهنده کمتــر بــودن 
مقادیــر RMSD و AAD بــرای مدل‎هــای جدیــد و در 
نتیجــه، دقــت بالاتــر آن‎هــا نســبت بــه‎روش گیبس اســت. 
همچنیــن در روابــط جدیــد، کشــش بین‎ســطحی به‎طــور 
ــده  ــته ش ــر همبس ــه‎ای موث ــای پای ــا متغیره ــتقیم ب مس

اســت و از ســادگی بیشــتری برخــوردار اســت.

شکل 3 نمودار داده‌های تخمینی مدل )24( برحسب داده‌های واقعی
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جدول 7 پارامترهای مدل )25( و بازه‌ هر کدام از آن‌ها

نمادپارامتربازه 
0/033 - 52/49)mN/m( 1 mmol/L بیشتر از CMC سطحی سورفکتانت آنیونی دارای غلظت‎کشش بینIFTO-B-AnionSurf (2(

3/235 - 52/49)mN/m( سطحی آب شور و نفت‎کشش بینIFTO-B

292/65 - 333/15)K( دماT

pHپی اچ اولیه )قبل از وارد کردن سورفکتانت(7 - 6/65

0 - 80000)ppm( NaCl شوری معادلSeq

265/44 - 309/5)g/mol( )جرم مولی سورفکتانت )بدون یون تماشاگرMw

0 - 79/984)mmol/L( غلظت سورفکتانت غیریونیCs

جدول 8 انواع نفت مورد استفاده برای تولید مدل )25(

فاز نفتی گراویته مخصوص عدد اسیدی
هگزان 0/6638 0
هپتان 0/6882 0
اکتان 0/707 0
دکان 0/7342 0

دودکان 0/7527 0
هگزادکان 0/7772 0

سیکلوهگزان 0/7835 0
تولوئن 0/8743 0

پارافین سبک 0/842 0
نفت خام هند– میدان احمدآباد 0/831 0/038
نفت خام کانادا– میدان برینتل 0/989 1/19
نفت خام چین– میدان شنگ تو 0/8617 1/423

جدول 9 سورفکتانت‌های استفاده شده برای مدل )25(

نام سورفکتانتساختار
)SDS( سدیم دودسیل سولفات

 POE(n=1( سدیم دودسیل مونو اتر سولفات

)OAS( سدیم اولئات
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شکل 4 نمودار داده‌های تخمینی مدل )25( برحسب داده‌های واقعی

جدول 10 نتایج مقایسه‌ مدل‌های جدید با روش گیبس

)RMSD (mN/m(AAD (mN/mمدل

مقایسه مدل )24( بر‎روی مجموعه داده‌های کاربی و همکاران ]11[

10/79026/2832تئوری گیبس- لانگمویر
3/0952/1284مدل پروژه حاضر

مقایسه مدل )25( بر‎روی مجموعه داده‌های مراجع ]3، 5، 9، 29، 21، 23[
6/28823/5048تئوری گیبس- لانگمویر

3/59272/7412مدل پروژه حاضر

نتیجه‎گیری

در پــروژه حاضــر، بــا پیاده‎ســازی روش برنامه‎ریــزی 
کشــش  تخمیــن  بــرای  جدیــد  مــدل  دو  ژنتیــک، 
ــور  ــع و آب ش ــای مای ــان هیدروکربن‎ه ــطحی می بین‎س
در حضــور تعــدادی ســورفکتانت آنیونــی تولیــد شــده‎اند. 
ایــن مدل‎هــا، دارای قــدرت تخمیــن مناســب و نیــز 
ســادگی بیشــتر نســبت بــه ‎روش رایــج و مشــهور گیبــس 
هســتند و قابــل اســتفاده در صنایــع و فرآیندهایــی 
ــام/  ــت خ ــتم نف ــطحی سیس ــش بین‎س ــا کش ــط ب مرتب
ــژه، در  ــه وی ــتند. ب ــی هس ــورفکتانت آنیون ــور/ س آب ش

ــاد برداشــت  ــا ســورفکتانت در ازدی فرآینــد ســیلاب‎زنی ب
ــد  ــترده‎ای می‎توانن ــتفاده گس ــام، اس ــت خ ــیمیایی نف ش
ــازهای  ــا در شبیه‎س ــن مدل‎ه ــی ای ــند. کارای ــته باش داش
ــرعت  ــازی و س ــن بهینه‎س ــوری، ضم ــازن هیدروکرب مخ
ــد باعــث  ــاد برداشــت، می‎توان ــد ازدی ــه فرآین بخشــیدن ب
آزمایشــگاهی  عملیــات  هزینه‎هــای  در  صرفه‎جویــی 
مختلــف شــده و به‎عنــوان روشــی جایگزیــن، بــرای 
ــرار  ــتفاده ق ــورد اس ــب م ــورفکتانت مناس ــخیص س تش

ــد. گیرن
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Introduction
Surface active agents (surfactants) are known as the 

main materials in chemical enhance oil recovery 

(EOR), and their key role is to reduce the amount 

of the trapped residual oil in the pore volumes 

by reducing the interfacial tension (IFT) between 

injected aqueous solution and the reservoir crude 

oil which leads to microscopic displacement of 

oil to the wells [1]. This process is also known as 

surfactant flooding in which a certain concentration 

of surfactant and some soluble salts (such as NaCl, 

CaCl2, etc.) are dissolved in water and injected to 

the reservoir. Residual oil saturation decreases due 

to increasing viscose forces and/or reduction of 

capillary forces on oil droplets. To investigate these 

two important forces, there is a dimensionless 

quantity called “capillary number” that is defined 

as the ratio of viscous forces to capillary forces [1]:

cos
νµ

σ θ
=cN                                                          (1)

v, μ and σ are velocity of the injected fluid in 

the pores, viscosity of the displacing phase 

(injection flood) and the IFT between displacing 

and displaced phases (oil reservoir) respectively. 

θ is the angle between the higher-density fluid 

(aqueous solution) and the rock surface and Nc is 

the capillary number. By increasing the capillary 

number, more oil can be produced. The capillary 

number increases with lowering the IFT which 

is implemented by adding surfactant to the 

injected fluid [1].

Surfactants are highly diverse due to their 

molecular structure and consequently, have 

different functions in the process of chemical 

flooding. Hence, it is necessary to evaluate the 

surfactant parameters for selection of the suitable 

surfactants. The modeling techniques are usable 

to estimate and select the best conditions for 

implementing the process.

Several researches and different laboratory 

experiments [2-4] have examined the effects 

of different factors on IFT. Briefly, the variables 

affecting the interfacial tension of the aqueous 

solution-crude-surfactant system can be 

classified as follows (based on the Table 1).

The most famous method for estimating IFT was 

presented by Gibbs [1] which is used highly in 

thermodynamics:
1

( )
σ ∂

Γ = −  ∂ 
i

i TnRT Ln C
                                              (2)

Γi, T and Ci are surfactant surface concentration, 

temperature and surfactant concentration in the 

aqueous solution, respectively. n is surfactant 

number which is 2 or more. By plotting the IFT 

data vs. surfactant concentration, it is observed 

that the IFT value is almost constant at the 

critical micelle concentration (CMC) and larger 

concentrations. An example of this diagram 

is shown in Figure 1. According to Eq. 6, the 

surfactant surface concentration is calculated 

from the slope of such diagram.

Table 1: Variables affecting intermediate level elasticity of aqueous solution - Crude oil - surfactant.

Crude oil parametersAqueous solution param-
eters

 Environmental
parameters

Specific gravitypHTemperature
Acid numberSalinityPressure

Oil compositionSurfactant concentration
Surfactant structure
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Figure 1: IFT vs. logarithm of surfactant concentration.

In the present study, a new method is proposed 

for estimating IFT for a number of anionic 

surfactants based on genetic programming.

Materials and methods
Collecting dataset
598 experimental data were collected from 

various experimental studies for modelling the 

IFT between crude oil and aqueous solution in 

the presence of anionic surfactants. In order 

to achieve higher accuracy, total dataset were 

divided into two general categories including 

critical concentration data (CMC) less than 1 

mmol/L and the data with CMC greater than 1 

mmol/L and each category was used to generate 

a model. In each category, 70% of the data 

was randomly considered as “training data” to 

construct the model. moreover, the remaining 

data (30% of the total data) were randomly 

divided into two groups with equal number 

including “external validation data” and “test 

data”. The external validation data was used to 

improve the model accuracy and test data was 

applied to evaluate the model estimating ability. 

Genetic Programming Method
Genetic programing (GP) is a well-known 

powerful mathematical-statistical tool which has 

been introduced in the early 1990s and has been 

developed mostly by John Koza. GP is a machine 

learning algorithmic methodology evolving 

evolutionary computer programs to execute 

tasks. In this method, a preliminary population 

of random mathematical functions is generated 

in the form of chromosome-like syntactic tree 

structures to be operated on input data. These 

tree structures are known as “genes” [5]. 

After producing the first population known as 

“parents”, a number of parent functions are 

randomly chosen to form some genes and 

subsequently, primary model will be specified by 

weighted summation of all the genes with a bias 

term.

Then, modification of tree structures will 

be implemented by crossing over the best 

performing trees (cutting some parts of trees and 

replacing the cut parts between themselves). 

This modification is to create a new population 

(children) of functions and this process is often 

known as “generation”. Generation will be 

repeated several times until the last population 

contains functions having enough ability to solve 

the problem, successfully.

Evaluation of Produced Models
For evaluation of new developed models, the 

statistical parameters including the correlation 

coefficient (R2), root mean square error (RMSD) 

and mean absolute error (AAD) were used. These 

parameters are defined as follows:
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(5)

yexp., ycal., yexp.ave, and n are the actual values, the 

calculated values, mean of actual values and 

the number of data in the dataset, respectively. 

Smaller values of RMSD and AAD represent 

greater accuracy and the R2 value should be near 

to unity.

Results and Discussion
By implementing genetic programming on input 

data, two relationships were found for the IFT 

between crude oil and saline water containing 

anionic surfactant. The models are as follows:

For CMC less than 1 mmol/L:

O-B-AnionSurf (1) O-B O-B

O

S W

S eq

S
O S

-B

W

1.652 exp(-2 C (M + )) 

                        - 0.7378 exp(-2 C (S  + )) 

exp(-2C )                        + 1.79

IFT = IFT |ln( IF

 ex

T

IFT

p(-ã TC )+29.4 pH  
M

                  O
W S

S

O

W W S

W

O-B

S

ã      -2.001 exp(-M C  - )  

Cexp(- )
ã                        -8082 pH  

(M (M  + C ))
                       + 0.7842 exp(-TM C ) +1.

IFT

018|

                                                                                    (6)

For CMC more than 1 mmol/L:

( )
( )
( )

O-B-AnionSurf (2) O-B eq S

eq S

O-B S

eq

IFT = IFT |ln(0.7419 exp -0.0008981 S C  

                          -0.6618 exp -S - exp(-C )

                          + 0.1031 exp pH -IFT -TC

                      + 0.2943 exp -S( )
( ) ( )

( ) ( )

S S

S W

O-B S O-B S

- C - 0.6116 tanh(TC )  

                      - 0.0005594 pH- exp(-C ) T - pH+M

                     -3.002 exp -IFT -C IFT + C  + 3.859)|
                                                                                       (7)

The Eq. 6 was developed for 6 alkanes and 9 

anionic surfactants. The statistical parameters of 

this model are presented in Table 2. The variables 

of Eq. 6 are shown in Table 3.

Table 2: The statistical parameters of Eq. 6.

ntrain = 162 ntest = 35
R2

train = 0.9559 R2
test = 0.9106

AADtrain = 2.197 AADtest = 2.701
RMSDtrain = 3.211 mN/m  RMSDtest = 3.7354

mN/m
next-val = 35 ntotal = 232

R2
ext-val = 0.9228 R2

total = 0.946
AADext-val =2.846 AADtotal =2.371 

RMSDext-val = 4.1161 
mN/m

RMSDtotal =3.4439 mN/m

Table 3: The variables of Eq. 6.
Rangevariable

52.980.0006 - IFTIFTO-B-AnionSurf (1)

52.9839.492 - IFT without surfactantIFTO-B

- 0.8743 0.6882Oil specific gravityγo

333.15293.15 - Temperature (K)T
7 – 11.133pHpH

0 - 5405NaCl equivalent salinity (ppm)Seq

0 – 147.58Surfactant concentration (mmol/L)Cs

761.3 - 321.56Surfactant mol. weight (g/mol)Mw
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The Eq. 7 has been produced for 3 anionic 

surfactants and 12 types of oleic phase. The 

statistical parameters and the variables of Eq. 7 

are presented in Table 4 and Table 5, respectively. 

In the current project, by implementing genetic 

programming method, two new models were 

developed to estimate the IFT between oleic 

phase and and saline water in the presence of 

some anionic surfactants. These models have high 

estimation ability and simplicity compared to the 

Gibbs method and are applicable to industries 

and processes associated with IFT of the crude oil/ 

brine/ anionic surfactant systems. Particularly, in 

the process of surfactant flooding, they can be used 

extensively in the chemical EOR. The efficiency of 

these models can save the cost of various laboratory 

operations.

Table 4: The statistical parameters of Eq. 7.

ntrain = 256 ntest = 55
R2

train = 0.9489 R2
test = 0.9143

AADtrain = 2.202 AADtest = 2.680
RMSDtrain = 3.0754 mN/m RMSDtest = 3.9764 mN/m

next-val = 55 ntotal = 366
R2

ext-val = 0.9101 R2
total = 0.9387

AADext-val =2.825 AADtotal =2.368
RMSDext-val = 3.7163 mN/m RMSDtotal =3.3261 mN/m

Table 5: The variables of Eq. 7.

Rangevariable
0.033 to 52.49IFTIFTO-B-AnionSurf (2)

52.49 - 3.235IFT without surfactantIFTO-B

292.65333.15- Temperature (K)T

7 - 6.65pHpH
0 - 80000NaCl equivalent salinity (ppm)Seq

79.984 – 0Surfactant concentration (mmol/L)Cs

309.5 - 265.44Surfactant mol. weight (g/mol)Mw
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