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Experimental Study of Surfapore Nanofluid Effect on Surface 
Free Energy of Calcite Rock
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The aim of this study was to investigate the surface free energy on the surface of calcite rock and 
also on the surface of aged calcite in Surfapore Nanofluid using a contact angle measurement. For 
this purpose, calcite surfaces were prepared by cutting to an approximate size of 3×3×0.4cm3 
and grinded and polished to achieve different roughnesses. The purity and roughness of the 
samples were determined by X-ray diffraction and atomic force microscopy, respectively. Using 
the static contact angle on the surface of calcite and calcite aged in the Nanofluid, surface 
energy determined by three methods of geometric mean, arithmetic mean and Zisman plot 
showed surface free energy between 30-40mN/m, and polar forces overcome dispersion at 
calcite surface. After aging calcite surface in the Nanofluid, surface energy reached less than 
12mN/m. This surface free energy reduction indicates an increase in the contact angle of the 
fluids on the aged calcite surface in the Nanofluid. The results of this study will help to better 
understand the surface properties of calcite in the presence of Nanofluid, as well as how to 
change its wettability to gas wet conditions, taking into account the static contact angle.
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  چکيده
هدف از این پژوهش بررسی آزمایشگاهی انرژی آزاد سطحی روی سطح سنگ 
کلسیت و همچنین روی سطح کلسیت پیرشده در نانوسیال سورفاپور با استفاده 

با برش در ابعاد های کلسیت  گیری زاویه تماس است. بدین منظور نمونه از اندازه
های مختلف تهیه شد.  کردن برای ایجاد زبری و صیقلی cm3۴/۰×۳×۳ تقریبی

های پراش اشعه ایکس و  ترتیب از آزمون ها به خلوص و میزان زبری نمونه
میکروسکوپ نیروی اتمی تعیین شدند. با استفاده از زاویه تماس استاتیک روی 

انرژی سطحی توسط سه روش سطح کلسیت و کلسیت پیرشده در نانوسیال، 
میانگین هندسی، میانگین حسابی و نمودار زیسمن نشان از انرژی آزاد سطحی 

نیوتن بر متر و غلبه نیروهای قطبی بر پراکندگی در سطح  میلی٣٠-٤٠بین 
کلسیت است. پس از پیرشدن سطح کلسیت در نانوسیال، انرژی سطحی به کمتر 

دهنده افزایش  کاهش انرژی سطحی نشاننیوتن بر متر رسید. این  میلی١٢از 
زاویه تماس سیالات روی سطح کلسیت پیرشده در نانوسیال است. نتایج این 
تحقیق به درک بهتر خصوصیات سطحی کلسیت در حضور نانوسیال و همچنین 
چگونگی تغییر خاصیت ترشوندگی آن به شرایط ترشونده با گاز با درنظرگرفتن 

  کند. یزاویه تماس استاتیک کمک م
  نانوسیال، سنگ کلسیت، انرژی آزاد سطح، زاویه تماس استاتیک ها: کلیدواژه
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  مقدمه - ۱

گیری زاویه تماس سیال خالص که اطلاعات کشش سطحی و  اندازه
های معمول برای  از روش پارامترهای آن مشخص بوده، یکی

. انرژی آزاد سطح یک جامد، [1]گیری انرژی سطح جامد است اندازه
تغییر انرژی آزاد سطحی بر واحد سطح در یک دما، فشار و مقدار 

. این یک پارامتر ویژه است که میزان جذب [1]مول ثابت است
دهد. انرژی  سطحی، ترشوندگی و چسبندگی را تحت تاثیر قرار می

گیری زاویه تماس سیالات مختلف  تواند با اندازه یک سطح میآزاد 
شدت به  دلیل این که چسبندگی و ترشوندگی به . به[1]تعیین شود

انرژی سطحی وابسته است، تعیین انرژی سطحی بسیار اهمیت 
. تعیین [2]دارد. همچنین این پارامتر در فرآیند جذب نیز مهم است

ی و بنیادی اهمیت دارد. انرژی سطحی برای مطالعات کاربرد
های زاویه تماس به انرژی  منظور تفسیر داده های زیادی به مدل

ترین آنها شامل معادله حالت نیومن،  سطحی ارایه شده که معمول
روش میانگین هندسی، روش میانگین حسابی و نمودار زیسمن 

  . [4 ,3]است
یه روشی برای محاسبه انرژی سطحی از زاو [4]گیریفالکوو  گود

های مقالات مختلف را  تماس مایع روی آن ارایه دادند. آنها داده
همچنین  وبرای این روش بررسی در سیالات مختلف امتحان 

نمودار زیسمن برای تخمین انرژی سطح را بررسی کردند. روش 
های  شده روش شده توسط آنها، اصلاح محاسبه انرژی سطحی ارایه

های مختلف  روش [1]نو همکارا گیندلمعادله حالت است. 
محاسبه انرژی سطحی، نمودار زیسمن، اسید و باز، میانگین 

منظور  حسابی، میانگین هندسی و معادله حالت نیومن را به
محاسبه انرژی سطحی چوب با یکدیگر مقایسه کردند. سیالات 

دومتان، فرمامید،  اصلی مورد استفاده در این معادلات شامل دی
از  [5]و همکاران جانزوکگلیکول است.  آب، گلیسیرین و اتیلن
شده قطره آب روی سطح مرمر در  گیری طریق زاویه تماس اندازه

ها، نیروهای پراکندگی انرژی سطحی مرمر را  حضور نرمال آلکان
متر  میکروژول بر سانتی۴/۶برابر با  گیری کردند. میانگین آن اندازه

های مختلف تعیین انرژی سطحی را  روش [6]کلوبکمربع است. 
ای از  ساله۴۰بررسی و با یکدیگر مقایسه کرده است. او دوره تقریباً 

مقالات منتشرشده در این حوزه را بررسی کرده و نشان داده است که 
ارای بازدهی های مبتنی بر تفکیک نیروهای انرژی سطحی د روش

روشی را  [7]ونتو  اونزها هستند.  بیشتری نسبت به سایر روش
منظور تقسیم انرژی سطحی به دو جزء پراکندگی و قطبی ارایه  به

توان اطلاعات  دادند. در این روش با استفاده از دو سیال می
 [8]و همکاران باسچرهای سطحی به دست آورد.  بیشتری از نیروی

تعیین زاویه تماس ارایه دادند. با استفاده از  یک روش تجربی برای
ها را تعیین کردند. آنها  سیالات مختلف، انرژی سطحی باکتری

نیروهای انرژی سطحی مانند نیروی پراکندگی و قطبی را محاسبه 
از روش محاسبه زاویه تماس،  [9]و همکاران پلانینسککردند. 

ای برخی نیروی غیرقطبی (پراکندگی) و انرژی سطحی را بر
ها با  پودرهای کشاورزی محاسبه کردند. آنها با مقایسه داده

های مقالات متوجه شدند که انرژی سطحی به روش محاسبه  داده
با استفاده از زاویه تماس  [10]و همکاران جانسنوابستگی دارد. 

اکسیدی را که یک لایه از  استاتیک، انرژی آزاد سطوح سیلیکون دی
های مختلف  روش باقرار گرفته است، مواد مختلف روی آن 

شده از  محاسبه کردند. آنها نشان دادند که انرژی آزاد تعیین
های میانگین حسابی، میانگین هندسی و غیره مقادیری  روش

گیری زاویه  دهد. اندازه نسبتاً دقیق با توجه به ساختار سطح می
ترین روش برای  ترین و معمول تماس یک سطح جامد، کاربردی

  . [2]عیین انرژی آزاد سطحی استت
کردن سطح سنگ با گاز در دما  تحقیقات زیادی در ارتباط با تَرشونده

منظور افزایش بازیافت  و فشار مختلف در مخازن گاز میعانی به
صورت گرفته است. اکثر محققان در استفاده از سیالاتی که دارای 

سطح اتفاق نظر کردن  منظور گازدوست ترکیبات فلوئوردار هستند، به
های  گیری زاویه تماس و پارامترهای مرتبط، یکی از راه دارند. اندازه

گیری ترشوندگی سطح است. از جمله پارامترهای  ساده در اندازه
. [13-11]تاثیرگذار بر زاویه تماس، زبری و ناهمگونی شیمیایی است

، سیالات و جنس سطوح مورد استفاده در برخی ۱در جدول 
رای ایجاد سطوحی که دافعه در مقابل فاز نفت و آب تحقیقات ب

  .[24-14]داشته باشند، گزارش شده است
منظور تعیین انرژی آزاد  های حاکم به در این مطالعه ابتدا روش
شود. از معادله حالت نیومن، میانگین  سطح مواد بررسی می

حسابی، میانگین هندسی و نمودار زیسمن برای تعیین انرژی آزاد 
استفاده شده است. با استفاده از صفحات سیلیکون کاربید  سطحی

های نازک سنگ کلسیت با الگوی زبری  و دستگاه صیقلی، نمونه
نامنظم و در دو دسته زبری مختلف تهیه شدند. آزمایش زاویه 

شده کلسیت با دو زبری  داده تماس استاتیک روی سطوح برش
یالات مختلف مختلف و کلسیت پیرشده در نانوسیال با کمک س

شده سنگ کلسیت  داده های برش انجام شد. زبری و خلوص نمونه
نیروی اتمی و پراش اشعه  کروسکوپیمترتیب با کمک آزمون  به

 وگیری زاویه تماس استاتیک  وسیله اندازه ایکس تعیین شدند. به
ها  ، انرژی آزاد سطح نمونهشده استفادهکمک خواص سیالات 
و پیرشدن سطح در نانوسیال بر انرژی آزاد محاسبه و اثر زبری سطح 

  سطح بررسی شده است.
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های  سورفکتانت  [14]و همکاران لی
  فلوئوروکربنی

پایداری در دماهای بالا 
  درجه سیلیسیوس)۱۶۰(

دارای زبری و حفرات 
  درجه۱۲۱از صفر به   هوا - آب مقطر  (تخلخل)

های کاتیونی  سورفکتانت  ۷۵۴سی  اف  [15]فیروزآبادیو  لی
  محلول در آب

گچ (دارای زبری و 
  تخلخل)

هوا و  - یونیزه آب دی
  هوا - نرمال دکان

هوا از صفر به  - هوا و نفت -گچ (آب
  ترتیب) بهدرجه، ۶۰و  ۱۲۰

های کاتیونی  سورفکتانت  ۷۵۴سی  اف  [15]فیروزآبادیو  لی
  محلول در آب

سنگ برآ (دارای  ماسه
  زبری و تخلخل)

هوا و  - یونیزه آب دی
  هوا - نرمال دکان

 ۱۲۵هوا از صفر به  -هوا و نفت - آب
  ترتیب درجه، به۶۰و 

های  پلیمر محلول در حلال  ۷۲۲سی  اف  [15]فیروزآبادیو  لی
هوا و  - یونیزه آب دی  لوله مویین  دارای فلوروکربن

  هوا - نرمال دکان
 ۱۲۰هوا از صفر به  -هوا و نفت - آب

  ترتیب درجه، به۶۰و 

و  پور فهیم
  [16]الاحمدی جامی

سورفکتانت آنیونی فسفات 
  محلول در آب  فلوئوردار

دولومیت  -کلسیت
(دارای زبری و 

  تخلخل)

هوا و  - یونیزه آب دی
  هوا - نرمال دکان

 ۱۴۰هوا از صفر به  -هوا و نفت - آب
  ترتیب درجه، به۱۰۰و 

پلیمر متاکریلیک   [17]فیروزآبادیو  وو
سنگ برآ (دارای  ماسه  -   پرفلوئوروآلکیل کاتیونی

  زبری و تخلخل)
 - هوا و نرمال دکان - آب

  هوا
 ۱۳۹هوا از صفر به  -هوا و نفت - آب

  ترتیب درجه، به۴۶و 

  -  ترکیبات دارای فلوئور[18]فیروزآبادیو  فاهس
سنگ (دارای  ماسه

  زبری و تخلخل)
 - هوا و نرمال دکان - آب

  هوا
 ۱۵۹هوا از صفر به  -هوا و نفت - آب

  ترتیب درجه، به۶۰و 
و  ناجی امین

دماهای تا  - پایه آبی  ام سورفاپور سری  [19]همکاران
 درجه سیلیسیوس مقاوم۳۵۰

سنگ (دارای  ماسه
  زبری و تخلخل)

 - نرمال دکانهوا و  - آب
  هوا

 ۱۳۸هوا از صفر به  -هوا و نفت - آب
  ترتیب درجه، به۱۰۴و 

و  ناجی امین
درجه ۳۵۰دماهای تا - پایه آبی  ام سورفاپور سری  [19]همکاران

  سیلیسیوس مقاوم
کربنات (دارای زبری و 

  تخلخل)
 - هوا و نرمال دکان - آب

  هوا
درجه و نفت و ۱۳۹به  ۵۸هوا از  - آب

  درجه۹۵هوا از صفر به 

سنگ برآ (دارای  ماسه  پلیمر فلوئوردار ۷۵۹سی  اف [20]فیروزآبادیو  تانگ
  زبری و تخلخل)

 - هوا و نرمال دکان - آب
  -  هوا

و  کاراندیش
  آر زونیل یو  [21]همکاران

مخلوطی از 
های دارای  سورفکتانت

  فسفات و فلوئور

کربنات (دارای زبری و 
  تخلخل)

گاز (متان،  - آب نمک
دکان) و نرمال هپتان و 

گاز (متان، هپتان  -دکان
  و دکان)

تا  ۱۰۰گاز از صفر به  - آب نمک
 ۶۰درجه و نفت و گاز از صفر به ۱۳۴

  درجه۸۳تا 

و  زاده شریف
کربنات (دارای زبری و   -  پلیمرهای فلوئوردار  [22]همکاران

  تخلخل)
هوا و نرمال  - آب نمک
  هوا -دکان

درجه و ۱۳۰-۱۰۵به  ۳۰هوا از  - آب
  درجه۶۰-۵۲و هوا از صفر به نفت 

نانوسیلیکای پیرشده در   [23]و همکاران جین
سنگ (سطح  ماسه  -   فلوئوروسرفکتانت

  صاف و متخلخل)
متان و نرمال  - آب نمک
  متان -دکان

درجه و ۱۲۶-۱۵۲به  ۲۳هوا از  - آب
  درجه۱۴۰- ۱۲۹نفت و هوا از صفر به 

  سنگ آهک -   نانوسیلیکای دارای فلوئور [24]و همکاران موسوی
گاز (متان، هپیتان و  - آب

گاز  - دکان) و نرمال دکان
  (متان، هپتان و دکان)

هوا از صفر به  -هوا و نفت - آب
  ترتیب درجه، به۶۱- ۵۰و  ۱۴۷- ۱۲۴

  
  معادلات حاکم - ۲

 

  نیومن حالت معادله - ۱- ۲
حالت نیومن استفاده برای محاسبه انرژی آزاد سطحی، از معادله 

شده است که ارتباط انرژی سطحی و زاویه تماس روی سطح یک  
  : [4 ,3]صورت زیر است کند. این معادله به جامد را تعریف می

)۱(cos θ = −1 + 2ඨߛ௦௩ߛ௟௩ ݁ିఉ(ఊ೗ೡିఊೞೡ)మ  

ߚکه  = 0.0001057 (݆݉/݉ଶ)ିଶ  ،ߛ௟௩  ،ߛکشش سطحی௦௩ 
. در واقع با ترکیب معادله [1]زاویه تماس است ߠانرژی آزاد سطح و 

گیری زاویه تماس توسط یک  اندازه  حالت با معادله یانگ تنها به
  :[2]شکل زیر سیال نیاز است. با بازنویسی این معادله به

)۲(ln ቈߛ௟௩ ൬1 + cos2ߠ ൰ଶ቉ = ௟௩ߛ)ߚ2− − ௦௩)ଶߛ + ln (ߛ௦௩) 

توان ثابت  شود. در این معادله می یک معادله درجه دو حاصل می گیری  و انرژی آزاد سطحی را برای سطح خاص با استفاده از اندازه ߚ
  زاویه تماس توسط چند سیال محاسبه کرد.

  

  میانگین حسابی - ۲- ۲
جداسازی انرژی آزاد سطحی به اجزای مجزا شامل این فرض است 

های مختلفی  کنش مایع توسط برهمکه کشش سطحی بین جامد و 

. فرض بر این بوده که انرژی آزاد سطح مجموع اجزای مستقل [26 ,25]شود که به خواص سطح جامد و مایع وابسته است محاسبه می
قطبی و پراکندگی است و با استفاده از میانگین حسابی این دو 

  :[2 ,1]شود جزء رابطه زیر حاصل می

௦௩ௗߛ )۱( ௦௩ௗߛ௟௩ௗߛ + ௟௩ௗߛ + ௦௩௣ߛ ௦௩௣ߛ௟௩௣ߛ + ௟௩௣ߛ = ௟௩(1ߛ0.25 + cosߠ) 

ترتیب اجزای پراکندگی و قطبی انرژی  به ௟௩௣ߛو  ௟௩ௗߛ، ௦௩௣ߛ، ௦௩ௗߛکه 
دلیل  آزاد سطحی، اجزای پراکندگی و قطبی کشش سطحی است. به

، دو سیال ௦௩௣ߛو  ௦௩ௗߛاین که در این معادله دو مجهول وجود دارد، 
با اجزای قطبی و پراکندگی مشخص که یکی قطبی و دیگری 

ها  ترین این سیال گلیکول از رایج . آب، گلیسیرین و اتیلن[27 ,25 ,2]طحی نیاز استگیری انرژی آزاد س غیرقطبی باشد، برای اندازه
  .[26 ,2]هستند

  میانگین هندسی - ۳- ۲
انرژی آزاد سطحی را به اجزای قطبی و غیرقطبی با ترکیب  فوکس

  .[1]معادله یانگ و یانگ دوبر تقسیم کرد

)۴(ටߛ௦௩ௗ ௟௩ௗߛ + ටߛ௦௩௣ ௟௩௣ߛ = ௟௩(1ߛ0.5 + cosߠ) 

ها حداقل  مشابه روش حسابی، روش هندسی نیاز به انجام آزمایش
توسط دو سیال دارد که یکی عمدتاً قطبی و دیگری پراکندگی 



 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــی غضنفر نیمحمدحسو  تبار یمحمد آزاد ۷۱۲
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. این روش برای سطوح غیریونی با انرژی سطحی بالاتر [25 ,2]باشد
میانگین حسابی بر  نیوتن بر متر مناسب است. روش میلی۳۵از 

خلاف روش هندسی برای سطوح غیریونی با انرژی آزاد سطحی 
 ۴. با تغییر معادله [25]نیوتن بر متر مناسب است میلی۳۵کمتر از 

  صورت زیر: به

௟௩(1ߛ)۵( + cos2(ߠටߛ௟௩ௗ = ඥߛ௦௩ௗ + ටߛ௦௩௣ ටߛ௟௩௣ටߛ௟௩ௗ  

௟௩௣ߛටنسبت به  ۵با رسم سمت چپ معادله  /ටߛ௟௩ௗ  برای حداقل دو
  شوند. سیال، اجزای انرژی سطحی محاسبه می

  نمودار زیسمن - ۴- ۲
گیری و  در این روش، کسینوس زاویه تماس سیالات مختلف، اندازه

شود. این روش، کشش  نسبت به کشش سطحی سیالات رسم می
  .[1]کند سطحی بحرانی را محاسبه می

)۶(cosߠ = 1 − ௟௩ߛ)ܾ −  (௦௩ߛ

شیب خط برازش شده است. انرژی سطحی  bکه در این معادله، 
طور  بحرانی، بالاترین کشش سطحی یک سیال مبنا است که به

. این مقدار بحرانی از انرژی آزاد [4 ,1]شود کامل روی سطح پخش می
 .[10]سطح متفاوت است

  
  روش کار - ۳
 اجاق - ۱- ۳

های  کردن نمونه منظور خشک شده از اجاق به های انجام در آزمایش
شده است.  شده استفاده  های شسته شده در نانوسیال و نمونه  پیر

درجه ۷۰ساعت در دمای  ۵مدت  های کلسیت در اجاق به نمونه
اجاق مورد استفاده در این  ۱سیلیسیوس خشک شدند. شکل 

  دهد. مطالعه را نشان می
  

 
  های کلسیت سازی نمونه شده برای خشک اجاق استفاده )۱شکل 

  
  چکان دوربین و قطره - ۲- ۳

چکان (ساخت شرکت براند) با دقت صدم میکرولیتر  از قطره
های  برداری از قطره منظور قراردادن قطره روی نمونه و برای عکس به

های سنگ کلسیت از میکروسکوپ دیجیتالی  شده بر نمونه قرارداده
میکروسکوپ  ۲شده است. شکل   (ساخت شرکت داینو) استفاده

  دهد. شده را نشان می  الی استفادهدیجیت
  صفحه و دستگاه صیقلی - ۳- ۳

منظور  به ۱۲۰۰تا  ۲۰۰های سیلیکون کاربید با مش  از صفحه

شده   شده کلسیت استفاده داده های برش کردن سطح نمونه صاف
منظور کاهش  است. همچنین دستگاه صیقلی با دیسک نمدی به

شده است. در این دستگاه با  زبری در ابعاد نانومتری به کار برده 
اکسید یا  شده توسط پودر آلومینیوم کردن سیال ساخته پخش

نانوپودر آلومینیوم اکسید روی دیسک نمدی و قراردادن سنگ 
 ۳شود. شکل  ها صاف می کلسیت روی این دیسک، سطح نمونه

دستگاه صیقلی و یک نمونه صفحه سیلیکون کاربید را نشان 
  دهد. می

  

 
گیری زاویه تماس  شده در دستگاه اندازه میکروسکوپ دیجیتالی استفاده )۲شکل 

  ساخت شرکت داینو

  

الف) صفحه سیلیکون ؛ دستگاه صیقلی و صفحه سیلیکون کاربید )۳شکل 
  کاربید، ب) دستگاه صیقلی

  
  گیری کشش سطحی  دستگاه اندازه - ۴- ۳

گیری  منظور اندازه بهگیری کشش سطحی دانوی  از دستگاه اندازه
علت  شده است. این روش به کشش سطحی سیالات استفاده 

گیری سریع و راحت  اندازه  دسترسی آسان، هزینه پایین دستگاه و
ای از  نمونه ۴شود. شکل  ها استفاده می در بسیاری از آزمایشگاه
  دهد. دستگاه دانوی را نشان می

  

 
  گیری کشش سطحی دانوی دستگاه اندازه )۴شکل 

  
  ها نحوه انجام آزمایش - ۵- ۳

نشان داده شده است.  ۵شماتیک دستگاه آزمایشگاهی در شکل 

 ب الف
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منظور جلوگیری از تاثیر جریان هوای  استفاده از این دستگاه به
منظور  درون آزمایشگاه بر شکل قطره و ایجاد تصویر با کیفیت بالا به

در دستگاه دارای دو جداره  مورد استفادهمحفظه کردن است.  باینری
برداری و دیگری برای تابش نور از  منظور عکس ای، یکی به شیشه

شده از یک صفحه کدر عبور داده  پشت تصویر است. نور تابیده
شده سنگ  داده های برش صورت همگن باشد. نمونه شود تا به می

شده در قسمت بالای دستگاه، درون  کلسیت از طریق درب تعبیه
گیرد. از تراز حبابی برای بررسی تقارن محوری سطح  قرار میمحفظه 

گیری انرژی سطحی از  منظور اندازه نمونه استفاده شده است. به
زاویه تماس استاتیک استفاده شد. بدین منظور یک قطره 

چکان روی سطح  میکرولیتری از سیال مورد نظر توسط قطره۱۰
شده در نانوسیال های کلسیت خالص و کلسیت پیر ترازشده نمونه

ثانیه، عکس از سطح گرفته شد. قابل ذکر ۲۰قرار داده شد. پس از 
ی یکسان ساز آمادهاست که هر آزمایش روی سه سطح با شرایط 

قطره از سیال مورد نظر قرار داده شده ۳تکرار شد. روی هر سطح 
های  ، میانگین زاویه تماسشده گزارشاست. زاویه تماس 

ای از آزمایش زاویه تماس  نمونه ۶. شکل شده است گیری اندازه
استاتیک روی سطح کلسیت پیرشده در نانوسیال را نمایش 

  دهد. می
  

  
 منظور به قطره از برداری عکس یبرا استفاده مورد دستگاه کیشمات )۵شکل 
  استاتیک تماس هیزاو محاسبه

  

 
 منظور محاسبه انرژی سطحی (نمای بالا) زاویه تماس استاتیک به )۶شکل 
های  چند قطره روی نمونه  شده، منظور اطمینان از زاویه استاتیک محاسبه به

  شده کلسیت قرار داده شده است. داده برش
  
  نحوه محاسبه زاویه تماس - ۶- ۳

برای محاسبه زاویه تماس قطره روی سطح سنگ کلسیت 
افزار  استفاده شده است. این نرم IMAGE Jافزار  شده از نرم داده برش

-LBهای متقارن را با روش  گیری زاویه تماس قطره قابلیت اندازه ADSA آمده است. برای  [28]دارد. جزئیات این روش در یک منبع
های تصویر شناسایی  افزار ابتدا گوشه تعیین زاویه تماس در این نرم

شود که تشخیص  طوح زبر استفاده میشود (این روش برای س می
های باینری سخت است)، سپس تصویر مربوطه،  قطره برای روش

شود. مراحل انجام این  باینری و منحنی لاپلاس بر قطره برازش می

  آمده است. ۷افزار در شکل  کار برای این نرم
  

    

   

 
) تصویر ۱؛ LB-ADSAمحاسبه زاویه تماس با استفاده از روش ) ۷شکل 
) برازش منحنی به قطره ۵و  ۴کردن تصویر،  ) باینری۳یابی،  ) لبه۲شده،  ثبت

  شده شناسایی
  
  ها سازی سطح نمونه آماده - ۷- ۳

ها، سنگ کلسیت خالص از معدن الیگودرز تهیه  برای انجام آزمون
برش داده شدند. دو  cm3۰.۴×۳×۳های در ابعاد  شد. سپس نمونه

منظور بررسی اثر زبری بر انرژی  دسته نمونه با زبری مختلف به
نانومتر و ۲۰-۳۰ها با زبری  سطحی تهیه شده است. نمونه

ها همگی با  میکرومتری تهیه شدند. در مرحله اول، نمونه۱۰۰
میکرومتر) صیقلی شدند. ۱۰۰( ۲۰۰های کاربید سیلیکون مش  صفحه

 ۶۰۰های سمباده با مش  ها توسط صفحه بعد، نمونهدر مرحله 
میکرومتر) صیقلی شدند. سپس ۱۰-۱۵( ۱۲۰۰میکرومتر) و ۵۰(

میکرومتر)  های باقیمانده توسط اکسیدآلومینیوم (زبری یک نمونه
ها با استفاده از  و دستگاه صیقلی صاف شدند. در ادامه نمونه

تگاه صیقلی صاف نانومتر) و دس۲۰-۳۰نانواکسیدآلومینیوم (زبری 
منظور  ها توسط پارچه ابریشمی به شدند. برای تمامی نمونه

ها و غبار استفاده شد. در انتها تعدادی از  نمودن تمامی ذره پاک
منظور بررسی  شده توسط نانواکسیدآلومینیوم به های صیقلی نمونه

صیقلی شدند.  ۲۰۰اثر زبری در محاسبات توسط سمباده با مش 
گذاری شدند  نام R100و  Rnاس زبری به دو دسته ها براس نمونه
ترتیب نماینده سطح کلسیت با زبری نانومتری و میکرومتری  که به

  است. 
دهد که همه  نشان می ۱پراش اشعه ایکس نمونه کلسیت در نمودار 

۱ ۲ 

۳ ۴ 

۵ 
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شده با سنگ کلسیت خالص همخوانی دارند.  های مشاهده قله
کند که زاویه  فراهم میانتخاب سنگ خالص کلسیت، این امکان را 

گیرد، دارای تقارن محوری  ای که روی این سطح قرار می تماس قطره
باشد. ناخالصی و ناهمگونی شیمیایی سطح موجب عدم تقارن 

شود. دلیل این پدیده، تغییر خط  قطره و تغییر زاویه تماس می
. در واقع، هنگامی که یک قطره روی [13 ,12]تماس سه فاز است

گیرد، موجب تغییر خط تماس  همگونی شیمیایی قرار میسطح با نا
  .[31 -29]شود سه فاز و سطح قطره در مجاورت خط تماس می

منظور مشاهده  میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی به
نشان داده شده است.  ۸نمایی مختلف در شکل  سطح با بزرگ
ار است. های گرد و غب دهنده سطح نسبتاً صاف با ذره تصویر نشان

قابل ذکر است که زبری بالای سطح موجب عدم تقارن قطره و 
  .[34-32]شود تغییر خط تماس سه فاز می

  

 
  پراش اشعه ایکس نمونه سنگ کربناته مورد استفاده در آزمایش )۱نمودار 

  

میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی سنگ کلسیت برش  )۸ شکل
  نمایی متفاوت در دو بزرگ کردن شده قبل از صیقلی داده
  

منظور تعیین و بررسی زبری دو دسته  میکروسکوپ نیروی اتمی به
شده است. تصاویر میکروسکوپ  شده استفاده  سنگ کلسیت صیقلی

نیروی اتمی سطح کلسیت با استفاده از دستگاه فمتواسکن در 
 ۹شده است. تصویر بالا و پایین در شکل  حالت تماسی تهیه 

بُعدی سطح کلسیت با  دهنده نمای بالا و نمای سه ترتیب نشان به
ترتیب  به ۱۰است. تصویر الف و ب در شکل  R100زبری 
است.  Rnبُعدی سطح کلسیت با زبری  دهنده نمای بالا و سه نشان

نانومتر در بازه ۸/۲۹دارای سطح نسبتاً صاف با زبری  Rnنمونه 
توان  ی دو دسته نمونه را میتفاوت زبر میکرومتر مربع است.۱۰×۱۰

از روی نسبت سطح ظاهری به سطح واقعی یا همان فاکتور زبری 
میکرومتر مربع و ۱۰۰. سطح ظاهری هر دو دسته نمونه [35]پی برد

و  ۱۹۸/۱۱۹ترتیب  به Rnو  R100سطح واقعی آنها در نمونه 
میکرومتر مربع است. با توجه به برابربودن سطح ظاهری ۴۶/۱۰۰

مشخص بوده که سطح واقعی بیشتر نشان از زبری بیشتر کاملاً 
  است. R100برای نمونه 

  

 الف

 ب
بُعدی  الف) نمای بالا، ب) نمای سه؛یاتم یروین کروسکوپیم ریتصاو) ۹شکل 

 ترتیب به تیکلس نمونه ی و ظاهریواقع سطح( R100سطح کلسیت با زبری 
  میکرومتر مربع است)۱۰۰و  ۱۹۸/۱۱۹
  

 الف

 ب
بُعدی  الف) نمای بالا، ب) نمای سه؛ یاتم یروین کروسکوپیم ریتصاو )۱۰شکل 

و  ۴۶/۱۰۰برابر با  Rn نمونه ی و ظاهریواقع سطح( Rnسطح کلسیت با زبری 
  )است مربع کرومتریم۱۰۰
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  سیالات مورد استفاده - ۸- ۳
  منظور تعیین انرژی  اشاره شد، به ۲همان طور که در بخش 
با کشش سطحی متفاوت است. روش  سطحی نیاز به سیالات

ها، هزینه پایین  علت قابلیت دسترسی در بیشتر آزمایشگاه دانوی به
گیری سریع و آسان، انتخاب اول برای آزمون کشش  و روش اندازه
. اطلاعات سیالات مورد استفاده در آزمون زاویه [36]سطحی است

آمده  ۲تماس استاتیک برای محاسبه انرژی سطحی در جدول 
  است. 

ام است. این  یسردر این مطالعه سورفاپور  مورد استفادهنانوسیال 
نانوسیال پایه آبی با ترکیبات ارگانیک فرار کم، امولسیونی از 

آب و نفت را دارد.  دو فازسیلیکون و فلوئور، توانایی دافعه برای هر 
گرم  پوآز و یک سانتی۲ترتیب  ویسکوزیته و چگالی این نانوسیال به

. [19]درجه سیلیسیوس است۲۵متر مکعب در دمای  یانتسبر 
های با قطر مختلف  % وزنی شامل ذره۲محتوای جامد آن برابر با 

   .[19]است
جزء پراکندگی کشش  (mN/m) کشش سطحی سیالات

جزء قطبی کشش  (mN/m) سطحی
(mN/m) سطحی

 ۵۱  ۸/۲۱  ۸/۷۲ آب
 ۱۹ ۲۹ ۴۸  گلیکول اتیلن

 -  -  ۲۹  کروسین
  ۰ ۱/۲۰  ۱/۲۰ هپتاننرمال 

 -   -  ۴۰ نفت سیاه
 ۰ ۸/۲۸ ۸/۲۸  کلروفرم
 -  -   ۳۰ تریتون

  
  بحث و نتایج - ۴
  سطح کلسیت - ۱- ۴

ترتیب روش زیسمن، برازش خطی روش  به ۲- ۴نمودارهای 
منظور محاسبه و  ی روش نیومن بها چندجملههندسی و برازش 

 ۲که در نمودار  همان طوردهد.  آنالیز انرژی سطحی را نشان می
برای سیستم  R100به  Rnاست، تغییر زبری از  شده دادهنشان 
نمودار زیسمن اثر قابل توجهی  مبدأهوا بر عرض از  - کلسیت - مایع

بر کشش سطحی بحرانی  گذارتاثیرندارد. قابل ذکر بوده که پارامتر 
است.  مبدأ(انرژی سطحی بحرانی) در نمودار زیسمن، عرض از 

های  نشان از تطابق داده R100و  Rnهای  ضرایب رابطه برای نمونه
 آزمایشگاهی با مدل مورد استفاده است. 

شده از روش نیومن و انرژی سطحی  ی محاسبهها یسطحانرژی 
ی ها یسطحو انرژی  ۳بحرانی توسط نمودار زیسمن در جدول 

ت. آمده اس ۴شده از روش هندسی و حسابی در جدول  محاسبه
شده توسط چهار روش ذکرشده، نشان از  انرژی سطحی محاسبه
ها است. مشخص است که انرژی سطحی  نتایج متفاوت این روش

های دیگر است.  شده با روش زیسمن متفاوت از روش محاسبه
انرژی سطحی بحرانی تنها یک پارامتر تجربی بوده که دارای ارتباط 

شده به روش  محاسبه نزدیکی با انرژی سطحی است. انرژی سطحی
نیومن نیز دارای ضعف زیادی برای سطح کلسیت است. مقدار کم 

ها با مدل مربوطه  ) نشان از عدم همخوانی داده۲۴/۰ضریب رابطه (
دارد. روش حسابی و هندسی دارای نتایج تفکیک انرژی آزاد 

مشابهی هستند. در هر دو روش، نیروهای قطبی  تقریباً سطحی 
تر هستند. مقدار نیروهای  ی در سطح کلسیت قوینسبت به پراکندگ
بر متر و نیروهای پراکندگی،  نیوتن میلی۲۴قطبی حدود 

بر متر است. انرژی سطحی کلسیت که مجموع  نیوتن میلی۱۲
ی ها روشنیوتن بر متر از ۴۰تا  ۳۰نیروهای سطحی بوده، بین 

 شده محاسبهمختلف محاسبه شده است. اختلاف انرژی سطحی 
های مختلف نشان از  و دسته زبری سطح کلسیت از روشبرای د

بر زاویه تماس است. با توجه  Rnبه  R100تاثیر کم تغییر زبری از 
های پایین معمولاً توسط مدل ونزل  به این که زبری در زاویه تماس

௬ߠcosصورت  و به = زاویه تماس  ௬ߠ، فاکتور زبری، rکه  ߠcosݎ
زاویه تماس در سطح کاملاً صاف بوده، بر زاویه  ߠدر سطح زبر و 

رود که افزایش زبری موجب  . انتظار می[35]تماس اثرگذار است
کاهش زاویه تماس و در نتیجه افزایش انرژی سطحی شود. اما 

دلیل این که سطح دارای زبری ناهمگون بوده،  قابل ذکر است به
گ کلسیت، های زیر سطح تماس قطره با سن ممکن است در زبری

هوا محبوس شود و موجب افزایش زاویه تماس شود. این مدل 
௬ߠcosصورت  بکستر به - زبری توسط معادله کسی = ݂cosߠ − 1 + توسط هوا است، بیان  شده اشغالکسر سطحی  fکه  ݂

. نتایج این مطالعه نشان از افزایش انرژی سطحی [37]شود یم
های زیر  اغلب زبریسنگ کلسیت با افزایش زبری دارد و در واقع 

در سطح کلسیت از مدل ونزل نسبت به مدل  قرارگرفتههای  قطره
کنند. این افزایش انرژی سطحی برای  بکستر تبعیت می -کسی

نیتون بر  میلی۱.۵و  ۲ترتیب در حدود  روش حسابی و هندسی به
  متر است. 

  

 
منظور محاسبه انرژی سطحی بحرانی و اثر زبری روی  نمودار زیسمن به )۲نمودار 

  ۶آن با استفاده از معادله 

  

 
محاسبه انرژی سطحی به روش میانگین هندسی برای سطح کلسیت  )۳نمودار 

  ۵ با استفاده از معادله R100 ،Rnبا زبری مختلف 
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، R100محاسبه انرژی سطحی به روش نیومن در دو سطح با زبری ) ۴نمودار  Rn  ۲با کمک معادله  

  
شده توسط نمودار زیسمن و روش  انرژی سطحی کلسیت محاسبه )۳جدول 
  نیومن

௖ߛ  نیومن  زیسمن  پارامتر  (mN/m)  b ߛ௦௩  (mN/m) β 
Rn  ٠٤  ١٥٥٠/٠٤٩/٥٥  ٤٣/٣١-e۱۵/۱  

R100 ٠٤  ٤٠/٥٧  ١٤٣٠/٠  ٣٦/٣٢-e۷۵/۱  

  
 شده به روش هندسی و حسابی انرژی سطحی کلسیت محاسبه )۴جدول 
ࢊ࢙࢜ࢽ ࢙࢜ࢽ (mN/m) پارامتر ࢜࢖࢙ࢽ   

  Rn  ۱۴/۳۸  ۱۹/۱۲  ۹۵/۲۵روش حسابی، زبری 
  R100 ۴۲/۴۰  ۷۱/۱۴  ۷۲/۲۵روش حسابی، زبری 
  Rn ۴۶/۳۴  ۴۰/۱۱  ۰۶/۲۳روش هندسی، زبری 
  R100 ۹۵/۳۵  ۵۱/۱۳  ۲۴/۲۲روش هندسی، زبری 

  
همان طور که از نتایج این کار مشخص است، سطح کلسیت دارای 
انرژی سطحی پراکندگی کمتری نسبت به قطبی بوده و میزان 
مشارکت نیروهای قطبی در سطح کلسیت دوبرابر نیروهای 
پراکندگی است. در واقع نیروهای لاندن دارای مشارکت کمتری در 

ی مولکول نیبی مقدار انرژی سطحی کلسیت نسبت به سایر نیروها
  و غیره) است. باز دیاس(قطبی، هیدروژنی، القایی، 

  سطح کلسیت پیرشده در نانوسیال - ۲- ۴
ترتیب روش زیسمن، برازش خطی روش  به ۵-۷نمودارهای 

منظور محاسبه انرژی  ی روش نیومن بها چندجملههندسی و برازش 
دهند. انرژی  سطحی سنگ کلسیت پیرشده در نانوسیال را نشان می

شده از روش نیومن، هندسی و حسابی و  ی محاسبهها یسطح
آمده  ۶و  ۵انرژی سطحی بحرانی توسط نمودار زیسمن در جدول 

است. نتایج بیانگر کاهش انرژی سطح کلسیت پس از پیرشدن در 
ام با  سورفاپور سری نانوسیالیال سورفاپور است. در واقع نانوس

کاهش انرژی سطحی موجب افزایش زاویه تماس سنگ کلسیت 
  شود.  می

دهنده  شده از روش زیسمن، نشان کشش سطحی بحرانی محاسبه
کاهش انرژی سطحی پس از پیرشدن سطح کلسیت در نانوسیال 

ام است. تقریباً کشش سطحی بحرانی از  سورفاپور سری
دلیل  نیوتن بر متر به میلی نیوتن بر متر به حدود یک میلی۳۱

یابد. روش نیومن  پیرشدن سطح کلسیت در نانوسیال کاهش می
 ستینی بررس قابلدلیل داشتن ضریب بتای منفی  شده به کاربرده به

  (این ضریب همواره عدد مثبتی است).
لاف مدل هندسی، نیروهای قطبی در سطح در مدل حسابی بر خ

کلسیت پیرشدن در نانوسیال سورفاپور نسبت به نیروهای پراکندگی 
هستند. اما هر دو روش بیانگر کاهش انرژی آزاد سطح  تر فعال

هستند. این کاهش انرژی در روش هندسی نسبت به روش حسابی 
 صورت آزمایشگاهی و تئوری ثابت شده است که بیشتر است. به

تواند موجب افزایش  ناهمگونی شیمیایی یا زبری سطح می
. عامل دیگری که ممکن [2]نیروهای قطبی و انرژی سطحی شود

بودن سطح کلسیت پیرشده در نانوسیال اثرگذار باشد،  است بر قطبی
دلیل این که  وضوح لایه نانوی ایجادشده در سطح کلسیت است. به

 جهینت درهستند،  تر فعالنیروهای قطبی در سطح کلسیت 
بر اجزای انرژی سطحی کلسیت پیرشده در نانوسیال در  دنتوان یم

صورت وضوح لایه نانو اثرگذار باشند. البته با توجه به جذب 
، احتمال [38 ,19]چندلایه نانوسیال سورفاپور بر سطوح مختلف

  وضوح آن کم است. 

  

 
منظور محاسبه انرژی  اثر نانو بر سطح کلسیت در نمودار زیسمن به )۵نمودار 

ی زاویه تماس کلسیت، زاویه ها داده( ۶سطحی بحرانی با استفاده از معادله 
های زاویه تماس کلسیت پیرشده در نانوسیال، برازش خطی از  تماس صفر، داده

ترتیب با  نو بهی کلسیت پیرشده در ناها دادهی کلسیت و برازش خطی از ها داده
  )، خط فاصله مشخص شده استنیچ نقطهی دایره، مربع مثلث، نمادها

  

 
محاسبه انرژی سطحی به روش میانگین هندسی برای سطح کلسیت ) ۶نمودار 

  ۵پیرشده در نانوسیال 
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محاسبه انرژی سطحی به روش نیومن برای سطح کلسیت پیرشده در ) ۷نمودار 

  ۲نانوسیال 
  

مقایسه انرژی سطحی کلسیت و کلسیت پیرشده در نانوسیال،  )۵جدول 
  شده توسط نمودار زیسمن و روش نیومن محاسبه

  پارامتر
௖ߛ  نیومن  زیسمن  (mN/m)b ߛ௦௩  (mN/m) β 

پیرشده در 
  - e۲۷۵/۲-۰۴  ۵۹/۷۵ ۲۱۵۰/۰  ۰۲۸/۱  نانوسیال

Rn ۴۳/۳۱  ۱۵۵۰/۰ ۴۹/۵۵ ۰۴-e۱۵/۱  
  

 ،سیالنانو پیرشدن در تیکلس و (Rn) تیکلس یسطح انرژی سهیمقا )۶ جدول
  ی و حسابیهندس روش توسط شده محاسبه

ࢊ࢙࢜ࢽ ࢙࢜ࢽ  (mN/m)پارامتر  ࢜࢖࢙ࢽ   
 ۸۹/۸  ۴۰/۳  ۲۹/۱۲  در نانوسیال شدهریپروش حسابی، 
  Rn  ۱۴/۳۸  ۱۲/۱۹  ۹۵/۲۵روش حسابی، 
 ۲۴/۲  ۵۵/۴  ۷۹/۶  در نانوسیال شدهریپروش هندسی، 
  Rn  ۴۶/۳۴  ۴۰/۱۱  ۰۶/۲۳روش هندسی، 

روش حسابی، نسبت انرژی سطحی نمونه
Rn ۹/۲ ۵۹/۳ ۱/۳ به نمونه پیرشده در نانوسیال 

روش هندسی، نسبت انرژی سطحی نمونه
Rn ۲/۱۰ ۵۱/۲ ۰۸/۵  به نمونه پیرشده در نانوسیال 

  
  گیری نتیجه - ۵

در این مطالعه، زاویه تماس استاتیک سیالات مختلف روی سطح 
کلسیت و کلسیت پیرشده در نانوسیال سورفاپور بررسی شده است. 
انرژی سطحی کلسیت در دو زبری مختلف و کلسیت پیرشده در 
ها  نانوسیال با کمک زاویه تماس استاتیک تعیین شد. آزمایش

نانومتر تا ۲۰( مطالعه موردنشان داد که زبری ناهمگون در بازه 
چندانی بر نتایج انرژی آزاد سطح کلسیت ندارد  تاثیرمیکرومتر) ۱۰۰

های سطوح کلسیت مورد مطالعه از مدل ونزل تبعیت  و اکثر زبری
شده در سطح کلسیت و آنالیز آنها توسط  های انجام کند. آزمایش می

سه روش میانگین هندسی، میانگین حسابی و نمودار زیسمن 
نیوتن بر متر و غلبه  میلی۳۰- ۴۰ن از انرژی آزاد سطحی بین نشا

نیروهای قطبی بر پراکندگی در سطح کلسیت است. پس از پیرشدن 
ام، انرژی سطحی به کمتر از  سطح در نانوسیال سورفاپور سری

دهنده  نیوتن بر متر رسید. این کاهش انرژی سطحی نشان میلی۱۲
کلسیت پیرشده در افزایش زاویه تماس سیالات روی سطح 

ی مدل حسابی، نیروهای قطبی در سطح نیب شیپنانوسیال است. در 
 تر فعالکلسیت پیرشده در نانوسیال نسبت به نیروهای پراکندگی 

بودن نیروهای تر فعالهستند، در حالی که مدل هندسی بیانگر 
پراکندگی نسبت به نیروهای قطبی در سطح کلسیت است. روش 

انرژی سطحی کلسیت و کلسیت پیرشده در نیومن برای محاسبه 
  های آزمایشگاهی تطابق نداشت. نانوسیال با داده
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  باشد. یتبار م یمحمد آزاد یارشد آقا
 پژوهشگر اصلی نویسنده اول)،( تبار محمد آزادی سهم نویسندگان:

 پژوهشگر اصلی (نویسنده دوم)، محمدحسین غضنفری ؛%)٥٠(
)٥٠(%  

 نیاز اعتبارات گرنت دکتر محمدحس نهیتمام هز منابع مالی:
  .شده است نیتام یغضنفر

  

  نوشت پی - ۶
  (m/mN)شیب خط معادله زیسمن  ܾ  علایم

f فاکتور زبری ݎ  شده توسط هوا کسر سطحی اشغال  
 ଶି(ଶ݉/݆݉)ثابت معادله نیومن  ߚ  (mN/m)کشش سطحی  ௟௩ߛ  (mN/m)انرژی آزاد سطحی  ௦௩ߛ  (degree)زاویه تماس در سطح زبر  ௬ߠ  (degree)زاویه تماس  ߠ  علایم یونانی
  پراکندگی ݀  ها بالانویس
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