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با استفاده از  نفت خام از زدایی آسفالتینفرآیند  سازي ترمودینامیکی مدل
  هاي سبک آلکانی حلال

 
   ترانه جعفري بهبهانی

استان  تهران، نفت، فراورش و پالایش هاي فناوري توسعۀ پژوهشکدة نفت، صنعت پژوهشگاه) استادیار(علمی  هیئت عضو
  ایران تهران،

1/7/94: پذیرش         31/5/93: دریافت  
  چکیده

رود،  هاي سنگین نفتی به کار می یکی از فرآیندهایی که جهت استخراج آسفالتین از نفت خام و فرآورده
در این مقاله به بررسی پدیده رسوب  .با حلال هاي سبک آلکانی می باشد آسفالتین فرآیند استخراج

بدین منظور  .پرداخته شده استهاي آلکانی  فرآیند تیتراسیون نفت با حلالآسفالتین در نفت خام در حین 
مدلسازي ترمودینامیکی رسوب آسفالتین ناشی از فرآیند هاي موجود ترمودینامیکی،  پس از معرفی مدل

  Flory- Hugginsو  PC-SAFTسه مدل ترمودینامیکی جامد،هاي آلکانی توسط  تیتراسیون نفت با حلال
دهد  مطالعه نشان می هاي مورد نتایج مدلسازي ترمودینامیکی رسوب آسفالتین توسط مدل .ه استانجام شد
  ها در  درصد بالاترین دقت را در میان مدل 17/6تا  05/4با داشتن میزان انحراف  PC-SAFTکه مدل 

 30/21تا  03/10با میزان انحراف  همچنین مدل جامد . باشد سفالتین دارا میپیش بینی میزان رسوب آ
دقت مدل . باشد هاي مورد مطالعه در پیشبینی رسوب آسفالتین دارا می پایین ترین دقت را در میان مدل

Flory- Huggins  در پیش بینی رسوب آسفالتین مابین مدل جامد وPC-SAFT باشد می .  
  

  ، آسفالتین زداییهاي آلکانی رسوب آسفالتین، تیتراسیون با حلال :کلمات کلیدي
  

 مقدمه
باشد و  خام بوده که در شرایط فشار و دماي اولیه مخزن، به صورت محلول می آسفالتین از اجزاء سنگین نفت

آسفالتین محلول در نفت، در . کند هاي نرمال مانند نرمال پنتان و یا نرمال هپتان رسوب می در حضور آلکان
ناپایدار شده و شروع به رسوب گذاري  اثر تغییرات فشار، دما و یا تغییرات در ساختار ترمودینامیکی نفت

رسوب آسفالتین ممکن است در داخل مخزن، حفره چاه و یا در تاسیسات سطحی به وجود آمده و . کند می
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مکانیسم رسوب آسفالتین بسیار پیچیده بوده و تحقیقات در این زمینه  .مشکلات عملیاتی را ایجاد کند 
بینی رسوب آسفالتین وجود دارد، در گروه  که براي پیشهایی  ترین مدل معمول. باشد موضوع روز می

هاي زیادي براي پیشگویی نقطه  تاکنون مدل 1980از اواسط سال  .گیرند هاي ترمودینامیکی قرار می مدل
توان  هاي ترمودینامیکی می با استفاده ار مدل. تشکیل رسوب و مقدار رسوب آسفالتین پیشنهاد شده اند

یا ترکیب اجزا سازنده  و ده از نفت تحت شرایط مختلف از جمله تغییر در فشار، دمامیزان آسفالتین جدا ش
مدل  :توان به پنج گروه طبقه بندي کرد ها را می این مدل .را پیش بینی نمود) همچون تزریق گاز(نفت 

  . هاي ابعادي مدل، SAFTهاي  حلالیت، مدل جامد، مدل کلوئیدي، مدل مایسل، مدل
  

 حلالیتهاي  مدل
کارگیري پارامتر حلالیت یا مفهوم دانسیته  ه، ب روش ترمودینامیکی بسیار رایج در توصیف حلالیت آسفالتین

اولین مدل ترمودینامیکی را براي توصیف  1984و همکاران در سال  1هیشبرگ. باشد انرژي پیوستگی می
این مدل  .]1[ دادندرکیب درصد ارائه دما یا ت  رفتار آسفالتینها در سیالات مخزن در اثر تغییرات فشار

است و پایداري آسفالتین را به صورت تعادل محلول ] 3و2[ 2فلوري هاگینزبراساس تئوري ساده شده 
مایع و  -ترکیبی از مدل بخار  هیشبرگجاي حل مدل تعادل سه فازي،  به. کند برگشت پذیر توصیف می

بخار را انجام  -محاسبات  تعادلی مایع SRKابتدا با استفاده از معادله حالت . کار برد هب مایع را -مدل مایع 
سپس مقدار آسفالتین رسوب کرده . داده و ترکیب فاز مایع بدون در نظر گرفتن رسوب آسفالتین تعیین شد

ان در توسعه و همکار هیشبرگفرضیاتی که . هاگینز محاسبه گردید  - وسیله تئوري فلوري هاز فاز مایع ب
   :کار بردند به شرح زیر است همدل خود ب

هاي مرجع براي هر  بنابراین حالت. شود عنوان فاز مایع در نظر گرفته می هآسفالتین رسوب کرده ب -1
  .شود دو فاز آسفالتین رسوب کرده و آسفالتین حل شده یکسان انتخاب می

 .فاز رسوب کرده آسفالتین خالص است -2
  .شود ، ساده می که کسر حجمی حلال در محلول واحد است با فرض اینهاگینز  -فلوريتئوري  -3

در این مدل فرض شده است آسفالتین در نقطه آغاز تشکیل رسوب در تعادل با آسفالتین محلول قرار دارد 
ر صنعت اگرچه این مدل نتایج بعضا قابل قبولی د .یعنی پتانسیل شیمیائی آن در دو فاز با هم برابر است

در . طور کلی ضعیف بوده است هنفت به دست داده است، اما توانایی آن در نشان دادن رفتار مشاهده شده، ب
در این روش تئوري محلول با . یک مدل ساده براي حلالیت آسفالتین ارائه دادند] 4[ 3گیریفت1985 سال

محاسبه حلالیت از خواص اجزاء  بارزترین مزیت این روش. قاعده در سیستم نفت خام به کار رفته است
پارامترهاي ورودي مدل عبارتند از جرم مولکولی، دانسیته و حلالیت آسفالتین و مالتن یا . خالص است

تئوري محلول پلیمر را براي توسعه یک مدل پیشگویی  ،]5[4نصوري و همکارانم 1985در سال  .حلال
                                                        
1 Hirschberg 
2 Huggins - Flory 
3 Griffith 
4 Mansoori 
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و همکاران رسوب آسفالتین را در چندین مخلوط   ]6[ 1بارك 1990در سال. کار بردند هرسوب آسفالتین، ب
 -هاي آزمایشگاهی و همکاران را براي داده هیشبرگها مدل  آن .نفت حلال در شرایط مخزن بررسی کردند

در این تحقیق مدل مذکور در پیشگویی نقطه شروع رسوب آسفالتین بر اثر تغییرات فشار، . کار بردند هشان ب
 در سال .ولی در برازش مقدار آزمایشگاهی رسوب، ناتوان بوده است ؛وبی داشتدما و ترکیب درصد دقت خ

در مدل پیشنهادي فرض . را تعمیم دادند ] 5[منصوري و همکاران مدل ترمودینامیکی] 7[ 2کاواناکا 1991
براي  که تابع پیوسته توزیع گاما را طوري هاي پلیمري است به شد که آسفالتین شامل اجزاي مشابه با مولکول

ترکیب درصد  -این مدل براي پیشگویی رفتار فازي فشار بالا و ناحیه فشار. کار بردند هجرم مولکولی آن ب
و  ]8[ 3سیمونو 1995در سال .شود کار برده می هدي اکسید کربن ب - رسوب آسفالتین در مخلوط نفت

در این مدل فرض شد که در . همکاران مدل رسوب را بر اساس ترمودینامیک محلول پلیمري ارائه دادند
اعتقاد بر این . باشد آید که شامل آسفالتین و حلال می جداسازي فازي، فاز آسفالتین به صورت هسته در می

کار برده است و به این دلیل رفتار فازي آسفالتین را  هخوبی ب هاست که این مدل تئوري محلول پلیمري را ب
هاي آزمایشگاهی براي  اي از داده ن، مدل فوق به مجموعهعلی رغم ای. کند به شکل مناسبی بیان می

تواند سبب انحراف جواب  هاي موجود می سازي پارامترهاي موجود نیاز دارد و عدم قطعیت در داده مشخص
و همکاران را براي پیشگویی نقطه شروع رسوب و مقدار  هیشبرگمدل  ]9[4رسام دانا 1996در سال .شود

را با  هیشبرگو همکاران مدل حلالیت ، ]10[5یانگ1999در سال. کار بردند هب رسوب در شرایط اتمسفریک
ها براي محاسبه پارامتر  همچنین آن. کار بردند هدر نظر گرفتن ضریب متقابل بین اجزاي سبک و آسفالتین ب

یلی رقیق هاي خ این مدل براي محلول. جاي استفاده از معادله حالت ارائه کردند هحلالیت رابطه جدیدي را ب
   .و متوسط موفقیت آمیز نبوده است

  
  هاي تعلیق کلوئیدي آسفالتین  مدل

صورت ذرات  هها ب است که آسفالتین استوار روشی دیگر براي مدل کردن رسوب آسفالتین بر اساس این فرض
هاي رزین جذب شده پایدار  وسیله رانش مولکول هجامد معلق کلوئیدي در نفت خام حضور دارند و ب

مدل ترمودینامیکی کلوئیدي را فرموله کرد که در آن پارامترهاي موثر در ] 10[ 6لئونتاریتیس .شوند می
فرآیند رسوب آسفالتین به عنوان فرآیند . پایداري سوسپانسیون کلوئیدي آسفالتین، در نظر گرفته شد

هاي رسوب  شد که آسفالتینهاي آزمایشگاهی اتخاذ  این فرضیه بر اساس یافته. برگشت ناپذیر منظور گردید
شامل دو قسمت اصلی  لئونتاریتیسمدل . هاي مختلف، حل شوند کرده نتوانستند دوباره در تماس با حلال

ها و مدل دینامیکی که شامل رسوب آسفالتین  مدل استاتیکی براي محاسبه پتانسیل شیمیایی رزین. است
. ییر دما،  فشار یا ترکیب درصد سیستم لازم استبراي رسوب آسفالتین تحت شرایط استاتیکی تغ .باشد می

                                                        
1 Burke 
2 Kawanaka 
7 Cimino 
8 Rassamdana 
9 Yang 
6 Leontarritis 
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که غلظت رزین از یک مقدار بحرانی پائین تر برود،  زمانی. این بخش از مدل پایه و اساس ترمودینامیکی دارد 
این مقدار . کنند ترین سطح انرژي، رسوب می هاي آسفالتین به هم چسبیده و با رسیدن به پائین مولکول

از مقدار حلالیت ) هاگینز - فلوريبا استفاده از تئوري (بحرانی با محاسبه پتانسیل شیمیایی بحرانی رزین 
اند، مشخص  آمده  هاي حجمی که در تعیین آزمایشگاهی نقطه شروع رسوب آسفالتین به دست رزین و داده

شرایط مخزن یا فرآیند براي تعیین ایجاد رسوب، این مقدار بحرانی با پتانسیل الکتریکی که در . گردد می
تر از مقدار بحرانی باشد، رسوب ایجاد  چنانچه پتانسیل محاسبه شده در شرایط مخزن کم. شود مقایسه می
قادر به پیشگویی شرایط رسوب ) استاتیکی و دینامیکی(دو شیوه ارائه شده در این مدل  .خواهد شد

مدل کلوئیدي در . ها امکان پذیر نیست وسیله آن هر رسوب آسفالتین بآسفالتین هستند، اما تعیین مقدا
  . دهد، بسیار کاربرد دارد ها رخ می آسفالتین  1هایی که گسستگی یا جدا شدگی حالت

  
  هاي آسفالتین هاي تشکیل مایسل مدل

 وسیله هدهند و ب هاي آسفالتین بهم چسبیده و یک هسته مایسل تشکیل می در این مدل مولکول
فیروزآبادي و  1995 در سال. رسند گیرند به حالت پایدار می هاي رزین که در سطح هسته قرار می مولکول

وسیله تعادل کلوخه شوندگی و انرژي استاندارد آزاد گیبس مایسل شدن،  هاین مدل را ب ]11[2همکاران
روش . هاي آسفالتین را در نظر گرفتند کلوخه 4چند پراکندگی ،]12[ 3ویکتورو 1998 در سال .فرموله کردند

تر فاز رسوب کرده همراه  اصلاح گردید و با توصیف بیش ،]13[ 5فیروزآبادي و همکاران ایشان بعداً توسط
کارگیري روش مینیمم کردن انرژي آزاد گیبس فاز نفت خام و فاز  هدر این مدل غلظت آسفالتین با ب. شد

علی . هاي آزمایشگاهی مطابقت دارد خوبی با داده هنتایج حاصل از این مدل ب. شود تعیین می ،رسوب کرده
مراحل  .رغم این، مدل ارائه شده نیاز به یک سري پارامترهاي مولکولی دارد که باید تخمین زده شوند

  .ارائه شده است 2و1هاي  تشکیل رسوب آسفالتین توسط این روش در شکل
  

  هاي جامد مدل
گیرند و فازهاي مایع و گاز با استفاده  سفالتین را به عنوان یک فاز تنهاي جامد درنظر میها رسوب آ این مدل

مایع را براي پیشگویی تشکیل  -تعادل جامد] 14[  6ون 1986در سال . شوند از معادلات حالت مدل می
و همکاران مدل ون را براي ] 15[ 7توماس 1992کار برد و در سال  ههاي هیدروکربنی ب واکس از مخلوط

هاي مولی، گرماي ذوب و دماي  ، حجم ها پارامترهاي حلالیت آن. پیش بینی رسوب آسفالتین استفاده کردند
    .ذوب را از روابط پیشنهادي ون محاسبه کردند

                                                        
1 Dissociation 
2 Victorov & Firoozabadi 
3 Victorov & Smimova 
4 Polydispersity 
5 Pan & Firoozabadi 
6 Won 
7 Thomas 
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  مایسل آسفالتین -2شکل 

  
  تشکیل آسفالتین مطابق مدل مایسل. 1شکل

که آسفالتین رسوب کرده به صورت یک فاز خالص  را با فرض این ون، مدل ]16[ 1انگچ 1992در سال 
و ] 17[ 2نیم 1993در سال .باشد، ساده کرد و رابطه اي را براي حلالیت آسفالتین جامد در حلال ارائه داد

. باشند ارائه دادند عنوان یک فاز چگال خالص ههاي رسوب کرده ب که آسفالتین همکاران، مدلی را با فرض این
جزء . جزء رسوب کرده و جزء رسوب نکرده: تواند به دو قسمت تقسیم شود ترین جزء در نفت می سنگین

مقدار آسفالتین رسوب کرده با مساوي قراردادن  .شوند ها شناخته می عنوان آسفالتین هرسوب کرده ب
این مدل جهت استفاده بسیار ساده . هاي جزء آسفالتین در فازهاي مایع و جامد قابل محاسبه است فوگاسیته

همچنین  .هاي آزمایشگاهی براي مشخص کردن یکی از پارامترهاي خود دارد است اما نیاز به یک سري داده
همکاران مدل قبلی خود را براي  و] 18[ 3نیم ،2000در سال  .باشد فازي می نیازمند محاسبات فلاش سه

ها فرض کردند که  آن. کار بردند همحاسبات رفتار فازي و شبیه سازي ترکیبی رسوب آسفالتین در مخازن ب
 هاي خالص مایع و فوگاسیته آسفالتین .، پارامترهاي قابل تنظیم هستند گرماي ذوب و ظرفیت گرمایی ذوب

به دست  وندماي نقطه ذوب از رابطه توسعه یافته . شوند حجم مولی مایع از معادله حالت محاسبه می
و همکاران را براي مدلسازي رفتار فازي  نیم، مدل جامد ]2000]19و همکاران در سال  4خوزه .آید می

ها مدل جامد خود را با استفاده از  آن. کار بردند ههاي خام ب شامل اثر فشار و دما در رسوب آسفالتین در نفت
                                                        
1 Chung 
2 Nghiem 
3 Nghiem 
4 Kohse 
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سپس با پیشگویی دیاگرام فازي  .هاي آزمایشگاهی فشار نقطه شروع رسوب  آسفالتین تنظیم کردند داده 
را براي پیشگویی اثرات  نیم مدل ،]20[ 1کیم .رسوب آسفالتین، مقدار رسوب را در داخل آن محاسبه کردند

  . کار بردند همتخلخل ب رسوب آسفالتین در جریان سیال داخل محیط
  

   SAFTهاي  مدل
هاي متفاوت  ها با اندازه توانند به خوبی رفتار مخلوط مولکول محدودیت معادلات حالت در این است که نمی

دلیل دقت کم، تنظیم این . دارند همچنین در محاسبه دانسیته مایعات دقت کمی . را پیش بینی نمایند
هاي زیادي براي مدلسازي آثار هم پیوندي، در مدل سازي  تاکنون تلاش. معادلات با نقطه بحرانی است

هاي قابل توجهی در تئوري ملکولی سیالات هم پیوندي، انجام  اخیراً، پیشرفت. سیالات صورت گرفته است
 ها، استفاده از ي این همه ي  چکیده. شده است که قابلیت پیش بینی رفتار این گونه مواد را افزایش داده است

و رفتار  2هاي مکانیک آماري، مانند تئوري اغتشاش، و تلاش براي کمی سازي ارتباط جایگاه به جایگاه  روش
هاي  تئوري خود را از بسط انرژي آزاد هلموتز به صورت یک سري از انتگرال] 21[  3ورتهایم .سیال است

تواند به  معادلات حالت جدید که مییکی از . ، به دست آورد5 پیوندي و پتانسیل هم 4توابع توزیع ملکولی
هاي مختلف  ، فشار و ترکیب را روي خواص فاز سیال در مواردي که مخلوط با اندازه خوبی اثر درجه حرارت

از تکامل تئوري  SAFTمعادلات حالت  .است SAFTمولکولی نظیر آسفالتین وجود دارد، پیش بینی نماید 
هاي نسبتاً ساده  معادلات درجه سوم که عموماً براي ملکولبرخلاف . اغتشاشی ورتهایم حاصل شده است

جاذبه (ها از نوع دافعه و پراکندگی  هایی که اندرکنش غالب بین آن اند، یعنی ملکول توسعه داده شده
به واسطه لحاظ شدن . ها و غیره است توام با نیروهاي الکترواستاتیکی ضعیف حاصل از دوقطبی) واندروالسی

، این معادله براي طیف وسیعی از ترکیبات خالص SAFTي حالت  شی مهم در تئوري معادلهجزییات اندرکن
هاي ساده و نیز  اي که شامل ملکول گستره. ي وسیعی از فشار و دما، کارایی دارد ها را در محدوده و مخلوط

هاي مایع،  کریستال پیوندي، پلیمرها، هاي قطبی، سیالات هم ها، حلال اي از قبیل الکترولیت سیالات پیچیده
ي حالت به صورت بسط انرژي آزاد  در چارچوب این تئوري اغتشاشی، معادله. گردد پلاسما و مانند آن می

). شود یا به عبارت دیگر انرژي آزاد هلموتز حول گاز ایده آل بسط داده می(گردد  هلمهولتز باقیمانده بیان می
با ) تشکیل کمپلکس(اي اندرکنش هم پیوندي هایی بر ي اصلی معادله، لحاظ کردن محل مشخصه

و به تبع آن انرژي آزاد (شود که پتانسیل اندرکنش ملکولی  در این مدل فرض می. هاي دیگر است ملکول
یا دافعه بین ) پراکندگی واندروالسی(اي  هاي جاذبه اندرکنش: از سه بخش عمده تشکیل یافته است) سیستم

، )دهند اي می مونومرهاي فرضی که بعداً تشکیل یک ملکول زنجیره( 6اجزاي ملکولی در یک سیال مبنا 

                                                        
1 Qin 
2 Site to site 
3Werthim  
4 Molecular distribution function 
5 Association potential 
6Reference fluid 
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هاي مربوط به ایجاد  ، و اندرکنش1اي از اجزاي ملکولی هاي منجر به تشکیل یک ملکول زنجیره اندرکنش
توان  البته به این سه بخش می(هاي دیگر  توسط برخی از اجزاي ملکولی با ملکول 2هاي هم پیوندي کمپلکس
شماي کلی از  3شکل ). هاي دوقطبی قوي و امثالهم موارد دیگري را نیز اضافه کرد مانند اندرکنش به تناسب

، نشان SAFTفرآیند تشکیل یک سیال را با قابلیت هم پیوندي، همراه با جزئیات آن از دیدگاه مدل 
ها  دیگر ملکولتواند تعدادي محل جهت اندرکنش هم پیوندي با  ، هر ملکول میSAFTدر چارچوب . دهد می

ها  این محل. شوند قرار داده می) یا مونومر(داشته باشد که خارج از مرکز و معمولاً در نزدیکی محیط ملکول 
محل قابل توجیه نیست، اما از لحاظ عملکرد مدل، بعضا استفاده از  4نامحدود است، هرچند، عملاً بیش از 

که هر  طوري تواند انواع مختلفی را شامل شوند به ها می این محل. ها ضروري است تري از این محل تعداد بیش
ساده ترین . هاي دیگر را داشته باشند هاي اندرکنشی روي ملکول نوع توانایی اندرکنش با نوعی خاص از محل

بدین   3.تئوري مرتبه اول است ورتهایمو در عین حال پرکاربردترین فرمولاسیون، اندرکنش هم پیوندي 
مشخص ) ت به یکدیگربها نس یا زاویه آن(هاي هم پیوندي روي اجزاي منومري  معنی که محل استقرار مکان

ي منتج از تئوري ورتهایم  عبارت هم پیوندي و تشکیل زنجیره SAFTي  بارزترین مشخصه. گردد نمی
         ان در همان چارچوبتو شود که می یکی از علل موفقیت تئوري ورتهایم از آن جا ناشی می. باشد می

هم پیوندي اجزاي ملکولی، تشکیل زنجیره ملکولی یا به عبارتی دیگر پلیمریزاسیون مونومرهاي تشکیل 
یا (این کار با قرار دادن یک یا دو . ي یک ملکول را با روابطی ساده و در عین حال دقیق تحلیل نمود دهنده

یوندي روي هر مونومر و میل دادن پتانسیل هم پیوندي به محل را براي هم پ) در موارد پیچیده تر چند
هاي هم پیوندي به مقادیر بی نهایت کوچک  هاي ابعاد محل سمت بی نهایت و همچنین میل دادن محل

به عنوان مثال، اگر مونومرها را کرات صلب، با یک یا حداکثر دو محل هم پیوندي، فرض . گیرد صورت می
  .تشکیل دهیم) دي مري یا پلیمري(اي خطی  هاي زنجیره توانیم ملکول نماییم، می

  
معرفی گردیده و از آن موقع تاکنون،  2001در سال ] 22[4سادوسکی این معادله توسط :PC-SAFTمدل 

ولی از مهم  .)3شکل ( ي زیادي از مواد قطبی و غیرقطبی به کار گرفته شده است با موفقیت براي محدوده
ساختار . باشد هاي درشت ملکول نظیر آسفالتین می مواد پلیمري و هیدروکربنترین کاربردهاي آن، براي 

اي با وزن ملکولی  هاي زنجیره شیمیایی پلیمرها، به خوبی تعریف نشده است، بلکه یک توزیع از ملکول
ي ها ساختار پلیمر تواند با چند جزء مختلف نشان داده شود که هر کدام از آن یک پلیمر می. متفاوت دارند

اگر یک پلیمر  .ها در نفت داریم باشند، مانند آن چه در شبه جزء یکسانی دارند ولی داراي طول متفاوتی می
ها  باید براي آن SAFTهاي آن مثل هم باشند، آن گاه پارامترهاي ماده خالص در  همگن باشد و سگمنت

تواند از وزن ملکولی مورد محاسبه  هاي هر زنجیر ربط دارد، می پارامتري که به تعداد سگمنت. یکسان باشند
  .قرار گیرد

                                                        
1 Chain interaction 
2Association interaction 
3 First order  
4 Gross   & Sadowski 
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تشکیل : Bسیستم مبنا متشکل از ذرات فرضی مونومر : Aهاي هم پیوندي  مراحل تشکیل ملکول .3شکل 
  ها هایی براي اندرکنش منجر به هم پیوندي برخی از ملکول اضافه شدن محل: Cاي  هاي زنجیره ملکول

  
هاي  آید و ثابت پراکندگی با استفاده از تئوري اغتشاش در زنجیرها به دست می عبارت در این مدل یک

خواهد بود و  SAFTعبارت زنجیر، همانند معادله اولیه . شود مدل، براي مواد خالص نرمال آلکان تنظیم می
 هاي صلب به جاي کرات صلب به عنوان مبنا در تئوري اغتشاش در نظر گرفته به خاطر این که زنجیره

پراکندگی مورد مطالعه  عبارت به خاطر این که. قرار داده شده است PC-SAFT1ي جدید  اند، نام معادله شده
ها از  ، زنجیرهسادوسکیدر معادله پیشنهادي . بوده است، سعی شده در ماده مورد مطالعه هم پیوندي نباشد

ي اصلاح شده پتانسیل  یک نمونهاند که پتانسیل براي هر دو قسمت توسط  هاي مختلفی تشکیل شده قسمت
  .گردد چاه مربعی توصیف می

)1                                                                  (              

 

  

 

) تواند با سه پارامتر می  2بنابراین یک معادله غیرهم پیوندي , , )m    مشخص گردد کهm ها  تعداد سگمنت
اي که در  هر چند مدل پتانسیل در نظر گرفته شده بسیار ساده است، ولی حالت پله. در هر زنجیر است

          براي . کند که به رفتار واقعی مواد نزدیک تر شویم دیواره دافعه در نظر گرفته شده است، کمک می
ستی پارامترهاي ورودي معادله را براي اجزاي براي ترسیب آسفالتین، بای PC-SAFTبه کارگیري معادله 
به علت این که در هر برش اجزاي . به بعد دیگر اجزاء، ماده خالص نیستند C6از . مختلف تعیین کنیم

 PC-SAFTتوان یک رابطه خاص را براي تعیین پارامترهاي  پارافینی، نفتنی و آروماتیکی وجود دارد، نمی
یافت شده، این است که با داشتن توزیع پارافینی و  در متون علمی  تنها تلاش انجام شده. معین کرد

ها، پارامترهاي ورودي معادله  ي نفتی و سرایت دادن آن به دیگر برش آروماتیکی براي یک برش در یک نمونه

                                                        
1Perturbed chain SAFT 
2Non associative 
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 ، حتی اگر نام ملکول را هم ندانیم، با داشتن وزن ملکولی وSAFTدر تئوري . اند را براي آن به دست آورده
به عنوان مثال . توان از طریق روابط موجود و با دقت خوبی، به خواص آن دست یافت دانستن خانواده آن، می

  : اند ها به دست آورده ي پارافین روابط زیر را براي خانواده سادوسکی
  
)2(  6.5446 177.92m MW

k
    

 
 

)3(  3 1.6947 23.27m MW    
)4(  0.0249 0.9711m MW   
  

ي هیدروکربنی باید  ترسیم مقادیر پارامترها در مقابل وزن ملکولی این مطلب است که براي هر خانواده
براي هر برش، از وزن  SAFTبنابراین براي یافتن پارامترهاي معادله  .نمودار مخصوص خود را به کار برد

  1چپمن ي رسوب آسفالتین توسطاین معادله برا. توان استفاده کرد ملکولی و دماي جوش نرمال آن می
   .و همکاران به کار برده شد] 24-23[

  هاي ارائه شده بر اساس معادلات حالت درجه سه  مدل
این . در محاسبات تعادل فازي بسیار مرسوم است PRو  SRKکارگیري معادلات حالت درجه سه مانند  هب

 ،1986در سال . دهند مایع نتایج خیلی خوبی ارائه می -مایع و مایع  - ها در محاسبات تعادلی بخار مدل
معادله حالت . کار برد هرا براي محاسبه حلالیت آسفالتین ب SRKو  PRترکیبی از معادلات ] 25[  2گاپتا

SRK این خواص به عنوان .. به منظور محاسبه خواص بحرانی و ضریب بی مرکزي آسفالتین به کار برده شد
  .مایع داده شد - براي محاسبه تعادل فازي جامد PRورودي معادله حالت 

نفت از اصل ترمودینامیکی مولکولی استفاده  -و همکاران براي محاسبه تعادل فازي آسفالتین] 26[ 3وو
که  در صورتی ؛صورت اجزاء خالص مجازي در نظر گرفته شدند هها ب ها و رزین در این مدل، آسفالتین. کردند

صورت یک محیط پیوسته که اثرات متقابل آسفالتین و رزین را تحت تاثیر قرار  هدیگر اجزاء در محلول ب
آسفالتین  - آسفالتین، رزین -  اثر محیط پیوسته بر اثر متقابل ذرات آسفالتین. در نظر گرفته شدند ،دهند می

ست آوردن براي به د. شود رزین با در نظر گرفتن دانسیته محیط و نیروي پراکندگی، منظور می - و رزین
در  SAFTروابط مربوط به پتانسیل شیمیایی آسفالتین و فشار اسمزي محلول شامل آسفالتین، مدل 

که اثرات نیروي دافعه کره سخت، تجمع شوندگی و نیروي پراکندگی را  4مک میلیان مایر چارچوب تئوري
ن مدل ترمودینامیکی و همکارا] 27[ 5اکبرزاده ،2002در سال .کار گرفته شده است هشود، ب شامل می

                                                        
1 Chapman 
2 Gupta 
3 Wu  
4 McMillan-Mayer 
5 Akbarzadeh 
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هاي  که با روش SRKگویی رسوب آسفالتین در شرایط مختلف بر اساس معادله حالت  جدیدي را براي پیش 
  .ترکیب شده بود، ارائه دادند 1سهم گروهی

 ابعاديمدل ترمودینامیکی 
این روش ابتدا . باشد می ابعاديسازي ترمودینامیکی رسوب آسفالتین استفاده از روش  ها مدل یکی از روش

ها وزن رسوب  آن. ]28[توسط دبیر و همکارانش بر مبناي فرآیند به هم پیوسته شدن ارائه شده است 
هاي متفاوت  هگزان، هپتان، اکتان و دکان در نسبت  آسفالتین را در اثر چندین نرمال آلکان از جمله پنتان،

ولی در . یابد ل آلکان میزان رسوب آسفالتین افزایش میبا افزایش میزان حجم نرما. اندازه گیري نمودند
دبیر و همکارانش با تعریف . ها یک رفتار و دسته نمودارهاي شبیه به هم وجود دارد تمامی نرمال آلکان

پارامترهایی به کار . پارامترهایی سعی در به دست آوردن یک معادله براي بیان رفتار تمامی نمودارها نمودند
  :عبارتند از ابعادي رفته در روش

  
)5(  

ZM
RX   

)6(  
ZR

WY   
  

 Wوزن مولکولی نرمال آلکان و  Mهمچنین . باشد نسبت حجم نرمال آلکان به وزن نمونه نفت می Rکه 
 ’Zو  Zسپس با قرار دادن  .باشند دو پارامتر براي تطابق می ’Zو  Zمیزان درصد آسفالتین رسوب کرده و 

با گذراندن  .هاي نمودارهاي بالا در یک نمودار کلی در کنار یکدیگر قرار گرفتند همه داده - 2و  25/0برابر با 
هاي متفاوت از آلکان نرمال  توان وزن رسوب آسفالتین را در نسبت خوبی می هیک معادله درجه سوم ب

  .بینی نمود محاسبه و پیش
  
)7(  43

2
2

3
1 AXAXAXAY   

  
در آن صورت به نقطه شروع رسوب  (RC)در صورتی که مقدار نرمال آلکان به میزان بحرانی خود برسد 

تواند نقطه شروع  باشد که می از این جهت داراي اهمیت می ابعاديمعادله . نمودن آسفالتین خواهیم رسید
  .رسوب آسفالتین را محاسبه کند

  :اند د دادهپیشنهارا زیر  ابعاديدبیر و همکارانش معادله 
  

)8(  5466.1277.3824.1 23  XXXY  
  

                                                        
1 group Contribution 
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که در این حالت وزن رسوب آسفالتین صفر خواهد بود نقطه شروع آسفالتین بدین  y = 0حال با قرار دادن 
   :صورت به دست آمده است

  
)9(  4/1275.0 MRC   

  
به نوع ترکیب درصد  Zرا بررسی کردند و دریافتند که مقدار  Zو  Zدو پارامتر  ]29[ 1و همکارانش هو 

هاي متفاوت مقدار یکسانی  براي نفت Zکند و مقدار  تغییر می 5/0تا  2/0نفت بستگی دارد و مقدار آن بین 
ط همدما و توسط دیگر محققین تحت شرای ابعاديهاي اخیر درستی و اعتبار مدل  در سال. آید به دست می

بالا را براي شرایط  ابعاديدبیر و همکارانش معادله  .وسیله افزودن نرمال آلکان مورد تأیید قرار گرفته است هب
جدید را بدین صورت تعریف  Yو  Xعبارت دما را نیز وارد معادله کردند و پارامتر  غیر همدما توسعه داده و

  .نمودند
  

)10(  
22

, CZCZ TR
WY

TM
RX   

  
و  هو. به دست آوردند 6/1و  25/0ها برابر  را با تطابق داده C2و  C1آنها براي شرایط غیر همدما دو ثابت 

ترتیب  هرا ب C2و  C1هاي بسیاري را در شرایط متفاوت دمایی انجام دادند و دو مقدار  همکارانش نیز آزمایش
  .به دست آورند 6/1و  5/0

  
  روش تحقیق

  هاي آلکانی رسوب آسفالتین در اثر افزودن حلالسازي ترمودینامیکی  مدل
هاي آلکانی نظیر  در اثر افزودن حلال خام در این بخش مدل سازي ترمودینامیکی رسوب آسفالتین در نفت

    .انجام شد هاگینز -فلوري و PC-SAFT، هاي جامد پنتان، هپتان و توسط مدل
ابتدا . انجام شده است رمراحل زی استفاده از مدل جامدبا سازي ترمودینامیکی رسوب آسفالتین  براي مدل

ترکیب اجزاء تشکیل دهنده نفت که تا 
12C گیري شده تا جزء  اندازه

30C  براي بیان رفتار  وشکسته شد
پارامتر هاي معادله  .سازي سیال استفاده شد براي مدلرابینسون  - پینگ  فازي سیالات از معادله حالت

براي انجام . شد محاسبهدر این مرحله خصوصیات سیال . براي سیال تنظیم گردید 2رابینسون -پینگ حالت 
براي اجزاء سنگین  3تطابق مناسب پارامترهاي فشار بحرانی، دماي بحرانی، وزن مولکولی و جابجایی حجمی

   . بعنوان پارامتر رگراسیون انتخاب شدند

                                                        
1 Hu 
2 Peng Robinson 
3 Volume shift 
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 BC30و  AC30به دو جز  30Cیعنی   ترین جزء سازي ترمودینامیکی رسوب آسفالتین سنگین براي مدل 
از رابطه زیر  BC30جز رسوب کننده است مقدار  AC30جزء رسوب ناشونده و  BC30شود که  شکسته می
  .آید به دست می

)11                                   (                                                              

  
به  H2Sو  اکسیدکربن ديو همچنین  C5تا  C1اجزاء سبک همچون  1همچنین میزان ضریب برهم کنش

فوگاسیته فاز جامد از . همراه حجم مولی آسفالتین چنان تغییر داده شد تا میزان رسوب تطابق گرفته شود
آل از جزء جامد   عنوان یک ترکیب ایده هفاز رسوب کرده ب. شود شود محاسبه می روشی که در زیر آورده می

  .آید ابطه زیر به دست میفوگاسیته جزء رسوب کننده در فاز جامد از ر. شود در نظر گرفته می
  

)12       (                      

  
 vs. باشد می T0و دماي  P0فوگاسیته در فشار  fsمیباشد؛  1Tو دماي  1Pفوگاسیته در فشار  fsدر این رابطه 

براي انجام . باشد آنتالپی ذوب فاز جامد می fHظرفیت حرارتی فاز جامد و  psCحجم مولی فاز جامد 
محاسبات نیاز به داشتن 

sf 0(براي این کار در دما و فشار مرجع . باشد یعنی فوگاسیته مرجع میP  0وT (
آزمایشگاهی از میزان رسوب در دما و فشار مرجع داشته باشد تا بتوانیم فوگاسیته در شرایط  باید یک داده

ها  در این نرم افزار توصیه شده است که دماي مرجع همان دماي انجام آزمایش. مرجع را به دست آوریم
محاسبه ) رجعهمان دماي م(عبارتی این نرم افزار فوگاسیته مرجع را در همان دماي آزمایش  هباشد؛ ب

  .اند بار به عنوان مرجع در نظر گرفته شده 285درجه سانتی گراد و فشار  96در این محاسبات دماي . کند می
از معادله انرژي آزاد هلمهولتز یک مخلوط  SAFTسازي رسوب آسفالتین با استفاده از مدل  به منظور مدل

  :شود به صورت زیر استفاده می
  

= + = 푚 + +                                  )13(  
 

و نیروي قطبیت ناچیز در نظر گرفته  )نیروي واندوالس(در رفتار فازي آسفالتین سهم نیروهاي پراکندگی 
ها داراي قابلیت پلاریزاسیون زیادي هستند، لذا پلاریزاسیون  ترکیبات آروماتیکی مانند آسفالتین .شود می

با توجه به این فرضیات  .نماید ها را به عنوان رسوب دهنده و یا یک حلال تعیین می توانایی هیدروکربن
   .شود عبارت تجمع در این معادله به کار برده نمی

   :این مدل نیاز به پارامترهاي زیر رادارد
                                                        
2Interaction coefficient 
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 مولکول زنجیره در یک ءتعداد اجزا (m) 
 قطر یک جز مولکول (ơ) 
 ا نیروي پراگندگی بین اجز(ε /k)    

   :شامل مراحل زیر است SAFTمراحل مدل سازي یک سیال توسط معادله 
C2 اکسیدکربن، متان و شبه جز نیتروژن، دي: گیریم چهار جز در فاز گاز در نظر می

+  

اکسیدکربن،  پارامترهاي این معادله براي نیتروژن، دي. بود این تقسیم بندي بر اساس اطلاعات فاز گاز خواهد
C2 متان و شبه جز

وزن مولکولی متوسط شبه جز جهت تخمین پارامترهاي . باشد در مراجع موجود می +
  :دهد معادله زیر مقادیر این پارامترها را به ما می .شود هاي سري نرمال آلکان استفاده می معادله از میان داده

 
m=0.0253MW+0.9263 
σ=(0.1037MW+2.7985)×10-10/m )14        (                                                                      

 ε/k=32.8ln(MW)+80.398 
  
  :دهند جزء رفتار فاز مایع را نشان می سه شبه

   .ها ها و آسفالتین آروماتیک - ها ترکیبات اشباع، رزین
C30براي مثال (مشخص سازي این فاز براساس اطلاعات ترکیب سیال مایع 

از . باشد می SARAو آنالیز ) +
 برشC10-  C29برش . شود به عنوان کسر ترکیبات اشباع در نظر گرفته می  C10نتایج این آنالیز، برش

   .در نظر گرفته خواهد شدترین برش  ها در سنگین کلیه آسفالتین .شود رزین در نظر گرفته می – آروماتیک 
ها توسط وزن مولکولی متوسط محاسبه  رزین -  ها پارامترهاي این معادله براي ترکیبات اشباع و آروماتیک

   .شوند می
  :کنند، لذا پارامترهاي معادله از روابط زیر محاسبه خواهد شد ها رفتار می مواد اشباع مانند نرمال آلکان

 
m=0.0253MW+0.9263 
σ=(0.1037MW+2.7985)×10-10/m  )15                            (                                                  
ε/k=32.8ln(MW)+80.398 

 
به عنوان آروماتیک چند هسته توسط معادلات  1ها توسط پارامتر آروماتیسیتی رزین –  ها شبه اجزا آروماتیک
   :شوند زیر تخمین زده می

m=0.0139MW+1.2988 
σ=(0.0597MW+4.2015)×10-10/m                                                                            )16(  
ε/k=119.4ln(MW)-230.21 

و یا یک مشتق بنزن را بیان  1اي پارامتر آروماتیسیتی تمایل به رفتار به عنوان یک آروماتیک چند هسته
این . اي برابر یک و براي مشتقات بنزن صفر خواهد بود هاي چند هسته این پارامتر براي آروماتیک. نماید می

                                                        
1 Aromaticity 
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و نقطه حباب براي  2پارامتر براي سیالات توسط مقادیر تجربی دانسیته نفت خام داخل تانک، ضریب شکست 
     .شود نفت داخل مخزن تنظیم می

 
  بحث و نتیجه گیري

هاي آزمایشگاهی ارائه  ها از داده هاي مورد نظر و تنظیم پارامترهاي این مدل مطالعه مدلبه منظور بررسی و 
آمده  1در جدول PC-SAFT  پارامترهاي تنظیم شونده مدل. استفاده شده است] 35-30[مراجع شده در 

  .است
  

  PC-SAFT پارامترهاي تنظیم شونده مدل .1جدول 
  m  σ (°A)  ε/k(k)  حلال

  20/231  7729/3  6896/2  نرمال پنتان
  77/236  7983/3  0576/3  نرمال هگزان
  4/238  8049/3  4831/3  نرمال هپتان
  51/244  8448/3  2079/4  نرمال نونان

  21/249  8959/3  3060/5  نرمال دودکان
  2/261  954/3  747/6  اشباع
  2/291  859/3  54/6  رزین+آروماتیک

  4/398  334/4  5/29  آسفالتین
  

         مدلسازي نسبت حلال براي تشکیل فاز آسفالتین با استفاده از سه مدل جامد، 2جدول همچنین 
PC-SAFT  وFlory- Huggins دهد ها را نسبت به نتایج آزمایشگاهی نشان می و همچنین انحراف این مدل.   

مورد هاي  مقادیر نسبت حلال را براي حلالPC-SAFT  مشخص است مدل 2همان گونه که از نتایج جدول 
میزان انحراف نتایج به دست آمده از نتایج آزمایشگاهی براي . نماید تري پیش بینی می مطالعه با دقت بیش

مدل جامد با  .ترین مقدار است هاي دیگر کم باشد که در مقایسه با مدل درصد می PC-SAFT 25/6مدل 
طالعه در مدلسازي مقادیر نسبت هاي مورد م درصد پایین ترین دقت را در میان مدل 50/14میزان انحراف 

   .حلال دارد
هاي  هاي مختلف حلال به همراه میزان انحراف مدل نتایج مدلسازي ترمودینامیکی رسوب آسفالتین در نسبت

  . آمده است 6تا  4هاي  و در شکل 3مورد مطالعه در جدول 
  

  

                                                                                                                                                                            
1 Poly Neuclear Aromatic (PNA) 
2 Refractive index 
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  نتایج نسبت حلال در نقطه شروع ترسیب .2جدول 

  شروع ترسیب نسبت حلال در نقطه  حلال
  PC-SAFT EOS  Flory-Huggins  Solid  آزمایشگاهی

  76/0  74/0  68/0  65/0  نرمال پنتان
  86/0  80/0  72/0  7/0  نرمال هگزان
  83/0  86/0  75/0  72/0  نرمال هپتان
  84/0  88/0  80/0  78/0  نرمال نونان

  92/0  84/0  83/0  84/0  نرمال دودکان
AAD%   ---  25/6  01/12  50/14  

 

 

  نتایج مدلسازي ترمودینامیکی رسوب آسفالتین .3 جدول

نسبت 
  حلال

%ADنرمال پنتان(  ١(  %AD )نرمال هگزان(  %AD  )نرمال نونان(  %AD  )نرمال دودکان(  

PC
-S

A
FT

  

So
lid

  FL
O

R
Y

-
H

U
G

G
IN

S
  PC

-S
A

FT
  

So
lid

  FL
O

R
Y

-
H

U
G

G
IN

S
  PC

-S
A

FT
  

So
lid

  FL
O

R
Y

-
H

U
G

G
IN

S
  PC

-S
A

FT
  

So
lid

  FL
O

R
Y

-
H

U
G

G
IN

S
  

1  87/1  23/14  12/10  84/7  76/11  86/6  56/5  42/22  14/11  67/6  00/20  00/8  
2  43/6  81/22  20/15  63/2  47/14  89/7  56/7  37/24  37/31  17/6  11/11  41/7  
3  09/9  41/26  08/22  48/4  47/5  47/5  80/7  08/29  08/23  51/3  82/29  28/12  
4  76/4  67/16  70/12  23/4  80/10  10/6  19/4  17/16  18/10  56/5  57/28  76/7  
7  45/3  24/17  34/10  06/5  51/10  51/10  00/5  91/20  02/10  25/6  00/25  50/12  
10  60/9  73/23  08/18  63/5  97/11  93/4  10/6  29/13  98/7  51/3  67/35  41/5  
30  15/5  41/21  99/15  64/0  05/7  85/3  51/5  45/9  51/7  83/3  57/12  10/7  
50  14/8  88/23  64/18  90/1  23/8  06/5  69/7  54/11  69/9  56/2  69/7  13/5  

%AA
D  

06/6  79/20  39/15  05/4  03/10  33/6  17/6  40/18  62/12  75/4  30/21  19/8  
  
  

                                                        
1AD = (precipitated asphaltene value (experimental) - precipitated asphaltene value (calculated)) / precipitated 
asphaltene value (experimental) 
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  نتایج مدلسازي میزان رسوب آسفالتین توسط حلال نرمال پنتان .4شکل 
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  نرمال نوناننتایج مدلسازي میزان رسوب آسفالتین توسط حلال  .5شکل 

  

  

  

  

  

  

  دودکان نتایج مدلسازي میزان رسوب آسفالتین توسط حلال نرمال .6شکل 
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با  PC-SAFTدهد که مدل  مطالعه نشان می هاي مورد مدلسازي ترمودینامیکی رسوب آسفالتین توسط مدل
ها در پیش بینی میزان رسوب  درصد بالاترین دقت را در میان مدل 17/6تا  05/4داشتن میزان انحراف 

پایین ترین دقت را در میان  30/21تا  03/10با میزان انحراف  همچنین مدل جامد . باشد آسفالتین دارا می
در پیش بینی فلوري هاگینز دقت مدل . باشد هاي مورد مطالعه در پیشبینی رسوب آسفالتین دارا می مدل

  . باشد می PC-SAFTرسوب آسفالتین مابین مدل جامد و 
هاي ترمودینامیکی بر اساس تئوري حلالیت نیازمند داشتن مقادیري از قبیل دانسیته، جرم مولکولی و  مدل

گیري جرم مولکولی آسفالتین بسیار دشوار بوده و دلیل آن نیز  اندازه. باشند پارامتر حلالیت آسفالتین می
همچنین معادلات ترمودینامیکی  .باشد ا میه طبیعت توزیع چندگانه آسفالتین در قطبیت و اندازه مولکول

باشند که براي اجزایی با جرم مولکولی  نیازمند خواص بحرانی، ضریب برخورد دوتایی و ضریب بی مرکزي می
ها در یک  شود که آسفالتین هاي ترمودینامیکی فرض می همچنین در همه مدل. باشند بالا شناخته شده نمی
بخار  -و محاسبات تعادلی مایع PVTن فرض ساده باعث انحراف جدي رفتار که ای اند شبه جزء تجمع یافته

  .شود مخلوط سیالات هیدروکربنی می
 

  نتیجه گیري
با داشتن میزان  PC-SAFTهاي سبک آلکانی نشان میدهد که مدل  بررسی رسوب آسفالتین در اثر حلال

ها در پیش بینی میزان رسوب آسفالتین دارا  درصد بالاترین دقت را در میان مدل 17/6تا  05/4انحراف 
هاي مورد  پایین ترین دقت را در میان مدل 30/21تا  03/10با میزان انحراف  همچنین مدل جامد . باشد می

در پیش بینی رسوب آسفالتین فلوري هاگینز دقت مدل . باشد مطالعه در پیشبینی رسوب آسفالتین دارا می
  .باشد می PC-SAFTمابین مدل جامد و 

  
 نشانه ها فهرست علائم و 

AAD            average absolute deviation 
Aseg  Segment contribution to the mixture 

Helmholtz free energy  
Achain chain contribution to the mixture Helmholtz 

free energy 
A0 hs hard-sphere contribution to the mixture 

Helmholtz free energy 
A0disp dispersion contribution to the mixture 

Helmholtz free energy 
dii                          temperature-dependent segment diameter of 

species           
f                    fugacity 
kij                 binary interaction parameter 
m                 average of the pure species segment number 
P                   pressure 
P*                 reference pressure 
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R                   gas constant 
T                   temperature 
u                  internal energy 
v                 molar volume  
W                mass fraction 
x                   mole fraction of species 
Subscripts  
  
a                     asphaltene 
L                   liquid phase 
nc                  ncth component 
v                     vapor 
  
Greek Symbols   
  
η   package fraction  
σ   segment diameter, Å 
ε   depth of pair potential 
휌  total number density of molecules 
ξ					  abbreviation (n =0, ..., 3) defined by Eq. 13 
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