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مهم  مشكلات  از  يكي  نفتي،  مخازن  در  آسفالتين  رسوب 
دهانه  نفتي،  سازند  متخلخل  محيط  در  انسداد  است.  توليد 
چاه و تأسيسات فرآورشي از مشكلات جدي توليد نفت هاي 
آسفالتيني مي باشد. ساخت مدل پيش بيني رسوب به آن دليل با 
اهميت است كه مي توان براساس نتايج آن سيستم هاي تزريقي 
و توليدي را به گونه اي طراحي كرد كه مانع تشكيل رسوب 
آسفالتين شود و يا مقدار آن را به حداقل برساند. معادله حالت 
تجمعي يكي از كارآمدترين مدل هايي است كه براي اينگونه 
مطالعات به كار مي رود. در تئوري سيال تجمعي فرض مي شود 
تراكم پذيري  ضريب  بخش،  دو  از  تراكم پذيري  ضريب  كه 
فيزيكي و ضريب تراكم پذيري شيميايي تشكيل شده است. 
براي بخش فيزيكي آن از معادله حالت سو آو ردليچ كوانگ                                                                                         
استفاده شده و بخش شيميايي به دست آمده در اين كار نيز 
به آن اضافه شده است. با استفاده از فرض بي اثر بودن اجزاء 
رسوب  بودن  مايع  همچنين  بخار،  فاز  بر  رزين  و  آسفالتين 
ابتدا  هستند،  قبولي  قابل  فرض هاي  كه  رزين  و  آسفالتين 
محاسبات تعادلي بخار- مايع انجام شده و سپس محاسبات 

رسوب  مقدار  محاسبه  با  مي شود.  انجام  مايع  مايع-  تعادلي 
با  آن  مقايسه  و  مدل سازي  انجام  از  آمده  به دست  آسفالتين 
آسفالتين  همراه  رزين  رسوب  مقدار  مي توان  تجربي،  نتايج 

را نيز محاسبه كرد.

مقدمه
در  كه  هستند  سنگيني  تركيبات  كلي  طور  به  آسفالتين ها 
مولكولى  ساختار  داراى  تركيب  اين  مي شوند.  يافت  نفت 
مجموعه  به عنوان  آن  از  مي توان  كه  است  پيچيده اي 
مولكول هاى غير هيدروكربنى قابل حل در بنزن و غيرقابل 
حل در حلال هاى با جرم مولكولى كم و نيز نرمال آلكان ها 
ياد كرد. براساس مطالعات آزمايشگاهي گمان مي رود اين 
حالت  در  پاره اي  و  شده  حل  پاره اي  به صورت  تركيبات 
كلوئيدي در نفت وجود دارند. عوامل تشكيل رسوب در 

مخازن، تغييرات فشار، دما و تركيب نفت مي باشد.
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اين عوامل سبب به هم خوردن تعادل شيمايي موجود در 
مخزن مي شود كه نتيجه آن تشكيل رسوب خواهد بود. در 
ايران مخازن متعددي دچار مشكل رسوب تركيبات سنگين 
شامل آسفالتين مي باشند. رسوب آسفالتين در مخازن نفتي 
باعث كاهش نفوذپذيري و تغيير ترشوندگي سنگ مخزن 
و در نهايت كاهش توليد نفت از مخزن مي شود [1 و4].
از اين رو بررسي رفتار فازي رسوب آسفالتين و دانستن 
اين امر كه آسفالتين تحت چه شرايط و در هر شرايط چه 
مقدار رسوب مي كند از اهميت خاصي بر خوردار است. 
تركيبات  از  تجمعي  به صورت  مي توان  را  تركيبات  اين 
كه  ترموديناميكي  مدل هاي  لذا  و  گرفت  نظر  در  سنگين 
براي  مي تواند  مي رود,  به كار  ملكولي  تجمع  مطالعه  براي 

مدل سازي رسوب آسفالتين نيز به كار رود.
از  دقيق  اطلاعات  فقدان  مشكلات،  اين  وجود  با     
دقيق  مولكولى  جرم  حتى  و  تشكيل  مكانيسم  و  ساختار 
آسفالتين كه خود نيز به دليل عدم وجود آگاهى از نيروهاى 
دشوارتر  را  پديده  اين  شناخت  مى باشد،  مولكولى  بين 
مخزنى،  سيالات  است.  كرده  حياتى تر  حال  عين  در  و 
و  تركيب  كه  هستند  هيدروكربن ها  از  پيچيده اى  مخلوط 
اجزاي  نيست.  شده  شناخته  كامل  به صورت  خواص شان 
سبك سيال شامل گازهاى سبك همراه با ملكول هاى سبك 
                                                                                                (CO2، H2S، N2، C1، C2، C3 ، i-C4، n-C4شامل) هيدروكربنى
هستند، در حالى كه باقيمانده نفت شامل گستره وسيعى از 
تركيبات پارافينى، نفتني و آروماتيكى است كه محدوده وزن 
ملكولى آن ها تقريباً از 100 تا 2000 مى باشد. هنگامى كه 
شرايط محيط تغيير مى كند، تركيبات هيدروكربنى سنگين 

رسوب كرده و به شكل يك توده جامد ظاهر مي شوند.
      به منظور توسعه مدل مورد نظر، اجزاي تجمعي در نفت 
خام را دو جزء آسفالتين و رزين در نظر مي گيريم. درحالي 
كه به اثرات دما، حلال، آروماتيك بودن و پلار بودن توجه 
زيادي شده، حل شدن آسفالتين توسط رزين كاملاً بررسي 
نشده است. رزين ها كمتر از آسفالتين ها آروماتيك هستند. 
در  آنها  انحلال پذيري  بودن،  آروماتيك  كاهش  به دليل 
حلال هاي آليفاتيك قوي تر و به طور قابل ملاحظه اي بيشتر 
از آسفالتين ها است. بخش هاي آروماتيك رزين ها احتمالاً 
تشكيل  و  مي كند  حل  را  آسفالتين ها  حلقوي  دنباله  بخش 

يك اگريگيت آسفالتين-رزين حل شده و پايدار مي دهد.                                                                                                                                    
    قابليت رزين براي حل كردن پيوندهاي بين مولكولي 
در  مي شود.  اگريگيت  اندازه  كاهش  به  منجر  آسفالتين 
حلال هاي كمتر آروماتيك، آسفالتين ها به خاطر ناسازگاري 
حلال با حل شونده تشكيل اگريگيت هاي بزرگتري مي دهند. 
تمايل  بالاتر  رزين  به  آسفالتين  نسبت  با  خام  نفت هاي 
بيشتري به رسوب تركيبات آلي نشان مي دهند. فاكتورهاي 
ديگر شامل طبيعت هيدروكربن هاي موجود در نفت، پلي 
تركيباتي  وجود  رزين،  و  آسفالتين  پلاريته  و  ديسپرسيته 
مانند پارافين و واكس، مواد آلي فلزدار و طبيعت مجرا نيز 
در رسوب نقش ايفا مي كنند. نكته اينكه وقتي مقدار رزين 
نفت خام كمتر از غلظت بحراني است، افزايش مقدار رزين 
نمونه منجر به كاهش رسوب آسفالتين در نفت مي شود 
تا ناحيه اي كه آسفالتين رسوب نمي كند. بعد از اين خود 
براي  مي يابد.  افزايش  آن  رسوب  و  مي كند  رسوب  رزين 
كمّي كردن همه اين فاكتورها بايد مدل پيش بيني كننده اي 

ارائه شود كه همه اين اثرات را دخالت دهد.
    بنابر اين اهميت مدل سازى پديده رسوب آسفالتين در 
اين  مى شود.  مشخص  نفت  فرآورى  و  استخراج  صنعت 
تركيبات را مي توان به صورت تجمعي از تركيبات سنگين 
در نظر گرفت و لذا مدل هاي ترموديناميكي كه براي مطالعه 
تجمع ملكولي به كار مي روند نيز براي مدل سازي رسوب 

آسفالتين نيز به كار مي روند [4 و5].
    آندركو نشان داده است كه در سيستم هاي حاوي يك 
جزء تجمعي، معادله حالت مي تواند شامل دو جزء شيميايي 
و فيزيكي باشد. اين روش شامل حل تحليلي عبارت تعادل 
شيميايي براي يك معادله حالت خاص پس از فرض يك 
مدل تجمعي و قواعد اختلاط مناسب براي منومرها و چند 
مرهاست. اگرچه محاسبات تحليلي خيلي پيچيده اند، امكان 
دارد به يك معادله حالت با شكل بسته با ساختار تجمعي 
دست يابيم. فرض مي شود يك سيال تجمعي مخلوطي از 

منومرها، ديمرها و غيره است [6].

مروري بر مدل هاي پيش بيني رسوب
     مدل هاي ترموديناميكي ملكولي، مدل هاي ترموديناميكي 
از                                                                                                                                                نمونه هايي  فراكتال،  ترموديناميكي  مدل هاي  كلوئيدي، 
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مقدار  پيش بيني  براي  كه  هستند  ترموديناميكي  مدل هاي 
ترموديناميكي  مدل هاي  شده اند.  ارائه  آسفالتين ها  رسوب 
ملكولي خود نيز به دو دسته تك پراكندگي1  و چندپراكندگي2 
تقسيم مي شوند [7]. مدل هاي ترموديناميكي ملكولي نسبت 
به ساير مدل ها داراي تعداد پارامترهاي كمتر و در نتيجه به 
داده هاي آزمايشگاهي كمتري نياز دارند و به همين دليل مورد 
توجه بيشتري قرار گرفته اند [8]. در اكثر اين مدل ها جرم 
مولار  حجم  آسفالتين،  حلاليت  پارامتر  آسفالتين،  ملكولي 
آسفالتين و دانسيته آسفالتين به عنوان بخشي از پارامترهاي 
اندازه گيري  حالي كه  در  مي باشند.  نياز  مورد  مدل  ورودي 
ساده  آسفالتين ها  حلاليت  پارامتر  و  دانسيته  تخمين  يا  و 
سادگي  به  آنها  توزيع  ملكولي  جرم  اندازه گيري  اما  است 
امكان پذير نمي باشد كه برخي از دلايل آن عباتند از: تمايل 
مونومرهاي آسفالتين به تجمع و ايجاد لخته هاي آسفالتيني، 
رزين ها  جذب  حلال ها،  در  آنها  حلاليت  بودن  پايين 
پيوندهاي  وجود  رزين ها،  ملكول هاي  سطح  روي  بر 
                                                                                                                                             .[9] آروماتيك ها  و  آسفالتين  ملكول هاي  بين  شيميايي 
      در مدل حلاليت پليمري، گروه تحقيقاتي هيشبرگ3 [10]، 
مدلي را براي بررسي اثر دما و فشار بر فرايند توده شدگي4                    
اين  در  تجربي،  اطلاعات  اساس  بر  كرد.  ارائه  آسفالتين 
مدل بازگشت پذير بودن فرايند رسوب آسفالتين ممكن در 
نظر گرفته شده و بر اين اساس مدل ترموديناميكي آن نيز 
تعادلي  مدل هاي  از  تركيبي  مدل  اين  در  است.  شده  ارائه 
سه  تعادل  مدل  يك  جاي  به  مايع  مايع-  و  بخار  مايع- 
فازي استفاده شده كه به طور قابل ملاحظه اي مدل را ساده 
كرده است. با استفاده از يك برنامه شبيه ساز در دما و فشار 
معين براساس معادله حالت سوآو5 و با فرض اينكه هيچ 
رسوب آسفالتيني به وجود نيايد، تركيب فاز مايع محاسبه 
برگشت پذير  را  رسوب  فرايند  مدل،  اين   .[11] مي شود 
را  مولكولي  ترموديناميك  از  استفاده  كه  مي گيرد  نظر  در 
براي انجام محاسبات فازي مجاز مي داند. همچنين فرض 
مي شود كه فاز آسفالتين به عنوان يك شبه مايع مدل شود 
كه رسوب آسفالتين بر روي تعادل مايع- بخار اثر نخواهد 
گذاشت كه اين فرض استفاده از محاسبات تعادل دو فازي 
(بخار- مايع همراه با محاسبات مايع - مايع) را به جاي 
محاسبات تعادل چند فازي رضايت بخش مي كند. اين مدل 

است  خوب  آسفالتين  تجمع  شروع  نقطه  محاسبات  براي 
خصوصاً  دارد  ضعيفي  پيش بيني  رسوب،  ميزان  براي  ولي 
در فشارهاي بالا، اين ضعف به خوبي ديده مي شود [11].                                                                                                                                            
      نيم و همكاران مدلي براي كمّي كردن رسوب آسفالتين 
در نفت ارايه كردند [12]. در اين مدل آسفالتين به عنوان 
فاز جامد در نظر گرفته مي شود. آسفالتين ها به دو شبه جزء 

رسوب كننده غيررسوب كننده تقسيم مي شوند. 
     اخيراً وو و همكاران يك مدل ترموديناميكي بر مبناي 
تئوري كلوئيدال و مدل SAFT ارايه داده اند [13]. اين مدل 
برازش خوبي از داده هاي آزمايشگاهي رسوب نفت دارد. 
جزء  شبه  يك  عنوان  به  را  آسفالتين  مدل  اين  كه  آنجا  از 
معرفي مي كند، پديده هاي مربوط به پلي ديسپرسيتي اجزاء 
با  كرده  رسوب  آسفالتين  مولكولي  وزن  اختلاف  مانند  را 
شدن  اگريگيت  پديده  از  كه  استفاده  مورد  رقيق  محلول 

نتيجه مي شود را نمي تواند توضيح دهد.  
       آندرسون و اسپايت اخيراً بر روي مدل هاي ترموديناميك 
حلاليت  پارامتر  ايده هاي  مبناي  بر  منوديسپرس  مولكولي 
بازنگري انجام داده اند [14]. آنها نتيجه گرفتند كه هيچكدام 
از آنها قادرنيستند رسوب آسفالتين را به صورت كمّي مدل 
كنند. زيان اصلي مدل هاي منوديسپرس اين است كه آنها 
نمي آورند.  حساب  به  را  آسفالتين  شدن  اگريگيت  پديده  
اين كه چرا اين مدل ها در برخي موارد درست و در موارد 
ديگر غلط هستند به پراكندگي و طبيعت آسفالتين و حلال 
مولكولي  وزن  توزيع  شدن  اگريگيت  فرايند  دارد.  بستگي 
اگريگيت ها را به همراه دارد كه منجر به پلي ديسپرسيتي 

در خواص آسفالتين مي شود.
     مدل ديگر مدل كلوئيدي است كه منصوري و همكاران 
فرض  آنها  كردند.  ارائه  كلوئيدها  ترموديناميك  براساس 
كردند كه ذرات نامحلول جامد آسفالتين در نفت خام معلق 
هستند و از طريق جذب رزين ها بر روي سطح شان پايدار 
شده اند. در اين مدل ابتدا محاسبات تعادلي مايع-بخار به                                                                                                                                               
كمك معادله حالت انجام مي گيرد تا مشخصات فاز مايع كه 
آسفالتين ممكن است از آن رسوب كند مشخص شود [15].                                                                                                                                            

1. Monodisperse
2.Polydisperse
3.Hischberg et.al
4. Flocculation
5. Soave
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مشاهدات تجربي مختلف با استفاده از حلال هاي آلي و نفت                                                                                                                                              
خام به صراحت نشان از بازگشت پذيري فرايند توده شدگي 
دارد كه با فرض اساسي اين مدل متفاوت است [16و17]. 
فرض مي شود مايسل هاي آسفالتين (اگريگيت ها) به وسيله 
باقي  محلول  در  پيازي)  پوست  (مدل  رزين ها  از  لايه اي 
مي مانند [9]. معروفترين مدل بر هم كنش آسفالتين- رزين 

كه نتيجه اين فرض است، مدل كلوئيدي است.

   AEOS كارهاي انجام شده بر روي تئوري
 اولين روش براي تركيب يك مدل خطي پيوسته با يك نوع 
از معادله حالت واندروالس به وسيله هيدمن و پراسنيتس در 
سال 1976 پيشنهاد شد. براي تجمع هاي شيميايي پيوسته 
Ai+A1=Ai+A1 فرض مي شود تمامي ثوابت هاي تعادلي با 

يكديگر برابر باشند (Ki,i+1=k) يك نمونه از معادله حالتي 
دارا  را  زير  كلى  شكل  است  شده  بيان  كلي  قالب  به  كه 

مى باشد:                 
                              (1)

كهa وb پارامترهاي عمومي واندروالس و Zrep  وatt∏ توابع 
يك  مي باشند.  يافته  كاهش  دانسيته  براساس  يافته  كاهش 
نمونه از قوانين اختلاط درجه دوم نيز به صورت زير آورده 

شده است [18]:

   
                                        (aj= j2a)              (2)
                b=∑xibi                               (bj=jb)               (3)

براي اجزاي تجمعي به كار برده مي شود.
    اگر مطابق برخي از قانون هاي اختلاط، دانسيته كاهش 
يافته ξ و در پي آن توابع Zrep و att∏ مستقل از تجمع فرض 
nT در معادله حالت  /nO شوند، تاثيرات تجمع فقط در عامل
وارد مي شود كه nT تعداد مول هاي تجمع يافته و nO تعداد 
كل مول ها در غياب تجمع مي باشد يا به عبارت ديگر تعداد 

كل مول هاي مونومري مي باشد.
زير  به صورت  واندروالس  معادله  از   bو  a پارامترهاي     

تفسير مي شود:
                  (4)

نوشته   (5) معادله  فرم  به   (1) حالت  معادله  بنابراين 
مي شود:

                   (5)

nT و معادلات موازنه مواد، معادله  /nO پس از ارزيابي فاكتور
حالت به شكل زير تفسير مي شود:

  (6)
و مقدار g از رابطه زير محاسبه مي شود:

                                      (7)
روي  تجمع  تاثير  براي  واضح  عبارت  يك  بدين وسيله  و 

ضريب تراكم پذيري در دسترس قرار مي گيرد.

معادله  روي  بر  تجمعي  اجزاي  براي  اختلاط  قوانين  تاثير 
حالت

در صورتي كه مخلوطي داراي يك جزء غير تجمعي B و 
  (..,i=1,2)ا Ai  جزء تجمعي باشد، مقدار كلي پارامتر q، در 

يك معادله حالت به صورت زير مي باشد:
  (8)

كه  كسر مولي درست از يك جزء حقيقي است. جمعيت 
گونه هاي تجمعي مطابق رابطه زير است:

                                           (9)
و كسر مولي درست گونه i ام ماده تجمعي به صورت زير 

است:
                                                  (10)

و كسر مولي درست ماده غير تجمعي:  
                                                   (11)

    اگر تجمع به حساب نيايد، پارامتر q به صورت متوسط 
آن براي اجزاء B وA بيان مي شود:

   q0= x2
BqBB+ 2xAxBqAB+ X2

AqAA                                (12)
جمعيت  دارد.  تحليلي(صريح)  مولي  كسر  به  اشاره   x كه 

گونه هاي منومري به صورت زير است:
 no= nB + ∑inAi                                                        (13)
بيان  زير  به صورت  تجمعي  ماده  تحليلي  مولي  كسر  و 

مي شود:
                                        (14)

زير  به صورت  تجمعي  غير  ماده  تحليلي  مولي  كسر  و 
است:

                                                   (15)
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مهمترين گام، تغيير قواعد تركيب براي پارامترهاي qAiB و 
qAiAi است. مقادير تقريبي، هم حجمي bAi و پارامتر جذب 

aAi از i- مر كه توسط معادله نوع واندروالس ارائه مي شود 

را به صورت زير پيشنهاد كردند [17 و 18]:
aAi= i2aAA                                                   (16)
bAi= ibAA                                                    (17)

ضريب i و i2 رضايت بخش است، اگرچه با نگاه دقيق به 
مقاديرa و b ضرائب e، ie كه عددي بين 1و2 است پيشنهاد 
 (2 به  نزديكتر   a براي  و   1 به  نزديكتر   b (براي  مي شود 
ولي با اين حال، مناسب نيست كه پارامترهاي دقيق تري را 
براي a وb فرض كنيم؛ زيرا نماي كسري از نتيجه گيري هاي 
تحليلي بيشتر باز مي ماند. در توافق با اين معادلات، قواعد 

تركيبي براي پارامترهاي a و b  به صورت زير است : 
nTbT= n0b0                                                 (18)
n2

TaT = n2
0a0                                               (19)

فرض  اين  با  تجمع  ثابت  دمايي  وابستگي  موارد  همه  در 
 (ΔS0

ij  ) استاندارد  انتروپي  و   (ΔH0
ij) استاندارد  انتالپي  كه 

ارائه  مي  تواند  زير  شكل  به  باشند  دما  از  مستقل  اشتراك، 
شود:

                               (20)

مشخص  پارامتر  پنج  تجمعي  حالت  معادله  ترتيب  بدين 
 (ΔS0

ij ) و انتروپي استاندارد (ΔH0
ij) دارد: انتالپي استاندارد

ضريب  و   (P'C) بحراني  فشار   ،(T') بحراني  دماي  تجمع، 
بي مركزي ('ω) تركيب منومري فرضي. اگر رابطه kij ها را 
با k ديمريزاسيون طبق معادله (20) داشته باشيم، چنانچه 
معمول است، در عبارت فوق به جاي kij، بايد k قرار گيرد. 
رابطه فوق مي تواند به صورت كلي تري هم نوشته شود كه 
حاوي تغيير ظرفيت حرارتي ويژه نيز مي باشد. البته مقدار 
نظر  در  صفر  مي توان  فوق،  رابطه  به  رسيدن  براي  را  آن 
گرفت. اين رابطه مي تواند به صورت هاي مختلفي نوشته 

شود كه البته تفاوت چنداني با هم ندارند.
                 (21)

         

                                                   

كلي  شكل  به  واندروالس  حالت  معادله  از  نمونه  يك  اگر 
زير استفاده شود:

            (22)
كه v حجم مولي است، نسبت nT  /n0 ، نظر به ثابت تعادل 

مي تواند براي واكنش زير محاسبه شود:
Ai+ A1= Ai+1                                               (23)

     همچنين نسبت nT  /n0   به موازنه مواد نيز بستگي دارد. 
اگر همه ثوابت تعادل ها به صورت پي در پي براي معادله 

(23)، با يكديگر برابر در نظر گرفته شود، داريم:
                      (24)

بيان   nT  /n0 فاكتور  در  زير  به صورت  بالا  عبارت  نتيجه 
مي شود:

          (25)

كه مقدار g به شكل عبارت دفع وابسته است:
                            (26)

يك  برابر   eg عبارت  كه  دادند  نشان  پراسنيتس  و  هيدمن 
مي باشد.

     اولين بار، لامبرت ضريب دوم ويريال را طبق معادله 
زير به دوبخش فيزيكي و شيميايي تقسيم كرد [19]:

B=B(ph)+B(ch)                                               (27)
      اسميرنوا بر اساس ترموديناميك آماري ثابت كرده است 
كه ضرائب دوم ويريال قابل تفكيك به دو سهم فيزيكي و 
شيميايي هستند [20].  مي توان ثابت كرد كه سهم شيميايي 

ضريب دوم ويريال به ثابت تجمع مربوط مي شود:
B(ch)=- RTK                                                (28)

براي پيدا كردن معادله حالت متناظر با اين ديدگاه معادله حالت 
مي شود:                                                                                                                                           نوشته  ويريال منقطع بعد از جمله دوم به صورت زير 

                                          (29)
كه B ضريب دوم ويريال است. با توجه به تفكيك ضريب 

B به دو جزء فيزيكي و شيميايي داريم:
                                     (30)

                                    

Z معادل حالت گونه هاي منومري واكنش نداده است.                                                                                                                                              ph سهم
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ضريب تراكم پذيري شيميايي Zch ، معادل است با معكوس 
عدد تجمع متوسط χ  كه به صورت زير بيان مي شود [21]:   
                                                           (31)
عدد تجمع متوسط χ ، تعداد مول هاي منومري در يك مول 
تجمعي است. n0 تعداد مول هاي منومري تعريف شده به 
عنوان مول هاي ماده تجمعي درحالت بدون تجمع است و 
n تعداد كل مول ها در حالت تجمعي است. بدين ترتيب 
سهم Zch تنها از تجمع حاصل مي شود و فقط به ثابت تجمع 
وابسته است و نه پارامترهايي كه برهم كنش هاي فيزيكي 

را توضيح مي دهند. 

به  بسط  و  تجمعي  حالت  معادله  آوردن  به دست 
مخلوط هاي تجمعي

تا كنون مدل هاي معادله حالت هاي تجمعي پيشنهاد شده با 
در نظر گرفتن تنها يك جزء تجمعي به دست آمده اند كه از 
آن  جمله مي توان به مدل مكا- كمپتر، مدل كرتسمر- ويب 

و مدل مونومر- ديمر اشاره كرد. 
كار  اين  در  آمده  به دست  شيميايي  پذيري  تراكم  ضريب 

براي يك جزء تجمعي به صورت زير بيان مي شود:
                             (32)

                     

 c ثابت تجمع شيميايي براي يك جزء تجمعي است و k 

بستگي  دما  و  تجمعي  ماده  ماهيت  به  كه  است  پارامتري 
يك  هميشه   nT /n0 عبارت  كه  كرد  گزارش  آندركو  دارد. 
RTKxA) است كه براي هر مدل  /ν) تابع جبري بر حسب
تجمعي تنها داراي يك ثابت تجمع شيميايي است [18]:                         
nT /n0 = xAF(RTKxA /ν)+1ا-xA                           (33)

يك  داراي  تنها  كه  دارد  كاربرد  زماني  اندركو  مدل      
جزء تجمعي باشيم و تنها اجزاي مشابه با يكديگر تجمع 
كنند، در صورتي كه داراي چند جزء تجمعي باشيم علاوه 
بر ثابت هاي تجمع اجزاء مشابه، ثوابت تجمع اجزاء غير 
مشابه نيز بايد در معادله (33) لحاظ شوند و معادله به فرم 

كلي زير تبديل مي شود:
              (34)

اجزاء  تجمعي  ثوابت  به  مربوط   Kii  ،(34) معادله  در      

مشابه      غير  اجزاء  تجمعي  ثوابت  به  مربوط   Kii و  مشابه 
مي باشد. به اين ترتيب مي توان معادله حالت تجمعي (32) 
را با استفاده از معادله (34) بسط داده و نتيجه را به صورت 

زير گزارش كرد:
      (35)

اجزاي تجمعي مورد مطالعه در اين تحقيق آسفالتين و رزين 
مي باشند و به اين ترتيب ضريب تراكم پذيري شيميايي براي 

اجزاي مورد نظر به صورت زير به دست مي آيد:
                                                   

(36)
                          

                       

زيرنويس A مربوط به جزء تجمعي آسفالتين و زير نويس 
جمعيت   nA مي باشد.  رزين  تجمعي  جزء  به  مربوط   R

مول هاي  جمعيت   nB و  آسفالتين  تجمعي  ماده  مول هاي 
بين  شيميايي  تجمع  ثابت    KAA مي باشد.  رزين   تجمعي 
تجمع  ثابت   KAB= KBA يكديگر،  با  آسفالتين  ملكول هاي 
   KBB و  آسفالتين  و  رزين  ملكول هاي  عرضي  شيميايي 
ثابت تجمع ملكول هاي رزيني با يكديگر مي باشد كه مقدار 
بين  تجمعي  هيچ  ترتيب  اين  به  مي شود،  فرض  صفر  آن 
 In∅chZch ملكول هاي رزيني نداريم. به منظور به دست آوردن
براي محاسبات تعادل فازي بايستي ضريب تراكم پذيري 

شيميايي،Zch ، با PchV/RTn0  جايگزين شوند:
                    (37)

              

براي مخلوط، معادله كلي ضريب فوگاسيته به صورت زير 
است [4]:

                      (38)
اجزاي  براي  فوگاسيته  ضريب  رابطه  جاي گذاري  با     
تجمعي و غير تجمعي در رابطه كلي زير، فوگاسيته مخلوط 

ماده تجمعي به دست مي آيد [22 و 4]:
    In(∅iZ)= In(∅i

phZ) +In(∅ i
chZ)                         (39)
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                 (40)
  

معادله به دست آمده براي به دست آوردن ضريب فوگاسيته 
جزء آسفالتين مي باشد كه در فاز رسوب و فاز مايع وجود 
كار  به  فاز  دو  تعادل  ثابت  آوردن  دست  به  براي  و  دارد 
مي رود. با به كارگيري مجدد معادلات فوق براي جزء رزين 

و ضريب فوگاسيته رزين به معادله زير مي رسيم:
                                 (41)

                                      

                            

پنگ  حالت  معادله  از  تجمعي  اجزاي  مدل سازي  در     

شده  استفاده  مساله  فيزيكي  قسمت  عنوان  به  رابينسون 
است. فوگاسيته معادله حالت مورد نظر به صورت زير بيان 
مي شود و با قسمت شيميايي مساله در رابطه (39) جمع 

مي شود: 
       (42)

     

    با قرار دادن معادله (40 يا 41) و (42) در معادله (39)، 
ضريب فوگاسيته كلي براي مخلوط اجزاي تجمعي و غير 

تجمعي به صورت زير به دست مي آيد:
      (44)

   

                       

                                            

                     

 

محاسبات تعادلي بخار- مايع و مايع- مايع
اجزاي  داراي  مخلوط هاي  براي  آمده  به دست  معادلات 

تنظيم  قابل  پارامترهاي  داراي  آسفالتيني  و  رزيني  تجمعي 

 ،pc فشار بحراني ، Tc مي باشد. اين پارامترها دماي بحراني

ضريب بي مركزي ω براي رزين و آسفالتين، پارامتر Ci و                                                                                                                                                

ثابت هاي تجمعي كه مربوط به ثوابت خود تجمعي و تجمع 

عرضي است را شامل مي شود. البته ثابت خود تجمعي براي 

رزين صفر فرض مي شود. براي کامل شدن معادله، پارامترها 

بايستي تنظيم شوند. از داده هاي رسوب آسفالتين بر حسب 

فشار براي تنظيم پارامترها استفاده مي شود [٢٣].

     براي به دست آوردن پارامترهاي اشاره شده به نوشتن 

به  مربوط  اول  الگوريتم  داريم.  احتياج  الگوريتم  نوع  دو 

اين  از  كه  مي باشد،   (PBubble  ) حباب،  نقطه  فشار  محاسبه 

 (Kij ) محاسبات مي توان مقادير ضرايب برهم كنش اجزاء

را به دست آورد كه تمامي اين ضرايب با بهينه كردن مقدار 

پارامتر θ كه در رابطه زير از آن استفاده مي شود، به دست 

مي آيد [٢٣]:

             (۴۴)

الگوريتم دوم مربوط به محاسبات تعادلي مايع _ مايع و 

تعيين پارامترهاي معادله حالت تجمعي مي باشد.

محاسبات فازي مايع- مايع
و  آسفالتيني  سنگين  اجزاي  بخار  فاز  در  اينكه  فرض  با 

رزيني وجود ندارد، فاز بخار را بعد از محاسبات تبخير آني 

كنار گذاشته و فاز مايع به دست آمده به منظور استفاده در 

محاسبات آني مايع- مايع استفاده مي شود. براي محاسبات 

فازي مايع- مايع، دو فاز مايع l1 وl2 ، فرضيات زير در نظر 

گرفته مي شود:

١- در فاز مايع  l1 تمامي تركيبات حضور دارند ولي در فاز 

مايع l2 كه فاز رسوب در نظر گرفته مي شود، فقط داراي 

اجزاي آسفالتيني و رزيني است [٢٣].

٢- فاز رسوب l2 به صورت مايع در نظر گرفته مي شود [٢٣].                                                                                                                                            

با فرضيات در نظر گرفته شده تنها داراي دو ثابت تعادلي 

مي باشيم كه فقط براي رزين و آسفالتين محاسبه مي شود. 

فاز  عنوان  به  را  مايع  فاز  تعادل،  ثابت  تعريف  منظور  به 

مرجع در نظر مي گيريم و معادلات مربوط به موازنه جرم 

را به صورت زير بيان مي كنيم: 

                                       (۴۵)

                               
(۴۶)
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                          (۴۷)

                         (۴۸)

تعادلي، معادله (۴۸) حل مي شود  ثابت هاي  با داشتن      

و درصد مولي فاز رسوب l2  و نيز كسرهاي مولي رزين 

و آسفالتين از روابط (۴۶) و (۴۷) محاسبه مي شود. براي 

به دست آوردن ضريب تراكم پذيري فاز مايع و فاز رسوب 

از معادله حالت تجمعي به دست آمده كه به صورت زير از 

اين تحقيق به دست آمده است، استفاده مي شود:

                 (۴۹)

        

                           

         

       

          

                 

                    
در معادله به دست آمده بالا، پارامترهاي WA و WR به صورت 

زير تعريف شده اند:

              (۵۰)

    با حل معادله (۴۹) ضريب تراكم پذيري براي فاز رسوب 

و فاز مايع به دست مي آيد. ضريب فوگاسيته كلي از رابطه 

به دست آمده (۴۳) محاسبه مي شود. در صورتي كه داراي 

اجزاي تجمعي نباشيم، معادله حالت (۴۹) به همان فرم ساده 

شده معادله حالت SRK ساده مي شود. به اين ترتيب براي 

اجزاي غير تجمعي همان فرم اوليه را خواهيم نوشت. 

    با به دست آوردن ضرايب فوگاسيته آسفالتين و رزين و 

با تساوي قرار دادن فوگاسيته هاي  آسفالتين و رزين در 

فازهاي مايع و رسوب، شرط زير را كنترل مي كنيم: 

                                        (۵۱)

و  مايع  فازهاي  درصد   ،(۵۱) رابطه  برقراري  صورت  در 

رسوب  فاز  در  آسفالتين  و  رزين  مولي  درصد  و  رسوب 

و  مايع را گزارش كرده و در غير اين صورت ثابت هاي 

تعادلي از رابطه زير تصحيح مي شود:

                                (۵۲)

تا شرط تساوي فوگاسيته هاي  ادامه مي دهيم  را  بالا  حلقه 

فاز مايع و فاز رسوب در رابطه (۵۱) برقرار شود. در اين 

مرحله داده هاي آزمايشگاهي درصد وزني رسوب آسفالتين 

بر حسب فشار براي بهينه سازي پارامترهاي مورد نظر در 

معادله حالت تجمعي به كار مي رود به نحوي كه ابتدا درصد 

آسفالتين رسوب كرده بر حسب فشار به مقدار مول رسوب 

كرده بر حسب فشار تبديل مي شود. درصد وزني رسوب 

خام  نفت  وزن  به  كرده  رسوب  آسفالتين  وزن  آسفالتين، 

مي باشد [۲۳]:

                              (۵۳)

درصد رسوب گزارش شده فقط مربوط به رسوب آسفالتين 

نيست، پس درصد  آن  در  رزيني  و هيچ رسوب  مي باشد 

اين  به  و  است  محاسبه شده  آسفالتين  براي  فقط  رسوب 

با آن جمع مي شود كه طبيعتاً  ترتيب ميزان رسوب رزين 

مقدار  از  بيشتر  بايد  آمده  به دست  مجموع  رسوب  مقدار 

بودن  قبول  قابل  بر  دلالت  امر  اين  و  باشد  آزمايشگاهي 

معادلات به دست آمده است. ميزان رسوب رزين از رابطه 

زير به دست مي آيد [۲۳]:

                  (۵۴)

بنابراين مقدار رسوب كل با رابطه زير محاسبه مي شود:

                     (۵۵)

آزمايش مدل به دست آمده و ارائه مشخصه هاي آسفالتين                                                                                                              
و رزين

براي تست مدل از يك نمونه نفتي استفاده مي كنيم. تركيب 

نمونه در جدول ۱ نشان  و وزن مولكولي اجزاي سنگين 

داده شده است. اين نمونه از كار بركه و همكاران اقتباس                                                                                                                                           

شده است [۲۴].

                                                                                           ۲۹۵۰  psia مخزن  فشار  و   ۲۱۲  F مخزن  دماي    

 SEC روش  توسط  آسفالتين ها  مولكولي  وزن  مي باشد. 

از توزيع آسفالتين  اندازه اي  اين روش،  تعيين شده است. 

نسبت به كاليبراسيون استاندارد را به دست مي دهد و فرض 

مي كند مولكول هاي هم اندازه وزن هاي مولكولي يكساني 

دارند. در كاليبراسيون استاندارد معمولاً از يك پليمر با وزن 

مولكولي بالا استفاده مي شود كه در اينجا يك پلي استايرن 

از يك                                                                                                                                                اينجا  انتخاب شده است. در  بالا  با وزن مولكولي 
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روش كروماتوگرافي استفاده شده است، اين روش به رقيق 

كننده ها، دما و حلال ها حساس است. مشخصات بحراني 

اجزاي نفت خام در جدول۲ ارائه شده است.

با روش مشخص سازي  نمونه ها      جزء واكس در همه 

  PS-1 ويتسون طبق مرجع [۲۱] به چند جزء تفكيك و با

مشخص شده است. درصد وزن رسوب آسفالتين برحسب 

فشار در جدول ۳ آمده است.

    مدل سازي رسوب آسفالتين و رزين محاسبه شده براي 

نمونه مورد نظر با استفاده از معادله حالت تجمعي (۵۰) در 

شكل هاي ۱ تا ۳ نشان داده شده است.

پارامترهاي معادله حالت تجمعي شماره (۱) در جدول ۴ 

ارائه شده است.

     ضريب بي مركزي، فشار بحراني و جرم ملكولي اجزاي 

رزيني و آسفالتيني اين نمونه نيز در جدول ۵ آمده است.                                                                                                                                             

جدول ١- تركيب بر حسب درصد مولي و وزن مولكولي اجزاء واكسي
وزن مولكولي درصد مولي اجزاء شماره

* ۳/۱۷ Asphaltene ۱

* ۸/۹۳۰ Resin ۲

۲۸/۰۱۳ ۰/۵۷ N2 ۳

۴۴ ۲/۴۶ CO2 ۴

۱۶/۰۴۳ ۳۶/۳۷ C1 ۵

۳۰/۰۷ ۳/۴۷۰ C2 ۶

۴۴/۰۹۷ ۴/۰۵۰ C3 ۷

۵۸/۱۲۴ ۰/۵۹۰ i-C4 ۸

۵۸/۱۲۴ ۱/۳۴۰ n-C4 ۹

۷۲/۱۵ ۰/۷۴۰ i-C5 ۱۰

۷۲/۱۵ ۰/۸۳۰ n-C5 ۱۱

۸۶/۱۷۷ ۱/۶۲۰ C6 ۱۲

۱۴۲ ۱۸/۲۰ PS-1 ۱۳

۲۷۴ ۱۳/۹۸ PS-2 ۱۴

۳۵۰/۹ ۳/۶۹۰ PS-3 ۱۵

جدول٢- مشخصات بحراني اجزاي نفت خام
ضريب بي مركزي (psia) فشار بحراني (R°) اجزاء نفت دماي بحراني تعداد

* * ۲۰۷۰/۳۳ آسفالتين ۱

* * ۱۶۵۱/۸۳ رزين ۲

۰/۰۳۷ ۴۹۲/۹۷۴۱ ۲۲۸/۲۱ N2 ۳

۰/۲۶۷ ۱۰۷۰/۹۶۴ ۵۴۷/۸۹ CO2 ۴

۰/۰۱۱۵ ۶۶۷/۷۹۲۷ ۳۴۳/۳۹۳ C1 ۵
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۰/۰۹۱ ۷۰۷/۸۳۴۱ ۵۵۰/۱۰۴ C2 ۶

۰/۱۴۵ ۶۱۶/۲۹۰۱ ۶۶۶/۰۰۶ C3 ۷

۰/۱۷۶ ۵۲۹/۰۹۸۴ ۷۳۵ i-C4 ۸

۰/۱۹۳ ۵۵۰/۷۱۵۰ ۷۶۵/۷۰۸ n-C4 ۹

۰/۲۲۷ ۴۹۰/۳۶۲۶ ۸۲۹/۱۰۴ i-C5 ۱۰

۰/۲۵۱ ۴۸۸/۶۲۱۷ ۸۴۵/۷ n-C5 ۱۱

۰/۲۵ ۴۸۲/۹۶۳۷ ۹۱۳/۵۹۶ C6 ۱۲

۰/۵۹ ۳۶۴/۱۴۵۱ ۱۱۰۶/۷۹ PS-1 ۱۳

۱/۰۶۴ ۲۱۳/۲۶۴۲ ۱۳۶۳/۲۹ PS-2 ١۴

۱/۳۲۲ ۱۶۹/۷۴۰۹ ۱۴۵۲/۰۳ PS-3 ١۵

 ۲۹۵۰ psia ۲۱۲ و فشار حباب ºF جدول۳- رسوب آسفالتين بر حسب فشار در دماي
فشار آزمايش 

(psia)

درصد وزني رسوب آسفالتين درصد وزني رسوب باقيمانده در نفت 
تانك ذخيره  

۱۰۱۴/۷ ۰/۴۰۳ ۱۵/۷۳

۲۰۱۴/۷ ۱/۰۳۷ ۱۴/۹۸

۳۰۳۴/۷ ۰/۷۴۲ ۱۵/۰۶

۴۰۱۴/۷ ۰/۴۰۲ ۱۴/۸۶

شكل١- درصد وزني رسوب رزين بر حسب تغييرات فشار

ادامه جدول٢- مشخصات بحراني اجزاي نفت خام

۳۰۰۲۰۰ ۲۵۰۱۰۰ ۱۵۰۵۰۰

۰/
۰۵

۰/
۱

۰/
۱۵

۰/
۲

۰/
۲۵

۰

ن
زي

 ر
ب

سو
 ر

ي
زن
 و

صد
در

(atm) تغييرات فشار
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۳۰۰۲۵۰۲۰۰۱۵۰۱۰۰۵۰٠

٠
۰/

۲
۰/

۴
۰/

۶
۰/

۸
۱

۱/
۲

۱/
۴

ن
لتي

فا
آس

و 
ن 

زي
 ر

ب
سو

 ر
ي

زن
 و

صد
در

(atm) تغييرات فشار

شكل٢- مقايسه درصد وزني رسوب رزين و آسفالتين برحسب تغييرات فشار

۳۰۰۲۵۰۲۰۰۱۵۰۱۰۰۵۰۰

۰
۰/

۲
۰/

۴
۰/

۶
۰/

۸
۱

۲/
۱

(atm) تغييرات فشار

شكل٣- مجموع درصد وزني رسوب آسفالتين و رزين بر حسب تغييرات فشار

ن
زي

 ر
 و

ن
لتي

فا
آس

ب 
سو

 ر
ي

زن
 و

صد
در

ع 
مو

ج
م

جدول۴- پارامترهاي معادله حالت تجمعي به دست آمده
پارامترمقادير پارامترهاي معادله حالت تجمعي

۶/۴*۱۰-۵CA

۱/۸ * ۱۰-۶CA

۲/۱۱ * ۱۰-۷KAA

۵/۶۲۶ *۱۰-۸KAR= KRA

۵/۱۲۹Delta

جدول۵- ضريب بي مركزي، فشار بحراني و جرم ملكولي اجزاي 
رزيني و آسفالتيني به دست آمده از معادله حال تجمعي

۱۲۷/۶۶ (psia) فشار بحراني

آسفالتين ضريب بي مركزي۱/۸

۸۵۰(mol/g) جرم ملكولي

۱۲۴/۷۶ (psia) فشار بحراني

رزين ضريب بي مركزي۱/۴

۶۰۰(mol/g) جرم ملكولي

Exp - Data
WT total- cal

Wtr -cal
Exp- Data

Wtr -cal
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نتيجه گيري
معادله حالت تجمعي (AEOS) يکي از کارآمدترين مدل هايي 

است که براي مطالعات مدل سازي رسوب آسفالتين به کار 

با اين حال هر معادله حالتي که براي مدل سازي  مي رود. 

رسوب آسفالتين به کار مي رود بايد بهبود داده شود.

      داده هاي تجربي در دسترس، مربوط به داده هاي رسوب                                                                           

ميزان  در  كه  حالي  در  مي باشد  فشار  بر حسب  آسفالتين 

رسوب رزين نيز داراي تاثير مي باشد و هنگامي كه آسفالتين 

شروع به رسوب مي كند رزين هاي متصل به آسفالتين نيز 

همراه آن رسوب مي كنند كه در اندازه گيري مقادير تجربي 

نيز  رزين  رسوب  كار  اين  در  نمي شود.  گزارش  رسوب 

محاسبه شده است.

و  قطبي  موادي  رزين ها  و  آسفالتين ها  كه  آنجايي  از      

 Kijدقيق مقادير  هستند،  بزرگ  و  نامتقارن  ملكول هاي  با 

مي باشند.  مهم  بسيار  مدل سازي  انجام  در  تركيبات  اين 

بزرگترينKij  به دست آمده در  محاسبات، مربوط به تاثير 

اثر متقابل آسفالتين ها و رزين ها با ملكول هاي دي اكسيد 

كربن ، متان، اتان و سولفيد هيدروژن مي باشد كه مي توان 

تمامي اينKij  ها را با به دست آوردن پارامتر θ تعيين كرد، 

يا به صورت پارامترهاي جداگانه Kij مربوط به اين اجزا را 

به دست آوريم.

     در نمونه مورد استفاده، يكي از داده هاي تجربي رسوب 

ماكزيمم رسوب  زيرا  مي باشد  داراي خطا  فشار  برحسب 

در خارج از محدوده فشار نقطه حباب مي باشد و اين در 

حالي است كه بيشترين رسوب بايد در محدوده نقطه فشار 

حباب قرار گيرد. تغيير فشار يكي از مهمترين عوامل ايجاد 

ناپايداري در تعادل اجزاء مختلف محلول در تركيبات نفتي 

افزايش فشار را  اثر  بر  افزايش ميزان رسوب  است. علت 

از  هيدروكربني  سبك  اجزاء  شدن  حل  از  ناشي  مي توان 

فاز گاز به فاز مايع بر اثر افزايش فشار دانست. وقتي كه 

فشار سيال از فشار اشباع پايين تر باشد، افزايش فشار باعث 

در  و  مايع  فاز  در  سبك  هيدروكربن هاي  غلظت  افزايش 

نتيجه افزايش قدرت غيرقطبي بودن آن تركيب مي گردد. 

     با كاهش فشار، پارامتر حلاليت نفت خام كاهش مي يابد 

تا اينكه به فشار نقطه حباب برسيم علت اين امر نيز اين 

در  مي يابد.  كاهش  نفت خام  دانسيته،  كاهش  با  كه  است 

فشار زير نقطه حباب با كاهش فشار، حلاليت آسفالتين در 

نفت خام افزايش مي يابد زيرا كاهش فشار باعث افزايش 

ميزان مواد گازي سبك جدا شده از فاز مايع مي شود و در 

نتيجه فاز مايع به تدريج از اجزاء سنگين جدا مي شود و در 

نتيجه حلاليت بالا مي رود. طبق موارد ذكر شده با استفاده 

از  يكي  كه  مي شود  مشخص  حلاليت،  پارامتر  مفهوم  از 

داده هاي تجربي اشتباه مي باشد كه البته با استفاده از معادله 

حالت تجمعي به دست آمده، تفاوت رسوب تجربي را از 

رسوب مدل به خوبي نشان مي دهد.
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