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15مدل سازی ترمودینامیکی...

مدل سازی ترمودینامیکی تشکیل رسوب های 
معدنی در فرآیند تزریق آب به مخازن نفتی 

سیری و نصرت

تاريخ دريافت: 93/2/23         تاريخ پذيرش: 93/8/12

حسن زارع علی آبادی، علیرضا پورپروانه*2 و امین شجاع یامی
گروه مهندسی شیمی، دانشگاه مهندسی فناوری های نوين قوچان، خراسان، ايران

چكيده

يکــی از روش هــای ازديــاد برداشــت، تزريــق گاز و يــا آب بــه مخــازن نفتــی اســت. بــرای ازديــاد برداشــت از مخــازن نفتی ســیری و نصرت 
ــراوان، باعــث تشــکیل رســوب های  ــای ف ــق آب، علی رغــم مزاي ــوق اســتفاده می شــود. تزري ــه مخــازن ف ــارس ب ــج ف ــق آب خلی از تزري
فلــزات مختلــف از جملــه کلســیم، باريــم و استرانســیم می گــردد. در ايــن پژوهــش بــه بررســی و مدل ســازی ترمودينامیکــی تشــکیل 
ــر  ــرای پیش بینــی تشــکیل رســوب در اث ــه NRTL ب ــا آب تزريقــی پرداختــه شــده اســت. معادل ــر اختــاط آب ســازند ب رســوب در اث
اختــاط آب هــا بــه کار گرفتــه و کمیــت فــوق اشــباع نســبی، بــرای دماهــا و فشــارهای مختلــف، بــر حســب درصــد آب دريــا محاســبه و 
رســم شــده اســت. نتايــج نشــان می دهنــد کــه بــا افزايــش دمــا، مقــدار رســوب های ســولفات استرانســیم و کلســیم افزايــش و مقــدار 
ــی  ــرای بررس ــود. ب ــولفات می ش ــوب های س ــدار رس ــش مق ــث کاه ــز باع ــار نی ــش فش ــد. افزاي ــش می ياب ــم کاه ــولفات باري ــوب س رس

ــا نتايــج تجربــی مقايســه شــده اند. صحــت مــدل، نتايــج حاصــل از مدل ســازی ب

كلمات كليدي: تزریق آب، تشکیل رسوب، معادله NRTL، کمیت فوق اشباع، ازدیاد برداشت نفت
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مقدمه

تزريــق آب بــه مخــازن نفتــي يکــي از روش هــاي ازديــاد 
ــت و  ــراي تثبی ــق آب ب ــت اســت]1[. از تزري برداشــت نف
ــان برداشــت نفــت  ــت فشــار طبیعــي مخــزن در زم تقوي
اســتفاده مي شــود]1[. يکــي از مشــکات در ايــن فرآينــد 
تشــکیل رســوب در اثــر تغییــر دمــا يــا فشــار و اختــاط 
ــا آب ســازند در چاه هــاي تزريقــي و يــا در  آب تزريقــي ب
ســنگ مخــزن اســت. رســوب های اصلــی مخــازن کربنــات 
کلســیم، ســولفات کلســیم، ســولفات باريــم، کلريــد 

ــه  ــن زمین ــتند. در اي ــیم هس ــولفات استرانس ــديم و س س
تحقیقــات تجربــي و نظــري متعــددي انجــام شــده اســت 
کــه در آنهــا موضــوع تجانــس آب هــا بیشــتر مــورد توجــه 
ــه اســت. کمیــت کلیــدي کــه بیانگــر امــکان  ــرار گرفت ق
تشــکیل رســوب اســت فوق اشــباع نســبي اســت]2[. وتر1 
و همکارانــش مقــدار رســوب ها را در فرآينــد تزريــق آب، 
ــا و  ــز دو آب، دم ــا، آنالی ــاط آب ه ــبت اخت ــی از نس تابع

ــد. ــی کردن ــر نقطــه از مخــزن پیش بین فشــار در ه

1. Vetter
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آنهــا بــر اهمیــت مســئله تجانــس آب تزريقــی و آب 
ــد کــه وقتــی آب  ــد و نتیجــه گرفتن مخــزن تأکیــد کردن
تولیــدی از مخــزن دوبــاره بــه درون آن تزريــق می شــود، 
ــن دی اکســید و  ــد کرب ــی مانن ــل خــروج گازهاي ــه دلی ب
ســولفید هیــدروژن از آب در ســر چــاه و در نتیجــه تغییــر 
ــا  ــازگاری آب ه ــه س ــز و pH آب، مشــکاتی در زمین آنالی
ــق  ــد]3[. طب ــد آم ــود خواهن ــه وج ــوب ب ــکیل رس و تش
ــی  ــات يک ــش کلســیم کربن ــر و همکاران ــای وت آزمايش ه
میاديــن  در  تشکیل شــده  رســوب های  مهم تريــن  از 
ــوب  ــدار رس ــتوفر2 مق ــوف1 و اس ــت]3[. لیندل ــی اس نفت
ســولفات های استرانســیم، کلســیم و باريــم را در اثــر 
ــی  ــدان نفت ــزن Arab- D در می ــه مخ ــا ب ــق آب دري تزري

اندازه گیــری کردنــد.  Ghawar

نتايــج آنهــا نشــان داد کــه وقتــی رســوب ها به طــور 
خالــص بررســی می شــوند، حالیــت ســولفات استرانســیم 
ــه  ــی ک ــد. در صورت ــتر باش ــد از mg/lit 950 بیش می توان
ــا ســولفات از  ــک از يون هــای استرانســیم ي تعــداد هــر ي
حــد معمــول بیشــتر باشــد، حالیــت به طــور چشــمگیری 
ــون مشــترک  ــر ي ــه تأثی ــده ب ــن پدي ــد. اي کاهــش می ياب
معــروف اســت]4[. مقدســی و همکارانــش بــا اســتفاده از 
8 نمونــه ســنگ مخــزن از میاديــن نفتــی ســیری، مقــدار 
ــج  ــق آب خلی ــر تزري ــده در اث ــوب تشکیل ش ــوع رس و ن
فــارس بــه مخــزن را ارزيابــی کردنــد. آنهــا نشــان دادنــد 
ــی مخــزن،  ــده کاراي ــای کنترل کنن ــن پارامتره ــه در بی ک
ــن  ــت. همچنی ــدی اس ــر کلی ــری پارامت ــدار نفوذ پذي مق
ــای  ــل پارامتره ــر متقاب ــی تأثی ــل پیچیدگ ــه دلی ــا ب آنه
ــه  ــد درج ــل مانن ــن عوام ــدادی از اي ــا تع ــی، تنه عملیات
نــوع محیــط  و  حــرارت، غلظــت، دينامیــک ســیال 

ــد]5[. ــی کردن ــل را بررس متخلخ

ــا افزايــش  مقدســی و همکارانــش دريافتنــد کــه چــون ب
دمــا، حالیــت ســولفات کلســیم و کربنات کلســیم کاهش 
ــولفات  ــدار رســوب های س ــالا، مق ــای ب ــد، در دماه می ياب
کلســیم و کربنــات کلســیم زيــاد مي شــود. همچنیــن آنهــا 
ــر فــوق  ــا درجــه بالات ــد کــه آب هــاي شــور ب نشــان دادن
ــد  ــي ايجــاد مي کنن اشــباعي، کاهــش بیشــتري در تراواي
و در ســرعت هاي بالاتــر جريــان، يون هــاي کلســیم، 

ــل و در  ــط متخلخ ــتري از محی ــات بیش ــولفات و کربن س
ــن  ــد. بنابراي ــور مي کنن ــده عب ــان داده ش ــدت زم ــک م ي
فــوق اشــباعي زيــاد و ســرعت تشــکیل رســوب هاي 
مذکــور بیشــتر خواهــد شــد]6[. زو3 و همکارانــش بــا يــک 
مــدل کامپیوتــری مقــدار رســوب ســولفات را پیش بینــی 
 کردنــد و راه جلوگیــری از تشــکیل رســوب را ارايــه دادنــد. 
آنهــا توصیــه کردنــد کــه روش اساســی بــرای جلوگیــری 
از تشــکیل رســوب، اســتفاده از آب هايــی کــه مقــدار 
ســولفات آنهــا کــم باشــد و يــا اســتفاده از ممانعت کننــده 

اســت]7[.

کوشــانفر و همکارانــش در يــک کار تجربــی بــا آنالیــز آب 
ــکان  ــا و آب ســازند ســیری C و D در آزمايشــگاه، ام دري
ــولفات و  ــیم س ــات، کلس ــیم کربن ــوب کلس ــکیل رس تش
ــن  ــا در اي ــد. آنه ــی کردن ــولفات را بررس ــیم س استرانس
ــون  ــبت های گوناگ ــن نس ــر گرفت ــا در نظ ــی ب کار تجرب
از آب دريــا در آب مخــازن، مقــدار رســوب را در دماهــای 

ــد]8[. ــن کردن ــون تعیی گوناگ

تشــکیل  پیش بینــی  بــرای  همکارانــش  و  متحديــن 
رســوب و فــوق اشــباعی مخــازن نفتــی ســیری و نصــرت 
از مــدل پیتــزر4 اســتفاده کردنــد و نتايــج قابــل قبولــی را 
ارائــه دادنــد]9[. در ايــن نوشــتار از معادلــه NRTL بــراي 
ــم،  ــولفات باري ــاي س ــوب نمک ه ــدار رس ــي مق پیش بین
ســولفات استرانســیم و ســولفات کلســیم، پــس از تزريــق 
ــیري و نصــرت،  ــي س ــازن نفت ــه مخ ــارس ب ــج ف آب خلی
ــاي NRTL و  ــت مدل ه ــت و در نهاي ــده اس ــتفاده ش اس

ــزر مقايســه شــده اند. پیت

تئوری مدل های ترمودیناميكی 

در محلــول، يــک واکنــش دو طرفــه حــل شــدن و رســوب 
کــردن وجــود دارد کــه بــرای هــر نمــک MX.nH2O طبــق 

واکنــش شــماره )1( بیــان می شــود.
M2+ + X2- + nH2O↔ MX.nH2O(solid(                          

1. Lindlof
2. Stoffer
3. Zhu
4. Pitzer
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Ksp,MX= mM,e mX,e γM γXa
n

H2O= mM,e mX,e γ
2

MXanH2O     )1(
اکتیويتــه  ضريــب  و  مولالیتــه   γX،اγM و   mX،اmM کــه 
ــن  ــت. در اي ــه آب اس ــای +M2 و -X2 و aH2O اکتیويت يون ه
معادلــه، بــرای BaSO4ا، SrSO4 و n=0 ،CaSO4  می باشــد و 
بــرای کلســیم کربنــات دوآبــه )Gypsom)ا، n=2 اســت. از 

ــید. ــر رس ــه زي ــه معادل ــوان ب ــه )1( مي ت معادل
-ln(mM,e mX,e(= -ln Ksp,MX +2 ln γMX+n ln aH2O             )2(
مقدارهای حاصل ضرب حالیت در جدول 1 ارائه شده اند.

ــوق  ــوب، ف ــکیل رس ــی تش ــرای بررس ــم ب ــت مه دو کمی
ــدار رســوب ايجادشــده هســتند کــه  اشــباع نســبی و مق
کمیــت فــوق اشــباع نســبی به صــورت معادلــه )3( 

تعريــف می شــود.
Ss,MX=(mM mX(0.5/(mM,e.mX,e(

0.5                                         )3(
اســت  غیرتصادفــی  مايــع  دو  مــدل   :NRTL معادلــه 
ــه کــرده اســت. از ايــن  ــار ارائ ــرای اولیــن ب ــون ب کــه  رن
ــتم هايی  ــار سیس ــی رفت ــرای پیش بین ــوان ب ــدل مي ت م
سیســتم های  به خوبــی  جزئــی،  امتزاج پذيــری  بــا 
ــرای  ــه، ب ــن معادل ــرد. اي ــتفاده ک ــر، اس ــاً امتزاج پذي کام
ــژه  ــده آل و به وي ــدت غیراي ــار به ش ــا رفت ــی ب مخلوط هاي
ــی  ــق خوب ــب تطاب ــی، اغل ــر جزئ ــای امتزاج پذي مخلوط ه
را بــا داده هــای تجربــی نشــان می دهــد. بــرای يــک 
محلــول n جزئــی، ضريــب اکتیويتــه را بــه کمــک معادلــه 
NRTL، به صــورت معادلــه )4( می تــوان نوشــت]11[.

)4(
که در اين رابطه،

τij
ij jj

ij

g g A
�

RT RT

−
= =                                             )5(

Gij=exp (-αij τij), αij=αji                                       )6(
.]10[Ksp جدول 1 وابستگی دمايی
Ct = k0 + k1t + k2t

2 + k3t
3 + k4t

4

k4k3k2k1k0پارامترها
 ln Ksp,BaSO4 ا10-3-0/022811/69-1/2×10-60/2009×10-9-0/5801×0/8104

 ln Ksp,SrSO4ا10-3-0/005677/646-1/2×10-50/1803×10-8-0/1227×0/6418

 ln Ksp,gypsumا10-3-0/0046655/247-1/2×10-60/1089×10-9-0/2696×0/2382

 ln Ksp,anhydriteا10-30/01874/662-1/2×10-5-0/1678×10-8-0/1688×0/4425-

                                             
)7(

                                               )8(
gij=gji=Kij(gii gjj(

0.5                                               )9(
در شــرايط Ss,MX>1 محلــول در حالــت فــوق اشــباع اســت 
 Ss,MX=1 و امــکان تشــکیل رســوب وجــود دارد. بــرای
ــا  ــول ب ــت اشــباع اســت و يون هــای محل ــول در حال محل

ــاز جامــد در تعــادل هســتند. ف

نتایج مدل سازی

ــدان  ــرای می ــودن ب ــباع ب ــوق اش ــف ف ــکل 1- ال در ش
 270 psi 100 و فشــار ºC در دمــای E–نفتــی ســیری
ــت.  ــده اس ــم ش ــزر و NRTL رس ــدل پیت ــاس دو م براس
ــباعیت  ــوق اش ــترين ف ــه بیش ــد ک ــان می دهن ــج نش نتاي
به ترتیــب مربــوط بــه انیــدرات1 )کلســیم ســولفات بــدون 
ــس از آن  ــه( و پ ــولفات دوآب ــیم س ــس2 )کلس آب( و ژيپ
باريــم ســولفات و در نهايــت استرانســیم ســولفات اســت. 
همچنیــن بــا توجــه بــه شــکل 1- الــف می تــوان نتیجــه 
ــرای دو نمــک کلســیم ســولفات بــدون آب  گرفــت کــه ب
و کلســیم ســولفات دوآبــه، بیشــترين فــوق اشــباعیت در 
درصدهــای میانــی )نزديــک 50%( از آب دريــا بــه وجــود 
ــج حاصــل از دو  ــف نتاي ــودار شــکل 1- ال ــد. در نم می آي
مــدل مذکــور بــه هــم نزديــک هســتند و تقريبــاً مقاديــر 
ــباع  ــوق اش ــد. شــکل 1- ب ف يکســانی را نشــان می دهن
ــای ºC 50 و فشــار psi 135 براســاس دو  ــودن را در دم ب
ــد.  ــان می ده ــیری –E نش ــی س ــدان نفت ــرای می ــدل ب م
ــن  ــا اي ــتند ب ــف هس ــکل 1- ال ــودار ش ــابه نم ــج مش نتاي
تفــاوت کــه مقــدار فــوق اشــباع بــودن، نســبت بــه حالــت 

ــر، کمتــر اســت.  دمــا و فشــار بالات

1. Anhydrate
2. Gypsum
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ــن اســت کــه مقــدار  ــل تأمــل در دو نمــودار اي ــه قاب نکت
ــای  ــولفات در دم ــم س ــرای باري ــودن ب ــباع ب ــوق اش ف
ــا  ــولفات ب ــیم س ــم و استرانس ــراي باري ــز  ب ــن و نی پايی
افزايــش درصــد آب دريــا بیشــتر می شــود. شــکل 2 
فــوق اشــباع بــودن را بــرای میــدان نفتــی نصــرت در دمــا 
و فشــار متفــاوت نشــان می دهــد. در ايــن حالــت کلســیم 
ــدون آب به ترتیــب  ــه و کلســیم ســولفات ب ســولفات دوآب
باريــم و استرانســیم ســولفات بیشــترين  کم تريــن و 
مقــدار فــوق اشــباعیت را دارنــد. همچنیــن در ايــن حالــت 
نیــز نتايــج حاصــل از دو مــدل مقاديــر نزديکــی را نمايــش 

می دهنــد.

ــرای دو میــدان نفتــی ســیری و نصــرت  مقــدار رســوب ب
نیــز به ترتیــب در شــکل های 3 و 4 نشــان داده شــده 
ــدان  ــه در می ــد ک ــج شــکل 3 نشــان می دهن اســت. نتاي
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.135 psi 50 و فشار ºاC 270 و ب( دما psi 100 و فشار ºاC الف( دما E– شکل 1 پیش بینی فوق اشباعیت سولفات در میدان نفتی سیری

ــرای کلســیم ســولفات  ــط ب ــی ســیری -E رســوب فق نفت
ــا افزايــش دمــا  بــدون آب تشــکیل می شــود. همچنیــن ب
ــج حاصــل از  ــد. نتاي ــش می ياب ــدار رســوب افزاي ــن مق اي
ــن از  ــای پايی ــه دماه ــبت ب ــالا نس ــای ب ــدل در دم دو م
ســازگاری بیشــتری برخــوردار هســتند. شــکل های 4 
ــی نصــرت به ترتیــب  ــدان نفت ــرای می ــدار رســوب را ب مق
در دمــای 50 و Cاº 100 نشــان می دهنــد. نتايــج حاصــل 
ــدار  ــالا مق ــای ب ــه در دم ــتند ک ــن هس ــان دهنده اي نش
ــتر از  ــی بیش ــدون آب خیل ــولفات ب ــیم س ــوب کلس رس
حالتــی اســت کــه دمــا پايیــن باشــد. همچنیــن می تــوان 
ــا  ــولفات ب ــیم س ــوب استرانس ــدار رس ــت مق ــه گرف نتیج
ــج   ــق نتاي ــد. تطاب ــی نمي کن ــر چندان ــا تغیی ــر دم تغیی
به دســت آمده از دو مــدل فــوق در ايــن حالــت بــرای 

ــود. ــاهده می ش ــر مش ــیری کمت ــی س ــدان نفت می
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.135 psi 50 و فشار ºاC 270 و ب( دما psi 100 و فشار ºاC شکل 4 پیش بینی میزان رسوب سولفات در میدان نفتی نصرت الف( دما

نتيجه گيری

ــر  ــوع رســوب تشکیل شــده در اث ــدار و ن از آنجايي کــه مق
تزريــق آب خلیــج فــارس بــه مخــازن ســیري را مقدســي 
محاســبات  کرده انــد]5[،  گــزارش   ]5[ همکارانــش  و 
ــدول 2  ــده اند. در ج ــرا ش ــتم ها اج ــن سیس ــراي همی ب
می تــوان تجزيــه آب خلیــج فــارس و آب ســازندهای 

ــرد. ــیری و نصــرت را مشــاهده ک س

در جــدول 3 می تــوان مقاديــر فــوق اشــباع نســبی 
مربــوط بــه نتايــج تجربــی مقدســی و همکارانــش]5[ و در 
جــدول 4  مقاديــر فــوق اشــباع نســبی مربــوط بــه نتايــج 
حاصــل از مــدل پیتــزر را ديــد]9[. در ايــن پژوهــش فــوق 
ــق  ــده در تزري ــوب تشکیل ش ــدار رس ــودن و مق ــباع ب اش
ــرده   ــازندهای نام ب ــازن و س ــه مخ ــا ب ــاط آب دري و اخت
براســاس دو مــدل پیتــزر و NRTL محاســبه و نتايــج 

ــای آزمايشــگاهی ارائه شــده در مرجــع  ــا داده ه حاصــل ب
5، در يــک شــرايط عملیاتــی خــاص و بــرای يــک درصــد 
ثابــت و مشــخص از آب دريــاي تزريقــی، مقايســه شــده اند 
)نتايــج مخــزن نصــرت در 80 % آب دريــا و نتايــج مخــزن 
ســیری در 50 % آب دريــا(. در جــدول 5 می تــوان مقاديــر 
ــج حاصــل از مــدل  ــه نتاي ــوط ب ــوق اشــباع نســبی مرب ف
ــای  ــد خط ــراف )درص ــزان انح ــدول 6  می NRTL و در ج

نســبی( دو مــدل NRTL و پیتــزر را در مقايســه بــا نتايــج 
ــج جــدول 6 در  ــق نتاي ــرد. طب آزمايشــگاهی مشــاهده ک
ــدل  ــری از م ــدار دقیق ت ــزر مق ــدل پیت ــوارد م ــتر م بیش
NRTL نمايــش می دهــد. به طــور کلــی در ايــن پژوهــش 

ــا  ــرت ب ــیری –E و نص ــزن س ــوب در دو مخ ــدار رس مق
اســتفاده از مــدل ترمودينامیکــی NRTL محاســبه شــده 

اســت. 

بالف

بالف
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جدول2 تجزيه آب خلیج فارس و آب سازندهای سیری و نصرت]11[.
SO4

-2Cl-1Sr+2Ba+2Mg+2Ca+2Na+يون ها
14283324--552891742800Siri-E

34086900610182010792043700Nosrat

آب خلیج فارس3350230003/40/09299626711750

جدول 3 مقادير فوق اشباع نسبی، نتايج تجربی مقدسی و همکاران]5[.

AnhydrateGypsumSrSO4BaSO4(psi( فشار)ºC( مخزندما

1/19361/07310/17650/527513550E-سیری
1/84171/14580/23240/3804270100E-سیری
نصرت0/91250/82041/65806/021213550
نصرت1/36660/85032/21054/2951270100

جدول 4 مقادير فوق اشباع نسبی، نتايج حاصل از مدل پیتزر]9[.

AnhydrateGypsumSrSO4BaSO4(psi( فشار(ºC( مخزندما

1/1971/0860/1830/52513550E-سیری

1/8761/170/230/37270100E-سیری

نصرت1/21/072/47/513550

نصرت1/681/13/15/44270100

.NRTL جدول 5 مقادير فوق اشباع نسبی، نتايج حاصل از مدل

AnhydrateGypsumSrSO4BaSO4)psi( فشار(ºC( مخزندما

1/1891/10/1560/5313550E-سیري
1/8371/130/2150/34270100E-سیري

نصرت1/31/0852/247/6713550

نصرت1/771/1983/0895/54270100

جدول 6 میزان انحراف )درصد خطای نسبی( دو مدل NRTL و پیتزر در مقايسه با نتايج آزمايشگاهی.

AnhydrateGypsumSrSO4BaSO4
میدان نفتیمدل

0/382/50611/610/47NRTL
)50 ºC( E -سیري

0/281/203/680/43Pitzer

0/251/377/4810/62NRTL
)100 ºC( E -سیري

1/862/111/0332/733Pitzer

423235/1027/38NRTL
)50 ºC( نصرت

31/5304124/56Pitzer

294039/7528/98NRTL
)100 ºC( نصرت

18/6529/440/2326/65Pitzer
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ــش  ــل از پژوه ــج حاص ــا نتاي ــر ب ــن مقادي ــت اي در نهاي
متحديــن]9[ و نیــز مقاديــر تجربــی در پژوهــش مقدســی 
ــن  ــی از اي ــج حاک ــش]5[ مقايســه شــدند. نتاي و همکاران

ــرده  ــه ک ــن ارائ ــه متحدي ــزري ک ــدل پیت ــه م ــت ک اس
ــد. ــان می ده ــری را نش ــج بهت نتاي
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