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 چكيده

رسوب آسفالتين در مخازن نفتي يكي از مشكلات بسيار مهم در توليد از مخازن مي باشد و باعث كاهش نفوذ پذيري و 
ن اطلاعات تغيير ترشوندگي سنگ مخزن و در نهايت كاهش توليد نفت از مخزن مي گردد.با وجود اين مشكل ،فقدا

دقيقي از ساختار و مكانيسم تشكيل و حتي جرم مولكولي دقيق آسفالتين كه خود نيز به دليل عدم وجود آگاهي از 
نيروهاي بين مولكولي مي باشد. شناخت اين پديده را دشوارتر و در عين حال حياتي تر كرده است. بنابراين براي 

سفالتين يك مدل جهت پيش بيني رسوب آسفالتين تحت شرايط جلوگيري يا به حداقل رساندن وجود مشكل رسوب آ
،الگوريتمي جهت محاسبه جرم مولكولي  )PR(مخزن ضروريست. در اين مطالعه از تئوري فلوري هاگينز و معادله حالت 

شده آسفالتين ارائه شده است و براي بدست آوردن پارامتر حلاليت آسفالتين از يك معادله تجربي در مراجع استفاده 
است. پس از بررسي هايي كه بر روي سه نمونه نفتي صورت گرفت  نتايج نشان دادند كه تطابق قابل قبولي بين داده 

 هاي آزمايشگاهي و نتايج مدل وجود دارد.
 

 ، حجم مولي  سازي ، تخمين مدلكلمات كليدي: آسفالتين ، رسوب ، 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

______________________ 
 مهندسي نفت گرايش مخازن هيدروكربني نفت و گاز دانشگاه آزاد اسلامي واحد فيروزآباد دانشجو كارشناسي-1

 دبيركل انجمن علمي مهندسي نفت دانشگاه آزاد اسلامي واحد فيروزآباد
 گرايش مخازن هيدروكربني نفت و گاز دانشجوي كارشناسي مهندسي نفت ،-2
 مخازن نفت و گازري از بهره برداگرايش  دانشجوي كارشناسي مهندسي نفت ،-3
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 گرايش مخازن هيدروكربني نفت و گاز دانشجوي كارشناسي مهندسي نفت ،-4
، عضو هيئت مديره انجمن علمي  گرايش مخازن هيدروكربني نفت و گاز دانشجوي كارشناسي مهندسي نفت ،-5

 مهندسي نفت دانشگاه آزاد اسلامي واحد فيروزآباد
 

 مقدمه-1
   

ومهمترينمشكلاتدرصنعتنفتواستخراج،پديدهرسوبميباشدكهباعثبروزمشكلاتبسياريازقبيلافيكيازشناختهشدهترين
 .]1[زايشهزينههاياستخراجوكاهشميزانبرداشتنفتازمخازنميشود

 . رسوبآسفالتيندرمخازننفتي،يكيازمشكلاتبسيارمهمدرتوليدازمخازنميباشد
مي   تجديتوليدنفتهايآسفالتينيانسداددرمحيطمتخلخلسازندنفتي،دهانهچاهوتأسيساتفرآورشيازمشكلا

است. كليدحلبسياريازمشكلاتدنيايصنعتيامروزدرچهرهترموديناميكيآنهانهفته.باشد
. مخلوطازگازها،مايعاتوجامداتباخواصفيزيكيوشيميايي متفاوتميباشند خايرانرژيتجديدناپذيرموجوداساساًذاغلب

نيازمقدماتي برايطراحيسيستمهايعملياتيوفرايند دانشمربوطبهتعادلفازيسيالات،ترموديناميكومشخصاتانتقاليآنها
يندهيدروكربنهاي آتوليدازمخازننفتيسنگينوفر.آنهاست
 يندميباشدآنيازمندتغييردرويسكوزيته،دما،فشارمخزن،چاهوتجهيزاتفرنهامعمولاًآحاصلاز

دراينروشهاازانرژي .امروزهغالبنفتتوليدشدهدردنياحاصلكاربردروشهاياوليهوثانويهميباشد.
 كاربردروشهايبازيابينفت معمولاً . مخزنياتزريقآبوگازبهعنوانمنبعانرژيثانويهاستفادهميكنندطبيعي

تجمعوتشكيلرسوبوسايرتركيباتسنگيندرچايتغييراتيدررفتارتعادلينفتوخصوصياتسنگمخزنبهوجودميآوردكهعلتاصل
حلولدرالكل اواسانسنامBoussingaultتوسط1873كلمهآسفالتيندرسال]2و1 .[هونواحينزديكبهآنميشود

 ) آسفالتين ( حاصلازترپانتينجامدراكهازباقيماندهتقطيرازبدستآمدهبودرا
 امروزهآسفالتينهابهصورتغيرقابلحلدرحلالهايغيرقطبيمانندنرمالهگزانونرمالهپتانوليقابلحلدرحلالهاي.ناميد

اه دارد كه چ سفالتيناثرقابلتوجهيبرتوليداقتصاديآبههرحالرسوب. قطبينظيربنزنو تولئونتعريفميشوند
عبارتآسفالتيندرافرادمختلفمعانيمتفاوتيراتداعيميكندبرايمهندسينمخزنب]3[.ضروريستازتشكيلآنجلوگيريبهعملآيد

همعنايخرابي 
سازند،برايمهندسينتوليدبهمعنايخرابيسازنددرنزديكيستونچاهوانسدادتجهيزاتسطحي،برايمهندسينپالايشبهمعنايان

كاهشفعاليت سداددرستونهايتقطيروكاهشظرفيتمخازنو
كاتاليزورها،برايمهندسينانتقالبهمعنايانسدادخطوطانتقالوكاهشظرفيتوبالاخرهبراي 

 متخصصينتوليدآسفالتبهمعنايمشكلاتاختلاطومسائلكيفيتميباشد.
 (Miscible Flooding) رسوبآسفالتينميتواندتأثيرعميقيدرهنگامسيلابزنيامتزاجي

سنگين،غيرفعالكردنكاتاليستها،تشكيللجنومسدودكردنفيلتر،نازلهاوجدياتزريقگازتأثيردربازيابينفتسنگين،احتراقنفت
 .اكنندههاداشتهباشد

اساساتًركيباتسن]6[.مشكلاترسوبآسفالتينمعمولادًراولينتجهيزاتبهخصوصجداكنندههادرمرحلهفشارشكنيرخميدهد
گينموجوددرنفتخامرابراساسافزايشقطبيت،بههيدروكربنهاياشباعشده، 

مي SARA Fractionsفالتينطبقهبنديميكنندوبهصورتاختصاريبهآنهاآروماتيكها،رزينهاوآس
و آسفالتينهاذراتكلوئيديباگسترهجرممولكوليمتوسطبهصورتسوسپانسيوندرنفتخامهستند]7[.گويند
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در  CR74R HR87 RN SR20Rفرمولكليآسفالتينهابهصورت . علترنگسياهنفتخاموجودآسفالتينهاعنوانميشود
جرميحاوي  %89كليهيدروكربنهايپليآروماتيكهستندكهتاآسفالتينهابهطور]8[.نظرگرفتهميشود

 ... آليفاتيكوآروماتيكبههمراهاسيدهاتيوفنهاو
افزايشحلالهايغيرقطبيآسفا]9[.آهنباعثافزايشقطبيتآنميشود:هستندكهوجوداكسيژن،گوگردونيتروژنونيزفلزاتيمانند

 . لتينهاراازسيالاتنفتيجداكرد
 . رباشد،جرممولكوليوقطبيتآسفالتينهاياستخراجشدهبيشترميباشدبستهبهنوعحلالبكاررفته،هرچهحلالسنگينت

 .يكساختارپيشنهاديبرايآسفالتينهاارائهشدهاست
 
 
 

 

 

 

 

 

 تعريف رسوبآسفالتين -2
 

آسفالتينهابهصورتغيرقابلحلدرحلالهاي 
اتًركيباتسنگين نرمالهگزانونرمالهپتانوليقابلحلدرحلالهايقطبينظيربنزنوتولئونتعريفمي شوند. اساس:غيرقطبيمانند

بر اساسافزايشقطبيت ، بههيدروكربن ا موجود در نفت خامر
مي  SARA Fractionsهاياشباعشده،آروماتيك،رزينوآسفالتينهاطبقهبنديميكنندوبهصورتاختصاريبهآنها

باوجوداينمشكلات ،فقداناطلاعاتدقيقازساختارومكانيسمتشكيلوحتيجرممولكوليدقيق آسفالتين ]3,7[گويند.
بدليل عدموجود آگاهياز نيروهايبينمولكوليميباشد ، شناختاينپديدهرا  كهخودنيز

دشوارترودرعينحالحياتيتركردهاست. تنوعموادوگوناگونيشيمياييازخصوصياتنفت 
 ميباشد.ازجهتديگرمطالعهرسوبآسفالتيناينموادمي توانندبهدوگروهتقسيمشوند:

 هاباوزنملكوليمتوسطهيدروكربن هايغيرقطبيمثلپارافينها ، نفتنهاوآروماتيك -1
 موادپليآروماتيكي -2

آروماتيكهايقطبيشاملفلزاتونيتروژنكهقسمتانتهاييوغيرفرارنفتخامهستندوميتوانندبه 
رزينهاوآسفالتينهاتقسيمگردند.رزينهاازآسفالتينهادارايقطبيتكمتريهستندوتحتشرايط خاصازنفتخام 

و رزينهابهخوبيقابلدركوفهمنمي فيزيكيآسفالتينها،رسوبمينمايند.ساختارشيمياييو خواصشيمي
باشند.محدوديتهايعملياتيآسفالتينهاورزينهابرپايهحلاليتدر  رقيق 
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برايآسفالتينيكساختارمشخصومعينوجودنداردلذابرايآنساختارمولكوليمتوسطتعريف ]12[كنندههايمختلفميباشد.
 ميشود.

نسبت ]12[محدوديتهايعملياتيآسفالتينهاورزينهابرپايهحلاليتميباشد.
ونحوهقرارگيH/Cتعدادد.طبيتزيادباعثميشودكهساختاريآروماتيكيهمراهمقاديريهترواتمبرايآسفالتينپيشنهادشووق

در زيرساختارپيشنهادي از  ريحلقههايبنزنيتعيينكنندهساختاروخواصمتفاوتبرايمدلهايمختلفآسفالتينمي شود.
 طرف محققينبرايآسفالتينهاارائهشدهاست.

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ]10[ساختارپيشنهاديبرايآسفالتين): 1-1(شكل
 

اكسيژنوسولفورميباشدكهاين   ,همان طوريكه درساختارآسفالتينديدهميشودساختاردارايملكولهاينيتروژن
اينمحدودهگستردهازخواصفيزيكي  , امرباعثميشوداينموادمحدودهوسيعيازخواصفيزيكيراشاملشود
 فادهنماييم.باعثميشودكهبتوانازروشهايحذففيزيكيمتعدديبررويرسوباست

مشكلاتتجمعآسفالتينهرروزباافزايشتوليد 
ازميدانهاينفتي،درحالافزايشاست.صنعتنفت،يكصنعتپولسازاستوهرتاخيريدرتوليدو 

پرداختمضاعفبرايتعميرونگهداريدر اينصنعتفاجعهمحسوبميشود. امروزه ،ديدن 
شكيلاتسرچاهبرايتميزكردنآنهااز مهندسيندرحالشستنلولههايچاهبرايزدودنآسفالتينرسوبكردهويادرحالبازكردن ت

 , كهاين امرباعثميشوداينموادمحدودهوسيعيازخواصفيزيكيراشاملشود .آسفالتين بهامريعاديتبديلشدهاست
بهدليلبالابودن هزينهتعميرازجملهماشينآلاتوخودحلال،مشكلاساسيبرايصاحبشركت،متوقفساختن اينمحدود 

 توليددرحينتعميروآسفالتزدايياست. 
ترينراهحلجلوگيريازرسوب آسفالتيناستتااينكهبعداز تشكيلرسوببهفكرچارهبيافتيم. بنابراينبه

 recoveryرسوبآسفالتينممكناستدر حينتوليدوپروسسنفتواستفادهازفرايند 
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نفت،رخدهدكهمشكلاتبسيارجديرابههمراهدارد.بهطوركليدلايليكهبرايرسوبآسفالتينهابيانشدهاستعبارتنداز 
تلاطچند ،اخ  pH:تزريقگاز،تغييرات

جرياننفتخام،وجودتركيباتآلينامناسب،افتفشار،تحريكوتنش،پتانسيلجريان،افتدما،سطوحفعالفلزيووجود 
 ]COR2R .]12گازهايغيرهيدروكربنيمانند:

 
 
 

 ]13[مدل ترموديناميكي -3
 

ت در اولين قدم مي خواهيم انرژي آزاد گيبس مايسل هاي آسفالتين را ارائه كرده سپس با مرور مختصري حال
فاز رسوب داده با استفاده از انرژي آزاد گيبس را براي مايع و فاز رسوب داده بيان كنيم. حل مسايل تعادل و 

بررسي نتايج حاصل از آن، پيش بيني مقدار آسفالتين را تكميل خواهد كرد. طرح ساده مايسل كه شامل يك 
ن جذب شده روي سطح آن است در زير هسته آسفالتين با تعدادي مولكول آسفالتين و تعدادي مولكول رزي

 نشان داده شده است. علاوه بر رزين ساير گونه هاي آزاد نفت نيز در سطح حضور دارند.

 
 ):يك هسته آسفالتين با تعدادي مولكول آسفالتين و رزين1-3(شكل 

 
 ): هسته آسفالتيني با رزين جذب شده روي سطح آن2-3شكل (
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اف هسته آسفالتيني انرژي آزاد گيبس را كاهش مي دهد. از آنجا كه شرايط تشكيل لايه اي از حلال در اطر

اوليه رسيدن به تعادل ترموديناميكي است ودر اين نقطه تعادل انرژي آزاد گيبس مخلوط به حداقل مي رسد، 
آزاد  يك نقطه پايداري يا آستانه ناپايداري وجود دارد لذا شرط پايداري يا بعبارت ديگر حداقل بودن انرژي

 گيبس نوشته شد:
)3-1(  

=  )3-2(  

)3-3(  

براي برآورد اكتيويته مخلوط و بدست آوردن شرايط حاكم بر اين نقطه ضروريست از مدلهاي ترموديناميكي 
 استفاده كرد. يعني مقدار اختلاف پتانسيل شيميايي را برآورد نمود.

)3-4(  
به اين ترتيب با توجه به ارتباط ميان انرژي اضافي گيبس و ضريب اكتيويته تئوري محلول هاي 

با هم تركيب شدند   Flory –HugginsAthermal، تئوري محلولهاي  Hidebrand –Scatchardمنظم
نگين آسفالتين در نفت در تا معادله اي براي برآورد پتانسيل شيميايي اجزاء مخلوط بدست آيد. مولكولهاي س

 حضور رسوب دهنده به صورت يك مخلوط پليمر فرض شدند.
و در آن مولكولهاي اجزاي مخلوط  فH≠0اصطلاح محلول منظم به محلولي داده شده كه در تشكيل آن 

شونده شبيه يك محلول ايده آل منظم مي شوند، يعني تصادفي بدين معني كه آنتروپي مخلوط كردن برابر 
 همچنين فرض مي شود كه انرژي برهم كنشبا آنتروپي مخلوط كردن ايده آل است 

 مولكولها در مايع متناسب باشد با انرژي تبخير مايع.
VP= =0 براي محلولهاي منظم

 E
P S P

E
P:است، يعني 

 
GP

E
P=HP

E
P-TSP

E
P=UP

E
P+PVP

E
P-TSP

E                                                                                        
P )3-5(  

GP

E
P=UP

E
P )3-6(  
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E
P= )3-7(  

CRijR=(CRiRCRjR) P

0.5
P ,δRiR= CRiR )3-8( GP

E
P= )3-8(  

= )3-9(  

RgRTLn = )3-10 (  

RgRTLn = )3-11(  

RgRTLn = VRiR )3-12                                                        (  

 
تمامي معادلات داده شده در بالا از نظر تجربي ثابت شدني مي باشند چون انرژي تبخير را مي توان به آساني 

نادرستي كه مي گويد نظم و ترتيب تعيين كرد.به هر حال تئوري محلولهاي منظم خود براساس فرضيه 
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مولكولها در يك محلول مستقل از تاثير گرماي رقيق شدن مي باشد .تنها در صورتي توزيع تصادفي مولكولها 
 ممكن خواهد بود كه اثر گرماي رقيق شدن صفر باشد. 

ادفي        نمي توليد يا جذب گرما هميشه همراه است با گروه بندي مولكولها در محلول كه شامل توزيع تص
باشد در صورت تاثير گرما، آنتروپي مخلوط كردن بايستي متفاوت از آنتروپي مخلوط كردن ايده آل باشد. 

كاربرد تئوري محلولهاي منظم محدود است چون تنها براي مولكولهاي با قطبيت بسيار ضعيف و يا ناقص كه 
و هاگينز براي مخلوط كردن ايزترمال انجام شده  داراي تقارن كروي هستند با ارزش مي باشند.محاسبه فلوري

است. مولفان اين تئوري معتقدند كه معادله آنتروپي مخلوط كردن آنها براي فرآيندهاي مخلوط كردن غير 
HPايزترمال نيز قابل استفاده است. در محلولهاي ايزترمال مقدار

E
P=0 :است، يعني   

)3-13                                    (                                                         GP

E
P=HP

E     
P مقدار آنتروپي

 اختلاط براي يك مخلوط عبارتست از:
= -  ln )3-14(   

)3-15(   

= )3-16(  

= -  ln )3-17(  

= )3-18(   
 =  - )3-19(  

ln   = )3-20                                     (   

 = ln )3-21(  

= + ln )3-22(  

ln  =  = )3-23                                (  

 و در نهايت به معادله زير رسيده ايم.
ln = ln  + 1 - )3-24                                                     (  

 
 

 ]13[ بررسي پارامتر حلاليت-3-1
 

ل مي كند اين است كه مهمترين سوال كه قبل از ارائه هر مدل ترموديناميكي ذهن محققين را به خود مشغو
طبيعت آسفالتين در نفت چگونه است؟ آيا تفاوتي بين خواص فيزيكي آسفالتين محلول در نفت و رسوب آن 
وجود دارد يا خير؟ عليرغم تلاشهاي انجام شده در چند دهه اخير هنوز ساختار و طبيعت آسفالتين در نفت 

 وجود دارد.  بخوبي شناخته نشده است و عقايد متفاوتي در اين خصوص
مدلهاي ترموديناميكي نيز براساس همين نظريات توسعه يافته اند. مشخص نمودن ماهيت آسفالتين در نفت 

نقش بسيار مهمي در توسعه مدل ترموديناميكي مناسب دارد.در كليه مدلهاي ترموديناميكي بر نقش موثر 
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نسبت به مقدار آن تاكيد شده است و به طور پارامتر حلاليت فاز غني از رسوب دهنده و حساسيت نتايج مدلها 
مستقيم يا غير مستقيم (برآورد كشش سطحي ، ويسكوزيته ،....) در محاسبات مدلها بكار رفته است  بهر حال 

پارامتر حلاليت فاز مايع از كاربرد معادله حالت مناسب در تركيب فاز مايع، در شرايط معين و برآمده از 
21mpa-16بدست آورده و براي نفتهاي مختلف بيندانسيته انرژي پيوستگي  P

0.5
P  گزارش شده است. آنچه

مسلم است تركيبات مختلف آثار متفاوت بر پارامتر حلاليت مخلوط نفت دارند پيشگويي آن به تنهايي توسط 
 تغيير در انرژي داخلي آن كار بسيار مشكلي است. حضور آسفالتين در نفت به صورت محلول يا حتي رسوب اثر

قابل توجهي را بر پارامتر حلاليت فاز مايع نشان داد.بر اين اساس پارامتر حلاليت فاز مايع متشكل از سهم گروه 
منظم و نامنظم ارائه شد كه گروه نامنظم بخاطر نشان دادن اثر خروج مولكولهاي آسفالتين از فاز مايع بود. 

د تئوري محلولهاي منظم ارائه شد و سپس توسط باكاربر Hildebrandنظريه پارامترحلاليت اولين بار توسط
Scatchard  توسعه پيدا كرد. نظريه پارامتر حلاليتHildebrand  بر اساس تغيير در انرژي آزاد گيبس

استوار است. از نظر ترموديناميكي زماني دو تركيب با يكديگر مخلوط مي شوند كه تغيير در انرژي آزاد گيبس 
 آنها منفي باشد:

)3-25                 (  
آنتروپي اختلاط مي باشند. بنابراين برايحل شدن  آنتالپي اختلاط و انرژي آزاد اختلاط، كه در آن 

 انرژي بستگي دارد، لذا:به دانسيته  باشد. ازآنجا كه  Tكوچكتر از  يك حل شونده بايد،

)3-26                                                        (  

Vt كسرهاي حجمي مي باشند.  حجم كل وHildebrand پارامتر حلاليت رابه صورت ريشه دوم
 دانسيته انرژي پيوستگي تعريف كرد.يعني:

)3-27         (                                                                   

بنابراين اگر پارامترحلاليت حل شونده و حلال به اندازه كافي به يكديگر نزديك باشند اختلاط كامل است. اين 
يقت پارامتر بيانگر يكي از قديمي ترين قوانين براي كاربرد حلال است كه مشابه، مشابه را حل مي كند. در حق

، حجم VRmRحلاليت يك مايع بيانگر قدرت حلاليت آن است. در برآورد پارامتر حلاليت، بدست آوردن مقدار 
مولي مايع، كار دشواري نيست.  اما بدست آوردن دانسيته انرژي پيوستگي يكي از مسائل بسيار مهم مي باشد. 

 بطور كلي روشهاي زير براي برآورد آن ارئه شده است:
 به از گرماي نهان تبخير:محاس

-E= ∆E=∆HP

v
P -P∆V =∆H-RRgRT                                                      )3-28(  

 نيست و بايد تصميمات لازم انجام گيرد.  RRgRTبرابر  Pدر فشارهاي بالا 
 كلاپيرون: –محاسبه از راه فشار بخار و معادله كلازيوس 

 = )3-29(  

)3-30(  
 

 ]13[ بحث و بررسي درباره مدل هاي ارئه شده -3-2
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بررسي مدل ها و نتايج آنها نشان مي دهد در همه آنها تعدادي پارامتر وجود دارند كه براي بدست آوردن 
وط نفت مهمترين پارامتري بهترين پيشگويي اطلاعات تجربي مقادير آنها بهينه شده است. پارامتر حلاليت مخل

است كه اهميت آن در كليه مدلهاي ارائه شده مشخص است و مدلها نسبت به تغييرات اختلاف پارامتر حلاليت 
مخلوط نفت  و آسفالتين بسيار حساسند. عليرغم اين حساسيت بسيار بالا هيچ گونه بحث و تغييري در فعاليت 

است. در چند مدل پارامترهاي اثر متقابل براي بهبود آن پيشنهاد موجود براي پيشگويي مقدار آن انجام نشده 
بوجود نيامده است . بررسي مدل ها نشان مي دهد كه معادلات حالت مختلفي  شده است كه نتايج قابل قبولي

براي پيشگويي خواص مخلوط نفت بكار رفته اند كه هر يك تغييرات اندكي در نتايج مدل بوجود آورده است. 
به شبه تركيبها يا تعريف آن به صورت پيوسته بهبودي در نتايج مدل ها  cR6+Rيا  cR7+Rهمچنين تقسيم فاز 

بوجود نياورده است و بنظر مي رسد پيچيده شدن مدل باعث افزايش تعداد مجهولات شده است. قابل توجه 
است كه خواص فيزيكي بكار رفته براي آسفالتين در تمام مدل ها يكسان است كه همان نتايج تجربي بدست 

 لص فرض شده است. آمده از روشهاي تيتراسيون با حلال است و در اغلب مدل ها به صورت يك فاز خا
مهمترين نقص مدلهاي كلوئيدي در نظر گرفتن مولكولهاي رزين بعنوان عامل اصلي در پايداري آسفالتين است. 

به اين ترتيب ناشناخته هاي خواص فيزيكي آسفالتين به مولكولهاي رزين انتقال يافته است، ضمن اينكه در 
ز رزين) پايدار شده است. از طرفي نحوه حضور مولكولهاي خيلي از موارد آسفالتين توسط عوامل ديگر (بغير ا

رزين در پوسته احاطه كننده آسفالتين و تعادل ترموديناميكي آن روي سطح آسفالتين بدرستي شناخته نشده 
است. از آنجا كه دماي نفت در مخازن يا چاههاي نفتي بالاتر از دمايي است كه منجر به تجمع تركيبات شود. 

دل هاي ترموديناميكي تجمع تركيبات سنگين آسفالتيني غير واقعي بنظر مي رسد و بطور كلي لذا توسعه م
 مدلهاي توسعه يافته بر اين اساس مستلزم فرضيات فراوان و كاربرد معادلات و ابزارهايي است .

اساسي  كه پيچيدگي مدل را بسيار زياد مي كند از طرفي باز هم لازم است خواص فيزيكي آسفالتين كه نقش
در پيشگيري مدل دارد از اطلاعات تجربي جايگزين شود. بطور كلي نتايج اين مدلها بيشتر به توصيف كيفي 
تشكيل رسوب آسفالتين مي پردازد ساير روشهاي پيشگويي رفتار فازي آسفالتين يا نياز به انجام آزمايشات 

زان رسوب وجرم ملكولي دارد. بنظر     مي تجربي فراوان براي پيدا كردن ارتباط بين نسبت رسوب دهنده، مي
)توسعه (F-Hرسد مدلهاي ترموديناميكي كه براساس حلاليت مولكولي آسفالتين و تئوري محلولهاي پليمري  

يافته اند در عين سادگي نتايج  قابل قبولي را به وجود مي آورند. در نظر گرفتن اثر متقابل اجزاء در پارامتر 
ط نفت و رسوب دهنده همچنين نيروهاي قطبي و پيوندهاي هيدروژني و بطور كلي حلاليت فاز مايع مخلو

توسعه نظريه پارامتر حلاليت و برآورد حلاليت فاز مايع از آن مي تواند كمك بسيار بزرگي در بهبود پيشگويي 
 مدلهاي ترموديناميكي بنمايد.

 
 مدل ارائه شده -4
 

 Peng – Rabinsonمعادله حالت-4-1
P=  - )4-31(  

 برابرند با: bوa ثوابت رابطه فوق يعني 

a=0.45724 )4-31(  
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b=0.778     )4-32                                                                                        (  

P

2 
Pو  =        )4-33(  

m=0.379642+1.48503w -0.1644wP

2
P +0.016667wP

3 
P )4-34(  

w =  )4-35(  

 در حالت مخلوطهاي چند تايي داريم:
P = -      )4-36(  

= )4-37                          (  
= )4-38                                                                                            (  

 بسط خواهيم داشت: Zرا بر اساس ضريب تراكم پذيري يعني  PRو حال اگر معادله حالت 
+ =0  )4-39 (  

 كه در اين معادله خواهيم د اشت:
)4-40( A= 

)4-41(  B =  
بدست آمده كه ريشه حقيقي كوچكتر را در معادله زير قرار داده و بدين  Zريشه براي  3با حل معادله بالا 

 شكل حجم مولي فاز مايع بدست مي آيد. 
V=ZRT/P                                                                                            )4-42(  

  
 (Flory–Huggins)مدلفلوريهاگينز -4-2
 

–Flory)يكيازمرسومترينمدلهايارائهشدهبرايپيشبينيرسوبآسفالتين،مدلفلوريهاگينز                  
Huggins)ميباشدكهبراساسترموديناميكآماريبناشدهاستورفتارپليمرهارابخوبي پيشبيني ميكند . 

برايمحاسبهحلاليت حجمموليفازمايع  (PR)ومعادلهحالت (F-H)هاگينز  –لوريدراينتحقيقنيزازمدلف
  :پتانسيلشيميايييكتركيبپليمريبهصورتزيرمحاسبهميگردد (F-H)استفادهشدهاست.براساسمدل 

)4-43                               (( ) φδδφφ
µµ 22

0

1ln
ssp

p

s
s

p

p

pp

RTRT
v

v
v

−+













−+=

−
 

) سيستم totalن است كه انرژي گيبس مجموع (شرط اينكه يك سيستم در تعادل ترموديناميكي باشد اي
مقدار مينيمم را دارا باشد. وقتي كه مجموع انرژي گيبس به صفر تغيير كند، سيستم در يك حالت پايدار 

. خواهد بود،
فرضشدهبودكهآسفالتيندرنقطهآغازتشكيلرسوبدرحالتتعادلباآسفالتينمحلولقراردارديعنيپتانسيلشيمياييآندردوفازم

 همبرابرميباشد:ايعوجامدبا
= )4-44(  

)4-45(  
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 : كسر حجمي ماده حل شده(آسفالتين) 
 : كسر حجمي حلال (نفت مايع) 
 )solvent) وحلال (solute: حجم مولي ماده حل شده ( و 
 هستند. solventو solute: به ترتيب پارامتر حلاليت   و  

محاسبه كرد.با فرض اينكه، رسوب آسفالتين  )46-4( )  را مي توان از معادلهRaRαضريب فعاليت آسفالتين(
VLE   ،ماكزيمم حجمي 47-4) و (46-4درمعادله ( 1=و  راتغيير نمي دهد (

 محاسبه كرد. )47-4() درفاز نفت را مي توان از رابطهsolube) قابل حل (volume fractionآسفالتين(
)4-46(  

)4-47(  

دررابطه باقراردادن . رابطهفوقبيانگردرصدحجميآسفالتينمحلولدرفازمايعميباشد
 .فوقميتوانحداكثرآسفالتينمحلولدرفازمايعرابدستآورد

)4-48(  

 
 ]13[ مايع پارامتر حلاليت-4-3
 

Hildebrand:پارامتر حلاليت رابه صورت ريشه دوم دانسيته انرژي پيوستگي تعريف كرد.يعني 

        )4-49                                                              (
v
RTH

L
−=δ 

V فاده از معادله  حالتحجم مولي فاز مايع كه با استPeng-Robinson .محاسبه مي شوند 
 
 

 پارامتر حلاليت آسفالتين-4-4
 

Hirschberg با انجام تيتراسيون نفت خام توسط حلالn- آلكان در دماهاي مختلف براي پارامتر حلاليت
 آسفالتين رابطه تجربي زير را ارائه نمود.كه از آن در مدل استفاده شده است.

)4-50      (                                                 δ a
=20.04 ( )[ ]15.2731007.11 3 −×− − T 

T ،برحسب كلوينδ a
 )مي باشد.Mpaبر حسب ( 

 
 مدل سازي انجام شده -4-5
 

 در اين مدل ارائه شده، موارد فرضيات شده به صورت زير مي باشد:  
 رسوب فرايندي بر گشت پذير است.فرايند  -1
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 رسوب آسفالتين هيج تاثيري بر روي تعادل مايع بخار ندارد . -2
 نفت خام به عنوان يك مخلوط همگن دو جزئي آسفالتين وحلال درنظر گرفته مي شود. -3
درنفت  فرض مي كنيم مولكولهاي آسفالتين مانند مولكولهاي پلي مريك رفتار مي كنند و اجزاي باقيمانده -4

خام بسيار كوچكترند و به عنوان حلال ديده مي شوند و مولكولهاي آسفالتين در حلال يا حل شده اند يا معلق 
هستند. ابتدا خصوصيات نمونه نفتي را از قبيل: مقدار هر جزء ، ضريب بي مركزي، جرم مولكولي هر جزء، 

حباب و... به عنوان ورودي به برنامه وارد مي  دماي و فشار بحراني ،مقدار رسوب در فشار حباب و مقدار فشار
) محاسبه كرده و سپس به 42-4) و (39-4، حجم مولي فاز مايع را توسط معادلات (PRكنيم و با معادله حالت

 ) زير محاسبه مي شود.50-4) و (49-4راحتي پارامتر حلاليت مايع و آسفالتين از معادلات (
شده كه با حدس براي حجم مولي آسفالتين و قرار دادن آن در معادله در مرحله پنجم يك حلقه تشكيل داده 

) حل شده و جرم مولكولي 52-4)كسر حجمي آسفالتين بدست آمده بامقدار بدست آمده ،معادله(4-48(
 آسفالتين بدست مي آيد.

)4-52                                  (  

) قرار گرفته و مقدار رسوب آسفالتين 113-4م مولي آسفالتين در رابطه (مقدار جرم مولكولي آسفالتين و حج
بدست آمده، تا با مقدار رسوب در شرايط حباب مقايسه شود و اين حلقه تا رسيدن  به كمترين اختلاف بين 

 ) ادامه پيدا خواهد113-4مقدار در صد رسوب در شرايط حباب و مقدار در صد رسوب محاسبه شده از معادله (
 كرد و در نتيجه مقدار جرم مولكولي آسفالتين و حجم مولي آسفالتين در نقطه حباب بدست مي آيد.

)4-53(  

)، با توجه به مقدار Tuningپس ما در مراحل قبل با حدس براي حجم مولي آسفالتين و ميزان سازي آن(
يم.با مجهولاتي كه اكنون براي ما معلوم شده رسوب در شرايط حباب، جرم مولكولي آسفالتين را بدست آورده ا

اند مثل: جرم مولكولي آسفالتين و حجم مولي آسفالتين،  باعث شده كه در مرحله بعد ما بتوانيم در ديگر 
فشارها، درصد رسوب را با دقت قابل قبولي پيش بيني كنيم. با اين تفاوت كه براي پارامتر حلاليت آسفالتين از 

تفاده نكرده و از رابطه تجربي حسن جعفري و مهدي ديانت پور كه به صورت تابعي از دما ، ) اس50-4معادله (
 حجم مولي آسفالتين، حجم مولي فاز مايع مي باشد استفاده مي شود.

)4-54                         (] [0.047619    +δ a
=20.04 ( )[ ]15.2731007.11 3 −×− − T 

cmP)اوليه حجم مولي آسفالتين  حدس

3
P/mol) 1000  مي باشد. در ديگر فشارها با حدس برايحجم  مولي

آسفالتين  به طريق دستي مي توانيم با تغيير دادن حجم  مولي آسفالتين مقدار در صد رسوب را ميزان سازي 
 پيش بيني نمود.  %0.1كرده و مقادير رسوب را با خطايي كمتر از 

 
 نامهالگوريتم بر-5

 

 

 

 نمونه نفتيوارد كردن دادهاي 

Vمحاسبه  (حجم مولي فاز مايع) ازمعادله حالت   PR و پارامتر حلاليت فاز مايع از  
) در فشار حباب42-4) و (39-4معادله(  
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 )50-4(محاسبه پارامتر حلاليت آسفالتين از معادله 

 حدس حجم مولي آسفالتين

 )48-4(بدست آوردن كسر حجمي آسفالتين معادله 

IF   0 

 )52-4(ن از معادلهيرم مولكولي آسفالتج

YES 

NO 

 )53-4درصد وزني رسوب آسفالتين از معادله (

 e  >׀WR%CAL-WR%EXP׀

 

 چاپ كن
 نين و حجم مولي آسفالتيجرم مولكولي آسفالت

 وارد كردن فشار دلخواه

 

و پارامتر  PRدله  حالت (حجم مولي فاز مايع) ازمعا Vمحاسبه 
 )49-4) و (54-4حلاليت فاز مايع از معادله(

 

 

 حدس حجم مولي آسفالتين

YES 

NO 
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 محاسبه رسوب آسفالتين براي نمونه هاي مورد استفاده-6
 

 1نمونه نفت شماره  -6-1
 
 ابتدا خصوصيات نفت هاي مورد استفاده در مدل را نمايش  مي دهيم. 

 اجزا در صد مولي
0.57 NR2 

 بدست آوردن درصد وزني رسوب آسفالتين 

بدست آوردن كسر حجمي آسفالتين معادله 
)4-48( 

 نيآسفالتمحاسبه  پارامتر حلاليت 

δ a
=20.04 ( )[ ] HJT ±−×− − 15.2731007.11 3 

HJ=Va/(21×Voil) 
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 1):خصوصيات نفت شماره 1-6جدول (
 
 
 
 
 
 

 
VRa 

 

)CMP

3 
P/MOL( 

VRL 
 

)CMP

3 
P/MOL( 

پارامترحلاليت 
 مايع

)MPAP

.5
P( 

پارامترحلاليت 
آسفالتين 

)MPAP

.5
P( 

Wt% 
(exp) 

Wt% 
(cal) 

 
P 

(bar) 

943 280,23 16,242 18,055 0,403 0,4003 69,9 

1000 247,35 16,092 17,897 1,037 1,037 138,9 

1105 223,28 15,962 17,66 0,742 0,7322 209,23 

930 8 .205 15,851 17,68 0,402 0,426 8 .276  

 1پارامتر هاي محاسبه شده توسط مدل براي نفت شماره ): 2-6جدول(
 

بسياري از محققين بر اساس مشاهدات تجربي و نتايج آزمايشگاهي بر اين عقيده اند كه مقدار حجم مولي 
cm) آسفالتين در بسياري از موارد در بازه مقداري  P

3 
P/mol)1000  تا(cmP

3 
P/mol)4000  .قرار مي گيرد

پارامتر حلاليت مايع كمتر از مقادير گزارش شده براي پارامتر حلاليت آسفالتين مي باشد. اين بدان علت است 

2.47 COR2 

36.37 CR1 

3.47 CR2 

4.05 CR3 

0.59 i-CR4 
1.34 n-CR4 
0.74 i-CR5 
0.83 n-CR5 
1.62 CR6 

47.98 CR7R+ 

373/15 Reservoir 
Temperature  K 

0/9594 C7+ Specific 
Gravity 

329 CR7R+ Molecular 
Weight 
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كه پارامتر حلاليت يك واحد انرژي تبخير عناصر است كه بايد براي يك مايع سبك تر كمتر از يك آسفالتين 

 سنگين جامد مي باشد. 
 تغييرات پارامتر حلاليت مايع با فشار):1-6نمودار(

 
لازم به ذكر است پارامتر حلاليت آسفالتين درفشار هاي مختلف تغيير مي كند. روند كاهش پارامتر حلاليت با 

فشار مي توان نتيجه گرفت كه رفتار كلي پارامتر حلاليت صحيح مي باشد.با استفاده از مقادير آزمايشگاهي 
شار در نمونه نفتي، ما شروع به تغيير دادن حجم مولي آسفالتين كرده تا بتوانيم به رسوب آسفالتين براي هر ف

صورت دستي آن را با مقادير تجربي مچ مي كنيم. كه در نمودار زير مقايسه اي بين مقادير رسوب آسفالتين 
 حاصل از پيش بيني مدلمان را نشان مي دهد. 

 

 آزمايشگاهي رسوب آسفالتين ): مقايسه نتايج مدل با مقادير2-6نمودار(
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 2نمونه نفت شماره  -6-1
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 اجزا در صد مولي

0.31 NR2 

3.37 COR2 

43.6 CR1 

8.58 CR2 

6.27 CR3 

1.64 i-C4 

4.89 n-C4 

2.2 i-C5 

1.87 HR2RS 

2.49 n-C5 

1.91 CR6 

0.89 CR7 

3.01 CR8 

2.05 CR9 

1.84 CR10 

1.39 CR11 

13.69 CR12+ 

 
 
 

126.66 

Reservoir 
Temperature  C P

0 

0/9025 CR12R+ Specific 
Gravity 

300 CR12R+ Molecular 
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خصوصيات  ):3-6جدول( 2نفت شماره 
 

VRa 

 

)CM P

3 

P/MOL( 

VRL 
 

)CM P

3 
P/MOL( 

پارامترحلاليت 
 مايع

)MPAP

.5
P( 

پارامترحلاليت 
آسفالتين 

)MPAP

.5
P( 

Wt% 
(exp) 

Wt% 
(cal) 

 
P 

(bar) 

1194 174,009 15,17959 17,65 0,1861 0,1805 857/137 

978 8 .150 88 .14 17,632 0,2778 0,2754 786/206 

1000 132,3758 14,5954 17,3238 0,3699 0,3699 417/275 

1309 124,11 14,438 16,82 0,3493 0,3418 179/310  

1080 116,2268 14,266 16,88 0,2892 0,2854 643/344  

 2ارامتر هاي محاسبه شده توسط مدل براي نفت شماره  پ): 4-6جدول(
 
 

 
): تغييرات پارامتر حلاليت مايع با فشار3-6نمودار(  

Weight 
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 ): مقايسه نتايج مدل با مقادير آزمايشگاهي رسوب آسفالتين4-6نمودار(
 :نتايج -7

اد ناپايداري در تعادل اجزاء مختلف در محلول تغيير فشار يكي از مهمترين عواملي است كه باعث ايج -1

تركيبات نفتي است. علت افزايش ميزان رسوب بر اثر افزايش فشار مي توان ناشي از حل شدن اجزاء سبك 

هيدروكربني از فاز گاز به فاز مايع بر اثر افزايش فشار دانست.وقتي كه فشار سيال از فشار اشباع پايين تر باشد، 

ث افزايش غلظت هيدروكربنهاي سبك در فاز مايع و در نتيجه افزايش قدرت غير قطبي بودن افزايش فشار باع

آن تركيب مي گردد. 

جمشيدنژاددرمطالعهخوددرموردنفتهايايران،عنوانكردكهبيشترينميزانرسوبدرنزديكينقطهحباب 

ه فشار نقطه حباب با كاهش فشار پارامترحلاليت نفت خام،كاهش مييابد تا اينكه ب] 15-14[مشاهدهميشود.

حلاليت نفت خامكاهشمي يابد. در فشار زير ،برسيم. علت اين امر اينست كهباكاهش دانسيته نفت خام

باعث  كاهش فشار،ستكها نقطهحبابباكاهش فشار حلاليت، در نفت خام افزايش مي يابد و علت اين امر اين

فاز مايع بتدريج از اجزا سنگين مي  نتيجه افزايش ميزان مواد گازي سبك جدا شده از فاز مايع مي باشد.در

 مشاهداتجمشيدنژاد سازگاريدارد.باشود و در نتيجه حلاليت بالا مي رودكهاينمطلب

اين مدلسازي ترموديناميكي رسوب آسفالتين فقط بر اساس تنظيم كردن پارامتر حجم مولي آسفالتين انجام -2

به يك پارامتر كاهش يافته كه از  tuningمدل جهت  پارامترهايصورت مي توان گفت كه مي گيرد. در اين 

انجام آزمايشات متعدد، كه بسيار وقتگير بوده و باعث افزايش هزينه ها مي شود جلوگيري كرده و اين 

 رسوب آسفالتين بوده است مدلسازي روشي مناسب براي پيش بيني

ير قابل قبولي براي نفت خام، برايحجم اين مدلسازي با توجه به مقدار فشار حباب و مقدار رسوب آن مقاد-3

 مولي آسفالتين و جرم مولكولي آسفالتين پيش بيني مي كند. 
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