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چكيده:
رسوب آسفالتين و نشست آن بر روي سنگ به عنوان يك مشكل جدي در توليد از مخازن نفتي مورد توجه است 
كه اين مشكل موجب هزينه هاي گزاف و خسارتهاي جبران ناپذيري مي شود. مدلسازي ترموديناميكي به عنوان 
يك ابزار قدرتمند جهت پيش بيني رس�وب آس�فالتين تحت اثر هر يك از تغييرات دما‌، فشار و تغيير در اجزاي 
نفت عمل مي كند. با توجه به اين نكته كه اغلب مدلهاي ترموديناميكي س�اختار مايسلي آسفالتين و همچنين 
برخوردهاي بين مولكولهاي آسفالتين و رزين را در نظر نمي گيرند‌، يك سري آزمايش  براي به دست آوردن نقاط 
آزمايشگاهي جهت ارزيابي مدل‌، با استفاده از تيتراسيون نمونه نفتي با نرمال آلكانها انجام شد و همچنين مدل 
انتخاب شده كه مدل Micellization مي باشد براي توصيف س�اختار مايسل و همچنين مقدار رسوب در 

نمونه نفتي به كار گرفته شد. سپس از الگوريتم مينيمم سازي 
FSQP (Feasible Sequential Quadratic Programming( براي محاس�بات مقدار اجزاء در 
نمونه نفتي و مقدار هر يك از فازها جهت مينيمم س�ازي انرژي آزاد گيبس كل سيستم اس�تفاده كرديم. نتايج 
نشان مي دهد كه مدل‌، نتايج بسيار نزديكي در مقايسه با نتايج آزمايشگاهي براي نمونه نفتهاي مختلف حاصل 

مي كند. در اين كار از دو نمونه نفتي يكي از مخازن ايران استفاده شده است.

واژه هاي كليدي: آسفالتين‌، رزين‌، Micellization ‌، ترموديناميك‌، انرژي آزاد گيبس 

مقدمه 
نشست ذرات رسوب بر روي سنگ در هنگام عمليات توليد از مخازن نفت 
سنگين به عنوان كي مشكل جدي در شمار زيادي از پروژه ها در سطح جهان 
مطرح مي باش��د. با توجه به اينكه مدلهاي ترمودينامكيي بس��ياري پيشنهاد 
ش��ده اس��ت‌، كي مدل ترمودينامكيي مطلوب كه بتواند پيش بيني خوبي از 
مقدار رس��وب در ش��رايط مختلف داشته باش��د همواره به عنوان كي چالش 

مطرح بوده است.
اخيرا مدل ترمودينامكيي Micellization به عنوان كي ابزار قدرتمند 
جهت پيش بيني مقدار رس��وب آس��فالتين پايه گذاري ش��ده اس��ت. اغلب 
مولكولهاي آس��فالتين به صورت مايس��ل در فاز نفت وجود دارند‌‌‍. اولين نكته 
كليدي اين اس��ت كه در سيالات نفتي‌، آس��فالتينها با كيديگر تجمع پذيري 
دارند. گس��تره جرم مولكولي )gr/mol 50000-1000( در سيالات مختلف 
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نتيج��ه اي از همين اثر تجمع پذيري مولكولهاي آس��فالتين مي باش��د. جرم 
مولكول��ي مونومرهاي آس��فالتين gr/mol  1000 در نظر گرفته مي ش��ود‍. 
مولكوله��اي آس��فالتين هنگامكي��ه به ش��كل مايس��ل هس��تند در تعادل 
بازگشت‌پذيري با مونومرهاي آس��فالتين هستند كه البته تعداد مونومرهاي 

آسفالتين در مقايسه با آسفالتينهاي موجود در مايسل بسيار كم مي باشد.
 م��دل Micellization دو فاكتور مهم را در معادلات خود وارد مي كند. 
كيي تجمع پذيري آس��فالتينها و ديگري اثر لخته زدايي رزينها مي باشد. اين 
مدل به محاس��به انرژي آزاد گيبس كل سيس��تم مي پردازد‌، كه تشيكل شده 
اس��ت از فاز مايع شامل نفت‌، آسفالتين‌، رزين و مايسل و كي فاز رسوب شامل 
رزين و آس��فالتين. به طور كلي مايسل شامل كي مركز آسفالتيني است كه به 

وسيله پوسته اي شامل رزين و ديگر اجزاء نفت پوشيده شده است. 

1. تشريح مدل
مدل Micellization بر اس��اس مينيمم س��ازي انرژي كل سيس��تم 
پايه‌گذاري ش��ده اس��ت. ش��كل )1( فازهاي كلي موجود در سيستم را نشان 
مي‌د‌هد. اين سيستم شامل فاز بالك مايع و فاز رسوب مي باشد‌، اجزاء موجود 
در فاز مايع ش��امل مونومرهاي آس��فالتين‌، رزين‌، ديگر اجزاء نفت و مايسل به 

عنوان حل شونده‌، در اين مطالعه مورد بررسي قرار مي گيرند.
فاز رس��وب شامل مخلوطي از آس��فالتين و رزين است. ساختار مايسل به 
صورت كروي مي باش��د و رزينها سطح كره تشيكل شده توسط آسفالتينها را 
پوشانده اند‌، بايد توجه داشت كه در پوسته تشيكل شده روي مركز آسفالتيني 
هيچگون��ه آس��فالتيني وجود ندارد‌، مايس��لها ه��م اندازه و هم ش��كل بوده و 
آس��فالتينهاي موجود در هسته مايس��ل و رزينهاي موجود در پوسته اطراف 

مركز در تعادل با مونومرهاي آسفالتين در فاز بالك هستند.

" انرژي آزاد گيبس كل سيس��تم" تشيكل شده است از فاز رسوب دهنده و 
رسوب كننده كه با رابطه زير بيان مي شود:

ان��رژي آزاد گيب��س فاز ماي��ع از ان��رژي آزاد گيبس فاز مايع )ش��امل 
مونومرهاي آس��فالتين و رزين و ديگر اجزاء نفت( و انرژي تشيكل مايسلها‌، 

تشيكل شده است.

 1.1 انرژي آزاد گيبس كلي فاز مايع
همانطور كه گفته شد فاز مايع شامل دو محيط كلي است: مايسل و محيط دوم 

شامل ديگر اجزاء مي باشد كه به اختصار به معدلات حاكم بر آنها اشاره مي گردد:

الف-  انرژي آزاد گيبس تشكيل مايسل
در اين مدل آسفالتينها در نفت خام به 3 جزء تقسيم مي شوند؛ آسفالتين 
نوع اول آس��فالتينهايي هستند كه با nC10 رسوب مي كنند. آسفالتين نوع 
 nC10 و  nC7 دوم ش��امل تفاوت مقدار آسفالتينهاي رس��وب كرده توسط
است. آسفالتينهاي نوع سوم ش��امل تفاوت مقدار آسفالتينهاي رسوب كرده 
nC7 و nC5  اس��ت. ي��ك مولكول مايس��ل ش��امل n3‌، n2  ‌، n1 مولكول 
ΔG00     نشان دهنده 

m ،مولكول رزين در پوسته مايسل است‌ n4 آسفالتين و
انرژي آزاد گيبس تشيكل مايسل است:

 

)2(

	
 

پارامترهاي مورد نياز جهت اندازه گيري انرژي آزاد گيبس تشيكل مايسل 
از مرجع 9 استفاده شده است. 

ب-  انرژي آزاد گيبس فاز مايع 
انرژي آزاد گيبس فاز مايع با استفاده از رابطه زير محاسبه مي شود:

 

)3(
 	

2.1 انرژي آزاد گيبس فاز جامد
فاز جامد فقط شامل آسفالتين و رزين مي باشد كه البته آسفالتينها شامل 

انواع اول و دوم و سوم هستند:
 

)4(
 	

زي��ر نوي��س p وn  و ƒ pai    و ƒ pr  ب��ه ترتيب اش��اره به فاز رس��وب و تعداد 
مولكولها و فوگاسيته آسفالتين و رزين در فاز رسوب دارد.

با جايگذاري معادله 2و3و4 در معادله 1 انرژي آزاد كل سيس��تم به دست 
مي آيد كه به عنوان مهمترين معادله جهت محاسبات رسوب عمل مي كند:

شكل1-فازهاي تعادلي موجود در نفت حاوي آس��فالتين شامل فاز 
مايع و رسوب
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)5(
	

 در معادله حاصل ش��ده متغير ni ش��امل آس��فالتينها در مركز مايس��ل 
i=1,2,3 هستند. و n4 تعداد مولكولهاي رزين در پوسته مايسل‌، D ضخامت 
پوسته كي مايسل‌،n1r   مولكولهاي مونومر رزين وn1ai   مولكولهاي آسفالتيني 
np  تعداد مولكولهاي آسفالتين در 

ai تعداد مايسلها و nm و i=1,2,3 مختلف
np  تعداد مولكولهاي رزين در فاز رسوب مي باشند.

r  و i=1,2,3 فاز رسوب
مينيمم سازي انرژي آزاد گيبس با 14 متغير در شرايط اتمسفركي )نفت 

مرده( با دو شرط مرزي زير انجام مي گيرد:

 
)6(

 

مينيمم س��ازي انرژي آزاد گيبس كل سيس��تم منجر به بر آورد س��اختار 
مايس��ل و غلظت آن در فاز مايع و مقدار آس��فالتين و رزين رسوب كرده در فاز 

جامد مي باشد.

3.1 پارامترهاي مدل 
تعداد پارامترهاي ترمودينامكيي در انرژي آزاد گيبس تش��يكل مايس��ل 
)فرمول 2( بس��يار زياد هستند. تعدادي از اين پارامترها مي تواند با استفاده از 
دانش ش��يمي تخمين زده ش��وند. كي پارامتر مهم در فرمول 2 برخورد بين 
مولكولي اس��ت كه مابين هس��ته آس��فالتين ف��از مايع وج��ود دارد. Pan و 
Firoozabadi  فرمول زير را براي برآورد كش��ش س��طحي مابين هس��ته 

مايسل و محيط نفت بدست آوردند:
 

	)7(

 به طوركيه σ o   كش��ش س��طحي مابين هسته مايسل و محيط نفت است 
ك��ه برابر ب��ا مق��دار N/m 0.02 م��ي باش��د‌، δao  ‌، δa  پارامترهاي حلاليت 
 δoil  ‌، .مي‌باشند   Tدماي نفت در ش��رايط اتمس��فركي( و(   To  آس��فالتين در
δoilo  پارامتر حلاليت نفت بدن آسفالتين و رزين در   To‌،  T هستند. اگر نفت 

مرده داشته باشيم و عمل تيتراسيون انجام دهيم‌، بايد جزء مولي حلال را هم 
از ابتدا در محاس��بات پارامتر حلاليت وارد نماييم‌، رابطه پارامتر حلاليت نفت 
معادلــ��ه  از  اس��ـتفاده  ب��ا  رزــي��ن(  و  آس��ـفالتين  )بـ��دون   خ��ام 

حالت Peng-Robinson به شكل زير خواهد بود:

 
 	)8(

	)9(
 

به طوركيه پارامتر حلاليت آس��فالتينهاي نوع اول و دوم و س��وم كيس��ان 
فرض مي شود.

انرژي تجمع پذيري آس��فالتينها در هس��ته مايس��ل كي پارامتر مهم در 
معادله )2( اس��ت كه با توجه به كار  Pan  و  Firoozabadi برابر 15kT - و
i=1,2,3 مي باش��د. مقدار بزرگ منفي اين پارامتر نشان مي‌دهد كه تمايل به 
تشيكل مايسل بسيار بالاست. بايد توجه داشت كه كل سيستم به اين پارامتر 
حساس است. خصوصيات رزين و آسفالتينهاي مختلف كه در اين كار استفاده 
ش��ده در جدول زير آمده اس��ت‌، پارامترهاي باقيمانده مورد نياز در اين مدل از 

مرجع ‍]9[ گرفته شده اند.
جدول1- خصوصيات آسفالتين و رزين  

جدول 2- تركيب درصد اجزاء در نفت شماره 1
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2. تحليل نتايج
دو نمونه نفتي متفاوت از مخازن ايران در كار آزمايشگاهي مورد آزمايش قرار 

گرفتند كه اين آزمايشها در آزمايشگاه مركز تحقيقات نفت انجام شده است.
ابتدا نمونه نفتي جهت جدا كردن ذرات ناخالصي فيلتر ش��دند‌، س��پس از 
روش فيلتراس��يون و گراوي متري براي اندازه گيري مقدار آس��فالتين رسوب 
كرده توس��ط نرمال آلكانها اس��تفاده گردي��د. در اي��ن كار از  nC5و nC7و   
nC10جهت مطالعه اثر تيتراسيون نمونه نفتي با نرمال آلكانها جهت تشيكل 
رس��وب آسفالتين اس��تفاده ش��د. دو بار آزمايش براي هر نقطه جهت كاهش 

خطاي آزمايشگاهي انجام شد و دماي آزمايشگاه در oC 22 تثبيت شد.
نفت ش��ماره 2 از نظر كمي ‌، آسفالتين بيشتري )%wt 16( نسبت به نفت 
شماره 1 داشت كه  اين امر منجر به چسبنده تر بودن رسوب ناشي از آن داشته  

و مشكلاتي از جهت شستن نفت به وجود مي آورد.
با توجه به اينكه nC10 رس��وب دهنده قوي نيس��ت و همچنين شستن 
نفت سنگين كي فرآيند مشكل است‌، از اين رو نتايج قابل قبولي براي رسوب 
با nC10  براي نفت ش��ماره 2 به دس��ت نيامد و مقدار%wt 5 فرض ش��د. از 
آنجايي كه داده اي براي مقدار رزين وجود نداش��ت‌، نسبت رزين به آسفالتين 
براي نفت ش��ماره 1و 2 به ترتيب 1.5 و 0.5 فرض نموديم. نتايج قابل قبولي از 

مدلسازي به دست آمد كه صحت فرضيات  فوق را تائيد مي نمايد.
ج��دول 2 و3 تريكب��ات نف��ت ش��ماره 1 و 2 را نش��ان مي ده��د. در همه 
 محاس��بات‌، از رابط��ه ‍Cavett 18 ب��راي تخمين خواص ش��به اج��زاء و از 
Peng-Robinson براي محاس��به ضرايب فوگاسيته استفاده شد. ضريب 
برخورد دو تايي مابين هيدروكربنها با استفاده از رابطه زير محاسبه مي شود‌، 

كه θ  برابر 1 در نظر گرفته مي شود.

 FSQP(Feasible Sequential Quadratic Programming( از الگوريتم
جهت مينيمم سازي انرژي آزاد گيبس و به دست آوردن متغيرهاي مشخص 
ش��ده در معادلات قبلي اس��تفاده ش��د. مقادير به دست آمده ش��امل مقدار و 

تريكب درصد اجزاء )شامل رزين و آسفالتين در فاز رسوب( مي باشند.
شكل 2 تا 4 مقدار رسوب آسفالتين را بر حسب نسبت حلال به نفت براي 
نمونه نفتي اول و حلالهاي   nC5  و nC7  و  nC10 نشان مي‌دهد. در مقايسه 
با نتايج آزمايش��گاهي‌، نتايج بدست آمده از مدل براي نسبتهاي پائين از حلال 
بس��يار قابل قبول هس��تند. در حالكيه در نس��بتهاي مياني از حلال )از 3 تا 8( 
نتايج به دس��ت آمده چندان قابل قبول نيستند همچنين با توجه به نمودارها 
ديده مي ش��ود كه براي نس��بتهاي بالاي حلال به نفت )بيش از 10( نتايج در 
مقايس��ه با نقاط آزمايشگاهي بسيار قابل قبول مي باشند. بايد توجه داشت كه 

جدول 3- تركيب درصد اجزاء در نفت شماره 2

شكل 2-  مقدار رسوب بر حسب نس��بت nC5 به نفت شماره 1 در 
   22 oC  فشار 1 بار و دماي

شكل 3- مقدار رسوب بر حسب نس��بت nC7 به نفت شماره 1 در 
22 oC فشار 1 بار و دماي

شكل 4- مقدار رسوب بر حسب نسبت nC10 به نفت شماره 1 در 
22 oC   فشار 1 بار و دماي
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خطي بودن فرآيند در ابتداي ش��روع رس��وب گذاري )نسبتهاي حلال كم( با 
افزايش ش��ماره آلكان در ش��كل هاي 2 و3 و4 افزايش م��ي يابد. از آنجايي كه  
nC10  در مقايسه با ديگر نرمال آلكانها كي رسوب دهنده ضعيف است‌، پيش 
بيني خطي را بهتر پوش��ش مي دهد. علاوه بر اين‌، مدل مشخصا قابليت پيش 
بيني غير خطي براي نسبتهاي مياني از حلال به نفت ندارد. همچنين مي توان 

گفت صحت پيش بيني ها ي مدل با افزايش عدد كربني كاهش ميي‌ابد.
ش��كل 5 نتايج حاصل شده از تيتراس��وين با نرمال آلكانهاي مختلف را در 
كنار كيديگر نش��ان مي دهد. اين حقيقت كاملا قابل مشاهده است كه نرمال 

آلكانهاي سنگين تر مقدار رسوب كمتري حاصل مي كنند.

ش��كل هاي 6 تا 8 اشاره به مقدار رس��وب بر حسب نسبت نرمال آلكان به 
نفت شماره 2 دارد. براي اين نمونه نفتي‌، مقدار رزين كم است )نسبت رزين به 
آسفالتين كم است( بنابراين نقطه شروع رسوب گذاري در نسبتهاي كمتري از 

حلال به نفت اتفاق مي افتد.

خطوط به دس��ت آمده از مدلس��ازي در غلظتهاي بالاي حلال به تدريج از 
ش��يب آنها كاسته مي ش��ود و در نهايت پايدار مي ش��وند كه با  توجه به نقاط 

آزمايشگاهي همين نتايج قابل انتظار است.

نتيجه گيري: 
1- اولين نتيجه بس��يار مهم اين اس��ت كه در غلظتهاي ب��الا از حلال به نفت‌، 
ش��يب نمودار رس��وب كاهش نمي يابد واين يعني فرايند تشيكل رسوب كي 
فرايند برگشت پذير است‌، كه در واقع اين اتفاق فرض اوليه اين مدل )برگشت 

پذيري( را كاملا پوشش مي دهد. 
2- اين مدل مي تواند فرايند كاهش تش��يكل رسوب را برحسب افزايش تعداد 
  nC5 كرب��ن نرمال آل��كان كاملا دنبال كند. به اين معني كه مقدار رس��وب با
بيشتر از nC7  و nC10  مي باشد. و همينطور مقدار رسوب با  nC7 بيش از 

nC10  است.
3- پيش بيني مدل در نسبتهاي پايين و بالا از حلال بسيار قابل قبول مي باشد.

 4- با توجه به اينكه در اين كار از 2 نمونه نفت مختلف با مقدار آسفالتين متفاوت 
)%  wt 16 و 0.7( كه بسيار متفاوتند استفاده كرديم‌، مي توان نتيجه گرفت كه 

مدل مي تواند براي نمونه نفتهاي مختلف‌، پيش بيني مطلوبي ارائه دهد.
5-اي��ن مدل نمي تواند در نس��بتهاي مياني از حلال ب��ه نفت پيش بيني غير 

خطي و مطلوبي ارائه دهد. 
6- شايان ذكر است كه اين مدل قابليت پيش بيني مقدار رسوب را در شرايط 
مخ��زن دارد‌، ك��ه در كار بعدي م��ورد توجه قرار گرفته اس��ت. همچنين با به 
كارگيري كي سري تصحيحات در رابطه اختلاط نتايج بسيار بهتري نسبت به 

مدل اصلي گرفته شده است. 
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