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مدل‌ســازی رفتــار فــازی مخلــوط دوتایــی 
ــال ــن و ح ــنگین/ بیتوم ــت س نف

چكيده

ــن، روش‌هــای جدیــدی  ــالای نفــت پاســخ‌گو نیســت. بنابرای ــج تولیــد در مخــازن نفــت ســنگین به‌دلیــل ویســکوزیته‌ ب روش‌هــای رای
ــن  ــت می‌شــوند. در ای ــث کاهــش ویســکوزیته‌ نف ــه باع ــداع شــده‌اند ک ــن مخــازن اب ــد از ای ــرای تولی ــد VAPEX و ES-SAGD ب مانن
روش‌هــا، تزریــق حــال باعــث رقیــق شــدن و ایجــاد یــک مخلــوط پیچیــده و نامتقــارن می‌شــود. مطالعــه‌ رفتــار فــازی نفــت به‌علــت 
تنــوع اجــزاء موجــود در آن به‌تنهایــی امــری دشــوار اســت و ایــن مســأله بــا افــزودن حــال بــه سیســتم پیچیده‌تــر می‌شــود. در نظــر 
ــا حــال به‌عنــوان یــک مخلــوط  گرفتــن نفــت ســنگین به‌عنــوان یــک شــبه جــزء و بررســی خصوصیــات ترموفیزیکــی مخلــوط آن ب
دوتایــی یکــی از راه‌هــای ساده‌ســازی مســأله اســت. در ایــن مطالعــه بیــش از 1000 داده‌ آزمایشــگاهی از انــواع نفــت ســنگین/ بیتومــن 
و حلال‌هــای مختلــف هیدروکربنــی و غیرهیدروکربنــی جمــع‌آوری و مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت. بــا توجــه بــه دمــای آزمایــش داده‌هــا 
ــوط  ــک مخل ــوط به‌صــورت ی ــازی مخل ــار ف ــازی رفت ــدند. مدل‌س ــی حــال تقســیم ش ــای بحران ــر و بیشــتر از دم ــته‌ کمت ــه دو دس ب
ــا  ــق ب ــه منظــور تطبی ــت ب ــه‌ حال ــت پنــگ- رابینســون پیشــرفته انجــام شــد. میزان‌ســازی معادل ــه‌ حال ــا اســتفاده از معادل ــی ب دوتای
داده‌هــای تجربــی از طریــق بهینه‌ســازی ضریــب برهم‌کنــش دوتایــی )kij( انجــام شــد. نتایــج بررســی نشــان داد کــه فــرض مخلــوط 
دوتایــی می‌توانــد به‌عنــوان یــک راهــکار عملــی بــرای تولیــد نمودارهــای فشــار- ترکیــب درصــد مــورد اســتفاده قــرار گیــرد. مقادیــر 
بهینــه‌ kij و دو رابطــه‌ تجربــی بــرای تخمیــن آن بــا توجــه بــه نســبت بی‌بعــد Tco/Tcs )دمــای بحرانــی نفــت بــه دمــای بحرانــی حــال( 
پیشــنهاد شــد. مــدل ســاخته شــده بــا اســتفاده از kijهــای پیشــنهادی انحــراف متوســط حــدود 13% را نســبت بــه داده‌هــای تجربــی 
نشــان می‌دهــد. ذکــر ایــن نکتــه ضــروری اســت کــه در مخلــوط نفــت ســنگین/ بیتومــن و حــال ایجــاد حالــت ســه فــازی مایــع- 
مایــع- بخــار نیــز محتمــل اســت امــا بــا توجــه بــه قانــون فازهــای گیبــس بــا وجــود دو جــزء و ســه فــاز در سیســتم درجــه‌ی آزادی 

برابــر یــک بــوده و تشــخیص تغییــر فشــار حالــت ســه فــازی بــرای مــدل ممکــن نیســت. 
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مقدمه

ــته‌  ــه دو دس ــوان ب ــی را می‌ت ــازن نفت ــی مخ ــور کل به‌ط
از  تولیــد  کــرد.  تقســیم‌بندی  غیرمعمــول  و  معمــول 
مخــازن غیرمعمــول بــا روش‌هــای رایــج و متــداول ممکــن 
ــن امــر به‌دلیــل ویژگی‌هــای خــاص نفــت در  نیســت و ای
آن‌هــا اســت. مخــازن نفــت ســنگین نمونــه‌ای از مخــازن 
غیرمعمــول هســتند. در ســال‌های اخیــر، میــزان تولیــد از 
ــل  ــن دلی ــه ای ــه و ب ــش یافت ــت کاه ــول نف ــازن معم مخ
ــرار  ــه ق ــورد توج ــول م ــازن غیرمعم ــت از مخ ــد نف تولی
ــر  ــون بشــکه از ذخای ــدود 6 تریلی گرفته‌اســت ]1– 4[. ح
نفــت درجــای دنیــا غیرمعمــول هســتند ]5[؛ درحالی‌کــه 
ذخیــره‌ی مخــازن معمــول یــک تریلیون بشــکه اســت ]6[. 
ــی  ــا چشم‌پوش ــت آن‌ه ــد نف ــوان از تولی ــن نمی‌ت بنابرای
کــرد. در مخــازن نفــت ســنگین ویســکوزیته‌ بــالای نفــت، 
ــد ]1، 2، 4 و 7[.  ــه می‌کن ــکل مواج ــا مش ــد آن را ب تولی
ــاوت دیگــری هم‌چــون  ــه همیــن دلیــل روش‌هــای متف ب
ــن مخــازن  ــرداری از ای ــرای بهره‌ب SAGD 1 و VAPEX 2 ب

ــا به‌صــورت  ــا ی ــن روش‌ه پیشــنهاد می‌شــود ]8– 11[. ای
ــتفاده از  ــا اس ــت ب ــردن نف ــق ک ــا رقی ــا ب ــی و ی حرارت
حــال موجــب افزایــش تولیــد می‌شــوند ]1، 7، 10، 
ــه در آن  ــی اســت ک ــک روش حرارت 12 و SAGD .]13 ی
                                                      5 m ــه‌ عمــودی حــدود ــا فاصل ــر دو چــاه افقــی ب ــا حف ب
ــق بخــار  ــق می‌شــود. تزری ــی تزری ــاه بالای بخــار آب از چ
ضمــن کاهــش ویســکوزیته‌ نفــت، در اثــر گرانــش، نفــت 
ــه تولیــد آن  ــد و منجــر ب را به‌ســمت چــاه پایینــی می‌ران
ــوم، مشــابه SAGD عمــل  می‌شــود ]VAPEX .]5 در مفه
می‌کنــد امــا یــک روش غیرحرارتــی اســت. در ایــن روش 
بخــار یــک حــال در تمــاس بــا نفــت قــرار می‌گیــرد. بــه 
ایــن ترتیــب، نفــت رقیــق شــده و ویســکوزیته‌ آن کاهــش 
می‌یابــد و در اثــر گرانــش از چــاه پایینــی تولیــد می‌شــود.

ــق حــال وجــود دارد،  مســأله‌ای کــه در روش‌هــای تزری
ــه  ــی اســت ک ــوع حــال اســت. بدیه انتخــاب درســت ن
ــای  ــواع نفت‌ه ــرای ان ــد ب ــد نمی‌توان ــال واح ــک ح ی
ــزودن  ــس از اف ــرد و پ ــرار گی ــتفاده ق ــورد اس ــنگین م س
حــال، رفتــار سیســتم دچــار تغییــرات اساســی می‌شــود. 
افــزودن حــال بــه نفــت ســنگین باعــث ایجــاد یــک فــاز 

ــنگین غنــی از  ســبک غنــی از حــال و یــک فــاز س
آســفالتین می‌شــود ]14[. آســفالتین یکــی از اجــزاء نفــت 
ــن  خــام اســت کــه در ترکیبــات آروماتیکــی ماننــد تولوئ
ــل  ــل ح ــی قاب ــای پارافین ــا در حلال‌ه ــود ام ــل می‌ش ح
ــت،  ــه نف ــکان ب ــال آل ــزودن نرم ــا اف ــن ب ــت. بنابرای نیس
آســفالتین تمایــل بــه جــدا شــدن از نفــت و ایجــاد 
ــا  ــت آســفالتین ب ــاز ســنگین را دارد ]15[. حلالی ــک ف ی
افزایــش تعــداد کربن‌هــا در حــال هیدروکربنــی از 3 تــا 
ــن بیشــتر  ــداد کرب ــا تع ــای ب ــرای حلال‌ه ــش و ب 7 افزای
از 10 به‌تدریــج کاهــش می‌یابــد ]16– 20[. از ســوی 
دیگــر در برخــی مــوارد ارزش حــال اســتفاده شــده 
بیشــتر از نفــت اســت و بــازده عملیــات بــه میــزان حــال 
ــال  ــن ح ــا ای ــت ]4 و 21[. ب ــته اس ــده وابس ــی ش بازیاب
ــت ]22[ و  ــات نف ــه خصوصی ــب ب ــال مناس ــاب ح انتخ

ــی وابســته اســت. ــرایط عملیات ش

بــا توجــه بــه آنچــه گفتــه شــد، ضــرورت مطالعــه‌ 
ــازی نفــت ســنگین در حضــور حــال مشــخص  رفتــار ف
به‌صــورت  محقــق  چندیــن  تاکنــون  می‌شــود. 
آزمایشــگاهی بــه بررســی ایــن موضــوع پرداخته‌انــد. 
ــواع  ــرای ان ــگاهی ب ــری روش آزمایش ــل به‌کار‌گی در عم
ــن نیســت.  ــف ممک ــای مختل ــا در حضــور حلال‌ه نفت‌ه
ــار  ــن رفت ــح ای ــرای توضی ــی واحــد ب ــه‌ مدل ــن ارائ بنابرای
ضــروری بــه نظــر می‌رســد. بررســی رفتــار فــازی 
بــا مشخصه‌ســازی نفــت انجــام می‌شــود. منظــور از 
ــزء  ــبه ج ــدادی ش ــه تع ــت ب ــازی، تقســیم نف مشخصه‌س
ــک  ــر ی ــه ه ــب ب ــی مناس ــواص بحران ــبت دادن خ و نس
ــود در  ــزاء موج ــاد اج ــداد زی ــود تع ــت. وج ــا اس از آن‌ه
ــزء آن را  ــه ج ــزء ب ــق و ج ــایی دقی ــام، شناس ــت خ نف
غیــر ممکــن می‌ســازد. امــا بــا اســتفاده از یــک رویکــرد 
ــزء در  ــبه ج ــک ش ــوان ی ــد به‌عن ــت می‌توان ــاده‌تر نف س
ــت  ــوط نف ــی، مخل ــن روش ــود. در چنی ــه ش ــر گرفت نظ
ســنگین/ بیتومــن و حــال به‌عنــوان یــک مخلــوط 

دوتایــی مطــرح می‌شــود. 

1. Steam Assisted Gravity Drainage
2. Vapor Extraction
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ــال،  ــنگین و ح ــت س ــات نف ــاره‌ خصوصی ــه درب مطالع
بــا  و  همکارانــش  و  ژاکــوب  توســط  بــار  نخســتین 
ــباع از گاز  ــن اش ــی بیتوم ــکوزیته‌ نوع ــری ویس اندازه‌گی
انجــام شــد ]10[. پــس از آن مطالعــات آزمایشــگاهی 
ایــن زمینــه صــورت  و مدل‌ســازی‌های بیشــتری در 
ــز  ــبک تمرک ــای س ــر حلال‌ه ــا ب ــر آن‌ه ــه اکث ــت ک گرف
دارنــد و حلال‌هــای هیدروکربنــی ســنگین‌تر، کمتــر 
مــورد توجــه قــرار گرفته‌انــد ]10 و 24[. مــوارد معــدودی 
ــا  ــوان تنه ــت به‌عن ــا نف ــه در آن‌ه ــت ک ــوان یاف را می‌ت
ــی و  ــد. ل ــک شــبه جــزء در محاســبات شــرکت می‌کن ی
یانــگ ]25[ بــا در نظــر گرفتــن نفــت ســنگین به‌عنــوان 
ــنگین  ــت س ــازی نف ــار ف ــتقل، رفت ــزء مس ــبه ج ــک ش ی
لوییدمینســتر را در حضــور دی‌اکســیدکربن و پروپــان 
مــورد ارزیابــی قــرار دادنــد. آن‌هــا از رابطــه‌ ســوریده بــرای 
محاســبه‌ نقطــه‌ جــوش نرمــال نفــت به‌صــورت تابعــی از 
ــی  ــط کســلر- ل ــی و وزن مخصــوص و از رواب وزن مولکول
بــرای تعییــن خصوصیــات بحرانــی نفــت اســتفاده کردنــد. 
آزمایشــگاهی  داده‌هــای  براســاس  هم‌چنیــن  آن‌هــا 
ــی  ــش دوتای ــب برهم‌کن ــبه‌ ضری ــرای محاس ــی ب روابط
)kij( نفــت- ‌دی‌اکســیدکربن و نفــت- پروپــان بــا اســتفاده 

از معادلــه‌ حالــت پنــگ- رابینســون به‌همــراه تابــع 
آلفــای اصــاح شــده پیشــنهاد کردنــد. ایــن روابــط بــرای 
ــه  ــش ب ــای آزمای ــبت دم ــاس نس ــیدکربن براس دی‌اکس
دمــای بحرانــی )دمــای کاهــش یافتــه(، وزن مخصــوص و 
ــد  ــا دریافتن ــف شــد. آن‌ه ــزی نفــت تعری ــب بی‌مرک ضری
وزن  بــه  پروپــان  نفــت-  برهم‌کنــش  ضریــب  کــه 
مخصــوص و ضریــب بی‌مرکــزی وابســتگی چندانــی نــدارد 
ــه  و رابطــه‌ تجربــی را براســاس دمــای کاهــش یافتــه ارائ
ــان  ــیدکربن و پروپ ــال دی‌اکس ــر دو ح ــرای ه ــد. ب دادن
مقــدار ضریــب برهم‌کنــش بــا دمــا رابطــه‌ عکــس 
ــا داده‌هــای  ــه شــده را ب داشــت. آن‌هــا ســپس مــدل ارائ
رفتــار فــازی مخلــوط پروپــان- دی‌اکســیدکربن- بیتومــن 
آتاباســکا ارزیابــی کردنــد. مــدل ارائــه شــده بــا اســتفاده از 
ایــن روابــط تطبیــق مناســبی بــا داده‌هــای آزمایشــگاهی 
ــت  ــه‌ حال ــن از معادل ــگ ]26[ هم‌چنی ــی و یان ــت. ل داش
پنــگ- رابینســون به‌همــراه عبــارت انتقــال حجــم و 

تابــع آلفــای اصــاح شــده بــرای پیش‌بینــی رفتــار فــازی 
نفــت ســنگین لوییدمینســتر در حضــور پروپــان و نرمــال 
بوتــان بهــره بردنــد. آن‌هــا بــا اســتفاده از رابطــه‌ ســوریده 
نقطــه‌ جــوش نرمــال نفــت را بــا توجــه بــه وزن مخصــوص 
ــبه‌  ــرای محاس ــد و ب ــت آوردن ــی آن به‌دس و وزن مولکول
ــره  ــی به ــلر- ل ــط کس ــت از رواب ــی نف ــات بحران خصوصی
بردنــد. آن‌هــا بــرای محاســبه‌ kij نفــت- پروپــان از رابطــه‌ 
ارائــه‌ شــده‌ قبــل ]25[ اســتفاده کردنــد و رابطــه‌ جدیــدی 
بــرای نفــت- نرمــال بوتــان پیشــنهاد نمودنــد. ایــن روابــط 
ــوط  ــورم مخل ــب ت ــباع و ضری ــار اش ــبه‌ فش ــرای محاس ب
ســه تایــی پروپــان- بوتــان- نفــت ســنگین مــورد ارزیابــی 
ــه‌  ــدل ارائ ــت م ــه دق ــان داد ک ــج نش ــت. نتای ــرار گرف ق
شــده بــا نزدیــک شــدن بــه دمــای بحرانــی حــال کاهــش 
می‌یابــد. زیراهــی و همکارانــش ]27[ بــرای بررســی 
ــه‌  ــن از معادل ــواع بیتوم ــیدکربن در ان ــت دی‌اکس حلالی
حالــت تجمعــی اســتفاده کردنــد و بــرای محاســبه‌ بخــش 
ــد. آن‌هــا بیتومــن را  ــه‌ SRK بهــره بردن فیزیکــی از معادل
به‌عنــوان یــک شــبه جــزء در نظــر گرفتــه و خصوصیــات 
مــورد نیــاز معادلــه‌ حالــت را بــا اســتفاده از روابــط ریاضی 
و الصحــاف بــرای آن محاســبه نمودنــد. مــدل ارائــه شــده 
ــگاهی  ــای آزمایش ــی داده‌ه ــه پیش‌بین ــادر ب ــی ق به‌خوب

ــود. ــن ب ــواع بیتوم ــت دی‌اکســیدکربن در ان حلالی

ــه تنــوع اجــزاء موجــود در نفــت خــام ایــن  ــا توجــه ب ب
ســوال اساســی مطــرح می‌شــود کــه آیــا در نظــر گرفتــن 
ــازی  ــزء و مدل‌س ــبه ج ــک ش ــا ی ــوان تنه ــت به‌عن نف
ــک  ــورت ی ــال به‌ص ــا ح ــوط آن ب ــازی مخل ــار ف رفت
راهــکار  یــک  به‌عنــوان  می‌توانــد  دوتایــی  مخلــوط 
عملــی مــورد اســتفاده قــرار گیــرد؟ هــدف از انجــام ایــن 
مطالعــه ابتــدا پاســخ دادن بــه ایــن ســوال و در صــورت 
ــت  ــوی واحــد جه ــک الگ ــه‌ ی ــودن پاســخ، ارائ ــت ب مثب
انجــام مراحــل بعــدی مدل‌ســازی اســت. منظــور از 
مدل‌ســازی رفتــار فــازی اســتفاده از معادلــه‌ حالــت 
ــادل، محاســبه‌  ــای در حــال تع ــرز فازه ــن م ــرای تعیی ب
ــفالتین  ــاز رســوب آس ــه‌ آغ ــدار و نقط ــباع، مق ــار اش فش

ــنگین اســت.  ــت س ــه نف ــزودن حــال ب ــس از اف پ
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ــردی  ــه و کارب ــه‌ س ــت درج ــه‌ حال ــور، معادل ــن منظ بدی
ــورد  ــت م ــت نف ــرفته1 در صنع ــون پیش ــگ- رابینس پن
ــادلات  ــتفاده از مع ــه‌ اس ــرد. لازم ــرار می‌گی ــتفاده ق اس
حالــت بــرای یــک ســیال، مشــخص بــودن خــواص 
ــن  ــت. ای ــود در آن اس ــزاء موج ــک از اج ــر ی ــی ه بحران
خــواص بــرای حــال به‌عنــوان یــک جــزء خالــص 
مشــخص و دردســترس اســت. بــرای تعییــن خصوصیــات 
بحرانــی نفــت به‌عنــوان یــک شــبه جــزء از روابــط 
ــت  ــه‌ حال ــی اســتفاده می‌شــود. میزان‌ســازی2 معادل تجرب
می‌شــود.  انجــام   kij ضریــب  بهینه‌ســازی  طریــق  از 
ــت  ــب اس ــن ضری ــدار ای ــب‌ترین مق ــن مناس ــدف یافت ه
ــه شــده کمتریــن اختــاف را  ــه‌ای کــه مــدل ارائ ــه گون ب
بــا داده‌هــای آزمایشــگاهی داشــته‌ باشــد. در ایــن پژوهــش 
داده‌هــای فشــار اشــباع از انــواع نفــت ســنگین و بیتومــن 
ــان  ــی )از مت ــف هیدروکربن ــای مختل ــور حلال‌ه در حض
ــیدکربن،  ــی )مونواکس ــال دکان( و غیرهیدروکربن ــا نرم ت
ــب  ــروژن( جمــع‌آوری شــدند. ضری دی‌اکســیدکربن و نیت
برهم‌کنــش بیــن مولکولــی بــرای تطبیــق داده‌هــای 
ــب  ــازه‌ مناس ــازی و ب ــدل بهینه‌س ــج م ــا نتای ــی ب تجرب
ــی  ــد و دو رابطــه‌ تجرب ــر حــال محاســبه گردی ــرای ه ب
جهــت تخمیــن ایــن مقــدار پیشــنهاد شــد. به‌طــور 
ــد:  ــال می‌کن ــر را دنب ــداف زی ــن پژوهــش اه خلاصــه، ای
ابتــدا مخلــوط نفــت ســنگین و حــال در رویکــردی 
ــده  ــاظ ش ــی لح ــوط دوتای ــک مخل ــورت ی ــاده‌تر به‌ص س
و میــزان دقــت ایــن مــدل ارزیابــی شــده اســت. بــا ایــن 
فــرض تغییــرات ضریــب برهم‌کنــش بیــن نفــت و حــال 
ــواع  ــور ان ــف در حض ــنگین مختل ــای س ــار نفت‌ه و رفت
ــه  ــت. در ادام ــه اس ــرار گرفت ــی ق ــورد بررس ــا م حلال‌ه
ــود.  ــح داده می‌ش ــل توضی ــه تفصی ــازی ب مراحــل مدل‌س
ــا  ــنگین ی ــت س ــای نف ــت" به‌ج ــس از واژه‌ "نف ــن پ از ای

بیتومــن اســتفاده می‌شــود. 

داده‌های تجربی

ــدول 1  ــرح ج ــه ش ــباع ب ــار اش ــی فش ــای تجرب داده‌ه
ــداد  ــد. تع ــع‌آوری ش ــف جم ــع مختل ــدود 40 منب از ح
و  هیدروکربنــی  مختلــف  حلال‌هــای  از  داده   1148

ــای  ــتر از دم ــر و بیش ــای کمت ــی در دماه غیرهیدروکربن
ــات  ــت. خصوصی ــی قرار‌گرف ــورد ارزیاب ــال م ــی ح بحران
کلیــدی بــرای انــواع نفت‌هــا شــامل وزن مولکولــی و 
وزن مخصــوص جمــع‌آوری و بــرای تخمیــن خصوصیــات 
بحرانــی آن‌هــا مــورد اســتفاده قرارگرفــت. در ایــن داده‌هــا 
ــور،  ــک، پیس‌ری ــکا، کلدلی ــامل آتاباس ــن ش ــواع بیتوم ان
ــنگین  ــت س ــواع نف ــکا و ان ــگ‌ ABVB 3 و واباس فنگ‌چن
شــامل لوییدمینســتر، لیندبــرگ، فرگ‌لیــک، زواتــا و 
نفــت ســنگین ونزوئــا را می‌تــوان یافــت. محــدوده‌ فشــار 
و دمــا بــرای داده‌هــای آزمایشــگاهی به‌ترتیــب 2 تــا 
ــن، وزن  ــت. هم‌چنی ــا C° 381 اس kPa 22000 و 3/9- ت

ــا g/mol 597/3 و وزن مخصــوص  ــی نفــت 400 ت مولکول
ــت. ــا 1/074 اس آن 0/8912 ت

مدل‌سازی
نمودار فازی مخلوط‌های دوتایی

ــی و  ــزاء هیدروکربن ــادی از اج ــمار زی ــام ش ــت خ در نف
غیرهیدروکربنــی را می‌تــوان یافــت. همیــن امــر بررســی 
ــد.  ــه می‌کن ــکلاتی مواج ــا مش ــت را ب ــازی نف ــار ف رفت
ــه ایــن ترکیــب پیچیــده نیــز دشــواری  افــزودن حــال ب
ــرکت دادن  ــرد. ش ــد ک ــر خواه ــد براب ــه‌ آن را چن مطالع
ــبات و  ــزء در محاس ــبه ج ــک ش ــا ی ــوان تنه ــت به‌عن نف
ــک  ــوان ی ــت و حــال به‌عن ــوط نف ــن مخل در نظــر گرفت
ــونده  ــرض ساده‌ش ــک ف ــد ی ــر چن ــی ه ــوط دوتای مخل
اســت امــا یــک روش کاربــردی بــرای حــل ایــن مشــکل 
ــی  ــای دوتای ــازی مخلوط‌ه ــار ف ــود. رفت ــوب می‌ش محس
توســط ونکونینبــرگ و اســکات ]59[ بررســی شــد. 
معیارهایــی  براســاس  را  مخلوط‌هایــی  آن‌هــا چنیــن 
ــا  ــود ی ــزاء، وج ــک از اج ــر ی ــی هــ ــاط بحران ــون نق چ
عــدم وجــود خطــوط ســه فــازی و محـــل قــرار گرفتــن 
خطــوط بحرانــی بــه شــش نــوع مختلــف تقســیم کردنــد. 
مخلــوط نفــت و حــال رفتــار فــازی مشــابه نــوع ســه در 

ایــن تقســیم‌بندی نشــان می‌دهــد.

1. Advanced Peng-Robinson EoS (APR-EoS)
2. Tuning
3. Athabasca Bitumen Vacuum Bottoms
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جدول 1 خلاصه‌ داده‌های تجربی جمع‌آوری شده
مرجعحلالنوع نفت سنگین/بیتومنردیف

]N2/CO1/ C2]28آتاباسکا1

]C2/C1]29کلدلیک2

]N2/CO1/C2/C2]30کلدلیک3

]CO2]31کلدلیک4

]CO2]32لیندبرگ5

]CO2]33کلدلیک6

]CO2]34پیس‌ریور7

]C3]35پیس‌ریور8

]C3]36فنگ‌چنگ9

10ABVBnC10]37[

]C3]38لوییدمینستر11

]C3]39آتاباسکا12

]CO2]40آتاباسکا13

]C3]41لوییدمینستر14

]C4]42فرگ‌لیک15

]C3]10نامشخص16

]nC5/ C3 / C2/ C1 /CO2]21پیس‌ریور17

]C3]43آتاباسکا18

]nC4/C3]44لوییدمینستر19

]nC4/C3]45لوییدمینستر20

C1/CO2آتاباسکا21

]C1/CO2]46ونزوئلا

]C1]47آتاباسکا22

]CO2]48لوییدمینستر23

]C3]49آتاباسکا24

]C3]50پیس‌ریور25

]CO2]51زواتا26

]nC4]7آتاباسکا27

]CO2]52آتاباسکا28

]nC4]22آتاباسکا29

30WC-B-B3C3]15[

]nC4/CO2]53کلدلیک31

32WC-B-B3nC5]23[

]C3]54کلدلیک33

]CO2]55پیس‌ریور34

]C2/CO]56آتاباسکا35

]C2/C1/CO2/CO/N2]57پیس‌ریور36

]C2/C1/CO2/CO/N2]58واباسکا37
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شــکل 1 به‌صــورت شــماتیک نمــودار فشــار- دمــای ایــن 
ــده  ــه دی ــور ک ــد. همان‌ط ــان می‌ده ــوط را نش ــوع مخل ن
می‌شــود یکــی از خطــوط بحرانــی در ایــن نمــودار از نقطــه‌ 
ــم(  ــزء 1 می‌نامی ــه آن را ج ــبک‌تر )ک ــزء س ــی ج بحران
آغــاز شــده و خــط ســه فــازی را در نقطــه‌ بحرانــی بالایــی 
)UCEP( 1 قطــع می‌کنــد و دیگــری از نقطــه‌ بحرانــی جــزء 

ــی  ــه‌ بحران ــه نقط ــده و ب ــروع ش ــزء 2( ش ــنگین‌تر )ج س
ــد.  ــالا خاتمــه می‌یاب مخلــوط در فشــار بســیار ب

شــکل 1 نمــودار فشــار- دمــا بــرای مخلوط‌هــای دوجزئــی نــوع 
ــی  ــکات )منحن ــرگ و اس ــیم‌بندی ونکونینب ــاس تقس ــوم براس س
فشــار بخــار جــزء خالــص، -  -  -  - تعــادل مایــع- مایــع- بخــار، 
- - - - تعــادل مایــع- مایــع و مایــع- بخــار، • نقطــه بحرانــی جــزء 

)L1ا=L2 + V خالــص، نقطــه بحرانــی

T 1 T 2 T 3

شار
ف

دما

جزء 1

جزء 2

ــن  ــواره بی ــازی هم ــه ف ــط س ــوط، خ ــوع مخل ــن ن در ای
ــرد  ــرار می‌گی ــزء 1 و 2 ق ــای ج ــار- دم ــای فش نموداره
ــازی  ــه ف ــت س ــرای حال ــاز ب ــورد نی ــای م ــر دم و حداکث
ــب در  ــف- ج( به‌ترتی ــکل 2 )ال ــت. ش ــای UCEP اس دم
دماهــای T 1 تــا 3اT تعــادل فــازی را بیــان می‌کنــد. 
ــزء  ــد ج ــب درص ــی ترکی ــور افق ــا، مح ــن نموداره در ای
ســبک‌تر و محــور عمــودی فشــار را نشــان می‌دهــد. 
مایــع،                                            حالــت  در  ســبک‌تر  جــزء  از  غنــی  فــاز   L 1

 V ــع و ــت مای ــنگین‌تر در حال ــزء س ــی از ج ــاز غن L 2 ف

ــی،  ــای بحران ــر از دم ــای کمت ــت. در دماه ــار اس ــاز بخ ف
ــب  ــار و ترکی ــه فش ــه ب ــا توج ــف( ب ــبک‌تر )ال ــزء س ج
 L 2 ،L  1 از حالت‌هــای تک‌فــازی  مخلــوط هــر یــک 

1. Upper Critical end Point

و یــا V، دوفــازی VاL 1V، L 2 و L 2 L 1 و حالــت ســه 
ــی جــزء  ــای بحران ــازی VاL1L 2 محتمــل اســت. در دم ف
ــودار  ــی نم ــکل کل ــتر از آن، ش ــی بیش ــا اندک ــبک‌تر ی س
ــالا از جــزء 1 مــرز  حفــظ می‌شــود؛ امــا در درصدهــای ب
 L 1=اV ــی ــه‌ بحران ــه و نقط ــن رفت ــای V و L 1 از بی فازه
ــه  ــا، ناحی ــا افزایــش دم از محــور فشــار جــدا می‌شــود. ب
VاL 1 به‌تدریــج کوچکتــر می‌شــود و ایــن رونــد تــا 

ــد )ب(. افزایــش  ــه دمــای UCEP ادامــه می‌یاب رســیدن ب
ــن خــط ســه  ــن رفت ــث از بی ــش از UCEP باع ــای بی دم
 L2/Lا 2اV ــای ــر، مرزه ــای بالات ــازی می‌شــود و در دماه ف
و VاV/L 2 به‌تدریــج به‌ســمت هــم حرکــت می‌کننــد 
ــد  ــن رون ــرد )ج(. ای ــکل می‌گی ــتهVاL‌2 ش ــه بس و ناحی
ــه  ــنگین‌تر ادام ــزء س ــی ج ــای بحران ــه دم ــیدن ب ــا رس ت
می‌یابــد. انتظــار مــی‌رود کــه مخلــوط نفــت و حــال نیــز 
بــا فــرض دوتایــی بــودن، رفتــاری مشــابه آنچــه توضیــح 
ــادل  ــال تع ــتم در ح ــک سیس ــد. ی ــان ده ــد نش داده ش
می‌توانــد به‌صــورت هم‌زمــان دارای چنــد فــاز باشــد. 
در ایــن حالــت تعــداد متغیرهــای شــدتی مســتقل مــورد 
ــد  ــه‌ آزادی می‌نامن ــتم را درج ــف سیس ــرای تعری ــاز ب نی
کــه طبــق قانــون فازهــای گیبــس به‌صــورت زیــر تعریــف 

:]60[ می‌شــود 
F=2+n-π                                                        )1(

 π تعــداد اجــزاء سیســتم و N ،درجــه‌ آزادی F کــه در آن
تعــداد فازهــای در حــال تعــادل را نشــان می‌دهــد. مخلوط 
دوتایــی نفــت و حــال در حالــت ســه فــازی دارای درجــه‌ 
 T 3 ــا ــای T 1 ت ــک از دماه ــر ی ــت. در ه ــک اس آزادی ی
به‌علــت ثابــت بــودن دمــا، فشــار مخلــوط در حالــت ســه 
ــور  ــن همان‌ط ــود. بنابرای ــد ب ــی خواه ــدار ثابت ــازی مق ف
ــه  ــت س ــود حال ــاهده می‌ش ــز مش ــکل‌ 2 نی ــه در ش ک
ــدل  ــت و م ــی اس ــط افق ــک خ ــورت ی ــا به‌ص ــازی تنه ف
قــادر بــه تشــخیص تغییــر فشــار در ایــن ناحیــه نیســت.

معادله‌ حالت

ــال  ــت و ح ــوط نف ــازی مخل ــار ف ــی رفت ــرای پیش‌بین ب
مدل‌هــای مختلفــی وجــود دارد امــا هــر یــک از آن‌هــا بــا 

ــتند ]21[. ــه هس ــی مواج محدودیت‌های



9مدل‌سازی رفتار فازی مخلوط ...

شکل 2 نمودار فشار- ترکیب درصد مخلوط‌های دوجزئی به‌ترتیب در دماهای ثابت T 1 تا 3اT براساس مقدار ماده‌ سبک‌تر در مخلوط

L1 L 2

L1L 2اV

L 2اV

L 2ا L 1ا

L 1
Vا

شار
ف

جزء جرمی حلال در مخلوط 10

الف ب

ج

Vا

L 2ا
L1 L 2

L1 L 2

L 2اV

جزء جرمی حلال در مخلوط 10

شار
ف

L 1ا

Vا

L 2ا

L 2اV

Vا

L 2=اV

جزء جرمی حلال در مخلوط 10

ــی از  ــادگی یک ــل س ــه به‌دلی ــه‌ س ــت درج ــادلات حال مع
ــه‌  ــرای مدل‌ســازی هســتند. معادل ــای مناســب ب گزینه‌ه
ــردی  ــه‌ کارب ــک معادل ــون ]61[ ی ــگ- رابینس ــت پن حال
در صنعــت نفــت اســت کــه به‌صــورت زیــر تعریــف 

می‌شــود:
RT aP = -
v - b v(v +b) +b(v - b)

α                              )2(

ــای  ــا، T دم ــی گازه ــت جهان ــار، R ثاب ــه در آن P فش ک
ــای  ــب عبارت‌ه ــی و a و b به‌ترتی ــم مول ــق، v حج مطل
ــر  ــه‌ زی ــتفاده از رابط ــا اس ــتند. α ب ــه هس ــه و دافع جاذب

محاســبه می‌شــود:
20.5

r= 1+m)1-T (α                                             )3(
ــی از  ــه و m تابع ــش یافت ــای کاه ــالا Tr دم ــه‌ ب در رابط

ضریــب بی‌مرکــزی )ω( اســت:
ω<0.5

m=0.37464+1.542226ω-0.26992ω2                                               (4)

2 3

0.5
m=0.3796+1.485 -0.1644 +0.01666
ω

ω ω ω

≥
                     )5(

a و b بــرای اجــزاء خالــص به‌صــورت تابعــی از خصوصیــات 

بحرانــی محاســبه می‌شــوند:
2 2

C

C

0.457235R Ta =
P

                                         )6(

C

C

0.077796Tb =
P                                                 )7(

Tc و Pc به‌ترتیــب دمــا و فشــار بحرانــی هســتند. معــادلات 

حالــت درجــه‌ی ســه نظیــر پنــگ- رابینســون در تخمیــن 
چگالــی فــاز مایــع دارای ضعــف هســتند ]14[. بــرای حــل 
ایــن مشــکل، پنلوکــس ]62[ نخســتین بــار مفهــوم انتقال 
ــدار  ــن مق ــرد. ای ــه‌ SRK مطــرح ک ــرای معادل حجــم را ب
ــون  ــگ- رابینس ــه‌ پن ــرای معادل ــاس ]63[ ب ــط ماتی توس

ــود یافــت: ــر بهب به‌صــورت زی
cor

c
0.41v =v-c+ ( )

0.41+
δ

λ                                      )8(

T
C

1 P= ) (
RT

λ
ρ
∂
∂

                                                 )9(

corاv حجــم مولــی تصحیــح شــده، c و cδ عبارت‌هــای 

مربــوط بــه تصحیــح حجــم، Tc دمــای بحرانــی و ρ چگالی 
اســت. معادلــه‌ پنگ-رابینســون بــا اعمــال روابــط فــوق بــه 
ــه‌ پنــگ-  ــی مایــع را معادل منظــور بهبــود تخمیــن چگال

ــد. ــرفته می‌نامن ــون پیش رابینس
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معــادلات حالــت به‌صــورت نیمه‌تجربــی بــا اســتفاده 
امــا  به‌دســت‌آمده‌اند  خالــص  اجــزاء  داده‌هــای  از 
ــتم‌های  ــازی سیس ــار ف ــی رفت ــرای پیش‌بین ــد ب می‌توانن
چنــد جزئــی نیــز مــورد اســتفاده قــرار گیرنــد. ایــن امــر 
بــا به‌کاربــردن قوانیــن اختــاط میســر اســت ]64[. 
بــرای مخلوط‌هــای چنــد جزئــی   b و   a عبارت‌هــای 

به‌صــورت زیــر محاســبه می‌شــوند:
i j iji j

a= x x a∑ ∑                                              )10(

i ii
b= x b∑                                                    )11(

ــی هــر کــدام از اجــزاء مخلــوط و aij عبــارت  xi جــزء مول

اســت از:
ij i j ija = a a )1-k (                                           )12(

kij در رابطــه‌ 12 نشــان‌دهنده‌ برهم‌کنــش بیــن جــزء 

ــش ]65[ رابطــه‌  ــو و همکاران i-ام و جــزء j-ام اســت. گائ

ــنهاد  ــت پیش ــن کمی ــبه‌ ای ــرای محاس ــر را ب ــاده‌ زی س
ــای  ــه دم ــا ب ــه تنه ــن رابط ــتفاده از ای ــرای اس ــد. ب دادن

ــت: ــم داش ــاز خواهی ــزاء نی ــی اج بحران
Ci Cj n

ij
Ci Cj

2 T T
1-k =[ ]

T T
                                          )13(

ــرض  ــورت پیش‌ف ــب n به‌ص ــدار ضری ــالا، مق ــه‌ ب در رابط
ــود ]14 و 21[. 0/27 لحــاظ می‌ش

روابط تجربی

بــرای پیش‌بینــی رفتــار فــازی یــک ســیال بــا اســتفاده از 
معادلــه‌ حالــت، گام نخســت تعییــن خصوصیــات بحرانــی 
ــوط  ــن مخل ــر گرفت ــا در نظ ــت. ب ــیال اس ــزاء آن س اج
ــد  ــی، بای ــوط دوتای ــک مخل ــوان ی ــال به‌عن ــت و ح نف
ــن  ــا تعیی ــک از آن‌ه ــر ی ــرای ه ــی ب ــات بحران خصوصی
ــک  ــوان ی ــال به‌عن ــرای ح ــات ب ــن خصوصی ــردد. ای گ
ــت  ــا نف ــص مشــخص و در دســترس اســت. ام جــزء خال
مخلوطــی پیچیــده از اجــزاء مختلــف هیدروکربنــی و حتی 
غیرهیدروکربنــی اســت. بنابرایــن خصوصیــات نســبت داده 
شــده بــه نفــت بایــد نماینــده‌ اجــزاء مختلــف موجــود در 
آن باشــد. بــه ایــن منظــور روابــط تجربــی مختلفــی ارائــه 
ــدی  ــات کلی ــی خصوصی ــتن برخ ــا داش ــه ب ــده‌اند ک ش
ــن  ــا تعیی ــتفاده از آن‌ه ــا اس ــر را ب ــایر مقادی ــوان س می‌ت

ــوان  ــت می‌ت ــات نف ــن خصوصی ــه مهم‌تری ــود. از جمل نم
ــت  ــن دو خاصی ــرد. ای ــام ب ــی را ن ــی و چگال وزن مولکول
ــتفاده  ــا اس ــات ب ــایر خصوصی ــن س ــرای تخمی ــت ب از نف
ــرای  ــه ب ــن مطالع ــت. در ای ــی اس ــی کاف ــط تجرب از رواب
ــاو ]66[  ــط ت ــی نفــت از رواب ــات بحران محاســبه‌ خصوصی
شبیه‌ســازهایی  در  رابطــه  ایــن  می‌کنیــم.  اســتفاده 
ــن  ــرض بــرای تخمی ــورت پیش‌ف ــر WinProp به‌ص نظی
محــدوده‌  می‌شــود.  پیشــنهاد  بحرانــی  خصوصیــات 
ــورد  ــا محــدوده‌ م ــع‌آوری شــده ب ــی جم ــای تجرب داده‌ه
ــت دارد.  ــه مطابق ــن رابط ــتفاده از ای ــرای اس ــان ب اطمین
به‌عــاوه تــاو بیــان می‌کنــد کــه ایــن روابــط بــرای 
Coal-Tar کاربــرد دارنــد. بنابرایــن اســتفاده از آن‌هــا بــرای 

تخمیــن خصوصیــات بیتومــن مناســب بــه نظــر می‌رســد. 
تــاو ابتــدا معادلاتــی را بــرای محاســبه‌ خصوصیــات 
ــا تعــداد کربــن 1 تــا بیــش از  بحرانــی نرمــال آلکان‌هــا ب
100 ارائــه می‌کنــد و ســپس بــا اســتفاده از ایــن مقادیــر 
بــه تخمیــن خصوصیــات بحرانــی بــرای نفــت می‌پــردازد.

محاسبات تعادل فازی

یــک سیســتم را در حــال تعــادل گوینــد اگــر هیــچ 
تمایلــی بــه تغییــر نداشــته باشــد ]67[. محاســبات تعــادل 
ــه دو صــورت انجــام می‌شــود:  ــک سیســتم ب ــازی در ی ف
ــت  ــای در حال ــات فازه ــب و خصوصی ــبه‌ ترکی 1- محاس
ــرایط  ــبه‌ ش ــا و فشــار مشــخص؛ 2- محاس ــادل در دم تع
ــب و  ــک ترکی ــباع در ی ــار اش ــال فش ــرای مث ــباع، ب اش
ــت  ــاد برداش ــای ازدی ــخص ]64[. در فرآینده ــای مش دم
ــتم  ــه سیس ــال ب ــزودن ح ــنگین، اف ــت س ــازن نف از مخ
باعــث بــر هــم خــوردن تعــادل و ایجــاد شــرایط تعادلــی 
ــال  ــت- ح ــی نف ــتم دو جزئ ــود. در سیس ــد می‌ش جدی
ــای  ــازی و تعادل‌ه ــک ف ــای ت ــرات به‌صورت‌ه ــن تغیی ای
دو فــازی مشــاهده می‌شــوند. تعادل‌هــای تــک فــاز 
ــبک و تــک فــاز مایــع  به‌صــورت تــک فــاز مایــع س
ســنگین رخ می‌دهــد )ایجــاد تــک فــاز بخــار در سیســتم 
ــای دو  ــت(. تعادل‌ه ــن نیس ــنگین ممک ــت س ــاوی نف ح
ــع  ــبک- مای ــع س ــار و مای ــع- بخ ــورت مای ــازی به‌ص ف
ــال و  ــی از ح ــاز غن ــبک ف ــع س ــتند )مای ــنگین هس س
ــس از ــفالتین اســت(. پ ــی از آس ــاز غن ــنگین ف ــع س مای
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ــزء در  ــر ج ــرای ه ــت ب ــه‌ حال ــای معادل ــه پارامتره آن ک
ــورت  ــازی به‌ص ــل مدل‌س ــد، مراح ــخص ش ــتم مش سیس
ــد: در حالــت دوتایــی طراحــی سیســتم  ــر ادامــه می‌یاب زی
ــا بیتومــن  ــود. نفــت ســنگین ی ماننــد شــکل 3 خواهــد ب
به‌عنــوان یــک جــزء خالــص بــا درصدهــای مختلــف حــال 
مخلــوط شــده و جریــان حاصــل از ایــن دو وارد یــک جــدا 
ــف  ــر مختل ــازی می‌شــود. در حضــور مقادی ــده ســه ف کنن
ــا و فشــار  ــه شــرایط دم ــا توجــه ب حــال در سیســتم و ب
هــر یــک از حالت‌هــای تــک فــاز مایــع، دو فــازی مایــع- 
مایــع و مایــع- بخــار ممکــن اســت رخ دهنــد. هم‌چنیــن 
ــای  ــال و دماه ــف ح ــای مختل ــباع در درصده ــار اش فش
مختلــف مقادیــر متفاوتــی خواهــد داشــت. بــرای محاســبه‌ 
فشــار اشــباع درصدهــای مختلــف حــال بــه مقــدار ثابتــی 
ــا  ــباع در دم ــار اش ــپس فش ــود. س ــزوده می‌ش ــت اف از نف
ــوع دوم محاســبات  ــت محاســبه می‌شــود )ن و ترکیــب ثاب
شــرایط تعــادل(. در حالــت‌ دو فــازی مایــع- مایــع ترکیــب 
هــر یــک از فازهــای موجــود در شــرایط تعادلــی با اســتفاده 
ــس  ــورد- رای ــادلات راچف ــل مع ــش و ح ــبات فل از محاس
ــازی(.  ــادل ف ــبات تع ــوع اول محاس ــد )ن ــت می‌آی به‌دس
محاســبات تعــادل دو فــازی ممکــن اســت در حالــت 
ــع صــورت گیــرد. در عمــل  ــع- مای ــا مای ــع- بخــار و ی مای
ایــن دو حالــت تنهــا در مقــدار حــدس اولیــه بــرای ثابــت 
تعــادل متفــاوت هســتند. در تعــادل مایــع- بخــار حــدس 
ــع  ــع- مای ــت مای ــون ]68[ و در حال ــه‌ ویلس ــه از رابط اولی
از تحلیــل پایــداری میکلســن ]69[ به‌دســت می‌آیــد. 
بــرای انجــام محاســبات تعــادل دو فــازی در دمــا و فشــار 
مشــخص، ابتــدا بایــد ترکیــب مخلــوط و خصوصیــات اجزاء 
آن معیــن شــود. ســپس حــدس اولیــه بــرای نســبت تعادل 
ــا حــل  ــاز ســبک ب محاســبه می‌شــود. تعــداد مول‌هــای ف
ــی  ــد. کســر مول ــه‌ راچفــورد- رایــس به‌دســت می‌آی معادل

مخلوط کن

حلالمخلوط
بیتومن بخار

مایع غنی از حلال
مایع غنی از بیتومن

شکل 3 طراحی سیستم در حالت دو تایی

اجــزاء در هــر دو فــاز ســبک و ســنگین محاســبه می‌شــود. 
ــه  ــه ب ــا توج ــاز ب ــر دو ف ــرای ه ــری ب ــب تراکم‌پذی ضری
ــی تعییــن و ســپس فوگاســیته‌ هــر  ــت انتخاب ــه‌ حال معادل
ــرای  ــر فوگاســیته‌ حاصــل ب ــاز محاســبه می‌شــود. مقادی ف
تعییــن حــدس جدیــد نســبت تعــادل بــه‌کار مــی‌رود. ایــن 
ــر دو  ــزاء در ه ــه‌ اج ــیته‌ هم ــه فوگاس ــا هنگامی‌ک ــد ت رون

ــد. ــه می‌یاب ــر شــود، ادام ــاز ســبک و ســنگین براب ف
بهینه‌سازی

پــس از آن‌کــه معادلــه‌ حالــت و خصوصیــات بحرانــی مورد 
نیــاز آن مشــخص گردیــد، مرحلــه‌ مدل‌ســازی آغــاز 
ــد  ــه بتوان ــل از آن ک ــت قب ــه‌ حال ــک معادل ــود. ی می‌ش
ــا  ــد ب ــد بای ــی کن ــیال را پیش‌بین ــک س ــازی ی ــار ف رفت
داده‌هــای تجربــی موجــود تطابــق داشــته باشــد. بنابرایــن 
ــازی  ــد میزان‌س ــت بای ــه‌ حال ــتفاده از معادل ــش از اس پی
ــای دارای  ــه پارامتره ــا ک ــن معن ــه ای ــود. ب ــام ش آن انج
بهینه‌ســازی  بــه گونــه‌ای  بیشــترین عــدم قطعیــت 
ــت  ــه‌ حال ــا معادل ــج حاصــل از محاســبه ب شــود کــه نتای
ــا مقــدار تجربــی داشــته باشــد. از  کمتریــن اختــاف را ب
ــرای  ــدی ب ــزار قدرتمن ــود، kij اب ــای موج ــان پارامتره می
میزان‌ســازی معادلــه‌ حالــت اســت ]64 و 70[. ســایر 
ــتند  ــزاء هس ــی اج ــات بحران ــامل خصوصی ــا ش پارامتره
ــل  ــدان قاب ــوده و چن ــت ب ــاً ثاب ــا تقریب ــدار آن‌ه ــه مق ک
ــر  ــوان پارامت ــا به‌عن ــوان از آن‌ه ــت و نمی‌ت ــر نیس تغیی
بهینه‌ســازی اســتفاده نمــود. ایــن خصوصیــات می‌تواننــد 
بــا بــرازش داده‌هــای آزمایشــگاهی به‌دســت آینــد و 
ــت  ــه‌ حال ــتفاده از معادل ــده، در اس ــبه ش ــر محاس مقادی
ــترین  ــه دارای بیش ــری ک ــا پارامت ــود؛ ام ــرده ش ــه‌کار ب ب
عــدم قطعیــت اســت و بــرای میزان‌ســازی معادلــه‌ حالــت 
مــورد اســتفاده قــرار می‌گیــرد، kij اســت. در حالــت 
ــود دارد. ــت و حــال وج ــن نف ــک kij بی ــا ی ــی تنه دوتای



شماره 112، مرداد و شهریور 1399 12

شــد.  بهینه‌ســازی  مســتقیم  به‌طــور  مقــدار  ایــن 
ــبه  ــر محاس ــه‌ زی ــه از رابط ــا1 ک ــات خط ــن مربع میانگی
ــه شــد. در  ــع هــدف در نظــر گرفت ــوان تاب می‌شــود به‌عن
انجــام بهینه‌ســازی‌ها مقــدار ایــن تابــع بایــد بــه حداقــل 

ــد. برس
n 2

expi modelii=1

1MSE= )P -P (
n∑                                 )14(

در ایــن رابطــه n تعــداد داده‌هــا و Pexpi و Pmodeli به‌ترتیــب 
ــرای فشــار  ــا مــدل ب مقــدار تجربــی و نتیجــه‌ محاســبه‌ ب
 MATLAB اشــباع هســتند. کدنویســی‌ها در نرم‌افــزار
 fminsearch ــتور ــازی از دس ــرای بهینه‌س ــد و ب ــام ش انج

اســتفاده گردیــد.

نتایج و بحث

ــع  ــتم و به‌تب ــار سیس ــده، رفت ــام ش ــی انج ــق بررس طب
دمــای  از  کمتــر  دماهــای  در   kij بهینــه‌  مقادیــر  آن 
بحرانــی حــال و بیشــتر از آن تفاوت‌‌هایــی را نشــان 
ــر  ــی بهت ــور کارآی ــه منظ ــل ب ــن دلی ــه همی ــد. ب می‌دهن
ــر  ــه دو دســته‌ کمت ــا ب ــا براســاس دم ــدا داده‌ه ــدل ابت م
و بیشــتر از دمــای بحرانــی حــال تقســیم شــدند. بــرای 
هــر مجموعــه از داده‌هــا، بهینه‌ســازی بــه‌روش بیــان 
 kij شــده در قســمت‌های قبــل انجــام شــد. مقادیــر
پیشــنهادی علاوه‌بــر شــرط اختــاف انــدک بــا داده‌هــای 
تجربــی )داده‌هــای فشــار اشــباع یــا به‌عبــارت بهتــر مــرز                                                                                             

1. Mean Square Error

2اL2V/L( قــادر بــه مدل‌ســازی تعــادل فــازی نیــز هســتند. 

شــکل‌های 4 تــا 6 نمونــه‌ای از مــدل ســاخته شــده پــس 
از انجــام بهینه‌ســازی را نشــان می‌دهــد. همان‌طــور 
کــه دیــده می‌شــود ناحیــه VاL‌1 تنهــا در بــازه‌ محــدودی 
ــه در  ــن ناحی ــر، ای ــرای درک بهت ــد. ب از فشــار رخ می‌ده
ــل در  ــت. در عم ــده اس ــان داده ش ــر نش ــاس بزرگت مقی
ــاز بخــار  ــت تک‌ف ــوط نفــت و حــال رســیدن به‌حال مخل
ــوط  ــود در مخل ــت موج ــه نف ــرا ک ــت؛ چ ــن اس غیرممک
بســیار ســنگین بــوده و حتــی در شــرایط خــأ نیــز 
ــاز  ــرز ف ــل م ــن دلی ــه همی ــد. ب ــار نمی‌رس ــت بخ به‌حال
بخــار به‌صــورت فرضــی و بــا خط‌چیــن نشــان داده شــده 
ــه  ــد ک ــازی نشــان می‌ده ــج بهینه‌س ‌اســت. بررســی نتای
مقادیــر kij بــرای یــک حــال خــاص در هــر یک از شــرایط 
دمایــی کمتــر و بیشــتر از دمــای بحرانــی حــال در بــازه‌ 
محــدودی تغییــر می‌کنــد. بنابرایــن می‌تــوان مقــدار 
ــار  ــک معی ــوان ی ــال به‌عن ــی ح ــای بحران ــه دم kij را ب

ــب kij نشــان‌دهنده‌  ــف ضری ــق تعری وابســته دانســت. طب
ــت.  ــزء j-ام اس ــزء i-‌ام و ج ــای ج ــش مولکول‌ه برهم‌کن
ــات  ــه خصوصی ــت ک ــوان دریاف ــنی می‌ت ــن به‌روش بنابرای
نفــت نیــز در مقــدار ایــن ضریــب مؤثــر اســت. بــه منظــور 
ــبت  ــه‌ kij نس ــر بهین ــاط مقادی ــن ارتب ــر ای ــی بهت بررس
به‌عبــارت بی‌بعــد Tco/Tcs در شــکل‌های 7 و 8 رســم 
ــای  ــب دم ــارت، Tco و Tcs به‌ترتی ــن عب شده‌اســت. در ای

ــی نفــت و حــال هســتند.  بحران

شــکل 4 نتایــج مدل‌ســازی بــا اســتفاده از kij بهینــه بــرای داده‌هــای تجربــی ]40[ در دمــای ثابــت C° 29/9 )نفــت: بیتومــن آتاباســکا، 
حــال: پروپــان، دمــا: کمتــر از دمــای بحرانــی حــال(

جزء جرمی حلال در مخلوط
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شــکل 5 نتایــج مدل‌ســازی بــا اســتفاده از kij بهینــه بــرای داده‌هــای تجربــی ]35[ در دمــای ثابــت C° 35 )نفــت: بیتومــن پیس‌ریــور، 
حــال: پروپــان، دمــا: کمتــر از دمــای بحرانــی حــال(

شــکل 6 نتایــج مدل‌ســازی بــا اســتفاده از kij بهینــه بــرای داده‌هــای تجربــی ]36[ در دمــای ثابــت C° 125 )نفــت: بیتومــن فنگ‌چنــگ، 
حــال: پروپــان، دمــا: بیشــتر از دمــای بحرانــی حــال(

شکل 7 مقادیر kij بهینه نسبت به Tco/Tcs در دماهای کمتر از دمای بحرانی حلال

جزء جرمی حلال در مخلوط
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Vا

مدل

0/90 0/95 1/000/0 0/2 0/4 0/6 0/8 1/0

1/6

2/0

0/8

1/2

0/0

0/4

)M
pa

ر )
شا

ف
1/24

1/20

1/22

1/16

1/18

جزء جرمی حلال در مخلوط

)M
pa

ر )
شا

ف

L 2اV

L 1ا

L 1اV
L 1اV

داده‌ تجربی
مدل

0/0 0/2 0/4 0/6 0/8 1/0
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ــرایط  ــک از ش ــر ی ــود در ه ــده می‌ش ــه دی ــور ک همان‌ط
ــا  ــک حــال خــاص تنه ــه ی ــوط ب ــای مرب ــی، داده‌ه دمای
ــرای  ــدار kij ب ــد. مق ــش می‌دهن ــدودی را پوش ــازه‌ مح ب
ــه  ــبت ب ــی نس ــای هیدروکربن ــا حلال‌ه ــت ب ــوط نف مخل
ــت.  ــر اس ــر نزدیکت ــه صف ــی ب ــای غیرهیدروکربن حلال‌ه
ــاختار  ــودن س ــابه‌تر ب ــت مش ــوان به‌عل ــر را می‌ت ــن ام ای
حلال‌هــای هیدروکربنــی بــه نفــت دانســت. تفــاوت رفتــار 
ــی  ــای بحران ــتر ازدم ــر و بیش ــای کمت ــوط در دماه مخل
بــه وضــوح در شــکل‌های 7 و 8  حــال را می‌تــوان 
ــای  ــر از دم ــان کــه در دماهــای کمت مشــاهده نمــود. چن
ــت هســتند  ــاً مثب ــه غالب ــر kij بهین ــی حــال مقادی بحران
ــوق  ــه‌ ف ــه ناحی ــا و رســیدن ب ــا افزایــش دم درحالی‌کــه ب
بحرانــی به‌ســمت صفــر حرکــت می‌کننــد. کنتوجرجیــس 
ــش  ــا کاه ــش دم ــا افزای ــه kij ب ــد ک ــان می‌کن ]71[ بی
ــن  ــای بی ــر نیروه ــر تأثی ــای بالات ــرا در دماه ــد؛ زی می‌یاب
ــه را  ــن نکت ــوق ای ــج ف ــود. نتای ــر می‌ش ــی کمت مولکول

ــد. ــد می‌کن تأیی

نکتــه‌ قابــل توجــه دیگــر آن اســت کــه در هــر دو شــرایط 
دمایــی بــا افزایــش تعــداد کربــن در حــال هیدروکربنــی 
مقــدار kij رونــد افزایشــی را نشــان می‌دهــد. حضــور 
ســاختار  در  اکســیژن  و  نیتــروژن  ماننــد  اتم‌هایــی 
ــار  ــاوت رفت ــی تف ــت اصل ــی عل ــای غیرهیدروکربن حلال‌ه
آن‌هــا بــا حلال‌هــای هیدروکربنــی اســت. بــا صــرف نظــر 
کــردن از حلال‌هــای غیرهیدروکربنــی، در دماهــای کمتــر 
ــش  ــا افزای ــد افزایشــی kij ب ــی حــال، رون ــای بحران از دم

0 2 4

Co

Tco/Tcs

-0/5

0/1

6

نه
بهی

  k
ij

0/0

-0/1

-0/2

-0/3

-0/4 C2
C3
nC4
nC5

N2

6

C1

CO2

شکل 8 مقادیر kij بهینه نسبت به Tco/Tcsدر دماهای بیشتر از دمای بحرانی حلال

ــت  ــش حلالی ــی از افزای ــال حاک ــای ح ــداد کربن‌ه تع
نفــت در نرمــال آلکان‌هــای بــا تعــداد کربــن بیشــتر 
ــال  ــا نرمــال دکان )نرم ــان ت ــال پنت ــه‌ نرم اســت. در فاصل
ــای  ــان( داده‌ه ــان و نون ــان، اکت ــزان، هپت ــای هگ آلکان‌ه
تجربــی بــرای فشــار اشــباع ارائــه نشــده اســت. در صــورت 
ــری از  ــی دقیق‌ت ــوان پیش‌بین ــا می‌ت ــن داده‌ه ــود ای وج
ــا نرمــال دکان  ــد حلالیــت در فاصلــه‌ نرمــال پنتــان ت رون
ــی  ــد افزایش ــز رون ــی نی ــوق بحران ــه‌ ف ــه داد. در ناحی ارائ
kij دیــده می‌شــود. امــا ایــن رونــد از مقادیــر منفــی 

ــده  ــروع ش ــان ش ــان و ات ــبک‌تر مت ــای س ــرای آلکان‌ه ب
ــکل‌های  ــی ش ــا بررس ــد. ب ــه می‌یاب ــر ادام ــمت صف و به‌س
7 و 8 می‌بینیــم کــه در برخــی مــوارد بــرای یــک حــال 
 kij مقــدار Tco/Tcs خــاص بــا وجــود یکســان بــودن نســبت
متفــاوت اســت. ایــن امــر به‌علــت اختــاف دمــای تجربــی 
ــای  ــازی در دماه ــد بهینه‌س ــر آن رون ــد. علاوه‌ب رخ می‌ده
کمتــر و بیشــتر از دمــای بحرانــی حــال نیــز متفــاوت از 
ــه  ــد ک ــان می‌کن ــس ]71[ بی ــر اســت. کنتوجرجی یکدیگ
ــه‌ی  ــت درج ــادلات حال ــتفاده از مع ــوارد اس ــی م در برخ
ــتگی  ــی وابس ــاط واندروالس ــن اخت ــا قوانی ــراه ب ــه هم س
ــه  ــود ک ــده می‌ش ــا دی ــرد. ام ــن می‌ب ــا را از بی ــه دم kij ب

ــق  ــی موف ــن ویژگ ــردن ای ــاظ ک ــی در لح ــدل دوتای م
ــه  ــا توج ــال ب ــر ح ــرای ه ــدول 2 ب ــد. ج ــل نمی‌کن عم
بــه نســبت Tco/Tcs مقادیــر kij را نشــان می‌دهــد. بــه ایــن 
ــبت Tco/Tcs در  ــه نس ــال چنانچ ــر ح ــرای ه ــه ب ــا ک معن
بــازه‌ ذکــر شــده قــرار گیــرد، kij مقــداری بیــن حداقــل و 

ــد داشــت. ــر پیشــنهادی خواه حداکث
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Tco/Tcs بهینه با توجه به نسبت kij جدول 2 مقدار پیشنهادی

kijبهینه 
حلال  Tco/Tcs بازه‌ قابل اطمینان برای شرایط دمایی

حداکثر حداقل

0/100 0/100 نرمال دکان 1/5-2

لال
 ح

نی
حرا

ی ب
دما

از 
تر 

کم

0/060 0/050 نرمال پنتان 2-2/5

0/050 0/040 نرمال بوتان

0/061 0/020 پروپان 2/5-3

0/010 -0/020 اتان 3-3/5

0/152 0/070 کربن دی‌اکسید

-0/010 -0/010 نرمال پنتان 2-4

لال
 ح

نی
حرا

ی ب
دما

از 
تر 

یش
0/010ب -0/020 نرمال بوتان

0/010 -0/030 پروپان

-0/030 -0/050 اتان

0/076 0/000 کربن دی‌اکسید

-0/009 -0/200 متان 4-6

0/119 -0/500 نیتروژن 6-8

-0/193 -0/500 کربن مونواکسید

غیرهیدروکربنــی،  حلال‌هــای  از  صرف‌نظــر  بــا 
ــر دو  ــد خطــی را در ه ــام شــده رون ــازی‌های انج بهینه‌س
شــرایط دمایــی نشــان می‌دهــد. بــا حــذف داده‌هایــی کــه 
مقــدار آن‌هــا متفــاوت از ســایرین اســت در دماهــای کمتــر 
از دمــای بحرانــی حــال، رابطــه‌ زیــر را خواهیــم داشــت:

CO
i j

CS

Tk =-0.0567 +0.1773
T

                               )15(

ــه را  ــر بهین ــدود 23% مقادی ــراف ح ــا انح ــه ب ــن رابط ای
ــای  ــرای دماه ــابه ب ــق مش ــه طری ــد. ب ــی می‌کن پیش‌بین
ــر را خواهیــم  ــی حــال، رابطــه‌ زی بیشــتر از دمــای بحران

داشــت:
CO

i j
CS

Tk =-0.0332 +0.0709
T                               )16(

ــدود  ــه ح ــن رابط ــتفاده از ای ــرای اس ــط ب ــراف متوس انح
25% اســت. نتایــج فــوق در شــکل‌های 9 و 10 نشــان داده 
ــازی  ــوان در بهینه‌س ــه می‌ت ــن دو رابط ــت. از ای ــده اس ش
به‌عنــوان حــدس اولیــه بهــره بــرد. همان‌طــور کــه 
ــر از  ــای کمت ــرات kij در دم ــرعت تغیی ــود س ــده می‌ش دی

دمــای بحرانــی حــال بیشــتر اســت )شــیب بیشــتر رابطــه‌ 
ــر  ــی مقادی ــوق بحران ــه‌ ف ــه در ناحی ــی(؛ درحالی‌ک خط
ــد.  ــر دارن ــه صف ــودن ب ــک ب ــه نزدی ــل بیشــتری ب kij تمای

بایــد توجــه داشــت کــه نتایــج فــوق بــا اســتفاده از تعــداد 
محــدودی از داده‌هــای تجربــی حاصــل شــده‌اند. بنابرایــن 
اســتفاده از ایــن نتایــج تنهــا در بــازه‌ همیــن داده‌هــا قابــل 
ــت  ــج به‌دس ــه نتای ــه ب ــا توج ــود. ب ــد ب ــان خواه اطمین
آمــده مدل‌ســازی رفتــار فــازی بــا اســتفاده از kij بهینــه‌ی 
ــا  ــد. ب ــه می‌کن ــی را ارائ ــل قبول ــج قاب ــال نتای ــت- ح نف
ــدار  ــت مق ــال، در نهای ــر ح ــرای ه ــه ب ــال kij بهین اعم
متوســط انحــراف از مقادیــر تجربــی حــدود 13% محاســبه 
ــدل را  ــط م ــده توس ــبه ش ــار محاس ــکل 11 فش ــد. ش ش
نســبت بــه فشــار تجربــی بــرای هــر داده نشــان می‌دهــد. 
از ایــن میــان حداقــل و حداکثــر خطــا به‌ترتیــب مربــوط 
ــا مقــدار 7 و  ــان و مونواکســیدکربن ب ــه حلال‌هــای پروپ ب

24% اســت.
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شکل 9 رابطه‌ خطی برای تخمین kij نفت- حلال در دماهای کمتر از دمای بحرانی حلال
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شکل 11 داده‌های تجربی فشار بخار نسبت به مقدار پیش‌بینی شده توسط مدل دوتایی

شکل10 رابطه‌ خطی برای تخمین kij نفت- حلال در دماهای بیشتر از دمای بحرانی حلال
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ــی  ــبات در نزدیک ــام محاس ــه انج ــت ک ــر اس ــه ذک لازم ب
دمــای بحرانــی حــال بــا خطــای بیشــتری همــراه اســت. 
ــی  ــای بحران ــه دم ــش ب ــای آزمای ــدن دم ــک ش ــا نزدی ب
ــا  ــج ب ــد و به‌تدری ــش می‌یاب ــا افزای ــد خط ــال درص ح
ــا  ــر کمتــر مــی‌رود. ب افزایــش دمــا خطــا به‌ســمت مقادی
ــی  ــه‌روش دوتای ــازی ب ــل از مدل‌س ــج حاص ــی نتای بررس
می‌تــوان گفــت علی‌رغــم پیچیدگــی نفــت و حضــور 
ــوان  ــت به‌عن ــن نف ــر گرفت ــف در آن، در نظ ــزاء مختل اج
یــک شــبه جــزء می‌توانــد به‌عنــوان یــک راهــکار عملــی 
ــورد  ــازی م ــادل ف ــبات تع ــردن محاس ــاده‌تر ک ــرای س ب
ــا  ــه ب ــت ک ــه داش ــد توج ــا بای ــرد. ام ــرار گی ــتفاده ق اس
اســتفاده از ایــن روش تنهــا می‌تــوان کلیــات رفتــار فــازی 
سیســتم نفــت- حــال را مــورد بررســی قــرار داد. افــزودن 
ــواری  ــت دش ــد نف ــده‌ای مانن ــوط پیچی ــه مخل ــال ب ح
بررســی رفتــار فــازی آن را چنــد برابــر می‌کنــد. در نظــر 
گرفتــن چنیــن مخلوطــی به‌عنــوان یــک مخلــوط دوتایــی 
سیســتم را بســیار ســاده‌تر از حالــت واقعــی خواهــد 
کــرد و ایــن امــر در کاربردهــای پیچیده‌تــری ماننــد 
محاســبات  دقــت  مخــزن  ترکیبــی  شبیه‌ســازی‌های 
را کاهــش می‌دهــد. فیروزآبــادی ]72[ بیــان می‌کنــد 
ــع  ــت مای ــزن به‌حال ــای مخ ــفالتین در دم ــاز آس ــه ف ک
ــورت  ــفالتین به‌ص ــیب آس ــتری دارد و ترس ــباهت بیش ش
تعــادل مایــع- مایــع بررســی می‌شــود. بنابرایــن در 
ــازی L1 L 2 و ســه  ــوط نفــت- حــال در ناحیــه‌ دو ف مخل
ــد.  ــفالتین رخ می‌ده ــیب آس ــده‌ ترس ــازی VاL1L 2 پدی ف
بــرای محاســبه‌ مقــدار آســفالتین جــدا شــده بایــد جــرم 
ــن در  ــود. ای ــبه ش ــاز L 2 محاس ــود در ف ــفالتین موج آس
ــوان  ــت را به‌عن ــی کل نف ــدل دوتای ــه م ــت ک ــی اس حال
یــک شــبه جــزء لحــاظ می‌کنــد و امــکان محاســبه‌ 
جــرم آســفالتین به‌صــورت مجــزا وجــود نــدارد. به‌عــاوه 
ــه  ــادر ب ــی ق ــدل دوتای ــای گیبــس، م ــون فازه ــق قان طب

ــازی نیســت.    ــادل ســه ف انجــام محاســبات تع

در بهینه‌ســازی‌های انجــام شــده در حالــت دوتایــی 
ــه  مشــاهده شــد کــه عملکــرد مــدل به‌شــدت وابســته ب
ــا  ــوارد ب ــی م ــه در برخ ــه‌ای ک ــه گون ــت؛ ب ــدار kij اس مق
ــور  ــدل به‌ط ــی م ــدار پیش‌بین ــن مق ــدک در ای ــر ان تغیی

کلــی تغییــر می‌کنــد. بــا توجــه بــه ایــن حساســیت ذکــر 
ــده  ــه ش ــی ارائ ــط خط ــه رواب ــت ک ــه لازم اس ــن نکت ای
بــرای پیش‌بینــی kij پاســخ قطعــی مســئله نیســتند بلکــه 
ــه‌ مناســب  ــک حــدس اولی ــوان ی ــا به‌عن ــوان از آن‌ه می‌ت
ــبات  ــان محاس ــش زم ــازی و کاه ــام بهینه‌س ــرای انج ب

بهــره بــرد. 

نتیجه‌گیری

ــوط  ــرای مخل ــار ب ــار بخ ــی فش ــش از 1000 داده‌ تجرب بی
ــتر از  ــر و بیش ــی کمت ــدوده‌ دمای ــال در مح ــت و ح نف
دمــای بحرانــی حــال از منابــع مختلــف جمــع‌آوری 
ــال  ــت و ح ــوط نف ــازی مخل ــار ف ــازی رفت ــد. مدل‌س ش
ــام  ــه APR انج ــه‌ س ــت درج ــه‌ حال ــتفاده از معادل ــا اس ب
ــودن  ــی ب ــردی دوتای ــا کارب ــونده ام ــرض ساده‌ش ــد. ف ش
مخلــوط بــر انجــام تمــام مدل‌ســازی‌ها اعمــال شــد. 
بــرای تخمیــن خصوصیــات بحرانــی نفــت از روابــط تجربــی 
به‌صــورت تابعــی از وزن مولکولــی و چگالــی اســتفاده شــد. 
ــه منظــور تطبیــق مناســب  ــه‌ حالــت ب میزان‌ســازی معادل
 kij ــب ــازی ضری ــق بهینه‌س ــی از طری ــای تجرب ــا داده‌ه ب
انجــام شــد. نتایــج حاصــل بــه شــرح زیــر قابــل ذکر اســت:

ــوان  ــال به‌عن ــت و ح ــوط نف ــن مخل ــر گرفت 1- در نظ
ــکار  ــک راه ــوان ی ــد به‌عن ــی می‌توان ــوط دوتای ــک مخل ی
ــادل  ــبات تع ــازی و محاس ــردن مدل‌س ــاده‌تر ک ــرای س ب

ــرار گیــرد.  ــازی مــورد اســتفاده ق ف
ــک  ــازی در ی ــادل ف ــان انجــام محاســبات تع ــر زم 2- اگ
ــن  ــا یافت ــدف تنه ــد و ه ــت آن باش ــر از دق ــدل مهم‌ت م
ــدل  ــتفاده از م ــد، اس ــتم باش ــازی سیس ــار ف ــات رفت کلی

ــی مناســب اســت. دوتای
ــدی انجــام  ــت و حــال براســاس طبقه‌بن ــوط نف 3- مخل
شــده توســط ونکونینبــرگ و اســکات در نــوع ســوم 

مخلوط‌هــای دوتایــی قــرار می‌گیــرد.
فــازی  رفتــار  مدل‌ســازی  بــرای   APR معادلــه‌   -4
ــا  ــر ب ــن ام ــت. ای ــازی اس ــل میزان‌س ــال قاب ــت و ح نف

می‌شــود. انجــام   kij ضریــب  بهینه‌ســازی 
5- بــرای هــر حــال بــا توجــه بــه نســبت Tco/Tcs محدوده‌ 

kij بهینــه طبــق جــدول 2 پیشــنهاد می‌شــود.
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حلال‌هــای  بــرای  بهینه‌ســازی  منظــم  رونــد   -6
ــرای  ــی ب ــه‌ تجرب ــه‌ دو رابط ــه ارائ ــر ب ــی منج هیدروکربن

تخمیــن kij شــد.
7- روابــط تجربــی و مقادیــر بهینــه‌ پیشــنهادی ارائه شــده 
بــا توجــه به بــازه‌ داده‌هــای موجــود در ایــن پژوهــش ارائه 
ــا در محــدوده‌  ــتفاده از آن‌ه ــن اســت اس شــده‌اند و ممک

خــارج از ایــن بــازه پاســخ‌های مناســبی ارائــه نکنــد.
ــر  ــای کمت ــال در دماه ــت و ح ــوط نف ــار مخل 8- رفت
ــا  ــت ام ــاوت اس ــال متف ــی ح ــای بحران ــتر از دم و بیش
ــی  ــای هیدروکربن ــرای حلال‌ه ــدار kij ب ــی مق ــور کل به‌ط
ــن  ــداد کرب ــش تع ــا افزای ــت و ب ــر اس ــر نزدیک‌ت ــه صف ب

ــد. ــان می‌ده ــی را نش ــد افزایش رون

ــی  ــای بحران ــه دم ــک ب ــای نزدی ــازی در دماه 9- مدل‌س
حــال بــا خطــای بیشــتری همــراه اســت.

ــوان  ــال به‌عن ــت و ح ــوط نف ــن مخل ــر گرفت 10- در نظ
ــازی و  ــام مدل‌س ــد انج ــر چن ــی، ه ــوط دوتای ــک مخل ی
ــد  ــا بای ــد ام ــاده‌تر می‌کن ــازی را س ــار ف ــبات رفت محاس
توجــه داشــت کــه بــا اســتفاده از ایــن رویکــرد نمی‌تــوان 
توزیــع خصوصیــات شــبه جزء‌هــای نفــت را مــورد 

ــرار داد. ــی ق بررس
ــرات  ــس تشــخیص تغیی ــای گیب ــون فازه ــق قان 11- طب
ــودن  ــی ب ــرض دوتای ــا ف ــازی ب ــه ف ــت س ــار در حال فش

ــت. ــن نیس ــوط ممک مخل
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Introduction
Heavy oil reservoirs are unconventional resources. In 
these reservoirs, it is difficult to produce the oil due to 
its high viscosity [1–4]. In recent years, the production 
of conventional oil reservoirs has declined; therefore, 
the production of heavy oil reservoirs has increased 
[1–3,5]. This production is done by methods such as 
VAPEX (Vapor Extraction). In this method, vapor of 
a solvent (usually n-alkane) is injected to reservoir 
and dilutes the oil. Furthermore, selection of proper 
solvent is important in solvent base methods. It is 
obvious that a unique solvent cannot be used for all 
types of heavy oil, and phase behavior of system will 
change fundamentally after solvent addition. On the 
other hand, it is not possible to apply the experimental 
method for different types of oil in the presence of 
different solvents. Therefore, it is necessary to propose 
a model for explaining this behavior. Phase behavior is 
studied by oil characterization. Characterization is the 
division of oil into a number of pseudo components 
and the attribution of suitable critical properties to 
each of them. It is impossible to study the oil exactly 
due to diversity of its components. But, in a simpler 
approach, one can consider the oil as a pseudo 
component. The mixture of heavy oil/bitumen and 
solvent will be a binary mixture in this approach as 
studied by Li and Yang [6,7]. Can considering oil as a 
pseudo-component and modeling the phase behavior 
of its mixture with solvent as a binary mixture be used 
as a practical approach? The objective of this study 
is to answer this question. Because of this, advanced 
Peng-Robinson cubic equation of state (APR-EoS) 

is used by us. To use the EoS, the critical properties 
of each fluid component must be known. These 
properties are available and specified for solvent as 
a pure component. Empirical correlations are used to 
determine the oil critical properties. Tuning the EoS is 
done by optimizing the binary interaction coefficient 
(kij). The purpose is to find the most suitable value for 
this coefficient so that the proposed model has the least 
difference with the experimental data. Two empirical 
correlations have been proposed to estimate this value.

Experimental Procedure

Experimental Data
Vapor pressure experimental data were collected from 
about 40 references. More than 1000 data points from 
different hydrocarbon (C1-nC10) solvents and non-hy-
drocarbon (N2, CO, CO2) solvents were evaluated in 
sub-critical (<solvent critical temp.) and super-critical 
(>solvent critical temp.) temperature region. The key 
properties for various types of heavy oil/bitumen, in-
cluding molecular weight and specific gravity, were 
collected and used to estimate their critical properties. 
In these data, various types of bitumen and heavy oil 
can be found. 

Modeling
Phase diagram of binary mixture
Phase behavior of binary mixtures was studied by van 
Konynenburg and Scott [8] in 1980. They divided such 
mixtures into six different types according to critical 
points of each component, presence or absence of
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three-phase lines, and critical lines locations. Heavy 
oil/bitumen+ diluent binary mixture can be catego-
rized as Type III according to this nomenclature. In 
Figure 1, a schematic pressure-temperature diagram of 
Type III binary mixtures is shown.

Fig. 1 Pressure-temperature projection for Type III binary 
mixtures according to the van Konynenburg and Scott 
naming scheme.

At different temperatures, the pressure-composition 
(fraction of lighter component or component 1 in mix-
ture) diagram of binary mixtures has different shapes. 
A P-X diagram at T1 is illustrated in Figure 2.

Fig. 2 Schematic P-X diagrams for Type III binary mixtures 
at fixed temperature T1.

In a heavy oil/bitumen and solvent mixture, 
vapor-liquid-liquid three phase region may occur. 
But according to the Gibbs phase rule, with two 
components and three phases in fixed temperature, the 
degree of freedom is equal to one, and the pressure 
change detection in three-phase region is not possible 
for the model. Therefore, LLV equilibrium is shown 
with a horizontal line.
Equation of state
Different methods exist to predict the phase behavior 
of heavy oil/bitumen+solvent mixtures, but each of 
them has some limitations [9]. Cubic equations are one 
of the suitable options for modeling due to simplicity. 
Peng-Robinson EoS [10] is an industrial equation, and 
it is called the Advanced Peng-Robinson EoS (APR-
EoS) by applying Mathias volume shift [11].

Empirical Correlations
The first step to use of EoS is determination of 
critical properties of components present in a fluid. 
Therefore, in binary mixture of heavy oil/bitumen 
and solvent, critical properties for each of them 
should be determined. These properties are available 
and specified for solvent as pure component. In this 
study, Twu [12] correlations to determine oil critical 
properties are used. 

Optimization
The EoS must be tuned for matching with experimental 
data. Tuning means optimizing the parameters with 
the highest uncertainty, so that the results of EoS have 
the least difference with the experimental data.  kij 
is used as the optimization parameter. Least squares 
error function is used as objective function and 
the fminsearch optimization method in MATLAB 
software is selected. 

Results and Discussion 
In Figure 3, sample of modeling using optimized 
kij for Peace River bitumen+propane mixture at sub 
critical condition is shown. 

Fig. 3 Sample of modeling using optimized kij

After optimizing, two empirical correlations (Equa-
tions 1 and 2) according to dimensionless ratio Tco/
Tcs were achived:

CO
i j

CS

Tk =-0.0567 +0.1773
T

                                                      (1)

CO
i j

CS

Tk =-0.0332 +0.0709
T

                                                 (2)

Where Tco and Tcs are oil and solvent critical tempera-
tures respectively, and kij is binary interaction coeffi-
cient between heavy oil and solvent. 

Conclusions
According to this study, the following results have 
been concluded:
1- Considering a mixture of heavy oil/bitumen and sol-
vent as a binary mixture can be used as an approach to 
simplify modeling and phase equilibrium calculations.
2- APR-EoS is tunable for modeling the binary mix-
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ture of heavy oil/bitumen and solvent.
3- According to Tco/Tcs ratio, the optimized value of 
kij is recommend, and two empirical correlations are 
suggested.
4- kij is closer to zero for hydrocarbon solvents and 
shows an increasing trend with an increase in carbon 
numbers.
5- It is not possible to investigate the distribution of 
pseudo component properties with binary assumption.
6- According to Gibbs phase rule, pressure change 
detection in three phase region is not possible for the 
model.
7- Finally, the use of suggested kij is valid only within 
the range of the studied experimental data.
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