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مدل‌سازی تشکیل رسوب آسفالتین نفت مخزن با 
معادله حالت CPA و رویکردی جدید بر مبنای 

ساختار مولکولی آسفالتین

چكيده
در ایــن مطالعــه یــک رویکــرد جدیــد و منطبــق بــر ســاختار مولکولــی آســفالتین بــرای مدل‌ســازی رســوب آســفالتین بــا معادلــه حالــت 
ــر  ــت. ب ــده اس ــی ش ــده بررس ــت زن ــه نف ــر روی دو نمون ــازی آن ب ــا پیاده‌س ــده ب ــه ش ــدگاه ارائ ــای دی ــود. قابلیت‌ه ــه می‌ش CPA ارائ

اســاس آنالیزهــای تعییــن مشــخصات آســفالتین کــه بیــان مــی‌دارد تعــداد ســایت‌های بــازی آســفالتین 4/5 برابــر تعــداد ســایت‌های 
ــل  ــی متقاب ــفالتین و گردآی ــی آس ــه شــد. خودگردآی ــفالتین در نظــر گرفت ــرای آس ــال و مشــابه ب ــایت فع ــج س اســیدی آن اســت، پن
آســفالتین و جــزء ســنگین هیدروکربنــی در مدل‌ســازی لحــاظ گردیــد. فشــار بحرانــی جــزء ســنگین بــه کمــک داده‌هــای فشــار حبــاب 
نفــت در یــک نقطــه دمایــی، بــرازش شــد. نتایــج حاصــل نشــان دادنــد کــه دیــدگاه ارائــه شــده می‌توانــد منحنــی فشــار حبــاب هــر دو 
نمونــه نفــت را بــا خطــای کمتــر از 1/54% پیش‌بینــی نمایــد. بــه منظــور مدل‌ســازی فشــار شــروع تشــکیل رســوب آســفالتین، انــرژی 
گردایــی متقابــل بیــن آســفالتین و جــزء ســنگین هیدروکربنــی بــه عنــوان تنهــا پارامتــر تنظیــم معادلــه حالــت در نظــر گرفتــه شــد. 
همچنیــن ســه نــوع تابعیــت مختلــف بــرای وابســتگی دمایــی انــرژی گردایــی متقابــل بیــن آســفالتین و جــزء ســنگین هیدروکربنــی 
ــج نشــان  ــد. نتای ــان می‌کن ــا را بی ــه معکــوس دم ــل ب ــی متقاب ــرژی گردای ــع وابســتگی ان ــن تاب ــد کــه بهتری پیشــنهاد و بررســی گردی
می‌دهنــد کــه ایــن مــدل، بــا در نظــر گرفتــن بهتریــن تابــع، می‌توانــد منحنــی فشــار شــروع تشــکیل رســوب آســفالتین بــرای هــر دو 
نمونــه نفــت را بــا خطــای کمتــر از 5/50% پیش‌بینــی نمایــد. مــدل ارائــه شــده قــادر اســت در دمــای مخــزن فشــار شــروع تشــکیل 
رســوب آســفالتین بــرای نمونــه نفــت یــک و دو را بــه ترتیــب برابــر بــا 502/5 و bar 250/4 پیش‌بینــی کنــد کــه داده‌هــای آزمایشــگاهی 
آن بــه ترتیــب 527 و bar 262 اســت. بنابرایــن، دیــدگاه معرفــی شــده در ایــن مطالعــه نــه تنهــا دقیق‌تــر از دیدگاه‌هــای قبلــی اســت 
بلکــه قــادر اســت رونــد کلــی تغییــرات فشــار شــروع تشــکیل رســوب آســفالتین بــا دمــا را بســیار بهتــر و منطبــق بــر رفتــار واقعــی 

ــد. ــی نمای ــفالتین پیش‌بین آس

ــت  ــفالتین، معادله‌حال ــوب آس ــروع رس ــار ش ــده، فش ــت زن ــفالتین، نف ــوب آس ــازی رس ــدي: مدل‌س ــات كلي كلم
CPA ،ــی ــراه گردای ــه هم ــی ب مکعب
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1. Self-association
2. Cubic Plus Association

مقدمه

هرگونــه شــکل‌گیری فــاز جامــد در فرآینــد تولیــد، 
ــه  ــر ب ــد منج ــت می‌توان ــان نف ــرآورش جری ــال و ف انتق
ــزات  ــال و تجهی ــان، انتق ــوط جری ــدن خط ــدود ش مس
شــدید  زیان‌هــای  درنتیجــه  و  گــردد  بهره‌بــرداری 
اقتصــادی در پــی داشــته باشــد. تغییــرات حجمــی و فازی 
ــا، فشــار و درصــد ترکیــب ســیال  ــر دم ــر تغیی کــه در اث
ــاق  ــرآورش اتف ــال و ف ــا انتق ــت ت ــازن نف ــرایط مخ از ش
می‌افتــد، می‌توانــد منجــر بــه تشــکیل فــاز جامــد و 
ــات بســیار  ــردد. ســیال مخــزن از ترکیب ته‌نشســت آن گ
ــادی تشــکیل شــده اســت کــه تحــت شــرایط خــاص  زی
برخــی از ایــن اجــزا می‌تواننــد تشــکیل فــاز جامــد 
دهنــد. مهم‌تریــن فازهــای جامــدی کــه در صنعــت 
نفــت و گاز اهمیــت دارنــد، هیدرات‌هــا، واکس‌هــا و 
ــه  ــی ک ــایر جامدهای ــاف س ــتند. برخ ــفالتین‌ها هس آس
ــل  ــفالتین‌ها در مراح ــوند، آس ــکیل ش ــت تش ــن اس ممک
قبیــل درون حفــرات ســنگ، در حیــن  از  مختلفــی 
تولیــد و انتقــال و پالایــش ممکــن اســت رســوب کننــد. 
تشــکیل رســوب و ته‌نشســت آســفالتین‌ها، نــه تنهــا 
ــه  ــان می‌شــود بلکــه منجــر ب باعــث انســداد مســیر جری
ــای  ــه چالش‌ه ــردد ک ــیال می‌گ ــکوزیته س ــش ویس افزای
ــال دارد. برخــاف  ــه دنب ــد از مخــازن ب ــی در تولی متفاوت
ــل  ــه دلی ــات آســفالتین‌ها ب ــایر اجــزاء رســوبی، مطالع س
پیچیدگــی ســاختاری آنهــا و نبــود دانــش کافــی از رفتــار 
آنهــا در صنعــت نفــت از اهمیــت بســیار بالایــی برخــوردار 
می‌باشــند. آســفالتین‌ها بــه عنــوان جزئــی از نفــت 
ــا  ــان ی ــر نرمال‌پنت ــه در پارافین‌هــای ســبک نظی خــام ک
ــی  ــای آروماتیک ــی در حلال‌ه ــول ول ــان نامحل نرمال‌هپت
تعریــف  اســت،  محلــول  پیریدیــن  و  تولوئــن  مثــل 
می‌شــوند ]1 و 2[. ســاختار مولکول‌هــای آســفالتینی 
شــامل صفحــات متشــکل از هســته‌های آروماتیکــی اســت 
کــه دارای شــاخه‌های جانبــی آلیفاتیکــی و آلیســیکلیکی 
ــا  ــی از هترواتم‌ه ــدار کم ــاختارها مق ــن س هســتند. در ای
از قبیــل اکســیژن، ســولفور، نیتــروژن، وانادیــوم و نیــکل 
ــات  ــفالتین‌ها دارای صفح ــن آس ــود دارد. بنابرای ــز وج نی
ــت  ــس قابلی ــتند، پ ــی هس ــای عامل ــی و گروه‌ه آروماتیک

خودگردآیــی1 دارنــد و در نفــت بــه صــورت پلی‌دیســپرس 
.]1[ پراکنده‌انــد 

بــه منظــور کنتــرل کلوخــه شــوندگی آســفالتین و 
ــی  ــوب و خســارت‌های احتمال پیشــگیری از تشــکیل رس
رفتــار  و  رســوب  تشــکیل  شــرایط  پیش‌بینــی  آن، 
ترمودینامیکــی آســفالتین امــری ضــروری اســت. خاصیت 
خودگردآیــی در کنــار ســاختار مبهــم و پیچیــده مولکولــی 
ســبب پیچیدگــی رفتــار ترمودینامیکــی تشــکیل رســوب 
آســفالتین می‌گــردد. بــه خاطــر همیــن پیچیدگــی 
ــی  ــای مختلف ــته مدل‌ه ــالیان گذش ــی س ــار، در ط رفت
ــه شــده  ــازی آســفالتین‌ها ارائ ــار ف ــی رفت ــرای پیش‌بین ب
اســت. یکــی از مهمتریــن و کاربردی‌تریــن روش‌هــا بــرای 
ــازی رســوب آســفالتین، اســتفاده از  ــار ف مدل‌ســازی رفت
ــی اســت.  ــر مبنــای دیــدگاه مولکول ــت ب معادله‌هــای حال
از جملــه معادله‌هــای حالــت‌ موفقــی کــه مــورد پذیــرش 
اســت و توانایــی مدل‌ســازی رســوب آســفالتین بــا دقــت 
بالایــی را دارد، معادلــه حالــت ‌CPA 2 اســت. ایــن معادلــه‌ 
ــی از قبیــل در نظــر گرفتــن ترکیــب کامــل  دارای مزایای
ــای  ــه فازه ــازی هم ــی مدل‌س ــن توانای ــیال و همچنی س
موجــود در سیســتم از جملــه مایــع، بخــار، جامــد 
)واکــس، هیــدارت و آســفالتین( در قالــب یــک چارچــوب 

ــت ]3[. ــه اس یکپارچ

معادله‌حالــت CPA کــه اولیــن بــار توســط کنتگئورگیــس 
عنــوان  بــه  امــروزه  شــد،  معرفــی   ]4[ همــکاران  و 
ــال  ــن ح ــاده و در عی ــردی س ــت کارب ــه حال ــک معادل ی
بســیار دقیــق، در مدل‌ســازی رفتــار ترمودینامیکــی 
بــا  کار گرفتــه می‌شــود.  بــه  سیســتم‌های مختلــف 
توجــه بــه توانایــی معادله‌حالــت CPA در مدل‌ســازی 
ــتم‌های  ــن سیس ــنگین و همچنی ــزا س ــازی اج ــار ف رفت
ــن  ــی، ای ــی و گردآی ــی خودگردآی ــا توانای شــامل اجــزاء ب
مــدل ترمودینامیکــی جهــت مطالعــه رفتــار فــازی رســوب 
ــار لــی و  آســفالتین بــه کار گرفتــه شــده اســت. اولیــن ب
ــرای مطالعــه رســوب  ــه CPA را ب ــادی ]5[، معادل فیروزآب
آســفالتین در نفــت ســنگین و بیتیومــن بــا اضافــه کــردن
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آن  در  بردنــد.  کار  بــه  مختلــف  نرمال‌آلکان‌هــای 
مطالعــه از معادله‌حالــت مکعبــی پنگ-رابینســون1 در 
ــن،  ــر ای ــاوه ب ــد. ع ــتفاده ش ــی CPA اس ــش فیزیک بخ
ــی  ــفالتین و گردآی ــای آس ــن مولکول‌ه ــی بی خودگردآی
ــن(  ــا تولوئ ــا آروماتیک‌ها-رزین‌هــا )ی ــل آســفالتین ب متقاب
ــار  ــرای آســفالتین چه ــن ب ــه شــد. همچنی در نظــر گرفت
)یــا  آروماتیک‌ها-رزین‌هــا  بــرای  و  فعــال  ســایت 
تولوئــن( نیــز چهــار ســایت در نظــر گرفتــه شــد و 
پارامتــر برهم‌کنــش دوجزیــی بیــن همــه اجــزا صفــر در 
ــازی  ــار ف ــادی ]5[ رفت ــی و فیروزآب ــد. ل ــه ش ــر گرفت نظ
رســوب آســفالتین بــه عنــوان تعــادل مایع-مایــع در نظــر 
گرفتنــد و مــدل توســعه یافتــه دارای یــک پارامتــر تنظیــم 
وابســته بــه دمــا )مســتقل از فشــار( بــود. نتایــج حاصــل 
ــی  ــه CPA توانای ــعه یافت ــه توس ــه معادل ــد ک ــان دادن نش
ــازی رســوب آســفالتین در  ــار ف ــق رفت ــدل کــردن دقی م
محــدوده گســترده‌ایی از دمــا، فشــار و ترکیــب ســیال را 
داراســت. لــی و فیروزآبــادی ]6[ از معادلــه CPA توســعه 
ــازی رســوب آســفالتین  ــار ف ــرای پیش‌بینــی رفت یافتــه ب
در نفــت ســنگین و بیتیومــن بــه منظــور بررســی تشــکیل 
رســوب آســفالتین در اثــر افــت فشــار و همچنیــن تزریــق 
ــی  ــد. . ل ــن دی اکســید اســتفاده کردن امتزاجــی گاز کرب
ــه دو جــزء  ــی را ب ــرش ســنگین نفت ــادی ]6[ ب و فیروزآب
آســفالتین و جــزء ســنگین تقســیم کردنــد و خودگردآیــی 
ــن  ــل بی ــی متقاب ــفالتین و گردآی ــای آس ــن مولکول‌ه بی
آســفالتین و جــزء ســنگین را در مدل‌ســازی لحــاظ 
کردنــد. همچنیــن ایــن محققیــن رســوب آســفالتین 
ــادل  ــوان تع ــه عن ــاب را ب ــالای فشــار حب در فشــارهای ب
ــادل  ــوان تع ــه عن ــاب ب ــار حب ــر فش ــع و در زی مایع-مای
ــا در  ــن ب ــن محققی ــد. ای ــع در نظــر گرفتن بخار-مایع-مای
نظــر گرفتــن انــرژی گردآیــی متقابــل بیــن آســفالتین و 
جــزء ســنگین بــه عنــوان تابــع خطــی از دمــا و همچنیــن 
انــرژی گردآیــی متقابــل بیــن آســفالتین و جــزء ســنگین 
ــه صــورت تابعــی خطــی از دمــا، رســوب آســفالتین در  ب
چندیــن نمونــه نفــت زنــده مختلــف را بــا موفقیــت مــدل 
ــار  ــازی رفت ــه مدل‌س ــکاران ]3[ ب ــگ  و هم ــد.  ژان کردن
ــا اســتفاده از  ــف ب ــده مختل ــه نفــت زن ــازی شــش نمون ف

1. Peng-robinson
2. Perturbed-chain Statistical Association Fluid Theory
3. Soave-redlich-kwong
4. Huron-vidal

ــش  ــد. بخ ــای CPA و 2PC-SAFT پرداختن معادله‌حالت‌ه
ــی  ــت مکعب ــا معادله‌حال ــه ب ــی CPA در آن مطالع فیزیک
ــن جهــت  ــن محققی ــدل شــد. ای ســواو-ردلیچ-کوانگ2 م
ــه عنــوان  ــازی رســوب آســفالتین ب مدل‌ســازی تعــادل ف
تعــادل مایع-مایــع بــرای آســفالتین چهــار ســایت و 
ــد.  ــال در نظــر گرفتن ــرای جــزء ســنگین دو ســایت فع ب
ــن نشــان داد  ــن محققی ــده توســط ای ــج به‌دســت آم نتای
کــه CPA بــا دقــت خوبــی رفتــار فــازی تشــکیل رســوب 
آســفالتین در اثــر افــت فشــار و تزریــق گاز را پیش‌بینــی 
ــر از  ــیار دقیق‌ت ــرد CPA بس ــن عملک ــد و همچنی می‌کن
ــکاران ]7[  ــا و هم ــت. آری ــت PC-SAFT اس ــه حال معادل
بــه بررســی اثــر تزریــق گاز )نیتــروژن، دی اکســید کربــن 
ــت  ــا معادله‌حال ــفالتین ب ــوب آس ــر روی رس ــان( ب و مت
CPA پرداختنــد. معادلــه حالــت مکعبــی SRK در بخــش 

ــج آزمایشــگاهی  ــه شــد. نتای ــه کار گرفت فیزیکــی CPA ب
ــه  ــف ب ــزن مختل ــج مخ ــفالتین حاصــل از پن ــوب آس رس
ــوب  ــی رس ــرد CPA در پیش‌بین ــی عملک ــور بررس منظ
ــق  ــرخ تزری ــا ن ــف ب ــق گازهــای مختل ــا تزری آســفالتین ب
مختلــف، مــورد مطالعــه قــرار گرفتنــد. همچنیــن اهمیــت 
بخــش گردایــی CPA در ایــن مطالعــه مــورد بررســی قــرار 
ــه نشــان داده شــده اســت  ــن مطالع ــه اســت. در ای گرفت
ــفالتین  ــوب آس ــگاهی رس ــل داده آزمایش ــه حداق ــه ب ک
در دماهــای مختلــف نیــاز اســت تــا بتــوان ناحیــه فــازی 
آســفالتین را بــا دقــت خوبــی مــدل کــرد. عــاوه بــر ایــن 
در ایــن مطالعــه تاثیــر وزن مولکولــی آســفالتین بــر نتایــج 
حاصــل از CPA مــورد ارزیابــی قــرار گرفتــه اســت. نتایــج 
ــالای  ــت ب ــی از دق ــه حاک ــن مطالع ــده از ای ــت آم به‌دس
CPA در مدل‌ســازی ناحیــه فــازی رســوب آســفالتین 

بــوده اســت. آریــا و همــکارن ]8[ در مطالعــه دیگــری بــه 
مدل‌ســازی رســوب آســفالتین در اثــر تزریــق گاز بــا ســه 
ــت مختلــف شــامل CPA، ســواو-ردلیچ-کوانگ  معادله‌حال
)بــا قوانیــن اختــاط تصادفــی( و ســواو-ردلیچ-کوانگ )بــا 
ــد. در آن ــدال4( پرداختن ــاط هورون-وی ــن اخت قوانی
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1. Association Strength
2. Association Energy
3. Association Volume

مطالعــه، تشــکیل رســوب آســفالتین در اثــر تزریــق 
امتزاجــی نیتــروژن، کربــن دی‌اکســید و مخلــوط گازهــای 
ــف  ــزن مختل ــیال مخ ــه س ــش نمون ــه ش ــی ب هیدورکربن
ــه  ــد ک ــان دادن ــده نش ــت آم ــج به‌دس ــد. نتای ــی ش بررس
هــر ســه معادلــه حالــت توانایــی پیش‌بینــی رفتــار فــازی 
ــی پیش‌بینــی CPA بهتــر  ــد ول رســوب آســفالتین را دارن

ــت. ــر اس و دقیق‌ت

ــوب  ــکیل رس ــازی تش ــرای مدل‌س ــی ب ــات قبل در مطالع
ــا معادله‌حالــت CPA بــرای آســفالتین چهــار  آســفالتین ب
ســایت فعــال در نظــر گرفتــه شــده اســت ]3، 5، 6، 8[. 
ــدان  ــادی ]5[ ب ــی و فیروزآب ــط ل ــه توس ــه ک همان‌گون
اشــاره شــده اســت، در نظــر گرفتــن چهــار ســایت فعــال 
ــای ســاختاری آســفالتین  ــرای آســفالتین از روی داده‌ه ب
ــرای  نبــوده اســت و ممکــن اســت چهــار ســایت فعــال ب
ــی آن  ــاختار مولکول ــت س ــاف واقعی ــر خ ــفالتین ب آس
ــی انجــام شــده  ــات قبل ــن در مطالع ــر ای ــاوه ب باشــد. ع
]3، 5، 6 و 8[، واضــح اســت کــه دیدگاه‌هــای ارائــه شــده 
نتوانســته‌اند تغییــرات فشــار تشــکیل شــروع رســوب 
ــی  ــدل و پیش‌بین ــتی م ــه درس ــا را ب ــا دم ــفالتین ب آس
کننــد. بنابرایــن، هــدف از انجــام ایــن مطالعــه، ارائــه یــک 
رویکــرد ســاده و دقیــق و منطبــق بــر ســاختار مولکولــی 
آســفالتین بــرای مدل‌ســازی رســوب آســفالتین بــر 
ــده  ــت زن ــای نف ــتCPA در نمونه‌ه ــه حال ــای معادل مبن
اســت. توانایــی دیــدگاه ارائــه شــده بــر اســاس داده‌هــای 
ــده و  ــنجیده ش ــده س ــت زن ــه نف ــگاهی دو نمون آزمایش
نتایــج حاصــل نیــز بــا نتایــج مطالعــات پیشــین مقایســه 

شــده اســت.

مدل‌سازی
معادله حالت مکعبی به اضافه گردآیی

معادله‌حالــت CPA از یــک بخشــی فیزیکــی و یــک 
بخــش گردآیــی تشــکیل شــده اســت. آنگونــه کــه توســط 
کنتوگئورگیــس و همکارانــش ]4[ بیــان شــده اســت 
ــت  ــه حال ــق معادل ــی را از طری ــش فیزیک ــوان بخ می‌ت
ــی را  ســواو-ردلیچ-کوانگ محاســبه کــرد و بخــش گردآی

ــن و  ــط چپم ــده در SAFT توس ــه ش ــوری ارائ ــز از تئ نی
همــکاران ]9[ و هوآنــگ و رادوســز ]10[ بــه دســت آورد. 
ــول  ــداد کل م ــا تع ــوط ب ــک مخل ــن ی ــر گرفت ــا در نظ ب
 CPA معادله‌حالــت ،T و دمــای V و حجــم n برابــر بــا
ــان کــرد  ــر براســاس فشــار بی ــه صــورت زی ــوان ب را می‌ت

:]11[
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ــش  ــی، بخ ــر گردآی ــزای غی ــرای اج ــت ب ــح اس ــه واض ک
 CPA ــردد و ــر می‌گ ــاوی صف ــت مس ــی معادله‌حال گردآی
ــد.  ــل می‌یاب ــواو-ردلیچ-کوانگ تقلی ــت س ــه معادله‌حال ب
در ایــن معادلــه، Vm حجــم مولــی مخلــوط، ni بیانگر کســر 
ــی  ــی مول ــا چگال ــر ب ــوط و ρ براب ــزiام در مخل ــی ج مول
ــی  ــش گردآی ــر بخ ــن پارامت ــت. XAi مهم‌تری ــوط اس مخل
معادله‌حالــت CPA اســت. در واقــع XAi، بیانگــر بخشــی از 
ســایت A بــرروی مولکــول i اســت کــه بــا هیــچ کــدام از 
ــداده اســت  ــدی تشــکیل ن ســایر ســایت‌های فعــال، پیون
)بــه صــورت مونومــر باقــی مانــده اســت( و بــا اســتفاده از 

ــردد. ــبه می‌گ ــه 2 محاس معادل
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در ایــن معادلــه Ai Bj∆ قــدرت گردآیــی1 بیــن ســایت A بــر 
روی مولکــول i و ســایت B بــر روی مولکــول j اســت و بــه 
ــق  ــی وابســته اســت و از طری ــا، حجــم و ترکیــب مول دم

ــردد. ــه 3 محاســبه می‌گ معادل
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                                                                                                                   εAi Bj تابــع توزیــع شــعاعی می‌باشــد و g(ρ( در ایــن معادلــه
و βAi Bj بــه ترتیــب بیانگــر انــرژی گردآیی 2 و حجــم گردآیی3 
هســتند. اطلاعــات مــورد نیــاز در خصــوص نحــوه محاســبه 
ایــن توابــع و همچنیــن ســایر پارامترهای مــورد نیــاز معادله 

حالــت CPA در منابــع موجود اســت ]12[.
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ــکیل  ــازی تش ــرای مدل‌س ــده ب ــه ش ــرد به‌کارگرفت رویک
ــفالتین رســوب آس

ــده  ــن مطالعــه فرآینــد رســوب آســفالتین از نفــت زن در ای
بــه صــورت یــک تعــادل مایع-مایــع در نظــر گرفتــه شــده 
ــه  ــی ک ــاز نفت-غن ــن ف ــع بی ــادل مایع-مای ــن تع اســت. ای
شــامل همــه اجــزا سیســتم اســت و فــاز آســفالتین-غنی که 
بــه صــورت آســفالتین خالــص اســت، در نظــر گرفتــه شــده 
اســت. بــه منظــور بررســی شــرایط نقطــه تشــکیل رســوب 
ــا  ــی ب ــاز نفت-غن ــفالتین در ف ــیته آس ــفالتین، فوگاس آس
فوگاســیته آســفالتین در فاز آســفالتین-غنی مقایســه شــده 
اســت. آســفالتین زمانــی شــروع بــه تشــکیل رســوب خواهد 
کــرد کــه فوگاســیته آســفالتین در فــاز آســفالتین-غنی بــا  
فوگاســیته آســفالتین در فــاز نفت-غنــی برابــر شــود. شــرط 

رســوب آســفالتین در معادلــه زیــر بیــان شــده اســت:
OR AR

asphaltene asphaltenef f≥                              )4(
در ایــن معادلــه AR بیانگــر فاز آســفالتین-غنی و OR نشــان 
دهنــده فــاز نفت-غنــی هســتند. تعــادل مایع-مایــع در نظــر 
ــرای مدل‌ســازی تشــکیل  ــه ب ــن مطالع ــه شــده در ای گرفت
رســوب آســفالتین و شــرط تشــکیل رســوب آســفالتین در 

شــکل 1 نشــان داده شــده اســت.
ــش  ــت CPA در پی ــی معادله‌حال ــه توانای ــن مطالع در ای
و  آســفالتین  رســوب  تشــکیل  شــروع  فشــار  بینــی 
ــورد  ــده م ــت زن ــه نف ــاب دو نمون ــار حب ــن فش همچنی

مطالعــه قــرار گرفته‌اســت. ترکیــب نمونه‌هــای نفــت 
ــه  بررســی شــده در جــدول 1 لیســت شــده اســت. نمون
نفــت یــک، بــا وجــود اینکــه نمونــه نفــت تقریبــا پارافینــی 
ــا مقــدار کــم آســفالتین )0/5 درصــد وزنــی( می‌باشــد،  ب
ــروز مشــکلات شــدید ناشــی از تشــکیل رســوب  باعــث ب
ــال و  ــوط انتق ــردن خط ــدود ک ــل مس ــفالتین از قبی آس
ــن  ــال الدی ــر و جم ــت ]13[. کبی ــده اس ــازها ش جداس
]13[ بــه منظــور تعییــن شــرایط عملیاتــی مناســب 
بــرای پیشــگیری از تشــکیل رســوب آســفالتین، بــا 
ــکیل  ــروع تش ــار ش ــنجی، فش ــل س ــتفاده از روش ثق اس
رســوب آســفالتین در دماهــای مختلــف و در نتیجــه 
ــفالتین را  ــوب آس ــکیل رس ــی تش ــرایط ترمودینامیک ش
بــرای ایــن نمونــه نفتــی بــه صــورت آزمایشــگاهی تعییــن 
ــه  ــی اســت ک ــه مخزن ــوط ب ــه نفــت دو مرب ــد. نمون کردن
ــوب  ــکیل رس ــل تش ــه دلی ــی ب ــکلات عملیات ــار مش دچ
آســفالتین شــده اســت ]14[. جمــال الدیــن و همــکاران 
ــول  ــا ط ــد ب ــاز جام ــتفاده از روش آشکارس ــا اس ]14[ ب
مــوج در محــدوده نزدیــک مــادون قرمــز بــه اندازه‌گیــری 
آزمایشــگاهی فشــار تشــکیل شــروع رســوب آســفالتین در 
ــه  ــد. ب ــت دو پرداختن ــه نف ــرای نمون ــف ب ــای مختل دماه
منظــور مشخصه‌ســازی نمونه‌هــای بررســی شــده، از 
ــات تســت ســارا اســتفاده شــده  درصــد ترکیــب و اطلاع

اســت. 

شکل 1 الف( تعادل مایع-مایع در نظر گرفته شده و ب( شرط رسوب آسفالتین. خط ممتد: فوگاسیته آسفالتین در فاز نفت-غنی، خط 
چین: فوگاسیته آسفالتین در فاز آسفالتین-غنی
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بــه منظــور کاهــش پیچیدگــی معادله‌حالــت CPA و 
همچنیــن کاهــش تعــداد پارامترهــای تنظیــم، اجزا اشــباع 
و آروماتیکــی و رزینــی همگــی در هــم ادغــام شــده‌اند و 
بــه عنــوان یــک جــز ســنگین هیدروکربنــی )HC(1 در نظر 
ــرای مشــخص کــردن ترکیــب مخــزن  گرفتــه شــده‌اند. ب
نیــز اجــزا ســنگین‌تر از پنتــان در هــم ادغــام شــده‌اند و 
بــه صــورت جــزء +C6 در نظــر گرفتــه شــده‌اند. همچنیــن 
ــبک‌تر از  ــات س ــدار ترکیب ــه مق ــت ک ــده اس ــرض ش ف
نرمــال هگــزان در نفــت تانــک ذخیــره ناچیــز ‌باشــد. بــوچ 
و همــکاران ]15[ و بــدره و همــکاران ]16[‌ آزمایش‌هــای 
ــزه کــردن فلورســانس2  ــا روش‌هــای دیپولاری متعــددی ب
ــد و  ــام دادن ــفالتین انج ــی آس ــن وزن مولکول ــرای تعیی ب
ــت  ــفالتین در حال ــای آس ــه مولکول‌ه ــد ک ــه گرفتن نتیج
تقریبــا  مولکولــی  وزن  همــواره  نفــت،  در  مونومــری 
ــز  ــز3 نی ــن مولین ــد. همچنی ــون دارن ــاوی 750 دالت مس

جدول 1 ترکیب درصد نمونه‌های نفتی

نمونه نفت دو ]14[ )درصد مولی( نمونه نفت یک ]13[ )درصد مولی( جزء

0/49 0/088 نیتروژن
3/22 0/048 هیدروژن سولفید
11/37 1/022 دی اکسید کربن
27/36 42/42 متان
9/41 10/8 اتان
6/7 6/918 پروپان

0/81 0/957 ایزو بوتان
3/17 3/518 نرمال بوتان
1/22 1/213 ایزو پنتان
1/98 2/086 نرمال پنتان
34/27 30/93 C6+

236/3 204/43 C6+ وزن مولکولی
0/873 0/84 C6+ وزن مخصوص

نمونه نفت دو ]14[ )درصد وزنی( نمونه نفت یک ]13[ )درصد وزنی( اطلاعات تست سارا
57/4 63/3 اشباع ها
30/8 24/9 آروماتیک ها
10/4 11/3 رزین ها
1/4 0/5 آسفالتین‌ها

ــرای وزن  ــدار ب ــن مق ــه محتمل‌تری ــرده اســت ک ــان ک بی
ــت ]17[.  ــون اس ــدودا 750 دالت ــفالتین ح ــی آس مولکول
ــت  ــفالتین در نف ــای آس ــز مولکول‌ه ــه نی ــن مطالع در ای
ــی 750 دالتــون  ــا وزن مولکول ــه صــورت مونومرهایــی ب ب
در نظــر گرفتــه شــده‌اند. همچنیــن وزن مخصــوص 

آســفالتین مســاوی 1/035 لحــاظ شــده اســت ]7[.

ــور و  ــین پ ــط حس ــط توس ــده توس ــام ش ــه انج در مطالع
ــیومتریک  ــیون پتانس ــام تیتراس ــا انج ــکاران ]18[، ب هم
بــرای بررســی اعــداد اســیدی و بــازی آســفالتین‌ها، 
ــازی  ــایت‌های ب ــداد س ــه تع ــت ک ــده اس ــان داده ش نش
ــا  ــداد ســایت‌های اســیدی آنه ــر تع آســفالتین‌ها 4/5 براب
اســت. در واقــع مونومرهــای آســفالتین بــه ازای هــر یــک 
ــه ــا توجــه ب ــد. ب ــازی دارن ســایت اســیدی، 4/5 ســایت ب

1. Heavy Component (HC)
2. Fluorescence Depolarization
3. Mullins
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ــن  ــن، در ای ــن محققی ــط ای ــده توس ــت آم ــه به‌دس نتیج
ــج  ــر پن ــال آســفالتین براب ــداد ســایت‌های فع ــه تع مطالع
ــی  ــاختار مولکول ــا س ــق ب ــه مطاب ــت ک ــده اس ــاظ ش لح
آســفالتین اســت. همچنیــن فــرض شــده اســت کــه رفتــار 
ــدرت  ــد و ق ــابه باش ــم مش ــا ه ــال ب ــایت‌های فع ــن س ای
ــا  ــد هــر ســایتی ب گردآیــی تشــکیل شــده ناشــی از پیون
ــر روی آســفالتین )و جــزء ســنگین(  ســایت‌های دیگــر ب

مســاوی هــم هســتند.

ــی  ــب ب ــی( و ضری ــار بحران ــا و فش ــی )دم ــواص بحران خ
مرکــزی آســفالتین از مطالعــات پیشــین ]19 و 20[ 
ــر انحــال آســفالتین  ــه پارامت ــرض ک ــن ف ــای ای ــر مبن ب
در محــدوده MPa1/2 19-23 اســت ]21[، بــه دســت 
 .)Tc=  15/4  =  Kا,  Pc=15/4  bar, ω  ,1054( آمده‌انــد 
محــدوده گــزارش شــده بــرای پارامتــر انحــال آســفالتین 
)MPa1/2 19-23( مربــوط بــه نفــت زنــده اســت و مطمئنــا 
پارامتــر انحــال آســفالتین در نفــت مــرده بیشــتر از 
ــفالتین  ــت آس ــرا حلالی ــود، زی ــد ب ــدوده خواه ــن مح ای
در نفــت مــرده بــه دلیــل شــباهت مولکولــی بســیار 
بیشــتر اســت. لازم بــه ذکــر اســت کــه بــا کاهــش فشــار 
ــر  ــاب، پارامت ــا فشــار نقطــه حب ــه مخــزن ت از فشــار اولی
نفــت کاهــش می‌یابــد و در  حلالیــت آســفالتین در 
نتیجــه احتمــال تشــکیل رســوب آســفالتین نیــز افزایــش 
می‌یابــد ]1[. عــاوه بــر ایــن، طبــق مــوارد مطــرح شــده 
ــی  ــورد چگونگ ــاق نظــری در م در مراجــع ]22-24[، اتف
تاثیــر دمــا بــر تشــکیل رســوب آســفالتین وجــود نــدارد. 
ــه طــور عمــده بیــان شــده اســت کــه در دماهــای  امــا ب
ــه  ــر از دمــای مخــازن نفتــی، افزایــش دمــا منجــر ب بالات
ــر  ــتم ب ــه سیس ــده ب ــال ش ــی اعم ــرژی جنبش ــه ان غلب
ــود  ــفالتین می‌ش ــای آس ــی نانوکلوخه‌ه ــل خودگردای تمای
ــی  ــد. ول ــش می‌یاب و در نتیجــه حلالیــت آســفالتین افزای
در دماهــای پاییــن بــه دلیــل همزمانــی تشــکیل رســوب 
آســفالتین و تشــکیل رســوب واکــس و عــدم امــکان تمایــز 
ــری  ــای اندازه‌گی ــا روش‌ه ــوبات ب ــن رس ــن ای ــق بی دقی
ــا  ــر دم ــورد تاثی ــیاری در م ــر بس ــاف نظ ــود، اخت موج
ــه  ــرای ب ــود دارد. ب ــفالتین وج ــوب آس ــکیل رس ــر تش ب

ــال  ــوش نرم ــای ج ــی و دم ــواص بحران ــت آوردن خ دس
ــه شــده توســط  ــط ارائ جــزء ســنگین هیدروکربنــی از رواب
ــت آوردن  ــه دس ــرای ب ــکاران ]25 و 26[ و ب ــش و هم ورام
ــی از رابطــه  ــزی جــزء ســنگین هیدروکربن ــب بی‌مرک ضری
ارائــه شــده توســط همتــی و همــکاران ]27[ اســتفاده شــده 
اســت. همچنیــن بررســی انجــام شــده توســط ایــن محققین 
نشــان داده اســت کــه دقــت معادله‌هــای ارائــه شــده بــرای 
پیــش بینــی دمــای بحرانــی اجــزا خالــص بیشــتر از دقــت 
ــه  ــت. ب ــزا اس ــن اج ــی ای ــار بحران ــی فش ــا در پیش‌بین آنه
ــده  ــه دســت آم ــی ب ــر فشــار بحران ــور، مقادی ــن منظ همی
ــن  ــت CPA بهتری ــه معادله‌حال ــده‌اند ک ــاح ش ــوری اص ط
پیش‌بینــی را بــرای فشــار حبــاب نمونه‌هــای نفتــی داشــته 
ــزء  ــی ج ــار بحران ــر، فش ــه حاض ــی در مطالع ــد. یعن باش
ســنگین هیدروکربنــی بــه عنــوان پارامتــر تنظیــم در نظــر 
ــگاهی  ــای آزمایش ــک داده‌ه ــه کم ــه ب ــود ک ــه می‌ش گرفت
ــی  ــه دمای ــک نقط ــت در ی ــای نف ــاب نمونه‌ه ــار حب فش
ــای  ــدول 2 دم ــه ج ــور خلاص ــه ط ــردد. ب ــرازش می‌گ ب
ــب  ــی و ضری ــی، وزن مولکول ــواص بحران ــوش، خ ــه ج نقط
بی‌مرکــزی را بــرای آســفالتین و جــزء ســنگین نمونــه 

ــد. ــش می‌ده ــده نمای ــی ش ــای بررس نفت‌ه

ــم  ــای بره ــده اســت پارامتره ــرض ش ــه ف ــن مطالع در ای
کنــش دو جزیــی بیــن همــه اجــزاء مســاوی صفــر باشــد. 
ــی  ــود گردآی ــه خ ــت ک ــده اس ــرض ش ــن ف ــاوه برای ع
فقــط بیــن مولکول‌هــای آســفالتین اتفــاق می‌افتــد 
ــن  ــه بی ــدارد، در حالیک ــی ن ــود گرآی ــنگین خ ــزء س و ج
ــی  ــنگین هیدروکربن ــزء س ــفالتین و ج ــای آس مولکول‌ه
گردآیــی متقابــل رخ می‌دهــد. عــاوه بــر ایــن، ادمونــدز و 
همــکاران ]28[ بیــان کرده‌انــد کــه بــا ثابــت فــرض کردن 
ــای  ــن مولکول‌ه ــی بی ــم گردآی ــی و حج ــرژی گردآی ان
ــوان  ــر مســاوی، می‌ت ــن مقادی آســفالتین و در نظــر گرفت
رفتــار فــازی رســوب آســفالتین را بــا دقــت قابــل قبولــی 
ــر  ــن مقادی ــز از ای ــه نی ــن مطالع ــرد. در ای ــی ک پیش‌بین
ــن  ــی بی ــم خودگردآی ــی و حج ــرژی خودگردآی ــرای ان ب

ــت. ــده اس ــتفاده ش ــفالتین اس ــای آس مولکول‌ه
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جدول 2 خواص تعیین شده برای آسفالتین و جزء سنگین نمونه نفت‌های بررسی شده

وزن درصد مولی
مولکولی

دمای نقطه 
]25[ )K( جوش

فشار بحرانی 
]26[ )bar(

دمای بحرانی 
]26[ )K(

ضریب بی‌مرکزی 
]27[

نمونه نفت 
یک ]13[

15/410541/54---0/0004215750آسفالتین
0/3089203/40542/7317/56734/040/5339جزء سنگین

نمونه نفت دو 
]14[

15/410541/54---0/0015750آسفالتین
0/3412234/02588/5715/64778/470/6224جزء سنگین

همچنیــن حجــم گردآیــی متقابــل بیــن آســفالتین و جــزء 
 ) 0.05AHβ = ســنگین مســاوی 0/05 فــرض شــده اســت )
]8، 19، 20[. انــرژی گردآیــی متقابــل بیــن آســفالتین و 
( نیز بــه عنــوان پارامتر  AHε جــزء ســنگین هیدروکربنــی )
تنظیــم در نظــر گرفتــه شــده اســت و تابعیــت دمایــی آن 
ــکیل  ــروع تش ــار ش ــگاهی فش ــر آزمایش ــک مقادی ــا کم ب
ــور  ــه منظ ــت. ب ــده اس ــت آم ــفالتین به‌دس ــوب آس رس
ــن  ــل بی ــی متقاب ــرژی گردآی ــی ان ــن وابســتگی دمای یافت
ــه  ــه معادل ــی س ــنگین هیدروکربن ــزء س ــفالتین و ج آس
ــبه  ــرای محاس ــت. ب ــده اس ــه ش ــر گرفت 5، 6 و 7 در نظ
ــا 6  ــه 5 ی ــه از معادل ــی ک ــرژی، در صورت ــن ان ــر ای مقادی
ــگاهی  ــل دو داده آزمایش ــه حداق ــاز ب ــردد نی ــتفاده گ اس
و  اســت  آســفالتین  رســوب  تشــکیل  شــروع  فشــار 
ــه  ــاز ب ــردد نی ــتفاده گ ــه 7 اس ــه از معادل ــی ک در صورت
ــکیل  ــروع تش ــار ش ــگاهی فش ــه داده آزمایش ــل س حداق
ــم  ــوری تنظی AHε ط ــر  ــت. پارامت ــفالتین اس ــوب آس رس
ــه حالــت CPA در  شــده اســت کــه پیش‌بینی‌هــای معادل
مقایســه بــا داده‌هــای آزمایشــگاهی فشــار شــروع تشــکیل 

ــد. ــا باش ــن خط ــفالتین دارای کمتری ــوب آس رس
AH

A BT
R

ε
= +                                              )5(

AH B
A

R T

ε
= +                                                   )6(

AH C
A BT

R T

ε
= + +                                          )7(

در معادله‌هـای بـالا ثوابت B ،A و C بـا برازش پیش‌بینی‌های 
معادله حالت CPA و دادهای آزمایشـگاهی به‌دسـت می‌آیند.

بحث و نتایج

ــای  ــر مبن همان‌طــور کــه در بخــش قبــل اشــاره شــد، ب
ــبه  ــرای محاس ــه، ب ــن مطالع ــده در ای ــه ش ــرد ارائ رویک
فشــار حبــاب، فشــار بحرانــی جــزء ســنگین هیدروکربنــی 
بــا اســتفاده از داده‌هــای آزمایشــگاهی فشــار حبــاب 
ــرازش شــده اســت. در  ــا، ب ــک دم ــت در ی ــای نف نمونه‌ه
واقــع فشــار بحرانــی جــزء ســنگین طــوری اصــاح شــده 
اســت کــه خطــا در پیش‌بینــی فشــار حبــاب هــر نمونــه 
 CPA نفــت )در یــک دمــا( بــا اســتفاده از معادلــه حالــت
ــی  ــار بحران ــت آوردن فش ــه دس ــد از ب ــود. بع ــه ش کمین
بــرازش شــده جــزء ســنگین هیدروکربنــی، فشــار حبــاب 
نمونــه در کل بــازه دمایــی پیش‌بینــی شــده اســت 
و نتایــج حاصــل بــا داده‌هــای آزمایشــگاهی مقایســه 
شــده اســت. مقــدار میانگیــن خطــای نســبی مطلــق1 در 
ــی  ــار بحران ــدار فش ــار مق ــاب در کن ــار حب ــبه فش محاس

ــده اســت. ــه ش ــرازش شــده در جــدول 3 ارائ ب

جدول 3 فشار بحرانی برازش شده و میانگین خطای نسبی مطلق در محاسبه فشار حباب نمونه‌های نفت

)%( AARE )bar( فشار بحرانی برازش شده جزء سنگین
1/54 21/98 نمونه نفت 1
0/93 20/36 نمونه نفت 2

1. Average Absolute Relative Error (AARE)
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شــایان ذکــر اســت کــه مقــدار فشــار بحرانــی جــز ســنگین 
ــش و  ــط ورام ــده توس ــه ش ــه ارائ ــا رابط ــرازش ب ــل از ب قب
همــکاران ]26[ بــرای نمونــه نفــت 1 و 2 بــه ترتیــب برابــر با 
17/56 و bar 15/64 بــار بــه دســت آمــده بــود. همین‌طــور 
لازم بــه ذکــر اســت کــه در ایــن مطالعه بــرای جزء ســنگین 
در ابتــدا یــک، دو، ســه و چهــار ســایت فعــال در نظــر گرفته 
شــد و نتایــج حاصــل نشــان دادنــد کــه تعــداد ســایت هــای 
مختلــف بــرای جــزء ســنگین تاثیــری بــر دقــت محاســبات 
نــدارد. عــاوه بــر ایــن، طبــق مطالعــه انجــام شــده توســط 
فرانکــو و همــکاران ]29[ نشــان داده شــده اســت کــه تعــداد 
ــداد  ــا نصــف تع ــت تقریب ــنگین در نف ــزء س ــایت‌های ج س
ســایت‌های آســفالتین آن نفــت اســت، بنابرایــن باتوجــه بــه 
اینکــه در ایــن مطالعــه تعــداد پنــج ســایت بــرای آســفالتین 
ــداد  ــه تع ــت ک ــوان گف ــده اســت، می‌ت ــه ش ــر گرفت در نظ
ســایت‌های جــزء ســنگین بایــد تقریبــا مســاوی دو باشــد. 
بــا توجــه بــه ایــن موضــوع، کلیــه نتایــج ارائــه شــده در ایــن 
ــرای جــزء ســنگین  ــر مبنــای دو ســایت فعــال ب مطالعــه ب

هیدروکربنــی اســت.

مقادیــر بــرازش شــده فشــار بحرانــی جــزء ســنگین بــرای 
ــه  مدل‌ســازی فشــار شــروع تشــکیل رســوب آســفالتین ب
ــکیل  ــار تش ــی فش ــرای پیش‌بین ــوند. ب ــه می‌ش کار گرفت
انــرژی  رســوب آســفالتین نیــاز بــه بــرازش مقــدار 
گردآیــی متقابــل آســفالتین و جــزء ســنگین بــا داده‌هــای 
آزمایشــگاهی اســت کــه بدین منظــور نیاز اســت حداقل دو 
داده آزمایشــگاهی فشــار شــروع تشــکیل رســوب آسفالتین 
در دو دمــای متفــاوت بــه‌کار گرفتــه شــود. مقــدار انــرژی 
ــه صــورت  ــل آســفالتین و جــزء ســنگین ب ــی متقاب گردآی

ــر  ــا 7 در نظ ــای 5 ت ــورت معادله‌ه ــه ص ــا و ب ــی از دم تابع
گرفتــه شــده اســت. بعــد از محاســبه مقــدار بــرازش شــده 
انــرژی گردآیــی متقابل آســفالتین و جــزء ســنگین در تعداد 
نقــاط دمایــی محــدود )دو دمــا در اســتفاده از معادله‌هــای 
5 و 6 و ســه دمــا در اســتفاده از معادلــه 7(، معادلــه حالــت 
CPA بــرای پیش‌بینــی فشــار شــروع تشــکیل رســوب 

ــه کار  ــزن ب ــای مخ ــیعی از دم ــدوده وس ــفالتین در مح آس
گرفتــه شــده اســت و دقــت آن بــا داده‌هــای آزمایشــگاهی 
مقایســه شــده اســت. جــدول 4 مقادیــر بــرازش شــده انرژی 
( و  AH Rε ــل آســفالتین و جــزء ســنگین ) ــی متقاب گردآی
همچنیــن مقادیــر میانگیــن خطــای نســبی مطلــق در پیش 
ــرای  ــفالتین را ب ــوب آس ــکیل رس ــروع تش ــار ش ــی فش بین
ــه  ــد. لازم ب ــان می‌ده ــده نش ــی ش ــای بررس ــه نفت‌ه نمون
توضیــح اســت کــه در جــدول 3، بــرای نمونــه نفــت یــک، 
معادلــه A+BT+C/T بــا اســتفاده از داده هــای آزمایشــگاهی 
فشــار شــروع تشــکیل رســوب آســفالتین در دماهــای 322، 
389 و K 424 بــرازش شــده‌اند. همچنیــن در اســتفاده 
ــک  ــت ی ــه نف ــرای نمون ــای A+B/T و A+BT ب از معادله‌ه
ــوب  ــکیل رس ــروع تش ــار ش ــگاهی فش ــای آزمایش از داده‌ه
آســفالتین در دماهــای 338 و K 356 اســتفاده شــده اســت. 
بــرای نمونــه نفــت دو نیــز معادلــه بــا اســتفاده از داده هــای 
آزمایشــگاهی فشــار شــروع تشــکیل رســوب آســفالتین در 
ــن  ــده‌اند. همچنی ــرازش ش ــای 361، 383 و K 422 ب دماه
ــه  ــرای نمون ــای A+B/T و A+BT ب ــتفاده از معادله‌ه در اس
ــای آزمایشــگاهی فشــار شــروع تشــکیل  ــت دو از داده‌ه نف
رســوب آســفالتین در دماهای 361 و K 422 اســتفاده شــده 

اســت.

AH و خطای معادله حالت CPA در پیش بینی فشار شروع تشکیل رسوب آسفالتین Rε جدول 4 مقدار 
AH RεABC)%( AARE

نمونه نفت 1

A BT C T+ +-2982/4583276001/23
A B T+1523-6970---5/37
A BT+14790/06934---5/41

نمونه نفت 2

A BT C T+ +5385-4/631-7801000/99
A B T+1768-76160---5/50
A BT+13820/4885---6/11
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ــر  ــت، در نظ ــخص اس ــدول 4 مش ــه در ج ــه ک همان‌گون
گرفتــن تابــع انــرژی گردآیــی متقابــل آســفالتین و 
 AH R A BT C Tε = + + ــورت  ــه ص ــنگین ب ــزء س ج
خطــای  میــزان  کمتریــن  و  پیش‌بینــی  دقیق‌تریــن 
میانگیــن نســبی مطلــق را بــرای پیش‌بینــی فشــار شــروع 
تشــکیل رســوب آســفالتین بــا معادلــه حالــت CPA ارائــه 
ــازی  ــا در مدل‌س ــزان خط ــه می ــوی ک ــه نح ــد ب می‌کن
ــرای نمونه‌هــای نفــت  فشــار شــروع رســوب آســفالتین ب
یــک و دو بــه ترتیــب برابــر بــا 1/23% و 0/99% اســت. این 
ــالای  ــت ب ــان‌دهنده دق ــم نش ــیار ک ــای بس ــر خط مقادی
معادله‌حالــت CPA و دیــدگاه مدل‌ســازی ارائــه شــده 
ــکیل  ــروع تش ــار ش ــی فش ــه در پیش‌بین ــن مطالع در ای
رســوب آســفالتین اســت. از جــدول 4 همچنیــن مشــخص 
AH بــه  R A BT C Tε = + + اســت کــه بعــد از معادلــه 
 AH R A BTε = + AH و  R A B Tε = + ترتیــب توابع 
ــکیل  ــروع تش ــار ش ــی فش ــا را در پیش‌بین ــن خط کمتری
ــه  ــت ک ــوان گف ــد. می‌ت ــه می‌کنن ــفالتین ارائ ــوب آس رس
AH نســبت  R A BT C Tε = + + ــع  ــر تاب خطــای کمت
بــه دو تابــع دیگــر بــه دلیــل ایــن اســت کــه در ایــن تابــع 
AH اســتفاده شــده اســت  Rε از ســه نقطــه بــرای بــرازش 
و منطقــی اســت کــه خطــای کمتــری را نیــز ارائــه نمایــد.

ــت CPA در  ــه منظــور بررســی بیشــتر دقــت معادله‌حال ب
ــفالتین،  ــوب آس ــکیل رس ــازی تش ــار ف ــازی رفت مدل‌س
نمــودار فشــار شــروع تشــکیل رســوب آســفالتین و فشــار 
ــت  ــای نف ــرای نمونه‌ه ــا ب ــب دم ــر حس ــت ب ــاب نف حب
یــک و دو بــه ترتیــب در شــکل 2 و شــکل 3 نشــان داده 
ــر  ــا در نظ ــت، ب ــح اس ــه واض ــور ک ــت. همان‌ط ــده اس ش
AH معادله‌حالــت  Rε گرفتــن توابــع مختلــف بــرای 
CPA فشــار شــروع تشــکیل رســوب آســفالتین را بــا 

ــرای  دقــت بســیار خوبــی در محــدوده دمایــی وســیعی ب
ــر ایــن  ــه نفــت مــدل کــرده اســت. عــاوه ب هــر دو نمون
ــت  ــا دق ــز ب ــا را نی ــاب نمونه‌ه ــار حب ــه CPA فش معادل
از  کــه  همان‌گونــه  اســت.  کــرده  پیش‌بینــی  کافــی 

قســمت )الــف( شــکل‌های 2 و 3 مشــخص اســت، در 
نظــر گرفتــن تابــع انــرژی گردایــی بیــن آســفالتین و جــزء 
AH بهتریــن  R A BT C Tε = + + ســنگین بــه صــورت 
بــرای فشــار شــروع تشــکیل رســوب  پیش‌بینــی را 
آســفالیتن ارائــه می‌دهــد. بــا ایــن وجــود در شــکل 
ــی  ــدوده دمای ــک در مح ــت ی ــه نف ــرای نمون ــف ب 2-ال
ــه نفــت  ــرای نمون ــف ب کمتــر از K 325 و در شــکل 3-ال
دو در محــدوده دمایــی بالاتــر از K 425 بــا افزایــش دمــا 
ــش  ــز افزای ــفالتین نی ــوب آس ــکیل رس ــروع تش ــار ش فش
می‌یابــد. چنیــن رفتــاری نمی‌توانــد توجیــه فیزیکــی 
ــه  ــی ناحی ــی‌رود در منحن ــار م ــرا انتظ ــد زی ــته باش داش
ــش  ــا افزای ــواره ب ــفالتین هم ــوب آس ــکیل رس ــازی تش ف
دمــا فشــار شــروع تشــکیل رســوب آســفالتین نیــز 
کاهــش ‌یابــد. مطالعــات آزمایشــگاهی اخیــر انجــام شــده 
توســط همتــی و همــکاران ]30[ نشــان داده‌ اســت کــه بــا 
ــن  ــفالتین در تولوئ ــای آس ــدازه کلوخه‌ه ــا ان ــش دم افزای
ــری  ــش انحلال‌پذی ــی از افزای ــه ناش ــد ک ــش می‌یاب کاه
ــا  ــت، ب ــه گرف ــوان نتیج ــن می‌ت ــفالتین اســت. بنابرای آس
 AH R A BT C Tε = + + وجــود اینکــه در نظــر گرفتن 
دقــت بســیار بالایــی در پیش‌بینــی فشــار شــروع رســوب 
آســفالتین می‌دهــد، امــا رونــد کلــی فشــار شــروع رســوب 
را برحســب دمــا بــه درســتی پیش‌بینــی نمی‌کنــد 
ــداری  ــا، پای ــش دم ــا افزای ــت ب ــار اس ــواره انتظ ــرا هم زی
آســفالتین‌ها بیشــتر شــود و فشــار رســوب کاهــش یابــد. 
در بعضــی از منابــع مشــاهده شــده اســت کــه در دماهــای 
ــار  ــا، فش ــش دم ــا افزای ــولا ب ــر K 300( معم ــن )زی پایی
ــن  ــه ای ــد ب ــز بیشــتر شــده اســت کــه می‌توان رســوب نی
دلیــل باشــد کــه رســوبات شــامل رســوب واکس‌هــا باشــد 
ــای آزمایشــگاهی حضــور  ــه آســفالتین. چــون روش‌ه و ن
جامــد در نفــت را شناســایی می‌کننــد و نمی‌تواننــد 
بیــن آســفالتین و واکــس تمایــزی قائــل شــوند. بنابرایــن 
 AH R A BT C Tε = + + می‌تــوان گفــت کــه انتخــاب 
ــش )ب( و  ــد. از بخ ــتی باش ــاب درس ــد انتخ نمی‌توان
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بخــش )ج( شــکل‌های 2 و 3 مشــخص اســت کــه در 
 AH R A BTε = + AH و  R A B Tε = + نظــر گرفتــن 
رســوب  شــروع  فشــار  اینکــه  بــر  عــاوه  می‌توانــد 
ــادر  ــد، ق ــی کن ــی پیش‌بین ــت خوب ــا دق ــفالتین را ب آس
اســت رونــد تغییــرات فشــار شــروع رســوب آســفالتین بــا 
ــتی  ــه درس ــده ب ــی ش ــای بررس ــز در نمونه‌ه ــا را نی دم
انتخــاب  اینکــه  بــه  توجــه  بــا  نمایــد.  پیش‌بینــی 
 AH R A BTε = + بــه  نســبت   AH R A B Tε = +

طبــق جــدول 3 خطــای کمتــری را ارائــه می‌دهــد، 
AH بهتریــن و  R A B Tε = + می‌تــوان گفــت کــه 

ــروع  ــار ش ــی فش ــرای پیش‌‌بین ــاب ب ــب‌ترین انتخ مناس
تشــکیل رســوب آســفالتین اســت. لازم بــه توضیــح اســت 
کــه بــا در نظــر گرفتــن εAH/R=A+B/T، معادلــه حالــت 
CPA قــادر اســت در دمــای مخــزن فشــار شــروع تشــکیل 

ــه  ــک و دو را ب ــت ی ــه نف ــرای نمون ــفالتین ب ــوب آس رس
ــد  ــی کن ــا 502/5 و bar 250/4 پیش‌بین ــر ب ــب براب ترتی
کــه در مقایســه بــا داده‌هــای آزمایشــگاهی فشــار شــروع 
تشــکیل رســوب آســفالتین کــه بــرای نمونــه نفــت یــک 
                                                                                262 bar 527 و بــرای نمونه نفت دو مســاوی bar مســاوی

ــد. ــه می‌کن ــی را ارائ ــیار خوب ــت بس ــد، دق می‌باش
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رسوب آسفالتین ، خطوط ممتد: پیش‌بینی فشار حباب و فشار شروع تشکیل رسوب آسفالتین توسط معادله حالت CPA، داده‌های 

آزمایشگاهی برگرفته شده از منبع ]13[ هستند.
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نمونه‌هــای نفــت یــک و دو توســط ژانــگ و همــکاران ]3[ 
نیــز بــا معادلــه حالــت CPA و همین‌طــور معادلــه حالــت 
PC-SAFT مــورد مطالعــه قــرار گرفته‌انــد. نتایــج حاصــل 

از آن مطالعــه نیــز بــه منظــور بررســی دقــت رویکــرد ارائه 
ــده  ــان داده ش ــکل 4 نش ــر در ش ــه حاض ــده در مطالع ش
اســت. در رویکــرد اســتفاده شــده توســط ایــن محققیــن 
چهــار ســایت بــرای آســفالتین و چهــار ســایت نیــز بــرای 
ــن  ــه شــده اســت و همچنی جــزء ســنگین در نظــر گرفت
پارامترهــای انــرژی و حجــم گردآیــی متقابــل بیــن 

( بــه صــورت  AHβ AH و  Rε آســفالتین و جــزء ســنگین )
مســتقل از دمــا و بــه عنــوان پارامترهــای بــرازش در نظــر 
ــط  ــده توس ــام ش ــات انج ــایر فرضی ــده‌اند. س ــه ش گرفت
ــه آنهــا گــزارش شــده اســت ]3[.  ایــن محققیــن در مقال
پارمترهــای بــرازش شــده توســط ژانــگ و همــکاران ]3[ 
 AH R = 2124 Kε ــه صــورت  ــه نفــت یــک ب ــرای نمون ب
0.16AHβ و بــرای نمونــه نفــت دو بــه صــورت  = و 

0.32AHβ محاســبه شــده‌اند. = AH و  R =2032 Kε
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شکل 4 مدل‌سازی فشار نقطه حباب و فشار شروع تشکیل رسوب آسفالتین توسط ژانگ و همکارن ]3[، الف(: نمونه‌ نفت یک )میانگین 
)%9/5 = CPA 2/5%( و ب(: نمونه نفت دو )میانگین خطای نسبی مطلق = CPA خطای نسبی مطلق

 CPA ،ــت ــخص اس ــف مش ــکل 4-ال ــه از ش ــور ک همان‌ط
ــته  ــکاران ]3[ توانس ــگ و هم ــط ژان ــه توس ــعه یافت توس
ــروع  ــار ش ــاب و فش ــار حب ــی  فش ــت خوب ــا دق ــت ب اس
ــک  ــت ی ــه نف ــرای نمون ــفالتین را ب ــوب آس ــکیل رس تش
ــبی  ــای نس ــن خط ــه میانگی ــوی ک ــه نح ــد. ب ــدل کن م
ــفالتین  ــوب آس ــروع رس ــار ش ــی فش ــق در پیش‌بین مطل
ــای  ــزان خط ــه می ــود ک ــا وج ــت. ب ــا 2/5% اس ــر ب براب
ــک،  ــت ی ــه نف ــرای نمون ــکاران ]3[ ب ــگ و هم ــدل ژان م
ــن  ــه در ای ــدل توســعه یافت ــن م ــزان خطــای بهتری از می
مطالعــه )5/37%( کمتــر اســت، مــدل ژانــگ و همــکاران 
ــروع  ــار ش ــا فش ــش دم ــا افزای ــن ب ــای پایی ]3[ در دماه
ــه  ــت ک ــه اس ــش یافت ــفالتین افزای ــوب آس ــکیل رس تش
ــد.  ــته باش ــی داش ــی و منطق ــح فیزیک ــد توجی نمی‌توان
لازم بــه توضیــح اســت کــه افزایــش دمــا همان‌طــور کــه 

ــفالتین  ــای آس ــی کلوخه‌ه ــرژی جنبش ــش ان ــث افزای باع
می‌شــود، باعــث افزایــش انــرژی جنبشــی ترکیبــات 
پایــدار کننــده آســفالتین ماننــد رزین‌هــا نیــز می‌گــردد. 
ــش  ــن و افزای ــای پایی ــا در دماه ــش دم ــن افزای بنابرای
ــی  ــرات بســیار متفاوت ــد اث ــالا نمی‌توان ــا در دماهــای ب دم
ــد.  ــته باش ــده داش ــت زن ــفالتین در نف ــداری آس در پای
در دماهــای پاییــن رســوباتی کــه تشــکیل می‌شــوند 
می‌توانــد شــامل هــم واکس‌هــا و هــم آســفالتین‌ها 
اندازه‌گیــری  سیســتم‌های  بــه  توجــه  بــا  باشــند. 
آزمایشــگاهی نقطــه تشــکیل رســوب آســفالتین کــه 
معمــولا آشکارســاز جامــد )SDS 1( یــا میکروســکوپ فشــار 
ــز بیــن آســفالتین ــالا )HPM 2( می‌باشــند، امــکان تمای ب

1. Solid Detection System
2. High Pressure Microscope
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و ذرات واکــس بــه طــور دقیــق وجــود نــدارد. همچنیــن 
ــه شــده  ــدگاه ارائ از شــکل 4-ب مشــخص اســت کــه دی
بــرای CPA توســط ژانــگ و همــکاران، فاقــد دقــت لازم در 
مدل‌ســازی فشــار شــروع رســوب آســفالتین بــرای نمونــه 
نفــت دو اســت بــه نحــوی کــه میــزان میانگیــن خطــای 
ــوب  ــروع رس ــار ش ــی فش ــق آن در پیش‌بین ــبی مطل نس
ــتر از  ــیار بیش ــه بس ــت ک ــا 9/5% اس ــر ب ــفالتین  براب آس
ــن  ــه در ای ــعه یافت ــدل توس ــن م ــای بهتری ــزان خط می
ــگ و  ــدل ژان ــن م ــرا ای ــاوه ب ــت. ع ــه )5/5%( اس مطالع
ــکیل  ــی تش ــد کل ــت رون ــته اس ــکاران ]3[ و نتوانس هم
رســوب آســفالتین را صحیــح مدل‌ســازی نمایــد. همچنین 
                                                                                       PC-SAFT از شــکل 4 مشــخص اســت کــه معادلــه
ــی فشــار شــروع تشــکیل  ــت لازم در پیــش بین ــد دق فاق
ــت در  ــک اس ــت ی ــه نف ــرای نمون ــفالتین ب ــوب آس رس
حالی‌کــه بــرای نمونــه نفــت دو دارای دقــت خوبــی 
اســت. ایــن در حالــی اســت کــه مــدل CPA ارائــه شــده 
در ایــن مطالعــه )شــکل‌های 3-ب و 2-ب(، بــرای هــر دو 
نمونــه نفــت بررســی شــده عــاوه بــر اینکــه فشــار حبــاب 
و فشــار شــروع تشــکیل رســوب آســفالتین را دقیــق مــدل 
می‌کنــد، رونــد کلــی فشــار شــروع تشــکیل رســوب 

ــی  ــح پیش‌بین ــز صحی ــا را نی ــه دم ــبت ب ــفالتین نس آس
می‌کنــد.

ــن  ــده در ای ــی ش ــت بررس ــای نف ــن، نمونه‌ه ــاوه برای ع
ــای  ــا معادله‌ه ــکاران ]19[ ب ــا و هم ــط آری ــه توس مطالع
حالــت CPA ،PC-SAFT بــا در نظــر گرفتــن بخــش 
ــدون در نظــر گرفتــن بخــش  ــا PC-SAFT ب ــی و ب گردآی
ــج حاصــل  ــد. نتای ــرار گرفته‌ان ــورد بررســی ق ــی، م گردآی
از مطالعــه آریــا و همــکاران ]19[ در جــدول 5 بــا نتایــج 
حاصــل از مطالعــه حاضــر مقایســه شــده اســت. همانگونــه 
کــه از جــدول 5 مشــخص اســت، CPA توســعه یافتــه در 
 CPA مطالعــه حاضــر خطــای بســیار کمتــری نســبت بــه
ــا و همــکاران  و PC-SAFT پیاده‌ســازی شــده توســط آری
]19[ دارد. بــه نحــوی کــه CPA توســعه یافتــه در مطالعــه 
ــه تمامــی  ــاب نســبت ب ــی فشــار حب حاضــر، در پیش‌بین
آریــا و  پیاده‌ســازی شــده توســط  معــادلات حالــت 
ــاوه  ــد. ع ــه می‌کن ــری ارائ ــای کمت ــکاران ]19[ خط هم
ــای  ــر خط ــه حاض ــه در مطالع ــعه یافت ــن، CPA توس برای
کمتــری نســبت بــه مدل‌هــای ارائــه شــده توســط آریــا و 
همــکاران در پیش‌بینــی فشــار شــروع رســوب آســفالتین 

دارد.

AH و خطای معادله حالت CPA در پیش‌بینی فشار شروع تشکیل رسوب آسفالتین در مطالعه حاضر با  Rε جدول 5 مقایسه مقادیر 
مطالعه آریا و همکاران ]17[.

AARE )%( در محاسبه فشار 
شروع تشکیل رسوب آسفالتین

AARE )%( در محاسبه فشار 
حباب مدل

نمونه نفت 2 نمونه نفت 1 نمونه نفت 2 نمونه نفت 1

2/05 2/05 1/21 1/62 CPA توسط آریا و همکاران]17[

2/54 2/54 2/28 4/72 PC-SAFT با بخش گردآیی توسط آریا و همکاران ]17[

21/35 21/35 1/86 4/06 PC-SAFT بدون بخش گردآیی توسط آریا و همکاران ]17[

0/99 1/23 0/93 1/54 دقیقترین مدل CPA در این مطالعه*

5/50 5/37 0/93 1/54 بهترین مدل CPA در این مطالعه**
AH R A BT C Tε = + + * مدل CPA با در نظر گرفتن 

AH R A B Tε = + ** مدل CPA با در نظر گرفتن
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نتیجه‌گیری

ــرای مدل‌ســازی  ــد ب ــدگاه جدی ــن مطالعــه یــک دی در ای
ــتفاده  ــا اس ــده ب ــت زن ــفالتین در نف ــوب آس ــکیل رس تش
ــفالتین  ــوب آس ــد. رس ــه ش ــت CPA ارائ ــه حال از معادل
ــا  ــد. ب ــع بررســی گردی ــک تعــادل مایع-مای ــوان ی ــه عن ب
ــی  ــاختار مولکول ــگاهی س ــای آزمایش ــه داده‌ه ــه ب توج
ــایت  ــج س ــفالتین پن ــای آس ــرای مونومر‌ه ــفالتین، ب آس
فعــال تعریــف شــد. تعــداد ســایت‌های فعــال جــزء 
ســنگین هیدروکربنــی نیــز بیــن یــک تــا چهــار در نظــر 
گرفتــه شــد و نتایــج نشــان دادنــد کــه تعــداد ســایت‌های 
 CPA جــزء ســنگین تاثیــری بــر دقــت معادله‌حالــت
ــای اطلاعــات ســاختاری  ــر مبن ــن وجــود، ب ــا ای ــدارد. ب ن
جــزء ســنگین و آســفالتین، تعــداد دو ســایت بــرای 
ــه عنــوان بهتریــن حالــت انتخــاب شــد.  جــزء ســنگین ب
فشــار بحرانــی جــزء ســنگین بــه عنــوان پارامتــر تنطیــم 
ــه  ــر گرفت ــده در نظ ــت زن ــاب نف ــار حب ــبه فش در محاس
ــن آســفالتین و جــزء  ــل بی ــی متقاب ــرژی گردآی شــد و ان
ــه  ــم معادل ــر تنظی ــا پارامت ــوان تنه ــه عن ــز ب ــنگین نی س
حالــت CPA بــرای پیش‌بینــی فشــار شــروع رســوب 
آســفالتین انتخــاب گردیــد. در ایــن مطالعــه تمامــی 
ــر در نظــر  ــن اجــزا صف ــی بی ــر برهم‌کنــش دوجزی پارامت

ــه  ــاز ب ــدون نی ــه ب ــد ک ــج نشــان دادن ــه شــد و نتای گرفت
 CPA پارامتــر برهــم کنــش دو جزیــی، معادله‌حالــت
ــوب  ــازی تشــکیل رس ــار ف ــه رفت ــی را دارد ک ــن توانای ای
ــع  ــد. ســه تاب ــی کن ــالا پیش‌بین ــت ب ــا دق آســفالتین را ب
ــرژی گردآیــی  ــرای آنالیــز وابســتگی دمایــی ان مختلــف ب
AH بررســی  Rε متقابــل آســفالتین و جــزء ســنگین 
گردیــد. نتایــج حاصــل نشــان دادنــد کــه در نظــر گرفتــن 
تابــع دمایــی انــرژی گردآیــی متقابــل آســفالتین و 
ــن  AH بهتری R A B Tε = + ــه صــورت  جــزء ســنگین ب
ــوب  ــکیل رس ــروع تش ــار ش ــازی فش ــج را در مدل‌س نتای
ــه  ــه ن ــوی ک ــه نح ــد ب ــه می‌کن ــا ارائ ــفالتین نمونه‌ه آس
ــازی  ــه مدل‌س ــت بلک ــز اس ــی ناچی ــا پیش‌بین ــا خط تنه
ــوب  ــکیل رس ــروع تش ــار ش ــرات فش ــی تغیی ــد کل رون
ــد.  ــی می‌کن ــت پیش‌بین ــز درس ــا را نی ــا دم ــفالتین ب آس
طبــق مــدل ارائــه شــده در ایــن مطالعــه، می‌تــوان بــا در 
اختیــار داشــتن دو نقطــه فشــار شــروع تشــکیل رســوب 
ــه  ــی ناحی ــاب، منحن ــک نقطــه فشــار حب ــفالتین و ی آس
فــازی تشــکیل رســوب آســفالتین را در محــدوده دمایــی 
وســیعی بــا دقــت بســیار خــوب پیش‌بینــی کــرد. عــاوه 
ــد کــه CPA توســعه  ــر ایــن، نتایــج حاصــل نشــان دادن ب
ــبت  ــری نس ــی دقیق‌ت ــه پیش‌بین ــن مطالع ــه در ای یافت
ــد. ــه می‌ده ــی CPA و PC-SAFT ارائ ــای قبل ــه مدل‌ه ب
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INTRODUCTION
Asphaltenes are the most complex constituent 

of a crude oil. Moreover, they are defined 

as a solubility fraction which is insoluble in 

n-pentane or n-heptane but soluble in toluene 

[1]. Asphaltenes strong self-association tendency 

causes asphaltenes aggregation, flocculation 

and finally precipitation. In order to control 

and prevent asphaltene precipitation and its 

subsequent deleterious effects, it is crucial to 

model and predict asphaltene phase behavior. 

Over the past years, a large variety of models have 

been proposed for modeling thermodynamic 

behavior of asphaltene precipitation. Among 

the proposed methods, cubic plus association 

equation of state (CPA EoS) has gained a lot 

of application and attention through its high 

accuracy and lower complexity in comparison 

with the other methods. Considering the high 

capability of the CPA EoS in modeling the 

phase behavior of complex systems including 

heavy components, self-associating and cross-

associating components, it has been applied for 

modeling asphaltene phase behavior [2, 3]. The 

aim of this study is to introduce a new simple 

and easily applicable approach according to 

asphaltene molecular structure for modeling the 

asphaltene phase behavior in live oils. Finally, the 

accuracy of the model is analyzed by applying it 

to two different live oil samples and comparing 

the results with other available models. 

MODELING
In order to model asphaltene precipitation, a 

liquid-liquid phase separation between two 

liquid phases, the asphaltene-rich phase which is 

a pure liquid-dense phase and the oil-rich phase 

which behaves as a solvent for asphaltenes is 
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assumed. In order to characterize the investigated 

live oil samples [4, 5], the composition of 

reservoir oils and SARA test results are used. 

In the reservoir fluid compositions, those 

components heavier than pentane are lumped as 

a C6+. Then it is assumed that the quantity of the 

components lighter than hexane in the stock tank 

oil is negligible. In order to reduce the complexity 

and number of tuning parameters of the model, 

the saturates, aromatics and resins fractions are 

lumped into a pseudo-component termed as 

heavy component (HC) or maltene. Moreover, 

in this study, all binary interaction coefficients 

are assumed to be equal to zero. Experimental 

investigation by Hosseinpour et al [6] revealed that 

in the asphaltene structure, the concentration of 

basic functional groups is 4.5 times of that of the 

acidic functional groups. In other words, for each 

acidic site of asphaltene, there are four basic 

sites. Therefore, it is assumed by us that each 

asphaltene molecule has five association sites, 

which  is consistent with its molecular structure. 

Also, two association sites are assigned for 

the heavy component. In our approach, self-

association between asphaltene molecules and 

cross-association between asphaltene and heavy 

component are taken into account. The critical 

pressure of the heavy component is tuned with 

respect to one experimental point to match the 

bubble point pressure of the asphaltene. The 

cross-association energy between asphaltene 

and heavy component ( AH
Rε ) is considered 

as the only tuning parameter for modeling 

asphaltene onset point. Moreover,   is assumed 

to be temperature dependent and obtained by 

using at least two experimental data of onset 

pressure. Three different forms of temperature-

dependency are considered for the AH
Rε  

(Equations 1-3). 

AH
R A BTε = +

                                                (1)

AH
R A B Tε = +                                             (2)

AH
R A BT C Tε = + +                                        (3)

where, in the above equations, A, B and C are 

constants obtained by regressing of experimental 

data.

RESULTS AND DISCUSSION
As it was mentioned in previous section, in 

this study, the critical properties of the heavy 

component are tuned based on a single 

experimental bubble point pressure. Our  

obtained results show that the tuned values of 

the critical pressure for the sample 1 [4] and 

sample 2 [5] are equal to 21.98 bar and 20.36 

bar respectively. These tuned values are used to 

predict the bubble point pressure of the samples 

over the whole range of the temperature, and 

the results are compared with the experimental 

data. The obtained results indicate that the 

proposed approach is able to predict the bubble 

point pressure of the sample 1 [4] and sample 

2 [5] with an average absolute relative error 

(AARE) equal to 1.54% and 0.93%, respectively, 

demonstrating the high accuracy of the proposed 

approach.

In order to apply the CPA EoS to model asphaltene 

onset point, the AH
Rε  is considered as the 

only tuning parameter of the model and adjusted 

with respect to two experimental data point 

(using Equations 1 and 2) and three experimental 

data point (using Equation 3). After tuning the 
AH

Rε , the CPA EoS is applied to predict the 

onset point over the broad range of temperature. 

Figures 1 and 2  show the precipitation envelope 
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(APE) for the sample 1 [4] and sample 2 [5] 

respectively. These findings indicate that 
AH

R A BT C Tε = + + although gives the 

lowest AARE, it cannot predict the actual trend 

of the asphaltene precipitation with respect to 

temperature. The asphaltene aggregate size 

decreases with temperature since the asphaltene 

solubility increases, as stated by Hemmati et al 

[1]. Therefore, from Figures 1 and 2, it can be 

concluded that AH
R A B Tε = +  is the best 

choice, which models the asphaltene onset 

point of the sample 1 [4] and sample 2 [5] with 

AARE of 5.37% and 5.50% respectively. As well as 

providing precise prediction of asphaltene onset 

point, the actual trend of asphaltene onset point 

with variation of temperature can be accurately 

predicted by considering the AH
R A B Tε = +

. Comparison of the results of the developed 

approach in this work with previously available 

one, e.g. the Zhang et al [3], verifies more the 

accuracy of the proposed approach. Both of the 

investigated samples in this study were studied 

by Zhang et al [3]. Their obtained results indicate 

that with increasing the temperature, asphaltene 

stability decreases and then increases, which is 

beyond the actual phase behavior of asphaltene.

Figure 2: APE for the sample 2 [5], (a): AH
R A BT C Tε = + +  (b): AH

R A B Tε = +  (c): 
AH

R A BTε = + .

Figure 1: APE for the sample 1 [4], (a): AH
R A BT C Tε = + +  (b): AH

R A B Tε = +  (c): 
AH

R A BTε = + .
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CONCLUSIONS
The CPA EoS was applied to model the asphaltene 

precipitation in live oil samples with a new 

modeling approach based on the asphaltene 

molecular structure. Five association sites were 

assigned to the asphaltene molecules, while two 

association sites were considered for the heavy 

component. The dependency of the asphaltene-

hey component cross-association energy (
AH

Rε ) was modeled with three different 

equations. It is found out that considering  
AH

R A BT C Tε = + + provides the best 

results. 

The model predicts not only the bubble point 

pressure curve with a high accuracy but also the 

asphaltene precipitation onset with temperature. 

Finally, the trend of the asphaltene onset curve 

with temperature is consistent with the natural 

behavior of asphaltene.
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