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در این مقاله با استفاده از آسفالتین استخراج شده از یک نمونه 
نفت خام از میادین نفتی جنوبی ایران و چند مینرال سنگ مخزن 
مختلف، مقدار جذب س��طحی آس��فالتین بعد از تعیین غلظت 
تعادلی با استفاده از دستگاه nm) UV/VIS 328( محاسبه شده 
اس��ت. جذب آسفالتین بر روی چهار مینرال کائولن، کلسیت، 
دولومیت و کوارتز مورد آنالیز و مقایس��ه قرار داده شد که از 
میان مینرال‌ها بیشترین جذب برای کائولن مشاهده شد. از مدل 
لانگ مویر اصلاح شده برای مقایسه بین داده‌های آزمایشگاهی 
و مدل استفاده ش��د. پارامترهای مدل لانگ مویر اصلاح شده 
از چه��ار مدل خطی با اس��تفاده از روش رگرس��یون خطی به 
دست آمد. نتایج نش��ان می‌دهد که کائولن، کلسیت و کوارتز 
از م��دل عمومی ایزوترم لانگ مویر پی��روی میک‌نند که مؤيد 
اين مطلب اس��ت كه جذب آسفالتین بر روی سطح مینرال آنها 
به صورت ت��ک لایه صورت می‌گیرد. ولی دولومیت نس��بت 
به س��ایر مینرال‌ه��ا رفتار متفاوتی از خود نش��ان داد. دولويت 
از مدل عموم��ی ایزوترم لانگ مویر پیروی نمیک‌ند، که ثابت 
نمي‌كند جذب آس��فالتین بر روی سطح مینرال به صورت چند 
لایه صورت می‌گیرد. از مدل ایزوترم لانگ مویر اصلاح شده 
برای توجیه جذب چند لایه اس��تفاده ش��د و مش��اهده گرديد 

که تطابق خوب��ی بین خروجي‌هاي مدل با داده‌های حاصل از 
نتایج آزمایشگاهی وجود دارد. در کائولن، کلسیت، دولومیت 
و کوارتز، در Xهای بهینه )در ایزوترم خطی مدل اول(، مقادیر 
R2 به ترتیب برابر اس��ت ب��ا 0/991، 0/994، 0/95 و 0/991 

مي‌باشد.

مقدمه

آسفالتین‌ها جزء سنگین‌ترین مولکول‌های نفت‌ خام هستند 
که در ساختمان آنها مولکول‌های نفتی و آروماتیکی متراکم 
متع��ددی وج��ود دارد. جرم مولکولی آس��فالتین‌ها از چند 
ص��د تا چند هزار دالتون متغیر اس��ت. آس��فالتین‌ها حاوی 
مولکول‌های قطبی هستند و قسمت اعظم اتم‌های ناهمگون 
)S,O,N( و بخ��ش عم��ده فلزات موج��ود در نفت در آنها 

قرار گرفته اس��ت ]1[. از طرف دیگر ترکیبات آسفالتینی به 
دلیل دارا بودن س��اختار حلقوی، در حلال‌های آروماتیکی 
و حلقوی مانند تولوئن و بنزن به خوبي حل مي‌شوند. اما 
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در حلال‌هاي شيميايي نرمال آلكان‌ها مانند نرمال هگزان يا 
نرمال هپتان حل نمي‌شوند، پس به منظور خارج كردن مواد 

آسفالتيني از فاز نفت خام، آلكان اضافه ميك‌نند ]2 و 1[.

جذب آسفالتین فرآیندی بین فاز سیال و فاز جامد می‌باشد. 
مولکول‌های حل نش��ده جایگزی��ن مولکول‌های حلال در 
سطح مشترک جامد می‌ش��ود. مکانیسم‌های مختلف برای 
تشکیل لایه سطح، ممکن اس��ت به طبیعت متفاوت اجزاء 
جذب ش��ده، غلظت‌ها آنها، شکل ظاهری سطح جاذب و 

ترشوندگی‌ها آنها بستگی داشته باشد ]3[.

بسیاری از محققین، جذب سطحی روی سطوح مینرال‌های 
مختلف را مورد بررس��ی قرار دادن��د ]4[. نتایج مطالعات 
نشان می‌دهد که رفتار جذب تک لایه ]5-11[ و چند لایه 
]8، 12-26[ به حلال و منبع آس��فالتین اس��تفاده ش��ده در 
آزمایشگاه بس��تگی دارد. همچنین تحقيقات نشان می‌دهد 
که تش��کیل جذب چند لایه روی سطح مینرال، بستگی به 
نوع آس��فالتین و زمان تماس آنها با سطح مینرال دارد ]26 

و 21[.

در س��ال 2002 اکُِل��م و همکاران��ش ]27[، مق��دار جذب 
آسفالتین و رزین را در محلول تولوئن، محلول هپتان نرمال 
و مخلوطی از تولوئن- هپتان نرمال)50:50( بر روی سطح 
طلا با اس��تفاده از دستگاه QCM 1 مورد بررسی و آزمایش 
قرار دادند. آنها مش��اهده کردند که جذب آس��فالتین بيشتر 
از جذب رزین بر روی س��طح طلا می‌باش��د. به طوری که 
هر چه ميزان تولوئن بیش��تر باش��د، ج��ذب رزین بر روی 
س��طح طلا کاهش میی‌ابد. همچنين ايشان تغییر فرکانس و 
پراکندگی را برحس��ب تابعی از زمان برای جذب سطحی 
آسفالتین بر روی س��طح آب دوست طلا برای سه محلول 

اشاره شده در بالا، مورد بررسی و اندازه‌گیری قرار دادند.

در سال 2005، البدُوَرج و همکارانش ]16[ جذب سطحی 
آس��فالتین را روی پودرهای��ی از فولاد ض��د زنگ، آهن و 
آلمینیوم با اس��تفاده از دستگاه UV-Vis مورد آزمایش قرار 
دادن��د. آنها اث��رات رزین ها، دما و نس��بت نرمال هپتان به 
تولوئن را بررسی نمودند. در همه موارد جذب لانگ مویر 

مشاهده شد.

در س��ال 2007، عبدالله و تیل��ور ]28[ خصوصیات جذب 

1. Quartz Crystal Microbalance
2. Stainless Steel
3. X-ray Photoelectron Spectroscopy
4. Carboxylic
5. Pyrrolic
6. Sulfite
7. Pyridininc
8. Near-Infrared Raman
9. Atomic Force Microscopy
10. Nuclear Magnetic Resonance spectroscopy 

تک لایه‌ای آس��فالتین بر روی سطح فولاد ضد زنگ2 را با 
اس��تفاده از XPS 3 مورد مطالعه قرار دادند. بر اس��اس این 
مطالعه، منحنی‌ها و پیک‌هایی به دس��ت آمد که نشان‌دهنده 
گروه‌های عاملی کربوکس��یلیک4، پيرولكي5، س��ولفیت6 و 
پیریدینی��ک7 )که تفاوت کمی در انرژی پیوندی آنها وجود 

دارد( در حضور لایه آسفالتین بر روی سطح جاذب بود

در س��ال 2008، بالابین و همکارانش ]29[ جذب سطحی 
آس��فالتین و رزین را بر روی س��طح آه��ن و کوارتز مورد 
مطالعه قرار دادند. در این آزمایش، آنها با استفاده از دستگاه   
8NIR و 9AFM، به مطالعه سینتیکی و ترمودینامیکی جذب 

پرداختن��د. آنه��ا دریافتند که جذب بر روی س��طح آهن و 
کوارتز از مدل جذب لانگ مویر پیروی می‌کند و بر اساس 

آن ثوابت جذب لانگ مویر را محاسبه کردند.

محققین دیگری هم، آزمایش��ات مش��ابهی را در خصوص 
جذب س��طحی آس��فالتین انجام دادند و نتایجی را به دست 
آوردند. از جمله مارکسیوزکی و اسِزیمولا ]30 و 12[ جذب 
سطحی آسفالتین را بر روی سطوح چندین مینرال با استفاده از 

دستگاه UV-Vis مورد بررسی و آزمایش قرار دادند.

در س��ال 2004، آس��تلاند و همکارانش ]32 و 31[ جذب 
  10NMR و UV-Vis س��طحی آس��فالتین را ب��ا اس��تفاده از
بررس��ی نمودند و همچنین با اس��تفاده از XPS، گروه‌های 
عاملی را مورد مطالعه قرار دادند. در این تحقیق مدل لانگ 
مویر اصلاح ش��ده برای توجیه جذب چند لایه آس��فالتین 
روی س��طوح مینرال به كار گرفته ش��د. از مدل لانگ مویر 
اصلاح شده برای تخمین جذب سطحی آسفالتین، کاری نو 
و بدیع می‌باشد. در این مقاله سعی شده که به جای استفاده 
از مدل‌های دیگر برای توجیه جذب چند لایه، از يك نوع 
مدل لان��گ مویر )که آن را مدل لانگ مویر اصلاح ش��ده 

می‌نامیم( استفاده شود.
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در م��دل جدید برای توجیه ج��ذب چند لایه، غلظت مدل 
را ب��ه توان X در نظر می‌گیریم که تفاضل بین توان غلظت 
مربوط به محلول جذب ش��ده و دفع ش��ده می‌باشد. با این 
کار می‌ت��وان ادعا کرد که مدل جدیدی برای توجیه جذب 

چند لایه به دست آمده است. 

در ای��ن مقاله، برای پیدا ک��ردن بهترین مدل برای داده‌های 
آزمایش��گاهی، مدل ایزوترم لانگ مویر اصلاح شده مورد 
اس��تفاده قرار گرفت. ای��ن مدل به عن��وان ترکیبی از مدل 
تک لایه و چند لایه، مورد بررس��ی ق��رار گرفت و با مدل 
عمومی جذب لانگ مویر مقایس��ه شد. مدل ایزوترم لانگ 
مویر اصلاح شده به چهار مدل ایزوترم خطی ساده گريد و با 
استفاده از روش رگرسیون خطی، ثوابت مدل تخمین زده شد.

مواد اولیه و روش کار
مواد اولیه

در این مطالعه نمونه آس��فالتین از ی��ک نمونه نفت خام از 
میادین نفتی جنوب ایران با استفاده از روش IP 143 استخراج 
شد. به طور خلاصه، مقدار كمي از نفت را وزن كرده و در 
مقداري حلال تولوئن )Merck( حل ميك‌نيم تا رقيق شود. 
محلول به دس��ت آمده، به يك بالن منتقل مي‌ش��ود. براي 
رسوب دادن آسفالتين از نرمال هپتان )Merck( استفاده شد 
و نس��بت حجمی نرمال هپتان به نف��ت خام برابر با 40 در 
نظ��ر گرفته ش��د. با نصب ی��ک مبرد به بال��ن به مدت دو 
س��اعت عمل رفلاكس انجام گرديد. با اين عمل آسفالتين 
موجود در نفت از محلول جدا مي‌ش��ود. رسوب آسفالتين 
                                                                                         0/22 μm موج��ود در ت��ه ظرف، به كم��ك كاغذ صاف��ي
و قيف معمولي در يك بالن ديگر صاف مي‌گردد. آسفالتين 
ناخالص بر روي كاغذ صافي باقي مي‌ماند. سپس ناخالصی 
به‌دس��ت آمده را در يك اس��تخراج کننده  ق��رار می‌دهیم. 
س��پس در يك بالن مقداري هپتان نرمال ريخته و سيس��تم 
اس��تخراج کننده و مبرد برروي آن نصب مي‌ش��ود. با گرم 

ك��ردن بال��ن و هپتان موجود در آن و س��پس س��رد كردن 
بخارات حاصل، عمل شستشوي آسفالتين ناخالص با هپتان 

گرم ادامه مي‌يابد. 

اي��ن عمل حدود دو س��اعت به ط��ول مي‌انجامد. طي اين 
زمان مواد واكسي قابل حل در هپتان طی عمل رفلاکس از 
رس��وب مورد نظر خارج می‌شود. پس از شستشو با هپتان 
گرم، اي��ن بار در بالن مق��داري كلروف��رم ريخته و همان 
سيس��تم قبلي نصب مي‌گردد. دو مرتب��ه عمل رفلاكس با 
كلروفرم به مدت دو س��اعت ادام��ه مي‌يابد. طي اين عمل 
آسفالتين خالص اس��تخراج مي‌شود. مشخصات SARA و 

سایر خصوصیات نفت خام در جدول 1 ارائه شده است.

قب��ل از انج��ام آزمایش‌های جذب بر روی س��طح مینرال، 
جاذب‌ه��ا به م��دت دو روز در داخل ظرف��ی محتوی آب 
قرار داده می‌ش��وند تا جاذب‌ها کاملا اش��باع شوند. سپس 
جاذب‌ها به مدت 24 ساعت در دمای K 353 خشک شده 
و در نهای��ت در یک هاون چینی خرد می‌ش��وند. خواص 
جاذب‌های��ی که ب��رای مطالعه جذب س��طحی آس��فالتین 

استفاده گرديده در جدول 2 آورده شده است.
روش کار

آزمایشات جذب استاتیکی با نسبت جرمی ثابت مینرال به 
محلول آس��فالتین انجام شد، به طوری‌که برای کانی‌هایی با 
مساحت سطح ویژه بالا مانند کائولن، کلسیت و دولومیت، 
نس��بت مین��رال به محل��ول 1/100 و ب��رای مینرال‌هایی با 
مس��احت س��طح ویژه پایی��ن مانند کوارتز، نس��بت 1/10 
انتخاب شد ]12[. در ادامه نمونه‌های اولیه محلول آسفالتین 
در محدوده mg/ml 6-0/1 توسط حلال تولوئن آماده شدند 
و س��رانجام بعد از 24 ساعت و رسیدن به حالت تعادل در 
دمای اتاق )K 293( غلظت‌های تعادلی اندازه‌گیری گرديد. 
در واقع تغییرات مقدار جذب ش��ده تابعی از زمان خواهد 
بود. در طول زمان تماس دائماً نمونه‌ها تکان داده می‌ش��ود 

تا توزیع یکنواختی در کل محلول صورت گیرد.
SARA جدول 1- خصوصیات نفت خام به همراه آنالیز

ويسكوزيته
 )cP @ 80ºF( 

اسيديته کل 
mg (KOH)/g

چگالي 
g/cc,(SG(

)%wt( آسفالتين)%wt( رزين)%wt( آروماتكي)%wt( نمونه نفت خاماشباع

میادین نفتی 105/990/10/91469/69/951/229/1
جنوب ایران



157مطالعه نحوه جذب آسفالتين...

جدول 2- خواص جاذب‌ها

جاذب )% w/w( نسبت اجزای سازنده ب )g/cm3(2 دانسیته ذره )μm( متوسط اندازه ذره -1الف 

کائولن3 SiO2:
 51/35, Fe2O3: 0/4, Al2O3: 47/3, K2O: 0/6, Na2O: 

0/081, MgO: 0/12, CaO: 0/15
2/89 5

:SiO2 ج کلسیت4
 1/7, Fe2O3: 0/4, Al2O3: 0/05, K2O: 0/6, CaCO 3: 97/6 2/67 3-4

ج 

دولومیت5
Fe2O3: 0/07, Al2O3: 0/035, MgO: 22/3, CaO: 33/4, 

CO2:44/19
2/93 2-4/5

کوارتز6 SiO2:
 97/9, Fe2O3: 0/3, Al2O3: 0/98, K2O: 0/37, Na2O: 0/17, 

MgO: 0/11, CaO: 0/074
2/65 4

الف- این دو نمونه از فروافتادگی‌های دزفول در منطقه جنوبی کشور ایران تهیه شده است. 
ب- نسبت درصد وزنی

ج- توسط دستگاه BET اندازه‌گیری شده است.

1. Particle Density
2. Particle Size 
3. Kaolin
4. Calcite
5. Dolomite 
6. Quartz
7. UV 2401 PC, Shimadzu
8. Analog

غلظت‌ها به وس��یله دستگاه UV spectroscopy 7 و با توجه 
به مقدار جذب تعیین ش��ده در λ= 328 nm تعیین شده‌اند. 
دامنه طول موج دس��تگاه بین 190 تا μm 900 اس��ت. البته 
بس��تگی به مدلی که مورد استفاده قرار می‌گیرد، دامنه طول 
موج متفاوت می‌باشد. خطای اندازه‌گیری برای این دستگاه 
مورد اس��تفاده، در ح��دود Abs 0/005± می‌باش��د. مقدار 
آس��فالتین جذب ش��ده بر روی س��طوح مینرال از رابطه 1 

محاسبه می‌شود: 
                                                 )1(

Co و C ب��ه ترتی��ت غلظت‌ه��ای اولیه و تعادل��ی محلول 

آسفالتین )V ،(mg/ml حجم محلول )ml( و m جرم جاذب 
)g( می‌باشد.

ایزوترم‌های جذب

ایزوترم‌های جذب سطحی آسفالتین روی سطوح مینرال به 
صورت ریاضی در مدل‌های ایزوترم لانگ مویر و ایزوترم 

لانگ مویر اصلاح شده بیان شده‌اند.
جذب ایزوترم لانگ مویر

واکنش ش��یمیایی برای جذب تک لایه می‌تواند به صورت 
زیر نشان داده شود:

 A+S ↔AS                                                   )2(
AS پیوند مولکولی محلول روی س��طح جاذب S می‌باشد. 

ثابت تعادل K برای این واکنش به صورت زیر داده می‌شود:
                                                 )3(

]A[ نشان دهنده غلظت A و دو ترم ]S[ و ]AS[ آنالوگ‌های1 
دوبعدی غلظت می‌باش��ند. حال برای به دست آوردن مدل 

کامل معادله لانگ مویر خواهیم داشت:
θ = پوشش��ی از س��طح که توس��ط مولکول‌های محلول، 

جذب شده است. 
)θ-1( = محل‌هایی از سطح که جذب در آن صورت نگرفته 

است.
با داشتن این تعاریف می‌توان نسبت ]AS]/[S[ را به دست 

آورد:
]AS[ نش��ان دهنده تشکیل پیوند بین محلول و سطح است 

پس همان تعریف θ می‌باش��د و ]S[ نش��ان دهنده سطحی 
اس��ت که ج��ذب در آن صورت نگرفته اس��ت، به عبارت 
ديگر محل‌هایی از س��طح که جذب در آن صورت نگرفته 

است که همان تعریف( )θ-1( می‌باشد.  
                                                   )4(
حال غلظت ]A[ به صورت C بیان مي‌شود:

                                                       )5(
و سپس خواهیم داشت:

                                                        )6(
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حال اگر q را به عنوان مقدار جذب شده و qmax را ماکزیمم 
جذب بر روی سطح تعریف کنیم، خواهیم داشت:

                                                            )7(
بنابراین:

                                                           )8(

جذب ایزوترم لانگ مویر اصلاح شده

در این مطالعه از مدل لانگ موير اصلاح ش��ده برای توجیه 
جذب چند لایه آس��فالتین بر روی س��طوح مینرال س��نگ 

مخزن استفاده گرديد.
مدل ایزوترم لانگ مویر اصلاح شده معادله q مي‌باشد:

                                                     )9(
در مورد X می‌توان گفت که m و n به ترتیب توان غلظت محلول 
                                                                                                X = m-n به صورت X جذب شده و دفع شده می‌باشد که

تعريف مي‌شود ]33[. 

مدل‌سازی 
رگرسیون

آنالیز رگرس��یون خطی با استفاده از روش حداقل مربعات1  
اجرا می‌ش��ود. رگرس��یون می‌تواند آنالیز نمايد که چگونه 
یک متغیر وابس��ته توس��ط یک یا چند متغیر مستقل تحت 
تأثیر قرار می‌گیرد. در بیش��تر موارد، رگرسیون خطی برای 
تعیی��ن بهترین نوع مدل مورد اس��تفاده ق��رار می‌گیرد و با 
اس��تفاده از روش حداق��ل مربعات، می‌ت��وان پارامترهای 

1. Least Squares

مرب��وط به آن مدل را به دس��ت آورد. ب��ه همین منظور در 
این مطالعه، ب��رای پیدا کردن بهترین م��دل برای داده‌های 
آزمایش��گاهی، مدل ایزوترم لانگ مویر اصلاح شده مورد 
اس��تفاده قرار گرفت. مدل ایزوترم لانگ مویر اصلاح شده را 
می توان به چهار روش مختلف خطی کرد )جدول ش��ماره 3 
را مشاهده کنید( ]34-38[. سپس با یک رگرسیون خطی و با 
استفاده از روش حداقل مربعات، نتایجی به دست مي‌آيد که با 
استفاده از آنها می‌توان پارامترهای مختلف را تخمین زد ]39 
و 40[. همان‌گونه كه جدول 3 مشاهده مي‌شود، مدل لانگ 
مویر اصلاح ش��ده که یک معادله غیر خطی است به چهار 
مدل معادله خطی تبدیل شده است. هدف از تبدیل معادله 
غیر خط��ی به خطی )y=ax+b(، اس��تفاده از روش حداقل 
مربع��ات برای تعيي��ن ثوابت لانگ مویر می‌باش��د. در این 
روش پس از به دس��ت آوردن معادله خطی، با رسم نمودار 
y بر حسب x، ثوابت معادله خطی )b و a( مشخص خواهد 
ش��د که روش محاس��به این ثوابت بسته به نوع مدل خطی 
لانگ مویر، متفاوت مي‌باشد. به طور مثال ثوابت a و b در 
روش خطی‌س��ازي مدل اول به ترتیب qmax/ا11 و Kqmax/ا11 
می‌باشد، که با یک جای‌گذاری مناسب می‌توان ثوابت مدل 

را )qmax و K( به دست آورد.

بحث و نتایج

همه محاس��بات و برنامه رگرسیون با اس��تفاده از نرم‌افزار 
MATLAB 7/7 و ماکروسافت اکسل  انجام شد. 

جدول 3- معادله ایزوترم خطی و غیرخطی برای مدل ایزوترم لانگ مویر اصلاح شده*

ایزوترم معادله غیرخطی معادله خطی ترسیم

مدل اول خطی

مدل دوم خطی

مدل سوم خطی 

     مدل چهارم خطی

*این جدول، در مواقعی که X= 1 می‌باشد، به طور مشابه برای معادلات عمومی ایزوترم لانگ مویر مورد استفاده قرار می‌گیرد 
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ب��ا توجه به گفت��ه لگِات��س و همکاران��ش ]41[، یکی از 
کامل‌تری��ن راه‌ها برای ارزیابی مدل، ترکیبی از اندازه‌گیری 
خطای نس��بی )R2( و خطای مطلق )RMSE(1 می‌باشد. در 
این تحقیق، R2 و RMSE برای ارزیابی عملکرد مدل مورد 

استفاده قرار گرفت.
R2 و RMSE به صورت زیر تعریف می‌شوند:

                                               )10(
                                                )11(

                                        )12(
                                                  )13(

                                      )14(
که 3MSE ،2 SSE و SST 4 به ترتیب مجموع مربعات خطا، 

متوسط مربعات خطا و مجموع کل مربعات می‌باشد.

qmodel,i ،n و qexp,i به ترتیب تعداد داده‌هاي آزمایش��گاهی و 

محاسبه مقدار آس��فالتین جذب شده بر روی سطح مینرال 
توسط مدل و نتایج آزمایشگاهی می‌باشد.  

ضرایب مدل لانگ مویر اصلاح ش��ده ب��رای چهار معادله 
خطی اصلاح شده با رسم نمودار CX/q برحسب CX معادله 
خطی ش��ده مدل اول، qا /1 بر حس��ب CX/ ا1 )معادله خطی 
شده مدل دوم(، q بر حسب q/CX )معادله خطی شده مدل 
سوم(، q/CX برحسب q )معادله خطی شده مدل چهارم( و 
با توجه ب��ه روش حداقل مربعات، تعيين گرديد. پارامترها 
برای س��ه X دلخواه محاسبه شده كه نتايج آن در جدول 4 

نشان داده شده است.

همان‌‌گون��ه ک��ه در جدول 4 مش��اهده می‌ش��ود، در همه 
مینرال‌های کائولن، کلسیت، دولومیت و کوارتز، با توجه به 
مقایسه چهار معادله خطی لانگ مویر اصلاح شده، می‌توان 
این را اس��تنباط کرد که ایزوترم خطی م��دل اول بالاترین 
مقدار R2 را نس��بت به س��ه معادله خطی دیگر )مدل دوم، 

سوم و چهارم( دارا می‌باشد. 

با توجه به ایزوترم خطی مدل اول که بالاترین مقدار R2 را 
داراس��ت، ماکزیمم مقدار جذب آسفالتین )qmax( مربوط به 
کائولن می‌باشد. البته ماکزیمم مقدار جذب آسفالتین روي 
کائولن )که یک مینرال رس��ی می‌باشد( نسبت به دو مینرال 
Root Mean Square Error .1کربناته )کلس��یت و دولومیت( فاصل��ه زیادی ندارد ولی با 

دیگر مینرال سیلیکاتی )کوارتز( فاصله قابل توجهی دارد.

همچنین در جدول 4 مش��اهده شد که مینرال‌های مختلف 
با توجه به مدل خطی ش��دن آنه��ا دارای مقادیری متفاوت 
می‌باشند، برای مثال ماکزیمم مقدار جذب سطحی آسفالتین 
بر روی س��طح کلسیت برای لانگ مویر اصلاح شده خطی 
)X= 1( م��دل اول برابر ب��ا mg/g 134/197 و برای روش 
 mg/g خطی‌سازي مدل دوم، سوم و چهارم به ترتیب برابر

mg/g ،100/91 118/5 و mg/g 142/857 می‌باشد. 

شکل 1 نمودار R2 برحسب X سطوح مختلف مینرال برای 
بهترین م��دل ایزوترم خطی )مدل اول( را نش��ان می‌دهد. 
بهترین مدل ایزوترم خطی برای کائولن، کلسیت، دولومیت 
 R2 .نش��ان داده شده است R2 و کوارتز، در بالاترین مقدار
در مواقعی که X برابر با 1، 1، 1/2 و 1 می‌باش��د، ماکزیمم 

مقدار را دارا می‌باشد.

X= 1 نشان می‌دهد که جذب ایزوترم از مدل ایزوترم لانگ 
مویر پی��روی می‌کند که در بین مینرال‌های س��نگ مخزن، 
کائولن، کلسیت و کوارتز از مدل ایزوترم لانگ مویر پیروی 
می‌کن��د، به عبارتی جذب بر روی س��طوح آنها به صورت 

جذب تک لایه اتفاق می‌افتد. 

ب��رای دولومی��ت ماکزیمم مقدار R2 در X=1/2 به دس��ت 
می‌آید، که مؤيد اين مطلب اس��ت ک��ه دولومیت انحراف 
زیادی با مدل عموم��ی لانگ مویر دارد. و بنابراين، جذب 
س��طحی آسفالتین بر روی سطح دومليت به صورت جذب 

چند لایه اتفاق می‌افتد.

در ش��کل‌های 2 تا 5 نمودارهای q بر حس��ب C داده‌های 
حاصل از مدل در مقدار بهینه X با داده‌های حاصل از نتایج 
آزمایش��گاهی برای چهار مینرال کائولن، کلسیت، کوارتز و 
دولومیت رس��م شده است. در شکل 2 مشاهده می‌شود که 
تطابق خوبی بین داده‌های مدل و آزمایشگاهی برای مینرال 
کائول��ن در مقدار بهینه X= 1 وجود دارد که نش��ان دهنده 
پیروی از مدل عمومی ایزوترم لانگ مویر اس��ت. در مقدار 
بهینه X= 1 و در مدل خطی نوع اول بالاترین مقدار جذب 

و بيشترين مقدار R2 )0/991( به دست می‌آید.
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جدول 4- روش رگرسیون خطی برای معادلات ایزوترم لانگ مویر اصلاح شده

K (ml/mg)qmax (mg/g)RMSER2)y( ایزوترم لانگ مویر اصلاح شدهمعادلهX

کائولن

0/3636

0/5354

0/5128

0/41

250

197/63

198/9

224/97

1/595

1/575

1/621

1/614

0/989

0/988

0/986

0/987

0/004 x + 0/011 
0/0094 x + 0/005  
-1/95 x +198/9 
-0/41 x +92/24

مدل اول
مدل دوم
مدل سوم

مدل چهارم

0/8

0/8571

0/786

1/003

1/287

166/667

164/673

150/95

145/29

1/541

1/585

1/626

1/594

0/991

0/989

0/988

0/9884

0/006 x + 0/007  
0/0077 x + 0/0061  
-0/997 x + 150/95  

-1/287 x + 187  

مدل اول
مدل دوم
مدل سوم

مدل چهارم

1

0/767

1/023

2/924

1/952

166/667

142/43

109/8

127/3

1/650

1/712

1/932

1/748

0/984

0/983

0/963

0/982

0/006 x + 0/0078  
0/0068 x + 0/007  
-0/342 x + 109/8  
-1/952 x + 248/5  

مدل اول
مدل دوم
مدل سوم

مدل چهارم

1/2

کلسیت 

0/1905

0/2396

0/388

0/181

239/23

254/45

152/1

272/65

1/526

1/687

1/644

1/533

0/992

0/964

0/988

0/99

0/00418 x + 0/022  
0/0164 x + 0/0039  
-2/572 x + 152/1  
-0/181 x + 49/35  

مدل اول
مدل دوم
مدل سوم

مدل چهارم

0/8

0/5010

0/9167

0/6361

0/4667

134/197

100/91

118/5

142/857

1/438

1/648

1/575

1/491

0/994

0/98

0/99

0/993

0/0074 x + 0/0149  
0/0108 x + 0/0099  
-1/572 x + 118/5  
-0/4667 x + 66/66  

مدل اول
مدل دوم
مدل سوم

مدل چهارم

1

0/556

1/686

1/275

0/987

125

95/51

91/94

102/73

1/546

1/623

1/668

1/684

0/991

0/97

0/978

0/986

0/008 x + 0/0144  
0/0062 x + 0/0105  
-0/784 x + 91/94  
-0/987 x + 101/4  

مدل اول
مدل دوم
مدل سوم

مدل چهارم

1/2

دولومیت

0/3103
0/4111
0/5874
0/7107

157/977
138/504
101/640
102/211

3/291
3/312
3/373
3/394

0/835
0/833
0/831
0/83

0/00634 x + 0/0204
0/0094 x + 0/005  
-1/702 x + 101/64  
-0/7107 x + 72/64  

مدل اول
مدل دوم
مدل سوم

مدل چهارم

0/8
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ادامه جدول 4
0/2117
0/4035
0/6319
0/238

128/701
129/015
103/831
186/113

3/296
3/315
3/335
3/374

0/896
0/895
0/891
0/881

0/0367 + 0x/0077
0/0077 + 0x/0192
103/831 + 1x/582-
44/295 + 0x/238-

مدل اول
مدل دوم
مدل سوم

مدل چهارم

1

0/1614
0/1986
0/1833
0/190

160/462
149/813
141/21
133/421

1/566
1/590
1/616
1/659

0/95
0/949
0/947
0/945

0/0386 + 0x/00623
0/00667 + 0x/0336
 141/21 + 5x/454-

25/35 + 0x/19-

مدل اول
مدل دوم
مدل سوم

مدل چهارم

1/2

کوارتز
0/491
1/014
1/0515
0/501

37/037
22/727
23/96
38/114

1/407
1/892
1/751
1/505

0/989
0/964
0/977
0/988

0/055 + 0x/027
0/044 + 0x/0434 
23/96 + 0x/951-
19/095 + 0x/501-

مدل اول
مدل دوم
مدل سوم

مدل چهارم

0/8

0/9981
2/067
2/164
1/356

26/315
19/531
20/68
23/411

1/276
1/832
1/781
1/285

0/991
0/973
0/979
0/989

0/03807 + 0x/038
0/0512 + 0x/0247 
20/68 + 0x/462-
31/745 + 1x/356-

مدل اول
مدل دوم
مدل سوم

مدل چهارم

1

1/5926
2/339
1/6155
2/384

23/256
18/348

20
19/548

1/430
1/881
1/754
1/554

0/989
0/97
0/977
0/981

0/027 + 0x/043
0/0545 + 0x/023

20 + 0x/619-
46/6 + 2x/384-

مدل اول
مدل دوم
مدل سوم

مدل چهارم

1/2

2/421/61/20/80/40

1
0/95
0/9
0/85
0/8

كلسيت

0/75
0/7
0/65

كوارتز

كائولن

دولوميت

)X( ضريب وابستگي

R
2

شکل R2 -1 برحسب X برای سطوح مختلف مینرال در مقدار بهینه

54/543/532/50
)mg/ml( غلظت تعادلي محلول آسفالتين

1/5 210/5

160
140
120
100
80
60
40
20
0

)X= 1( شکل 2- مدل ایزوترم خطی لانگ مویر اصلاح شده برای کائولن در مقدار بهینه آن

)m
g/

m
l( 

ده
 ش

ب
جذ

ن 
التي

سف
ر آ

قدا
م

EXP (Kaolin)

X=1(Type1)

X=1(Type2)

X=1(Type3)

X=1(Type4)
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EXP (Kaolin)
X=1(Type1)
X=1(Type2)
X=1(Type3)

X=1(Type4)

)mg/ml( غلظت تعادلي محلول آسفالتين
54/543/532/50 1/5 210/5 5/5

)X=1( شکل 3- مدل ایزوترم خطی لانگ مویر اصلاح شده برای کلسیت در مقدار بهینه آن

EXP (Kaolin)
X=1(Type1)
X=1(Type2)
X=1(Type3)
X=1(Type4)

)mg/ml( غلظت تعادلي محلول آسفالتين
4/543/532/50 1/5 210/5

100
90
80
70
60
50
40

20

0)m
g/

m
l( 

ده
 ش

ب
جذ

ن 
التي

سف
ر آ

قدا
م 110

30

10

22/5
20

17/5
15

12/5
10
7/5

2/5
0)m

g/
m

l( 
ده

 ش
ب

جذ
ن 

التي
سف

ر آ
قدا

م 25

5

)X=1( شکل 4- مدل ایزوترم خطی لانگ مویر اصلاح شده برای کوارتز در مقدار بهینه آن

EXP (Kaolin)
X=1(Type1)
X=1(Type2)
X=1(Type3)
X=1(Type4)

)mg/ml( غلظت تعادلي محلول آسفالتين
4/543/532/50 1/5 210/5 5/55

100
90

70
80

60

40

20

0)m
g/

m
l( 

ده
 ش

ب
جذ

ن 
التي

سف
ر آ

قدا
م

30

10

50

)X= 1/2( شكل 5- مدل ایزوترم خطی لانگ مویر اصلاح شده برای دولومیت در مقدار بهینه آن

در شکل 3 مشاهده می‌شود که تطابق خوبی بین نتايج مدل 
و داده‌هاي آزمایشگاهی برای مینرال کلسیت در مقدار بهینه 
X=1 وجود دارد که نش��ان دهنده پی��روی از مدل عمومی 
ایزوترم لانگ مویر اس��ت. در مقدار بهینه X=1 و در مدل 
خط��ی نوع اول بالاتری��ن مقدار ج��ذب و بالاترین مقدار   

R2=0/994 به دست می‌آید.

همان‌گونه كه در شکل 4 نيز مشاهده می‌شود، تطابق خوبی 
بین پيش‌بيني‌هاي مدل و داده‌هاي آزمایشگاهی برای مینرال 
کوارتز در مق��دار بهینه X=1 وجود دارد که نش��ان دهنده 
پیروی از مدل عمومی ایزوترم لانگ مویر اس��ت. در مقدار 
بهین��ه X=1 و در مدل خطی نوع اول بالاترین مقدار جذب 

و بيشترين مقدار R2=0/991 به دست می‌آید.
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همان‌طور که در ش��کل 5 مشاهده می‌شود، برای دولومیت 
تطاب��ق خوبی بین داده‌های مدل و آزمایش��گاهی در مقدار 
بهین��ه X = 1/2 وج��ود دارد. بنابراين، مي‌ت��وان گفت که 
دولومی��ت از م��دل عموم��ی ایزوترم لانگ موی��ر پیروی 
نمی‌کند. به عبارت ديگر جذب بر روی سطوح به صورت 
چند لایه اتفاق می‌افتد. در مقدار بهینه X = 1/2 و در مدل 
خطی ن��وع اول، بالاترین مقدار جذب و بيش��ترين مقدار 
R2 = 0/95 به دس��ت می‌آید. برای دولومیت رفتار متفاوتی 
نسبت به س��ایر مینرال‌ها دیده می‌ش��ود. به گونه‌اي كه در 
غلظت‌های پایین است آس��فالتین، مقدار جذب پایین ولی 

این مقدار در غلظت های میانی افزایش پیدا می‌کند.

ب��ا توجه به ش��کل‌های 2 تا 5 می‌توان گف��ت که در مقدار 
بهین��ه X = 1 جذب به صورت ت��ک لایه اتفاق می‌افتد که 
این نوع جذب در مینرال های سنگ مخزن کائولن، کلسیت 
X = 1/2 و کوارتز مشاهده گرديد. همچنین در مقدار بهینه
جذب به صورت چند لایه روي مي‌دهد که این نوع جذب 

تنها در مینرال سنگ مخزن دولویت مشاهده شد. 

نکته‌ای که می‌توان به آن اشاره کرد این است که، در مواقعی 
                                                                                  X =1 مي‌باشد، سطح به شدت ناهمگن بوده و در ،X = 0 که
س��طح همگن می‌باش��د. براي مقادير X کوچک‌تر از یک، 
وابس��تگی جذب به غلظت کمتر اس��ت و اگر X بزرگ‌تر 
از یک باش��د، وابستگی جذب به غلظت بیشتر خواهد بود. 

این گفته بدین معنی اس��ت که برای به دست آوردن مقدار 
  X>1 مشابهی از پوشش سطحی )مقدار جذب(، سیستم با
به مقدار کمتری از جزء حل ش��ونده نیاز دارد، در حالی که 
سیستم با X<1 به مقدار بیشتری از جزء حل شونده نیازمند 
اس��ت. در برخي مواقع X می‌تواند منفی هم باش��د، يعني 
رابطه m < n برقرار باش��د که بیان‌گ��ر تأثیر قوی‌تر غلظت 
جزء حل ش��ونده در مرحله دفع نس��بت به مرحله جذب 

می‌باشد ]33[. 
در ش��کل 6 و 7 نمودار پراکندگ��ی در مقدار بهینه X برای 

مینرال‌های مختلف نشان داده شده است. 

برای کائولن، کلس��یت، دولومیت و کوارتز، به ازاي Xهای 
بهین��ه )در ایزوترم خطی م��دل اول(، مقادیر R2 به ترتیب 
برابر با 0/991، 0/994، 0/95 و 0/991 مي‌باشد. همان‌گونه 
  R2 كه ش��کل 6 به وضوح مشاهده مي‌ش��ود، هرچه مقدار

بیشتر باشد، میزان پراکندگی کمتر است.

در ش��کل 7، مق��دار R2 ب��رای X=1 و X = 1/2 به ترتیب 
برابر با 0/896 و 0/95 می‌باش��د، ب��ا توجه به مقادیر R2 و 
پراکندگی نش��ان داده شده در شکل، انحرافی بین داده‌های 
مدل و آزمایش��گاهی برای دولومیت در X=1 وجود دارد، 
ک��ه بيان‌گر انحراف از مدل عمومی لانگ مویر و به عبارتی 

پیروی نکردن از این مدل می‌باشد. 

X شکل 6- نمودار پراکندگی برای کائولن، کلسیت، دولومیت و کوارتز در مقدار بهینه
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X= 1/2 و X= 1 شکل 7- نمودار پراکندگی دولومیت در مقادیر

ب��رای توجی��ه ج��ذب چن��د لای��ه می‌ت��وان از مدل‌های 
Generalized Freundlich و BET استفاده کرد ولی مروری 

بر مقالات متعدد نشان می‌دهد که جذب سطحی آسفالتین 
بر روی بس��یاری از مینرال‌های سنگ مخزن از مدل لانگ 
مویر )مانند کائولن، کلسیت و کوارتز در این مقاله( پیروی 
می‌کند. ولی جذب سطحی آسفالتین روی تعدادی از سنگ 
مخزن‌ه��ا )مانند دولومیت در این مقاله( از این مدل پیروی 
نمی‌کند. بنابراین همان‌گونه که گفته شد در این مقاله سعی 
ش��ده که به جای اس��تفاده از مدل‌های دیگ��ر برای توجیه 
جذب چند لایه، از نوعی از مدل لانگ مویر )که آن را مدل 

لانگ مویر اصلاح ش��ده می‌نامیم( اس��تفاده شود. در مدل 
جدید برای توجیه جذب چند لایه، غلظت مدل را به توان 
X در نظ��ر می‌گیریم که تفاضل بین توان غلظت مربوط به 
محلول جذب شده و دفع شده می‌باشد. با این کار می‌توان 
ادعا ک��رد که مدل جدیدی برای توجیه جذب چند لایه به 
 Generalized دس��ت آمده است. ارزیابی عملکرد مدل‌های
Freundlich و BET در جذب س��طحی آسفالتین و مقایسه‌ 

این دو مدل با مدل لانگ مویر اصلاح ش��ده برای س��نگ 
دولومیت در شکل 8 رسم است. 
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شکل 8- نمودار پراکندگی دولومیت برای مدل لانگ مویر اصلاح شده

 Modified Langmuir=1/566(
 RMSE(

 BET (RMSE=1/912(
Generalized Freundlich

 )RMSE=2/842(
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نتیجه‌گیری
 ،X مدل ایزوترم لانگ مویر با یک ضریب وابسته به غلظت
بهبود و اصلاح گرديد. مطابق نتايج به دست آمده تغییرات 
X بین 0/4 تا 2 می‌باش��د. ایزوترم خطی مدل اول بالاترین 
مقدار R2 را نس��بت به س��ه معادله خط��ی دیگر)مدل دوم، 
س��وم و چهارم( دارا می‌باش��د. بهترین مدل ایزوترم خطی 
برای کائولن، کلس��یت، دولومیت و کوارتز، در X به ترتیب 
براب��ر ب��ا 1، 1، 1/2 و 1 اتف��اق می‌افتد و در این ش��رایط 
بالاترین مقدار جذب آسفالتین به دست می‌آید. نتایج نشان 
می‌دهد که کائولن، کلسیت و کوارتز از مدل ایزوترم لانگ 
مویر پیروی می‌کنند، در حالی که دولومیت از مدل ایزوترم 
لانگ مویر پیروی نمی‌کن��د. به عبارتی جذب چند لایه بر 
روی س��طح مینرال اتفاق می‌افتد. ب��ه علاوه در مواقعی که 
X<1  می‌باش��د، وابس��تگی جذب به غلظت بیشتر خواهد 
بود. این وابس��تگی زیاد، نشان از جذب چند لایه بر روی 
 Generalized سطح می‌باشد. همچنین مقایسه بین دو مدل
Freundlich و BET با مدل لانگ مویر اصلاح ش��ده برای 

سنگ دولومیت نشان داد که مدل جدید توانایی بیشتری در 

مطابقت با داده‌های تجربی دارد.

علائم و نشانه‌ها
  )mg/ml( غلظت تعادلی محلول آسفالتین :C

   )ml/mg( ثابت لانگ مویر :K
MSE: متوسط مربعات خطا

SSE: مجموع مربعات خطا

SST: مجموع کل مربعات

X: ضریب وابسته غلظت 
n: تعداد نقاط آزمایشگاهی

)mg/g( مقدار آسفالتین جذب شده :q
qmodel,i: مقدار آس��فالتین جذب ش��ده بر روی سطح مینرال 

 )mg/g( توسط مدل
qexp,i: مقدار آس��فالتین جذب ش��ده بر روی س��طح مینرال 

)mg/g( توسط نتایج آزمایشگاهی
 )mg/g( ماکزیمم مقدار آسفالتین جذب شده :qmax

θ: مقدار آس��فالتین جذب ش��ده بر مقدار ماکزیمم جذب 
شده )بدون بعد( 	
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