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  Anhydrite تشکیل رسوب معدنی ترمودینامیکی بینیپیش 

 نفتی سامانه های الکترولیتیدر محلول
 

 سیدحسین هاشمی
 ، ایرانرازیش ،یدانشگاه آزاد اسلام راز،یباشگاه پژوهشگران جوان و نخبگان، واحد ش

 
 محمود دین محمد ،+سیدعلی موسوی دهقانی

  ایران ان،تهر3311-14757صندوق پستی پردیس بالادستی، پژوهشگاه صنعت نفت 

 
 سیدعبدالرسول هاشمی

 ، گچساران، ایرانبرداری نفت و گاز گچساران شرکت بهره

 
و در حضور  نفتی سامانهدر پژوهش حاضر، پیش بینی تشکیل رسوب معدنی کلسیم سولفات بدون آب در : چکیده

یت ه منظور پیش بینی مقدار رسوبات دو معادله ضریب فعالمحلول آبی الکترولیتی مورد توجه بوده است. در این مطالعه ب
  اتشاخص تشکیل رسوب معدنی کلسیم سولفبرای بررسی و تعیین  دل ترمودینامیکی مطالعه شده است.و ثابت تعا

 دلخواههای الکترولیتی سامانهاستفاده شده است. کارائی این مدل در   UNIQUAC   Extendedاز مدل ضریب فعالیت
ش بینی پی نتایج این پژوهش درباره مطالعه  تجربی بهینه سازی شده است. هایهآن براساس نتیج هایضریبو  بوده 

براساس  مقایسه شد.   OLI3.2نرم افزار و NRTL، مدل Pitzerتجربی، مدل  هایهتشکیل رسوب معدنی انیدریت با نتیج
و  Pitzer، مدل Extended UNIQUACانیدریت با مدل  میزان خطای نسبی کل پیش بینی رسوب این مطالعه، هایهنتیج

(  و %26/53)  5326/0(، %72/44) 44/0(، %41) 41/0تجربی، به ترتیب  هاینتیجهنسبت به   OLIو نرم افزار  NRTLمدل  
  اتفحلالیت رسوب کلسیم سول تجربی، هایهمدل بهینه شده و نتیج هاینتیجههم چنین براساس  ( است.04/99%)  9904/0

توان دریافت محاسبه شده می هاینتیجهدر حضور منیزیم کلرید و کلسیم کلرید با افزایش دما  کاهش می یابد. با مقایسه 
 بار و دما  250تا  25 تغییر فشار  بین بازهکه مدل پیشنهادی از صحت و دقت خوبی برخوردار است. در این مطالعه 

 .بوده است سلسیوسدرجه  300تا  1بین 

 
 Extended UNIQUACمدل  ؛ .OLIنرم افزار  ؛ ثابت تعادل ترمودینامیکی؛ رسوب معدنی: هاواژه كلید

 
KEYWORDS: Inorganic deposition; Thermodynamic equilibrium; OLI software; Extended UNIQUAC model. 
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 مقدمه

 ]1[ باشندمیمعدنی مواد جامد نفتی دارای  هایميدانهای سازند آب
  (املاح معدنی دارایآب دریا و با توجه به استفاده از عمليات تزریق آب )

 دو آب ترکيبنفت،  توليد هایبه منظور جابه جایی پایدار نفت در مخزن
 با حرکت آب بنابراین. افتدمی اتفاقبا آب ترزیقی(  سازندناخالص) آب 

 اد، مقدار حلاليت مومخزن زیر سطحی توليد هيدروکربن دروندر 
  وجود شرایط دمایی و فشاری لازم( در آب )درمعدنی محلول 

ليت  مواد معدنی موجود . در صورتی که ميزان حلا]2-6[کندتغيير می
 ،مایدنمعدنی را فراهم می هایزمينه  تشکيل رسوب ؛در محلول کاهش یابد

و در موارد شدیدتر هم چون کاهش راندمان توليدی  هاییکه مشکل
 در چند دهه اخير. ]3 ،7-10[ شودمیبهره برداری را سبب  چاه شدن بسته

 ورد توجهممعدنی  هایتشکيل رسوب بررسی به منظور های بسياریمطالعه
 ]11[ 1همکارانو  وتر کار مطالعاتیتوان به است که از جمله می بوده
 ]14[ همکاران و طلب حق ،]13[همکارانو  صبور، ]12[2توددو  یان

 اشاره نمود. ]10[ همکارانو  یزارع علی آباد و
معدنی  هایبه منظور پيش بينی رسوب ، ]11[ همکارانو  وتر

کلسيم سولفات، باریم سولفات و استرانسيم سولفات در مخزن و چاه 
 ها در این مدل شرایط محيطی از جملهه دادند. آنیبرداری مدلی ارابهره

 ار ی شده در ميدان نفتیاطلاعات حلاليت اندازه گيرو هم چنين  دما و فشار
ها در این کار پژوهشی، یک مدل پيش. آنمورد توجه قرار داده بودند

چون باریم سولفات، بينی همزمان رسوبات معدنی سولفاتی هم
  هاآن طالعهم هایهيجنت .لفات و کلسيم سولفات ارائه دادنداسترانسيم سو

 ارد.کيد دأت يشينپهای مدل مدل جدید نسبت به تردقيق هایهبه نتيج

 هایبينی رسوببرای پيش ،یافتهیک مدل توسعه ]12[ توددو  یان
معدنی کلسيم سولفات، استرانسيم سولفات و باریم سولفات براساس 

 هایهتيجنضریب فعاليت پيتزر ارائه دادند. معادله و  محيطیشرایط 
 هایبينی رسوبه شده در پيشیمدل ارا دلخواهها به دقت مدل آن

 دارد.  کيدأت کلسيم سولفات، باریم سولفات و استرانسيم سولفات
نی پيش بيدر یک مطالعه ترمودیناميکی،  ]13[ همکارانو  صبور
ورد بررسی مضریب فعاليت پيتزر  مدلمعدنی را با  هایرسوبتشکيل 

ها در این پژوهش بررسی اثر دما و فشار بر روند شکل آن دادند.قرار 
ی هم چون استرانسيم سولفات، باریم سولفات و گيری رسوبات معدن

 یهاهنتيج کلسيم سولفات را با مدل مدنظرشان مطالعه کردند.
، مقدار رسوب موردها ترشيکه در ب ،دهدینشان مها آن هایهمطالع

 علتبه  نيچناست. هم ترشيب گرید یهاسولفات از رسوب مياسترانس

                                                                                                                                                                                                   
1 Vetter   et  al  

سولفات  مي، مقدار رسوب کلسسولفات دو آبه ميکلس ترشيب تيحلال
فات و سول ميدما، مقدار رسوب استرانس شیاست. با افزا زيناچ بهدو آ
کاهش ا بسولفات،  میو مقدار رسوب بار شیافزا با ،سولفات ميکلس

  یو فشار ییدما طیدر شرا ،هاآن هایههمراه است. براسس نتيج
 دهد.یرا نشان م یتراثر کم ارفش یرهاييپژوهش، تغ نیبه کار رفته در ا

 هایرسوب تشکيل بينی پيش منظور هب ]14[ همکاران و طلب حق
 ،ولفاتس استرانسيم و سولفات کلسيم ، سولفات باریم جمله از معدنی
   ENRTL فعاليت ضریب ترمودیناميکی براساس مدل مطالعه

 از یمعدن رسوب تشکيل ميزان و اشباعيت گزارش شاخص. دادند انجام
 .آیدمی شمار به ترمودیناميکیمطالعه  این هایهنتيج

 ، در یک مطالعه نظری ]10[ همکارانو  زارع علی آبادی
زند و آب سا یناميکی رسوب معدنی براثر اختلاطبه بررسی ترمود

  NRTLها در کار خود مدل ضریب فعاليت آب تزریقی پرداختند. آن
 ،دهدنشان میها آن هایهای بررسینتيجهرا مورد توجه قرار داده بودند. 

 مسولفات و کلسي استرانسيم هایکه با افزایش دما، مقدار رسوب
 ست.اهمراه کاهش با  سولفاتباریم  افزایش و مقدار رسوب باسولفات 

 ،دنسيسات در صنعت نفت وجود دارأمعدنی از مخازن تا ت هایرسوب
از اهميت زیادی معدنی  هایماهيت تشکيل رسوببررسی رو از این

بينی  ، پيشدر کار مطالعاتی ترمودیناميکی حاضر .برخوردار شده است
  شود؛یم نفتی مورد توجه سامانهکلسيم سولفات در تشکيل رسوب 

 ترمودیناميکی و مدلسازی مربوطه تابعی از ثابت حلاليت که مدل
 ،رسوب معدنی يلسازی در پيش بينی تشکجزء اصلی مدلضریب فعاليت است. 

 Extended UNIQUACکه در پژوهش حاضر مدل است، ضریب فعاليت 

يروهای ن آبی الکتروليتی با توجه به هایمحلولمورد مطالعه بوده است. 
 ، حلال ها والکترواستاتيک ميان یونها و نيروهای برد کوتاه بين یون

یاد های کم و زهای نفتی در غلظتسامانهدر صنایع شيميایی هم چون 
موضوع  زد. اینالکتروليتی  را غيرایده ال  می سا سامانهبه شدت رفتار 

براین بناکند. ای را دوچندان مینيروهای بين ذرهاهميت بررسی کليه 
 شود، استفاده می Extended UNIQUACمطالعه حاضر، مدل  در

، های زیادهای دارای رقتتوجه به کارائی مطلوب آن در سامانهکه این مدل با 
ای هبی به منظور بررسی ضریب فعاليت یونتواند انتخاب مناسمی

 یون 13 ،در این مطالعه ترمودیناميکی معدنی محلول در آب باشد.
 ؛جامد(  مورد توجه بوده است -سيستم تعادلی مایعمحلول در آب ) معدنی

 توان به یون کلسيم، باریم، کربنات، ها میکه از جمله این یون
ينی ، که برای پيش باره کرد، کلرید و سولفات اشکربنات، سدیمبی

 .شده استاز آن استفاده  کلسيم سولفات رسوب

2  Yuan, M., & Todd (1)  Vetter et al      (2)  Yuan, M., & Todd 
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 بخش نظری
 تشکیل رسوب معدنی و شاخص پتانسیل شیمیایی

تروليتی الک سامانهشرایط استاتيکی برای  قالبدر به طور معمول 
 ،شيميایی پتانسيلبه منظور بررسی  گيبس براساس انرژی آزاد محلول آبی،

 انرژی گيبس کل برای .گيرددیناميکی صورت میترمو هایمطالعه
 :]15، 16[به صورت زیر قابل بيان است  الکتروليتی های آبیسامانه

(1                                                 )
so lu tio n s s w w

C n n     

واد مل شيميایی آب و به ترتيب پتانسي sو  w در رابطه بالا
به ترتيب  snو  wn الکتروليتی است. هم چنين معدنی در سيستم

برای محاسبه پتانسيل  است. آب و مواد معدنی یمول مقدارهای
 :داریم  شيميایی مواد معدنی در محلول آبی

(2                                                 )
w

s o lu t io n

s

s T , P , n

G

n

 
   

 

  

 :توان نوشتمیی انرژی آزاد گيبس کل و برا

(3                                                 )o ex

solution solution solution
C G G   

o

so lu tio n
G  وe x

so lu tio n
G انرژی آزاد گيبس  اشاره به رتيب به ت 

ها ونییده آل و غير ایده آل دارد. برای پتانسيل شيميایی در حالت ا
 :داریمدر سيستم الکتروليتی 

(4                                                                   )o e x

i i i
      

μo ،4در رابطه 
i   وμex

i  پتانسيل شيميایی یون  به ترتيب به 
 . ر حالت ایده آل و غير ایده آل اشاره دارنددر محلول الکتروليتی د

توان می (براساس ضریب فعاليتی پتاسيل شيميایی در حالت واقعی )برا
 :چنين نوشت

(5                   )ex i i i i

i i io o

i i

m m
R T ln R T ln R T ln m

m

 
    

 1
  

 γiشاخص فعاليت 
omi

o  (برای همه دماها و فشار) در حالت ایده آل 
 صورت شاخص فعاليت ترمودیناميکی  به γi mi  مولال است. 1برابر 

  الکتروليتیآبی سيستم  برای یون در محلول (در حالت استاندارد)
 داریم: (5)تا  (3)با توجه به سه رابطه  سرانجامقابل تعریف است. 

(6          )                                             o

i i i
R T ln a     

 :نوشت (7)رابطه توان به صورت می را،  (6)رابطه 

                                                                                                                                                                                                   

Saturation ratio 3   

(7                                                       )
o

i i

i
e x p a

R T

   
 

 
 

  

) exp جمله ،(7)در رابطه 
 μi− μi

o

RT
 ثابت تعادل ترمودیناميکی  (

ایع مـ  تعادلی جامد سامانهاست. برای  تعادلی محلول آبی سامانه
 :داریم ، به عبارتی دیگربرقرار است (7)همواره رابطه 

(8                                                       ) vm vx
M X n H O S 

2
  

     
z M z X

M M
M a q X a q n H O l

 
   

2   

معدنی هم چون  هایرسوب MvmXvx nH2o  (s) (8)در رابطه 
و  یکاتيون یون معدنی معرف   Mشود. را شامل میکلسيم سولفات 

X   است.  یآنيون معدنییون   معرف𝑣  هم بيان ضریب استوکيومتری
 باشد.های آب میمولکول  nآنيون و کاتيون و 
 الکتروليتی سامانهدر  تشکيل رسوب معدنی 1نسبت اشباع

 :]17[ قابل بيان استزیر  به صورت های آبیمحلول

(9                                                             )m x

sp

a .a
S R

K
  

 لسيم، باریم،چون کهم) های معدنیمعرف کاتيون m ، (9) در رابطه
و  چون سولفاتمعدنی )همهای معرف آنيون xاست و  استرانسيم (

ورت به صو  کميتی با ابعاد غلظت است (اکتيویته) aاست.  (کربنات
 . تاس ن در ضریب فعاليت یون، قابل بيانحاصل ضرب غلظت یو

 ،گرفته شود 10در صورتی که از نسبت اشباع لگاریتم بر پایه 
 . شودنتيجه می  2شاخص رسوب

(10                                )                              S I lo g S R 1 0  

سوب ر نشدن ، بيانگر تشکيلاخص اشباعيت منفیمقدار ش
. تمعدنی اس تشکيل رسوبنشانگر مقدار عددی مثبت، و معدنی 

 ت، به حالت اشباعشاخص اشباعي هایهدر محاسب چنين عدد صفرهم
 .اشاره دارد

 

 ثابت تعادل ترمودینامیکی

با توجه به بررسی پيش بينی تشکيل رسوب،   پژوهش حاضر در
 :]19[برای ثابت تعادل ترمودیناميکی داریم 

𝑙𝑛 𝐾𝑆𝑃(𝑇, 𝑃0) = 𝑙𝑛 𝐾𝑆𝑃0 − (
∆𝐻0

𝑅
) (

1

𝑇
−

1

𝑇0
) +

∆𝐶𝑝0

𝑅
 [ 𝑙𝑛 (

𝑇

𝑇0
) +

𝑇0

𝑇
− 1 ]  (11)                                     

 

Scaling index4 (1)  Saturation ratio        (2)  Scaling index 
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 .]19[معدنی  هایبرای محاسبه ثابت تعادل رسوب (12) و (11) هایرابطهپارامتر ـ مقدارهای 1جدول

(J/mol) 0∆G (J/mol K) 0∆Cp (J/mol) 0∆H معدنی هایرسوب 

44/23681 76/371- 20/17991- 4CaSO 

88/36902 79/320- 68/5313- 4SrSO 

90/67964- 6/324- 7/81353- 2CaCl 

90/125494- 39/323- 54/159845- 2MgCl 

 
 

 برای ثابت تعادل ترمودیناميکی در شرایط استاندارد داریم:
 

lnKsp0 = −
∆G0

RT0
                                (12)  

 

، 1برای رسوبات معدنی  کلسيم سولفات )انيدریت( در جدول  
 است. آورده شده (12)و  (11) هایمقدارهای رابطه

پژوهش تابع دما و فشار بوده  ثابت تعادل مورد استفاده در این
اميکی تعادل ترمودین برای اثر فشار بر ضریب فعاليت و ثابت است.

 :]15، 18[ توان نوشتمی
 

ln Ksp = ln Ksp (T, Po) + a (P − Po) + b(P −

Po)2                                                                         (13)  

 

 و روش بهینه سازیمدل ضریب فعالیت مورد مطالعه 

، Extended UNIQUAC، مدل ضریب فعاليت حاضر مطالعه در
برای مطالعه سيستم الکتروليتی محلول آبی در نظر گرفته شده است 

 سامانهکه این مدل تابعی از دما و غلظت تعادلی اجزای موجود در ،
 ،]15[ 1راسموسنو  تامسوناین مدل ترمودیناميکی توسط   .تعادلی است

ه شده است یمایع ارا ـمایع و بخار ـ  های تعادلی جامدسامانهبرای 
 جملهموضعی و ترم دیبای هوکل است. و شامل دو ترم ترکيب 

UNIQUAC  برای  ،]61 [2پرازنيتزو  ابرامساین مدل، توسط
 ده که شامل توصيف انرژی اضافی گيبس مخلوط مطرح ش

تباط است در ار سامانهدو قسمت است: یک قسمت ترکيبی که به آنتروپی 
ت شود و یک قسمها تعيين میها و شکل ملکولو با توجه به اندازه

 باقيمانده که به نيروهای بين مولکولی دخيل در آنتالپی اختلاط 
در ارتباط است و به نيروهای بين ملکولی بستگی دارد. معادله 

Extended UNIQUAC های قابل تنظيمی است و دارای پارامتر
 این مدل به صورت زیر چند جزئی سامانهجامد برای ـ  برای تعادل مایع
 :]15، 18[ قابل بيان است

                                                                                                                                                                                                   

1 and Thomsen.K  Rasmussen.P 

 

GE =  GE
combinatorrial + GE

Residual   (14)             

GE
combinatorrial 

RT
=  ∑ xi ln (

∅i

xi
) −

Z

2 
 ∑ qixi ln (

∅i

θi
) (15)                                                   

 ، (15)در رابطه  است. اضافی انرژی گيبس GE ،(14) در رابطه
z  ؛ 10عدد کوردیناسيون  و مساویxi    کسر مولی ؛∅i  کسر

لی تعاد سامانههای به یونکسر کشش سطحی مربوط  θiحجمی و 
 جامد یا بخار است ؛ که به صورت زیر قابل تعریف است: ـ مایع 

 

∅i =
xiri

∑ xlrll
(16)                                                             

θi =
xiqi

∑ xlqll
(17)                                                             

 

 q  و r  پارامترهای کشش سطحی و حجم  مربوط به هر یون
 مانده رابطه زیر برقرار است: باقی  جملهچنين برای هم  است.

 

GE
Residual 

RT
=  − ∑ qixi lni (∑ θkφ

kik )             (18)  

φ
ij

= exp (−
uij−uii

T
)  (19)                                          

 

 iiu  تعادلی سامانههای موجود در برهم کنش انرژی بين یون 
برهم کنش انرژی   iju مایع با خودش است. ـ مایع و بخارـ  جامد

تعادلی با یکدیگر است. برهم کنش  سامانههای موجود در بين یون
 :شودتعریف می (20)صورت معادله انرژی تابع دما بوده و به 

 

 uij = uij
° +  uij

t (T − 298.15)                     (20)   
 

uij
°

uijو   
t

 دو پارامتر قابل تنظيم برای برهمکنش انرژی  
های موجود در سيستم تعادلی است. با توجه به رابطه انرژی بين یون

 دیفرانسيل گرفتن يکی بابنيادین ترمودینام هایرابطهاضافی گيبس و 

2 Abrams.D and  Prausnitz.J (1)  Thomsen.K and Rasmussen.P      (2)  Abrams.D and  Prausnitz.J 
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 های ضریب فعاليت مربوط ، رابطه14رابطه جزئی مولی از 
 آید: دست میهبه هر یون ب

(21   )                                              

E

i

i

n G

R T
ln

n

  
   

  
 

 


 

 
 

  

(22 )                               R e s id u a l co m b in a to rria l

i i i
ln ln ln     

 ((22))رابطه  Extended UNIQUACز کردن معادله برای نرمالي
برای سيستم الکتروليتی با توجه به وجود آب )به  عنوان حلال( و 

 :حل شونده در آن داریم یهایون

(23 )                                             
i i

as x  1 0 

(24 )                                                             * i

i

i




 



 

𝛾𝑖برای   (24)که در رابطه 
 یم:نهایت( دار)ضربب فعاليت یون در رقت بی ∞

(25 )                                                          
i

i i
x

lim




  
0

 

 :داریم سرانجام

(26 )* i i i i

i i

i i i i

z
ln ln q ln

x x

         
              

        

1 1
2

  

i w i wi i

i

w w w i w i

r .q r .qr r z
ln q ln

r r r .q r .q

      
            

       

1 1
2

  

  k ik

i k lkk k

k ik

q ln
  

     
  

 1   

   i w i w i i w i w i
q ln q ln           

   
1 1  

براساس  Extended UNIQUACفلوچارت بهينه سازی مدل 
های یون ضریب فعاليت الگوریتم بهينه سازی ژنتيک به منظور بررسی

 1ل معدنی در شک مواد حلاليت تجربی هایهمعدنی براساس حلاليت نتيج
به ترتيب معرف پارامتر  calgو   Expg، 1نشان داده شده است. در شکل 

باشد. یم در تابع هدفضریب فعاليت یون معدنی  تجربی و محاسباتی 
مورد بررسی در بهينه سازی پارامترهای  هاینقطهبه تعداد  nچنين هم

ت دما و غلظ نخست تغييرهایتابع هدف اشاره دارد. طبق این فلوچارت 
دل شود. از آنجایی که ماحد مولاليته به مدل فراخوانی میوليه براساس وا

 شود،براساس کسر مولی محاسبه می Extended UNIQUAC ضریب فعاليت
احد ولازم است که با توجه به غلظت اوليه براساس مولاليته، تبدیل 

 سه پارامتر مهم Extended UNIQUACصورت بگيرد. در مدل 
 r ،q   ،u  ازیساصلی مدل می باشند که هرسه این پارامتر قابل بهينه محور 

 ]12[ آنالیز آب چاه های نفت مورد مطالعه -2جدول
 A B C یون)میلی گرم برلیتر(

Sr2+ 560 565 550 

Ca2+ 7930 6977 6967 

Na+ 43817 39292 44275 

Mg2+ 1422 1270 1215 

So4
2- 210 540 100 

Cl- 85555 76148 83957 

Hco3
- 232 311 360 

 

 ]20[ آنالیز آب سازند میدان نفتی و آب ترزیقی مورد مطالعه -3جدول
 آب خلیج فارس نصرت E-سیری یون)میلی گرم برلیتر(

2+Ba - 18 09/0 
2+Sr - 610 4/3 
2+Ca 8917 7920 267 
+Na 42800 43700 11750 
2+Mg 552 2010 2996 
2+Fe 246 - 42/0 
+K 88 - - 

-2
4So 142 340 3350 
-Cl 83324 86900 23000 

-
3Hco 397 244 166 

 

 ارتباط محسوسی دارد و  ، به شرایط دماییuو تنظيم است. پارامتر 
. ردار استتری برخوبه همين دليل نسبت به دو پارامتر دیگر از اهميت بيش

 بهينه سازی به منظور بهينه سازی به الگوریتم  r ،q   ،uپارامتر سه 
 ولیبراساس کسر مهای معدنی یون اخوانی شده و در ادامه ضریب فعاليتفر

محاسبه و بعد از تبدیل واحد به مولاليته، وارد حلقه اجرای آزمون و خطا 
طا خشود. با توجه به معيار خطا تعریف شده در صورت مقبوليت می
د ینارف شود؛ در غير این صورتیند بهينه سازی متوقف و نتایج چاپ میافر

  کند.ادامه پيدا میمناسب محاسبه تا رسيدن به معيار خطای 
 هایتيجهنبرای تبدیل حلاليت مواد معدنی به ضریب فعاليت براساس 

 استفاده شده است. (27) تجربی در قالب تابع هدف از رابطه
 

𝛾 =
𝐾𝑠𝑝

𝑀±
                                  (27)   

 

 ف حلاليت مواد معدنی در محلول آبی است. معر M ،(27)در رابطه 
ينی شاخص پيش ب  بيانگر ثابت تعادلی ترمودیناميکی است. Kspهم چنين 

 این مطالعه، انجام می شود.  (13)و  (10) هایرابطهتشکيل رسوب براساس 
 

 های مورد مطالعه داده

ی نپيش بينی رسوب معدغلظت ورودی به منظور   مقدارهای، 3و  2در جداول 
ارائه شده است.  Extended UNIQUACانيدریت با توجه به  مدل ضریب فعاليت 
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 براساس الگوریتم ژنتیک Extended UNIQUAC فلوچارت روند بهینه سازی ضریب فعالیت یونهای معدنی با مدل - 1شکل

 
 پیش بینی تشکیل رسوب کلسیم سولفات )انیدریت( -4جدول

C B A چاه نفت 

110 110 110 oC)دما ) 
170 170 170 bar)فشار ) 

 مدل مورد مطالعه -0/ 6 -2/0 -9/0
 Oli3.2 نرم افزار -2798/0 0 -63/0

 ]12[(1991یان وتودد) -108/0 075/0 -29/0

 ]14[(2014حق طلب و همکاران) -815/1 -244/2 -5467/0

 رسوب معدنینشدن تشکيل 
 فقط تشکيل رسوب

 سولفات استراسيم
عدم تشکيل  کيل یافقط احتمال تش

 رسوب استرانسيم سولفات
 شده  ميدانی دیدهنتيجه 

 

 و بحث هانتیجه
 پیشین  پژوهشگرانبا نرم افزارهای صنعتی و مدل  مورد مطالعهمقایسه نتایج مدل 

آب سه نمونه چاه بهره برداری نفت، با توجه  آناليز  ،2در جدول 
، سدیم، منيزیمهای معدنی هم چون استرانسيم، کلسيم، یون به

 دهش شده است. با توجه به آناليز ارایه ، کلرید و سولفات گزارشسولفات
 در این جدول پيش بينی تشکيل رسوب کلسيم سولفات با توجه به مدل

Extended UNIQUAC  دیگر و نرم افزار  پژوهشگرانمدل وOli3.2 
ميدانی  شده دیدهبا نتيجه  سرانجاممورد مقایسه قرار گرفته شده است و 

 آورده شده است. 4این مقایسه در جدول  هاینتيجهکه  ؛ارزیابی شده است
 )بدون بعد( در معادله bو  a متغيرهای بهينه شده مقدارهایهم چنين 

 شده است. ارایه 5برای رسوب معدنی کلسيم سولفات در جدول ، 13
فشار و  سلسيوسدرجه  110در دمای  A، برای چاه 4 براساس جدول

 ، نرم افزارExtended UNIQUACار، شاخص تشکيل رسوب برای مدل ب 170
Oli3.2 ( و مدل ميلادی 1991، مدل یان و تودد )همکارانو  حق طلب 

   -815/1و   -108/0،  -2798/0،  -6/0  ( به ترتيبميلادی 2014)
 دست آمده است. هب

 در الگوریتم ou ،tu ،q ،rهای قابل تنظیم انتخاب متغیر
 هاسازی  این متغیربه منظور بهینه

 محاسبه ضریب فعالیت براساس کسر مولی و تبدیل واحد نمودن آن براساس مولال

 و اجرای آزمون و خطا با رابطه 

(
∑ (𝑔𝐸𝑥𝑝−𝑔𝑐𝑎𝑙)

2𝑛
𝑖

𝑛
)0.5    

 رابطه مورد نظر دارای خطای کل قابل قبول است

 هاهیجتچاپ ن

 وارد کردن تغييرات دما و غلظت یون معدنی براساس نتایج تجربی

 بله

 خیر
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 پیش بینی تشکیل رسوب کلسیم سولفات )انیدریت(  ـ2 شکل

 . Aبار چاه  1و فشار  گوناگوندماهای در 
 

برای بررسی اثر فشار بر  13بهینه شده رابطه  مقدارهای ـ 5 جدول
 .تشکیل رسوب کلسیم سولفات 

b a رسوبات معدنی 

0000091/0- 0085/0 4CaSO 

 

 نشدن مقایسه شده به تشکيل  موردهایبه عبارتی دیگر همه 
 شده ميدانی  دیدهنتيجه رسوب استرانسيم سولفات اشاره دارند. 

 به حالتی اشاره دارد، که احتمال تشکيل رسوب کلسيم وجود ندارد.
 این مقایسه انجام    Cو Bهای به همين ترتيب برای چاه

 Oli3.2، نرم افزار  Extended UNIQUACمدل  هایهاست. نتيج شده
 ( به عدم تشکيل رسوب کلسيم سولفات2014)همکارانو  حق طلبو مدل 
( ميلادی1991) توددو  یاندل ارائه شده اشاره دارد ولی م Bدر چاه 

به تشکيل رسوب کلسيم سولفات تأکيد دارند. این درحالی است که 
يم سولفات رسوب کلسنشدن تشکيل  بيانگرشده  دیدهنتيجه ميدانی 

 سلسيوسدرجه  110با توجه به غلظت ورودی در دما و فشار مورد نظر )دمای 
 بار( است.  170و فشار 

 برای شاخص تشکيل رسوب کلسيم سولفات ، 2 در شکل
 ،Aبرای چاه  سلسيوسدرجه  100تا  1ی دمایی با توجه به بازه

 مورد مقایسه  Oli3.2با نرم افزار  Extended UNIQUACمدل 
شدن نمقایسه شده به تشکيل  هاینتيجهکه  ؛قرار گرفته شده است

شکيل شاخص ت تغييرهای . روندرسوب کلسيم سولفات تأکيد دارند
مدل  چشمگيراز مطابقت  ،2در شکل  کلسيم سولفات رسوب

Extended UNIQUAC با نرم افزار Oli3.2 دارد. 
 پيش بينی شاخص فعاليت آب محلول الکتروليتی هایهنتيج ،3شکل 
 بار، با توجه  1و فشار  سلسيوسدرجه  100تا  1ی دمایی را در بازه

 
محلول الکترولیتی در دماهای )درجه  بینی  فعالیت آب پیش -3شکل 

 . Aبار چاه  1و فشار  گوناگون( سلسیوس

 
 دهد.، نشان می OLI3.2و نرم افزار  Extended UNIQUACمدل به 

  با افزایش دما ،Oli3.2و نرم افزار  مدل مورد مطالعه هایهطبق نتيج
ته( اس مولالي، شاخص فعاليت آب )براسسلسيوسدرجه  100تا  1از 

 مدل ،عددی شاخص فعاليت آب مقدارهای. استبا افزایش همراه 
Extended UNIQUAC 3.2با نرم افزار  OLI  چشمگيریاز مطابقت 

  ،سلسيوسدرجه  10ای که برای دمای ؛ به گونهبرخوردار است
 Extended UNIQUACمدل شاخص فعاليت آب براساس  اختلاف مقدار
است. این درحالی است که زمانی که  OLI3.2، 0004/0و نرم افزار 
ترین حد ممکن می رسد به بيش سلسيوسدرجه  100اختلاف در 

هم چنان اختلاف مقدار شاخص فعاليت آب براساس دو روش دارای 
 است. 004/0است و به ميزان  چشمگيریمقبوليت 

  Aبينی تشکيل رسوب کلسيم سولفات برای چاه ، پيش 4در شکل 
 بار  250تا  25ی فشاری و بازه سلسيوسدرجه  100در دمای 

 Extended UNIQUACمدل ه شده های ارایارایه شده است. براساس نتيجه
 رسوب کلسيم سولفات نشدن ، به تشکيل OLI3.2و نرم افزار 

 شده با افزایش یادی فشاری مورد نظر تأکيد دارند. هر دو روش در بازه
 روند.میرسوب پيش نشدن سمت تشکيل  فشار به

 ی، پيش بينی تشکيل رسوب کلسيم سولفات در بازه5در شکل 
  Aبرای چاه  سلسيوسدرجه  25بار و دمای  250تا  25فشار 

نشان داده  OLI3.2و نرم افزار  Extended UNIQUACتوسط مدل 
ی فشاری مورد نظر و دمای شده است. براساس این شکل در بازه

 سوب کلسيم سولفات ، احتمال تشکيل رسلسيوسدرجه  25
ای که در راستای افزایش فشار، احتمال دور از انتظار است. به گونه

 تر می شود. تشکيل رسوب کلسيم سولفات کم
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 پیش بینی تشکیل رسوب کلسیم سولفات )انیدریت(  -4شکل

 Aچاه   oc 100و دمای  گوناگوندر فشارهای )بار( 

 

 
 لسیم سولفات )انیدریت( پیش بینی تشکیل رسوب ک -5شکل

 Aچاه   co 25و دمای  گوناگوندر فشارهای 
 

        
a) MgCl2+CaSO4+H2O (at 250 oc) ,  MgCl2+CaSO4+H2O (at 300 oc) [21] 

b) CaCl2+CaSO4+H2O (at 250 oc) , CaCl2+CaSO4+H2O (at 300 oc) [21] 

 
 های تعادلی ترمودینامیکی:سامانهبه منظور پیش بینی حلالیت کلسیم سولفات در  ]21[تجربی هایهیجیسه نتایج مدل مورد مطالعه با نتمقا -۶شکل

 

 تجربی هاینتیجهبا  مورد مطالعه مدل ترمودینامیکی هاینتیجهمقایسه 

 مطالعهدر  Extended UNIQUACمدل  هایهمقایسه نتيج ،6در شکل 
ط سولفات در شرای حلاليت کلسيمتجربی برای  هایهحاضر و نتيج

 یهارا مایع ـ تعادلی جامد سامانه 4در  گوناگونبار و  دماهای  1فشاری 
  ، حلاليت رسوب 6 (a-b)شکل   هاینتيجهشده است. براساس 

 باشد.مراه میه کاهش، با در حضور منيزیم کلرید سولفات با افزایش دما کلسيم
يم کلرید ر کلساین شرایط برای حلاليت رسوب کلسيم سولفات در حضو

مدل  ،دلخواه، به مقبوليت  6شکل  هاینتيجه هم صادق است. 
Extended UNIQUAC  6جدول در پژوهش حاضر تاکيد دارد. در ،

 (3دول )با توجه به ج انيدریت معدنی بينی رسوبمقایسه پيش هاینتيجه
 ،  OLIتجربی، نرم افزار  هاینتيجهبا  Extended UNIQUACمدل 

 

 شده است. ارایه NRTL و مدل Pitzerمدل 
 مورد مطالعه شده، 4تجربی، برای  هایهيج، براساس نت6با توجه به جدول 

( و 3جدول ت با توجه به آناليز آب مربوطه )تنها در ميدان نفتی نصر
رسوب  )psi 270درجه سانتی گراد  وفشار 100دمای شرایط موردنظر )

ب رد دیگر، تشکيل رسوشود و در سه مومعدنی انيدریت تشکيل نمی
 افتد. معدنی انيدریت اتفاق می

 بينی، ميزان خطای نسبی کل پيش6جدول هاینتيجهبراساس 
 Pitzer، مدل Extended UNIQUACرسوب معدنی انيدریت با مدل 

ب تجربی به ترتي هاینتيجهنسبت به  ،OLIو نرم افزار  NRTLو مدل 
( %04/99) 9904/0(  و 26/53%) 5326/0(، 72/44%) 44/0(، 41%) 41/0

Extended UNIQUACاین جدول، مدل  هاینتيجهاست. با توجه به 
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 . NRTLو مدل   Pitzer، مدل  OLI، نرم افزار تجربی هایهمدل مورد مطالعه با نتیجپیش بینی رسوب انیدریت  مقایسه -۶جدول 
 تجربی هایهنتیج

]20[ 
 مدل

Extended UNIQUAC 

 Pitzer مدل

]13[ 

 NRTL لمد
]10[ 

 OLIنرم افزار 

 ( MSEبراساس مدل (
 میدان نفتی مورد مطالعه

1936/1 164/1 197/1 189/1 9866/0 
  E -سیری

 )  psi 135و   سلسیوسدرجه  50)

8417/1 70/1 876/1 837/1 
22/2 
 

    E-سیری
 )  psi 270و  سلسیوسدرجه   100)

9125/0 793/0 2/1 3/1 6784/0 
 نصرت 

 )  psi 135و     سلسیوسدرجه   50)

3666/1 62/1 68/1 77/1 86/1 
   نصرت

 )  psi 270و  سلسیوس درجه   100)

 *انحراف درصدمجموع  04/99 26/53 72/44 1/41 -

)∑  مجموع درصد انحراف ) درصد خطای نسبی(:*
|𝑋𝑐𝑎𝑙𝑐 −𝑋𝐸𝑥𝑝|

𝑋𝑐𝑎𝑙𝑐
× 100)  

 
ت دق ،العه و شرایط دمایی و فشاری مورد نظرآناليز آب موردمط 4برای 

 درستیبينی مورد مطالعه شده، پيش 4بی داشته است و در بسيار مناس
  NRTLو  Pitzer هایداشته است. این درحالی است که مدل

 رتميدان نصو در یک مورد )اند همراه بودهبينی درست در سه مورد  با پيش
 معدنی حالت تشکيل رسوببه  )psi 270 و سلسيوسدرجه 100در 

ه به تجربی با توج هایهيجبراساس نت ولی ،انيدریت اشاره نموده است
 انيدریت  معدنی ، رسوبمربوطه و شرایط مورد نظر آب اناليزآ

  در سه مورد MSE))براساس مدل  OLIافزار چنين نرمهم شود.تشکيل نمی
 ، ولی ستداشته ا بينی درستیتجربی پيش هاینتيجهبا توجه به 

، (psi  135و  سلسيوسدرجه   50در  Eـ  سيریميدان در یک مورد )
 نموده است. بينیسوب معدنی انيدریت را نادرست پيشنتيجه تشکيل ر

 

 نتیجه گیری
  بينی تشکيل رسوب معدنیدر کار مطالعاتی حاضر، پيش

 Extended UNIQUACضریب فعاليت  مدل براساس کلسيم سولفات

 ی مورد مطالعه در این پژوهشهایونه از جمل  .شده استانجام گرفته 
لرید و کربنات، سدیم، کتوان به یون کلسيم، باریم، کربنات، بیمی

 م سولفات،کلسيبينی رسوب معدنی که برای پيش ،سولفات اشاره کرد
 . در این پژوهش محاسبه شاخص از آن استفاده شده است

 ازی شدهسوجه به مدل بهينهبا ت کلسيم سولفاتتشکيل رسوب معدنی 
Extended UNIQUAC  آن  هاینتيجهموردمطالعه قرار گرفت و 

 تجربی هاینتيجهو   NRTL، مدل Pitzer، مدل  OLI3.2با نرم افزار 
 هينه شدهبکه نتيجه این مقایسه به دقت بسيار خوب مدل  ؛ارزیابی شد

Extended UNIQUAC آن  هایهيجو مطابقت قابل توجه نت 
 هاتيجهنکيد دارد.  هم چنين أتجربی و نرم افزار مربوطه ت هاینتيجها ب

، Extended UNIQUACسازی شده به دقت بسيار خوب مدل بهينه
 . اشاره دارد NRTLو مدل  Pitzerنسبت به دو  مدل 
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