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 با آب دریا  ترکیبسازندی در اثر رفتار فازی آب  بررسی تغییر

 پی سی سفت الکترولیتمعادله  وسیلههب زنیسیلاب فراینددر 
 
 +عصارهمهدی ایمان برزی نژاد، 

 دانشکده مهندسی شیمی، نفت و گاز، دانشگاه علم و صنعت ایران، تهران، ایران

 
 آب سازندی نمونه مهمی از محلول های الکترولیتی می باشد. میزان نمک های معدنی حل شده در آب سازندی، : چکیده

 هایزنی، آب دریا یعنی محلول الکترولیتی با غلظتسیلاب فرایندگذار است. در تأثیرحجمی تعادلی آب سازندی  هایویژگیبر 
 هاییژگیو بسیار پایین با آب سازند، محلول الکترولیتی با غلطت نمک حل شده به نسبت بالا، ترکیب می شود و بنابراین

 دارد سیلاب زنی فرایندآب سازندی، نقش مهمی در تخمین  هایویژگیدقیق آن تغییر می کند. تخمین  حجمی و تعادلی
ازی چگالی س، برای مدلدبای هوکل  نظریههمراه با  پی سی سفت،حالت  همعادل معادله حالت الکترولیت بر پایهدر این پژوهش، 

ی آن دهندهها مستقل از نمکی که تشکیلدر این معادله حالت یون .شدهای الکترولیتی به کار گرفته مایع محلولـ بخار و تعادل
 نیاز دارد. ت،بر پارامتر های معمول سف افزون هر یون به دو پارامتر قطر یونی و انرژی پراکندگی و شوندهستند در نظر گرفته می

 لرید، ککلرید، پتاسیمهای سدیمفشار بخار و چگالی محلول برای صحت سنجی پیاده سازی این معادله،پژوهش،  ندر ای 
 برمید ط سدیمبرمید و مخلوپتاسیمکلرید و و همچنین فشار بخار مخلوط سدیم سولفاتسولفات و لیتیمبرمید، سدیمسدیم

رفتار فازی آب  غییرت برنامه صحت سنجی شده، با استفاده از سرانجامهای تجربی مقایسه شد. بینی و با دادهپیش کلریدو پتاسیم
ها رکیب آنتشد و فشار بخار و حجم مولی بررسی ( گوناگون)برای دو مورد مطالعاتی با آب تزریقی  ترکیبسازند در اثر 

 حجمی تعادلی آب سازندی در اثر ترکیب با آب دریا هایویژگیپیش بینی شد و با استفاده از این روش مدل سازی تغییر 
 .بررسی می شود گوناگونهای به نسبت

 
 .سی سفت الکترولیت الکترولیت، پیمحلول های ، یتزریق آب، آب سازندی، رفتار فاز کلید واژگان:

 
KEYWORDS: Water flooding, Formation water, Phase behavior, Weak electrolyte, Electrolyte PC-SAFT. 

 

 مقدمه
 لیبه دل نی. اوجود دارد یدروکربوریمخازن ه همهدر  سازندی آب

 .، آب مخزن را اشباع کرده استتله نفتی لیاز تشک پیش است که آن
 یادیمقدار ز دارایو  شودیم دهینامیا میان بافتی آب، آب سازند  نیا

 ولی تمتغیر اس اریتوجه به مخازن بس باآب سازند  بینمک است. ترک
SO4 و −Na+ ،K+ ،Mg2+ ،Fe2+ ،Clی آن اصل یجزها

 هستند.  −2
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 ام دارد.ن یسازندآب  ،است انیدر جر یدیتول دروکربنیکه با ه یآب سازند
 ها چاه یریقرارگ یمخزن و چگونگ یاههآب به مشخص نیمقدار ا

 این آب دارد.  یبستگ )آب، گاز و نفت(  مخزن یبا فازها مقایسهدر 
 ا هدروکربنیه یوقترود. به شمار می قویهای الکترولیت جز محلول

 مقدار  نی. ادآییسطح آب در مخزن بالا م شوندیم هیاز مخزن تخل
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 ستممکن ا سازندی. آب ابدییم شیافزا دیدر طول تول ادیبه احتمال ز
آب  چیه ایداشته و  یکم سازندیکه تا به حال آب  ییهادانیدر م

زنی سیلاب .[1]فتدیاتفاق ب یبه طور ناگهان ،اندنداشته سازندی
ل باشد. دلاینفت از مخازن میافزایش بازده جابجایی برای  یروش

ی سیال تزریق آب،باشد:  هامی تواند شامل این مورد این موفقیت
 سبک تا متوسط گرانشمؤثری برای جا به جایی نفت هایی با 

 ست.ا، با ریسک و هزینه سازندهای نفتیبه تزریق آب  باشد.می
های زنی هزینهسیلاب تر از همه ارزان است.آب در دسترس و مهم

 دافزایش تولیهای دیگر تری را در مقایسه با روشعملیاتی کم
 باشد.زنی مخزن افزایش بازیافت نفت میهدف از سیلاب دارد.

شار ی فیزیکی برای حفظ ففرایندزنی به عنوان از آنجا که سیلاب
 تری باشد، توجه کمهای تولیدی میمخزن و راندن نفت به چاه

 ت آن بر روی بازیافت نف تأثیربه نقش شیمیایی آب تزریقی و 
  زنیتر در طراحی عملیات سیلابدو مشکل اساسی شده است.

این  تأثیربینی ( پیش2ها و )( تعیین ناسازگاری شیمیایی آب1)
باشند. این های میدانی در آینده میناسازگاری بر روی عملیات

 های آینده را ی آسیببینی باید نوع، مقدار و مکان همهپیش
 به سبب این ناسازگاری شیمیایی پوشش دهد. با این وجود، 

 ی مواد مخزن به سختی منبع حجیمی از آب سازگار با همه
ها و مواد گ، هیدروکربنباشد. آب مخزن با سندر دسترس می

آب تزریقی باید  در تعادل است. .موجود در مخزن در تعادل است
موجود در مخزن  یاهها و سیالی جامدتعادل ترمودینامیکی را با همه

 .[2]برقرار کند
 ذرات باردار دارایهای سامانهترمودینامیکی  یاهبررسی تعادل

رکیب ت مانند)های معمولی سامانهبا  )الکترولیت( و نیرو های تجمعی
 بسیار متفاوت است. وجود نیروهای الکترواستاتیکیغالب نفت یا گاز( 

 هاامانهسهای قطبی باعث انحراف بسیار زیاد این ها و مولکولیونمیان 
 هترمودینامیکی به کار رفت یاههدر نتیجه معادلمی شود. آل از حالت ایده

گرفتن اثر این نیروهای بر ها باید توانایی درسامانهدر این 
 الکترواستاتیکی برتعادلات فازی را داشته باشند. برای این منظور 

های برد کوتاه حاصل از نیروهای جاذبه و دافعه، کنشکنار برهمدر 
فازی  یاهبینی تعادلهای برد بلند اجزای یونی نیز برای پیشکنشبرهم

 میکی ترمودینا یاهبینی تعادلباشد. برای پیشها لازم میالکترولیت
   (EOS) 1حالت یاههبرد کوتاه، از معادلهای کنشدر استفاده از برهم

                                                                                                                                                                                                   

1 Equation of state 

2 Mean spherical approximation 

3 Statistical Associating Fluid Theoty 

 ، سوییاز  شوند.فاده میت( اسEgهای انرژی گیبس اضافی )یا مدل و
یب و یا تقر نظریه دبای هوکل های برد بلند،کنشدر استفاده از برهم

یکی از  شود.وارد می اهه( در محاسبMSA) 2کروی متوسط
های انرژی آزاد گیبس اضافی مدل پیتزر است پرکاربردترین مدل

برد کوتاه و برد بلند موجود های کنشی برهمتواند در محاسبهکه می
های انرژی آزاد مدل فازی استفاده شود. به طور کلی یاهدر تعادل

 گیبس اضافی با وجود قابل فهم بودن و گستردگی استفاده، 
، های الکترولیتی نیستند. بنابراینقادر به محاسبه چگالی محلول

ت حال یاههمعادل کنند.استفاده می حالت یاههاز معادل پژوهشگران
 هایفازی در محلول هایویژگی بینیکاربردی بسیاری در زمینه پیش

های اخیر کارایی خود را به خوبی الکترولیتی وجود دارد که در سال
ه ، معادلحالت یاههترین معادلترین و به روزاند. از موفقنشان داده

معادله حالت در بسیاری خانواده این  .باشدمی (SAFT) 3سفتحالت 
 یی خود را نشان آهای الکترولیتی، کارها اعم از محلولسامانهاز 

 . اندداده 
 یدر اواخر دههسفت   حالت، معادله حالت یاههی معادلبا توسعه

 نظریهی بر پایه سفتی حالت معادله .[3]شد ارایههشتاد میلادی 
 .[4-7]استشدهارایه در چهار مقاله  4ورتایماست که توسط  اغتشاش

 باشد. قابل درک می 1شکل با توجه به  سفتمفهوم معادله حالت 
ت های سخشود سیال از کره، فرض مینخستبا توجه به این شکل، 

 و کره سخت به معنی کره غیر قابل نفوذاندازه تشکیل شده است.هم
دو ملکول کروی همسان نمی توانند  هایانعطاف است یعنی مرکز

تر از دو برابر شعاع داشته باشند و این در مقابل تعریف فاصله ای کم
 5سپس یک پتانسیل پخش مانند پتانسیل لنارد جونز کره نرم قرار دارد.

 .شوده میفزودها ای بین کرهبرای به حساب آوردن جاذبه 6و یا چاه مربعی
 یرندگی چسبنده در نظر میعنوان دو یا چند نقطهپس از آن هر کره را به 

 ایویژه هایدر مکان سرانجامکه توانایی تشکیل زنجیره را دارند، و 
که  دشوناز زنجیره، نیروهای بین مولکولی مکانی خاصی معرفی می

 با این نگرشها را دارند )پیوندهای هیدروژنی(. توانایی تجمع زنجیره
 .مانده به صورت جمعی از سه انرژی بیان می شودباقیانرژی آزاد هلمهوتز 

های کره سخت و هلمهولتز هر بخش  که خود شامل جمله انرژی
پراکندگی است. انرژی هلمهولتز تشکیل زنجیره و انرژی هلمهولتز 

 به سه بخش بندی انرژی هلمهولتزتجمعی است. به دلیل تقسیم
 سفت یمعادله شده است. ارایه سفتمتفاوت، انواع متفاوتی از معادله حالت 

4 M. Wertheim 

5 Lennard-Jones 

6 Square well 

(1)  Equation of state      (2)  Mean spherical approximation 

(3)  Statistical Associating Fluid Theoty    (4)  M. Wertheim 

(5)  Lennard-Jones       (6)  Square well 
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 ،1فت اصلیبه سگرفته شده در آن، انرژی پراکندگی به کار جملهبا توجه به 
  ،5سفت نرم، 4ال جی سفت، 3سفت ساده شده، 2سی کی سفت

ی آن اصلی و ساده شده شکلدر دو  7پی سی سفتو  6وی آر ـ سفت
فت سی کی سو سفت اصلی ی حالت شود. هر دو معادلهبندی میتقسیم

 آن  و انواعسفت شوند. معادله حالت شناخته می سفت اصلیبه عنوان 
 .های الکترولیتی نیز استفاده شده استها اعم از محلولسامانهدر بسیاری از 

 از تقریب متوسط کروی 8سی پی ایهای مدل تربیشو  وی آر ـ سفتدر 
 معادله سفت همکارانو  9لیواست.  برای تخمین سهم یونی استفاده شده

ت بینی ضریب فعالیدر پیشتقریب متوسط کروی  نظریهرا به همراه 
محلول هالید فلزهای  15میانگین، ضریب اسمزی و چگالی محلول برای 

های برد بلند برهمکنش همکارانو  10گالیندو. [8]قلیایی به کار بردند
ی  و  هوکل و تقریب متوسط کرو ـ دبای نظریه را با یونی ـ کولمبی یونی

 ایهآب را با استفاده از برهمکنش  ـآب و یون  ـبلند آبهای برد برهمکنش
 شوند دما حل میپراکندگی چاه مربعی که با بسط معادله درجه دوم 

  یها این روش را برای محاسبهادغام کردند. آنوی آر   ـسفتدر معادله حالت 
 [ 9]محلول الکترولیت قوی )هالیدهای فلز قلیایی(  9فشار بخار و چگالی 

 نظریهرا به همراه  وی آر -سفتمعادله  همکارانو  11ویلگاس. کار بردندبه 
ها و جفت یون یاهو در آن اثردادند تقریب متوسط کروی توسعه 

ها از ها را مورد بررسی قرار دارند. آنهای تجمعی بین آب و یونبرهمکنش
برای توصیف ترمودینامیک و تعادل فازی (  SAFT-VREاین معادله ) 

معادله  همکارانو  بهزادی. [10استفاده کردند]های فلز قلیایی هالید محلول
 12وکاوایو پتانسیل  تقریب متوسط کروی نظریهرا به همراه وی آر  ـ سفت

محلول آبی و الکلی  23حلال دارای پیوند هیدروژنی و  7سازی برای مدل
حضور نمک  تأثیربه بررسی  همکارانو  13پاتل. [11]الکترولیت به کار بردند

  وی آر  ـسفتی معادله حالت  ها در آب با استفاده از توسعهپذیری آلکانانحلال بر
 ایهها رفتار فازی مخلوط. آنپرداختند تقریب متوسط کروی نظریهبه همراه 

 ارامتربا در نظر گرفتن دو پ نظریروشی دوتایی آب و آلکان را با استفاده از 
 تند، های دیگر هسآلکانکه قابل انتقال برای همانندپذیر غیر تنظیم

                                                                                                                                                                                                   

1 Original SAFT 

2 CK-SAFT 

3 Simplified SAFT 

4 LJ- SAFT 

5 Soft-SAFT 

6 SAFT-VR 

7 PC-SAFT 

8 Cubic Plus Association 

9 Zhiping Liu 

10 A. Galindo 

11 A. Gill-Villegas 

با استفاده از  همکارانو  14اسچریکنبرگ. [12]به خوبی توصیف کردند
که دما، چگالی و وی آر  ـ سفتحالت  ی معادلههای بهبود یافتهفرمول

 اجزای حلال را در ثابت دی الکتریک محلول در نظر گرفته، 
ترمودینامیکی مانند فشار بخار، ضریب فعالیت  هایویژگیی به مطالعه

ها های الکترولیت قوی و مخلوط نمکنمک و چگالی محلول
با ادغام معادله  همکارانو  16جیو  همکارانو  15تان. [13]پرداختند

 را 18آر پی ام -1سفت معادله حالت 17محدود کننده  اولیهحالت سفت و مدل 
ضریب فعالیت میانگین، چگالی،  همکارانو  تان. [14،15]معرفی کردند

 ضریب اسمزی و فشار بخار چند محلول آبی هالیدهای قلیایی را 
 همکارانو  جی. [15]محاسبه کردند آر پی ام -1سفت با استفاده از 

های دارای دو نمک با استفاده لرا برای محلو آر پی ام -1سفت معادله 
و  تان. [14]دادندقطر هیدراسیون توسعه  از قانون ترکیبی برای

های را برای یونآر پی ام  -1سفت معادله حالت الکترولیتی  همکاران
 یپارامتر عرضی پتانسیل چاه مربع یاهبا کم کردن تغییر دو ظرفیتی

. [16]شودیاد برده می  2سفت بردند که از این معادله به عنوان به کار 
های برای محلولرا آر پی ام  -2سفت نیز معادله حالت  همکارانو  جی

ها همچنین با استفاده از این معادله . آن[17]آبی چند نمکی توسعه داد
 ی دماییهبازهای تک نمکی را در محلول هایویژگیحالت 

مولال  6-0بار  و غلظتی  1000-1کلوین، فشاری  15/298-15/473
ای سی  پارامترهای معادله حالت  همکارانو  19چلکجر. [18]شرح دادند

ها تعیین کردند و با پذیری نمکرا با استفاده از انحلال 20ایپی 
نشان دادند که معادله  21توسعه یافته یونیکواکین مدل با مدل ایمقایسه
یری پذتری در توصیف انحلالدقیق هاییجهنت ای سی پی ایحالت 

ریب ض مدل توسعه یافته یونیکواکدهد در حالی که در اختیار قرار می
ها همچنین پارامترهای ویژه . آن[19]کندهتر توصیف میفعالیت را ب
 نمک  55های آنیون را با استفاده از داده 7کاتیون و  10یونی برای 

مولال  6قدرت یونی  کلوین و تا 500الی  15/273ی دمایی در بازه
 مدل الکترولیتی بر مبنای  از یک 22پرازنیتزو  وو. [20]کردند بهینه

12   Yukawa 

13 B. H. Patel 

14  Jens M.A. Schreckenberg  

15 Sugata P. Tan 

16 Xiaoyan Ji 

17 Restricted Primitive Model 

18 SAFT1-RPM 

19 Andres Schlajkjer 

20 eCPA 

21 Extended UNIQAC 

22 Jianzhong Wu and John M. Prausnitz 

(1)  Original SAFT      (2)  CK-SAFT 

(3)  Simplified SAFT      (4)  LJ- SAFT 

(5)  Soft-SAFT       (6)  SAFT-VR 

(7)  PC-SAFT       (8)  Cubic Plus Association 

(9)  Zhiping Liu       (10)  A. Galindo 

(11)  A. Gill-Villegas      (12)  Yukawa 

(13)  B. H. Patel       (14)  Jens M.A. Schreckenberg  

(15)  Sugata P. Tan      (16)  Xiaoyan Ji 

(17)  Restricted Primitive Model     (18)  SAFT1-RPM 

(19)  Andres Schlajkjer      (20)  eCPA 

(21)  Extended UNIQAC      (22)  Jianzhong Wu and John M. Prausnitz 
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 تقریب متوسط کروی نظریهبه همراه  1رابینسونـ  حالت پنگ معادله
مایع استفاده ـ  جمله الکترواستاتیکی بورن برای تعادل بخارو 

 فتپی سی سبا استفاده از معادله حالت  سادوسکیو  کامراتی. [21]کردند
پارامتر نام دارد،   ای پی سی سفتهوکل که  ـ  دبای نظریهبه همراه 

ای هو انرژی پراکندگی را برای هر یون با استفاده از داده قطر بخش
تی های الکترولیفشار بخار و چگالی محلولآزمایشگاهی متناسب و 

های دو نمکی را تا غلظت بالا و فشار بخار محلولنمک  12برای 
 را به همراه پی سی سفتمعادله حالت  2کیمو  لی  .[22]محاسبه کردند

 رفتنهای الکترولیتی با در نظر گبرای محلول کرویتقریب متوسط  نظریه
. در این معادله پارامتر حجم تجمعی  به کار بردند  هاتجمع برای یون

 راپی سی سفت  معادله حالت همکارانو  هلد. [23]شودفرض می 001/0
 فازی هایویژگیبینی هوکل برای پیشـ  دبای نظریهبه همراه 

 سلسیوسدرجه  25الکترولیتی قوی شامل یک نمک در دمای  سامانه 115
برای هر یون دو پارامتر قطر بخش و انرژی  که استفاده کردند

های آزمایشگاهی چگالی و ضریب فعالیت پراکندگی با استفاده از داده
ها همچنین این معادله حالت را . آن[24]اندیونی میانگین تنظیم شده

مناسب  تطابق به کار بردند که بیانگر فهای ضعیبرای الکترولیت
ای هبا داده ضریب فعالیت یونی میانگین و ضریب فعالیت آب

 باشد. همچنین با استفاده از این معادله قادر ها میآزمایشگاهی آن
 .[25]های روی شدندسازی ضریب فعالیت میانگین یونی نمکبه مدل

و  های مایعضریب فعالیت یونی میانگین، چگالی همکارانو  هلد
 های های تک نمکی الکل که شامل یونضریب اسمزی محلول

تک ظرفیتی هستند را با استفاده از معادله حالت ای پی سی سفت 
کرده و پارامترهای یونی قطر بخش و انرژی پراکندگی را  سازیمدل

 .[26]و چگالی محلول تنظیم کردند اسمزیهای با استفاده از ضریب
 فق ها موهای پراکندگی بین یونها با در نظر گرفتن برهمکنشآن

 هایلولهای بالا، محهای الکترولیتی با غلظتبه توصیف دقیقی از محلول
 الکترولیتی ضعیف بدون احتساب تشکیل جفت یون و قادر به مدل کردن

ها و های آلی، نمکحلالهای شامل آب، های فازی محلولتعادل
های های بالا با تطابق مناسب با دادهآمینو اسیدها در غلظت

 با استفاده از معادله حالت همکارانو  3رچکه. [27]آزمایشگاهی شدند

 های دو فازی آبی شامل سامانههوکل ـ  دبای نظریهو  پی سی سفت
. [28-30]سازی کردندهای آلی و غیر آلی را مدلپلیمر و نمک

  ای پی سی سفتبا استفاده از معادله حالت  همکارانو  صادقی
  ذیریپبینی ضریب فعالیت، ضریب اسمزی، چگالی و انحلالبه پیش

                                                                                                                                                                                                   

1 Peng-Robinson equation of state 

2 Bong-Seop Lee and Ki-Chang Kim 

 
 [9]روش تشکيل يک مولکول در معادله حالت سفت .1شکل 

 
با استفاده  همکارانو  شادلو. [31]آب پرداختندـ  نمکـ  اوره سامانه

ضریب فعالیت میانگین و چگالی  ای پی سی سفت از معادله حالت
های الکترولیتی آبی تک نمکی و چند نمکی را در دو حالت محلول

و پارامترهای ها محاسبه تجمعی و غیر تجمعی فرض کردن یون
  .[32 ،33]ها تنظیم کردندمعادله حالت پی سی سفت را برای آب و یون

 فشار بخار و چگالی آب سازندی یاههدر مهندسی مخازن محاسب
 آثار ثقلی آباز چند منظر اهمیت دارد. چگالی آب سازندی در تعیین 

آب سازندی مهم است. هنگامی  گرانرویمحاسبه سازند و همچنین در 
، مآب سازند به یک سازند داری اکه تزریق آبی با شوری متفاوت ب

 ببه طورمرتتزریقی  های تولیدی بهجریانی و حجمی آب از چاههای ویژگی
در حال تغییر است. فشار بخار آب سازندی نیز از چند منظر اهمیت دارد. 
با استفاده از این پارامتر قابلیت انحلال گاز های غیر هیدروکربنی و 

 شود که در مطالعاتیدروکربن های سبک در آب تعیین میهمچنین ه
ت اهمی دارایهای زیر زمینی دی اکسید در سازندکربن اندازی  به دام
می تواند در مطالعات مربوط به محتوای آب گاز تولیدی  ،همچنیناست. 

 در مخازن گاز میعانی به کار رود.
های الکترولیتی ناشی از اختلاط آب تزریقی در این پژوهش، سامانه

ت ها را به دسسامانهبا آب سازند بررسی و فشار بخار و حجم مولی این 
های بین مولکولی برد کوتاه، از معادله کنش. برای محاسبه برهمآمد

، فتپی سی س استفاده شده است. در معادله حالتپی سی سفت  حالت 
اب آورده به حسوجود نیروهای بین مولکولی دافعه، پراکندگی و تجمعی 

ده لحاظ نش اهههای الکتریکی در این معادلحضور یون ولیشده است، 

3 Thomas Reschke (1)  Peng-Robinson equation of state     (2)  Bong-Seop Lee and Ki-Chang Kim 

(3)  Thomas Reschke 
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 بای هوکلد نظریهبا استفاده از پی سی سفت است. بنابراین، معادله حالت 
شوند، وجود نیروهای نامیده میای پی سی سفت  که معادله حالت 

در ادامه رد. گیهای الکترولیتی، در نظر میالکترواستاتیکی را در محلول
 پردازیم.به بررسی این معادله حالت می

 
  ای پی سی سفتمعادله حالت 

 انرژی آزاد هلمهوتز

 ارامترهاشد، که این پبا، دارای پنج پارامتر میای پی سی سفتمعادله حالت 
، (انرژی پراکندگی )، (σبخش )قطر ، (mها )تعداد بخشعبارتند از 

iiBAانرژی تجمعی ) و (iiBAحجم تجمعی )
) . دو پارامتر

ها قابلیت ایجاد تجمع داشته باشند مانند آخر فقط در زمانی که مولکول
 گیرند.ها مورد استفاده قرار میها و آمینآب، الکل

 در معادله حالت  کاهش یافته ماندهانرژی هلمهولتز آزاد باقی
  شود:به صورت زیر بیان می ای پی سی سفت

 

(1) ionassocdisphcres aaaaa ~~~~~  
 

hca~ ،dispa~ ،assoca~  وiona~ به ترتیب انرژی آزاد هلمهولتز 
هلمهولتز پراکندگی، انرژی هلمهولتز تجمعی زنجیره کره سخت، انرژی 
سخت  یانرژی هلمهولتز زنجیره کره باشند.و انرژی هلمهولتز یونی می

(hca~ )ت سخ هایهای کراز نیروهای بین مولکولی دافعه آمدهدستبه
 :[34]شودمی باشد، که به صورت زیر تعریفو تشکیل زنجیره می

 

(2) chainhshc aama ~~~  
 

 سخت هایهبه ترتیب، انرژی هلمهولتز کر ~chainaو  ~hsaکه 
تعداد متوسط  mباشند و و انرژی هلمهولتز تشکیل زنجیره می

 ی بالا باشد. عبارات معرفی شده در رابطهها در مخلوط میبخش
 :[34]شوندصورت زیر تعریف میبه 
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 هایبه ترتیب جزء مولی و تعداد بخش im و iX بالا هایهدر رابط

 iدهند. تابع توزیع شعاعی که تابع قطر بخش جزء  را نشان می iجزء 

hsباشد، با نماد می
iig شود.  نشان داده میi ،id، ،T  وBk 
ی سخت، چگالی عددی، دمای ی نرم، قطر کرهبه ترتیب قطر کره

 دهند.مطلق و ثابت بولتزمن را نشان می

 نیروهای بین مولکولی پراکندگی در انرژی آزاد هلمهولتز  
  :[34]شودبه صورت زیر تعریف می
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 .[34]به منبع مربوطه مراجعه شود C1، و I1 ،I2 هایهبرای جمل

له ددر معا .[34]به طول زنجیره وابسته هستند ibو  iaهای ضریب
 ود:شانرژی هلمهولتز تجمعی به صورت زیر بیان میپی سفت الکترولیت، 
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Ai است. iهای تجمعی در مولکول تعداد مکان iMکه 
X  

در مخلوط با سایر اجزاء  Aکه در مکان  iهای به عنوان جزء مولی مولکول
 ود:شمی ارایهشود و به صورت زیر غیر پیوندی هستند، توصیف می
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jiBAبالا  هایهدر رابط
، i iA B

K  و i iA B
  ،به ترتیب، طول تجمعی

گالی چبالا چگالی،  هایهرابطباشند. در حجم تجمعی و انرژی تجمعی می
 هایکنشی برهمی انرژی تجمعی باید همهدر محاسبه باشد.عددی می

ه برای کار گرفته شدمکان صفر و غیر صفر را با توجه به طرح به  ـ مکان
ا هایی بهای تجمعی مدلمولکول تجمعی در نظر گرفت. برای مولکول

 عهمطالشده است. در این ، دو، سه و چهار مکان تجمعی در نظر گرفته یک
در این طرح،  به کار رفته است. 2Bهای تجمعی طرح برای مولکول

0 BBAA
Bباشد و می 0ABو 

=X
A

X  .در نظر گرفته می شود
 

A
X   وB

X    حجم تجمعی  شود.محاسبه می 2شکل با استفاده از الگوریتم
  سندلرو  ولباخترکیبی  هایهرابطو انرژی تجمعی با استفاده از 

 :[35]شوندمحاسبه می
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 برای بیان نیروهای الکترواستاتیکی بلند برد، پژوهشدر این 
 .[22]هوکل استفاده شده استـ  دبای نظریهاز 
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شود و به شکل زیر تعریف طول دبای نامیده می وارون kکه 
 :[24]شودمی
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(25) ezq ii  
 

قطر هر یون  iaی بار الکترون و دهندهنشان e بالا هایهرابطدر 
، iZباشد. می

i
q ،iC ،  و

A
N  ،به ترتیب، تعداد بار یون، بار یون

  باشند.غلظت مولی، چگالی عددی و عدد آووگادرو می

 
 ضریب تراکم پذیری

یار حالت بس یاههی ضریب فعالیت با استفاده از معادلمحاسبه
 هایهادلباید مع نخستی ضریب فعالیت باشد. برای محاسبهپیچیده می

یابی به چگالی محلول حل کرده و پس از فشار را به منظور دست
ته ی ضریب فوگاسیدست یابی به چگالی  مولی محلول و محاسبه

هر جزء در مخلوط، ضریب فعالیت هر جزء را محاسبه کنیم. فشار 
به محاس به شکل زیرالکترولیت بر حسب پاسکال  دارای هایسامانه

 :[34]شودمی
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پذیری با استفاده از روابط ترمودینامیکی به شکل ضریب تراکم
 شود:می ارایهزیر 

 

(27) ionassocdisphc

xT

res

ZZZZ
a

Z

i













 1

~
1

,




 
 

hcZ ،dispZ ،assocZ  وionZ ره پذیری زنجیبه ترتیب، ضریب تراکم
 دهند. ضریب یونی را نشان میکرات سخت، پراکندگی، تجمعی و 

 [:34توان به صورت زیربیان کرد]پذیری در زنجیره کره سخت را میتراکم
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 𝑿𝑩و  𝑿𝑨. فلوچارت محاسبه 2 شکل
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 :[34]ودشبیان می پذیری پراکندگی به صورت زیرضریب تراکم
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 ود:شپذیری تجمعی نیز به صورت زیر بیان میضریب تراکم
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های کنشی زیر فشار ناشی از برهمبا استفاده از رابطه نخست
 .[22]کنیمالکترواستاتیکی بلند برد را محاسبه می
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 ی پذیری یونی زیر ضریب تراکمبا استفاده از رابطه سرانجام
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 پتانسیل شیمیایی

های موجود در روش حالت، ضعف یاههجایی که روش معادلاز آن
  فازی یاهانرژی آزاد گیبس اضافی را ندارند، برای توصیف تعادل

 بحرانی کاربرد بسیاری دارند.  هایهدر فشارهای بالا یا نزدیک ناحی
گیری از عبارت انرژی آزاد در این روش، معادله حالت فشار با مشتق

 الکترولیت به این روش هایسازی محلولآید. مدلهلمهولتز به دست می
ریب باشد. فشار، پتانسیل شیمیایی و ضهای بسیاری میدارای پیچیدگی

 اند:زیر قابل محاسبه هایهرابطفوگاسیته یک محلول با کمک 
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و  T ،V ،nکه 
i

n تعداد کل به ترتیب دمای مطلق، حجم کل ،
ضریب فوگاسیته به صورت  است. iهای جزء ها و تعداد مولمول

تابعی از دما، حجم و ترکیب درصد اجزاء و با استفاده از پتانسیل 
.[34]یابی استشیمیایی اجزاء بر اساس روابط زیر، قابل دست
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 چگالي. فلوچارت محاسبه فشار بخار و 3شکل 

 

(40)  
Z

Tk

VT

B

res

k
k ln

,
ln 




 

(41) 

 
 

i k

i j

resres
resk

B k
T,V,x

res
N

j
i j

T,V,X

T,V a
a Z 1

k T x

a
X

X





  
     
 
 

 
   

  
  
 



 

 باید  ی پتانسیل شیمیاییبرای محاسبه بالا یبا توجه به رابطه
مانده نسبت به جزء مولی را بررسی کنیم. انرژی هلمهولتز باقی یاهمشتق

 مشتق انرژی هلمهوتز زنجیره کره سخت نسبت به جزء مولی برابر است با:

(42) j k j k
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 (T) و دما (ixنمک ) ورودی: جزء مولی

  :حدس اولیه فشار

 

ی ضریب فوگاسیته و فوگاسیته در فازهای  محاسبه

 : ePC-SAFTبخار و مایع با استفاده از 

   و

 

ی شرط برقراری تعادل بین دو فاز  تشکیل معادله

 ی ژاکوبین آن :مایع و بخار و محاسبه

   و

 

     حل معادله : 
 

 اگر:

 

 اگر:
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 مشتق انرژی هلمهولتز تجمعی نسبت به جزء مولی به صورت زیر
 :[36]شودبیان می
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مشتق انرژی هلمهولتز یونی نسبت به جزء مولی در این صورت 
 :[22]خواهد شد
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 ایهبالا به جزئیات در بخش هایرابطهمتغیرهای معرفی شده در  همه
 توضیح داده شده است. پیشین

 

 و بحث هاهنتیج

( با معرفی 𝜎برای رفتار غیر عادی آب در چگالی، مقدار قطر بخش )
 دوباره سلسیوسدرجه  100الی  0( در دمای 𝜎𝑇,𝑊بخشی تابع دما )قطر 

 :[24]شودتنظیم می
 

(45) T,W = 1.204659 + 10.11 × exp { – 0.01775T} –  

            1.417 × exp { – 0.01146T } 

 
 تعادلی آب خالص یاههمحاسب

 های الکترولیتی آبترمودینامیکی محلول هایویژگی یاههدر محاسب
دارای پیوند هیدروژنی  یاهسازی ترکیبکند. مدلمی بازینقش مهمی را 

ار ها با توجه به ساختهای تجمعی آنمانند آب با در نظر گرفتن تعداد مکان
 های تجمعیبرای مولکول مطالعهدر این  گردد.ها تعریف میمولکولی آن

در نظر گرفته شده است که در آن مولکول شامل یک مکان  2Bساختار 
Bدر این ساختار،  باشد.دهنده و یک مکان گیرنده می

= X 
A

X ، 
BB

=  
AA



  0و  0 =
AB

 در محاسبه فشار بخار و چگالی باید شود. در نظر گرفته می
شرط برقراری تعادل بین فازهای مایع و بخار برقرار شود، سپس با استفاده از 

 3 شکل. در محاسبه می شودروش نیوتون رافسون، فشار بخار و چگالی 
 های الکترولیتیروش محاسبه فشار بخار و چگالی در مواد خالص و محلول

تطابق  4شکل چگالی و فشار بخار آب خالص به ترتیب در بیان شده است 
 یگرد پژوهشگرانهای تجربی و محاسبه شده توسط ار خوبی بین دادهیبس
 .دهدنشان میرا ا انجام شده ههمحاسبهای نتیجهبا 

 
 

 
(، چگالي آب خالص محاسباتي با پارامترهای کامراتي )(بالا) .4 شکل

  [22](، محاسبه شده توسط کامراتي )...(--هلد )محاسباتي با پارامترهای 
فشار بخار آب خالص محاسباتي  .(پايين) () [22] های تجربيو داده

 () کامراتي ( و محاسبه شده توسطبا پارامترهای کامراتي )

 

 محلول آب و یک نمک

ی های الکترولیتی فشار بخار و چگالی در محلولبرای محاسبه
 ، فاز بخار به دلیل غیرفرار 1چند فرض باید در نظر گرفته شود: 

 های، الکترولیت2 باشد.شامل آب می تنهادر نظر گرفتن الکترولیت 
  طورکاملبهشوند و مورد نظر الکترولیت قوی در نظر گرفته می

های پراکندگی کنش، برهم3 شوند.سازنده تفکیک می هایبه یون
های ها با مولکولهای آب با یکدیگر و بین یونبین مولکول فقط

 ها صفر های پراکندگی بین یونکنششود و برهمآب اعمال می
 هایکولبین مول تنهاهای تجمعی نیز کنششوند. برهمدر نظر گرفته می

 ننده کاز هیچ پارامتر تنظیم مطالعهشوند. در این آب در نظر گرفته می
تطابق  7شکل  الی 5شکل  شود.( نیز استفاده نمی𝑘𝑖𝑗کنش )برهم

  اتیکامرهای تجربی و محاسبه شده توسط بسیار خوبی بین داده
های را برای چگالی و فشار بخار محلول شدهمحاسب هایرادمقبا 

 دهد.ها نشان میرا در برخی از دما گوناگون الکترولیتی
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. (راست) ()[ 22]و داده تجربي[ 22]((، محاسبه شده توسط کامراتي )کلوين محاسباتي ) 293.15کلريد در دمای چگالي محلول پتاسيم(چپ).  5 شکل

 ()[ 22]و داده تجربي[ 22]((، محاسبه شده توسط کامراتي )کلوين محاسباتي ) 15/313کلريد در دمای چگالي محلول سديم
 

 
 )راست( ()[ 22]و داده تجربي[ 22]((، محاسبه شده توسط کامراتي )کلوين محاسباتي ) 15/293برميد در دمای محلول سديم چگالي)چپ(. 6 شکل

 ()[ 22]و داده تجربي[ 22]((، محاسبه شده توسط کامراتي)کلوين محاسباتي ) 15/293در دمای  سولفاتليتيمچگالي محلول 
 

 
 (راست) () [22]و داده تجربي[ 22]((، محاسبه شده توسط کامراتي )کلوين محاسباتي ) 15/323برميد در دمای فشار بخار محلول سديم (چپ). 7 شکل

 ()[ 22]و داده تجربي[ 22]((، محاسبه شده توسط کامراتي )کلوين محاسباتي ) 15/293در دمای  سولفاتمحلول سديم فشار بخار
 

 محلول آب و چند نمک

 با استفاده از این معادله حالت کدو نم دارایهای محلولفشار بخار  ادامهدر 
 [37]تجربی هایراو مقد [22]کامراتیمحاسبه شده توسط  هایرابینی و با مقدپیش

رمید و بکلرید و پتاسیمفشار بخار مخلوط سدیم 1جدول مقایسه شده است. 
هد که دکلرید را نشان میبرمید و پتاسیمفشار بخار مخلوط سدیم 2جدول 

 بی دارد.های تجرمحاسباتی با داده هایرادبیانگر تطابق بسیارخوب مق هاهیجنت
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 برميدکلريد و پتاسيمفشار بخار مخلوط سديم .1 جدول

 دما )کلوین(
 انحراف نسبی فشاربخار )بار( غلظت )مولالیته(

KBr NaCl [37آزمایشگاهی] [22کامراتی] محاسباتی با استفاده از پارامترهای هلد 
15/303 999/0 001/1 0394/0 03/2 25/0 

15/303 5/1 498/1 0377/0 24/4 06/1 

15/303 2 999/1 0359/0 24/7 95/1 

15/308 001/1 998/0 0522/0 72/1 19/0 

15/308 496/1 502/1 0499/0 01/4 1 

15/308 001/2 998/1 048/0 04/6 04/1 

15/313 998/0 001/1 0682/0 91/1 44/0 

15/313 501/1 498/1 0658/0 34/3 46/0 

15/313 998/1 001/2 063/0 71/5 95/0 

15/318 501/1 499/0 0923/0 11/0 33/0 

15/318 002/1 999/0 0893/0 90/0 34/0 

15/318 499/1 501/1 0853/0 28/3 57/0 

15/318 2 001/2 0818/0 62/5 98/0 

15/323 499/0 498/0 1195/0 59/0 84/0 

15/323 998/0 004/1 1149/0 87/0 35/0 

15/323 496/1 501/1 1102/0 81/2 27/0 

15/323 999/1 998/1 105/0 71/5 95/0 

15/328 496/0 503/0 152/0 33/0 66/0 

15/328 001/1 999/0 1459/0 23/1 21/0 

15/328 502/1 497/0 1401/0 07/3 71/0 

15/328 001/2 998/1 1333/0 15/6 95/1 

15/333 499/0 502/0 1917/0 0 16/0 

15/333 1 001/1 1848/0 14/1 16/0 

15/333 499/1 502/1 1771/0 16/3 90/0 

15/333 997/1 998/1 1693/0 73/5 71/1 

 % 74/0میانگین انحراف نسبی=  % 08/3میانگین انحراف نسبی=  
 

 کلريدبرميد و پتاسيمفشار بخار مخلوط سديم .2جدول
 انحراف نسبی فشاربخار )بار( غلظت )مولالیته( 

 محاسباتی با استفاده از پارامترهای هلد [22]کامراتی [37]آزمایشگاهی KCl NaBr دما )کلوین(
15/303 002/1 1 0394/0 03/2 25/0 

15/303 498/1 502/1 0377/0 24/4 80/0 

15/303 002/2 999/1 036/0 94/6 67/1 

15/308 999/0 002/1 0521/0 92/1 38/0 

15/308 499/1 501/1 0501/0 59/3 60/0 

15/308 998/1 001/2 0479/0 26/6 04/1 

15/313 998/0 999/0 0683/0 76/1 29/0 

15/313 5/1 498/1 066/0 03/3 0 

15/313 999/1 999/1 0632/0 38/5 63/0 

15/318 5/0 501/0 0923/0 11/0 33/0 
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 کلريدبرميد و پتاسيمفشار بخار مخلوط سديم .2جدولادامه 
 انحراف نسبی فشاربخار )بار( غلظت )مولالیته( 

 محاسباتی با استفاده از پارامترهای هلد [22]کامراتی [37]آزمایشگاهی KCl NaBr دما )کلوین(
15/318 009/0 003/1 0891/0 59/3 25/3 

15/318 503/1 497/1 0855/0 04/3 35/0 

15/318 001/2 999/1 082/0 37/5 73/0 

15/323 501/0 499/0 1194/0 50/0 75/0 

15/323 999/0 002/1 1149/0 87/0 35/0 

15/323 499/1 499/1 11/0 3 45/0 

15/323 998/1 003/2 1049/0 82/5 43/1 

15/328 5/0 501/0 152/0 33/0 53/0 

15/328 004/1 997/0 146/0 16/1 14/0 

15/328 502/1 501/1 14/0 14/3 79/0 

15/328 999/1 002/2 1333/0 15/6 95/1 

15/333 497/0 503/0 1917/0 0 16/0 

15/333 1 002/1 1848/0 14/1 16/0 

15/333 499/1 503/1 1771/0 16/3 90/0 

15/333 001/2 998/1 1691/0 85/5 83/1 

 % 79/0میانگین انحراف نسبی=  % 14/3نسبی= میانگین انحراف     

 
 [39]در آب سازندی و آب تزريقي گوناگونهای غلظت يون .3جدول

گرم بر لیتر(آب تزریقی )میلی گرم بر لیتر(آب سازندی )میلی   یون 
22120 70700 -Cl 

0 547 2+Sr 

3118 520 -2
4SO 

382 4800 2+Ca 

144 640 -
3HCO 

5/23  0 -2
3CO 

12673 3860 +Na 

1424 800 2+Mg 

0 0 2+Ba 

42218 120576 T.D.S 

9/7  2/7  pH 

028/1  075/1  SG 

 
 حساسیت سنجی رفتار فازی آب سازند به میزان تزریق آب دریا

 زنی آب در آن انجام شدهنفتی ایران که سیلاب هانایکی از مید
در جنوب غربی  C-است. میدان نفتی سیری C-است میدان سیری

 فارسدر حال تولید است. آب خلیج  1979خلیج فارس واقع و از سال 
تزریق شده است. تزریق  1984از سال  C-به میدان نفتی سیری

ی آسیب دهندهآب به دلیل هدر روی زیاد آب تزریقی که نشان

از سر  دوباره 1992از اسیدکاری در سال  پسسازند بود، متوقف و 
  .[38]گرفته شد

آنالیز و  C-آب سازندی و آب تزریقی در میدان نفتی سیری
 ذکر شده است.  3جدول  ود در هریک درهای موجغلظت یون

ترکیب و غلظت  گوناگونهای این دو آب به نسبت 4جدول در 
 ها محاسبه شده است.هریک از یون
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 [39]های سازندی و تزريقيهای ترکيبي متفاوت از آبدر نسبت گوناگونهای غلظت يون .4جدول
آب تزریقی % 0 آب تزریقی % 20  آب تزریقی % 40  آب تزریقی % 60  آب تزریقی % 80  آب تزریقی % 100  گرم بر لیر(یون )میلی   

3860 6/5640  2/7421  8/9201  4/10982  12673 +Na 

800 8/924  6/1049  4/1174  2/1299  1424 2+Mg 

4800 4/3916  8/3032  2/2149  6/1265  382 2+Ca 

547 6/437  2/328  8/218  4/109  0 2+Sr 

70700 60989 51268 41552 31836 22120 -Cl 

520 6/1039  2/1559  8/2078  4/2598  3118 -2
4SO 

0 7/4  4/9  1/14  8/18  5/23  -2
3Co 

640 8/540  6/441  4/324  2/243  144 -
3HCO 

120578 4/104904  8/89232  2/73561  6/57889  42218 T.D.S 

2/7  35/7  5/7  6/7  75/7  9/7  pH 

075/1  066/1  056/1  047/1  037/1  028/1  SG 

396/1  276/1  155/1  034/1  913/0  793/0  Ionic Strength 

 

 های سازندی و تزريقيهای ترکيبي متفاوت از آبهای اصلي استخراج شده در نسبتغلظت يون .5جدول

آب تزریقی % 0 آب تزریقی % 20  آب تزریقی % 40  آب تزریقی % 60  آب تزریقی % 80  آب تزریقی % 100  گرم بر لیر(یون )میلی   
3860 6/5640  2/7421  8/9201  4/10982  12673 +Na 

800 8/924  6/1049  4/1174  2/1299  1424 2+Mg 

4800 4/3916  8/3032  2/2149  6/1265  382 2+Ca 

547 6/437  2/328  8/218  4/109  0 2+Sr 

70700 60989 51268 41552 31836 22120 -Cl 

520 6/1039  2/1559  8/2078  4/2598  3118 -2
4SO 

 
 های سازندی و تزريقيهای ترکيبي متفاوت از آبجزء مولي اجزا در نسبت .6جدول

  جزء مولی اجزا

H2O SO4
2- Cl- Sr2+ Ca2+ Mg2+ Na+ نسبت آب تزریقی 

977273/0  000578/0  011115/0  0 00017/0  001043/0  00982/0  100 %  

973591/0  00048/0  015927/0  0000221/0  00056/0  000948/0  008473/0  80 %  

970039/0  000382/0  020676/0  00000441/0  000946/0  000852/0  007061/0  60 %  

966494/0  000285/0  025399/0  0000658/0  001329/0  000758/0  00567/0  40 %  

963012/0  000189/0  030054/0  0000873/0  001707/0  000665/0  004286/0  20 %  

959533/0  0000942/0  034688/0  000109/0  002083/0  000572/0  002921/0  0 %  

 

 هایبا توجه به آن که پارامترهای ای پی سی سفت برای یون
 در آب را های اصلییون س نیست،کربنات در دسترکربنات و بی

و در آب تزریقی  +Sr2و  +Cl− ،Ca2+ ،Na+ ، Mg2سازندی به ترتیب 
Cl− ،Na+ ،SO4به ترتیب 

2−, Ca2+  وMg2+  شده استگرفته در نظر .
 شده است. ارایه 5جدول  غلظت هر یون در نسبت ترکیبی مربوطه در

، با استفاده از وزن مخصوص هر نسبت ترکیبی، میزان آب موجود نخست
 کسر مولی() کنیم. سپس، جزء مولیهای ترکیبی را محاسبه میدر هریک از نسبت

ین که تعداد اآوریم. با توجه به هر یون را در نسبت ترکیبی مربوطه به دست می

و جزء مولی هر یون و همچنین جزء مولی آب در هر نسبت ترکیبی محاسبه 
 شده است. ارایهموجود در هر نسبت  هایهجزء مولی ذر 6جدول شده است. در 
موجود در هر نسبت ترکیبی به عنوان  یاهه، جزء مولی ذرسرانجام

 تای پی سی سفو با استفاده از معادله حالت  شد ورودی در برنامه قرار داده
 هایهیجنت .شدبینی فشار بخار و حجم مولی هر نسبت ترکیبی را پیش

ذکر  هلدبا استفاده از پارامترهای  7جدول و  6جدول بینی در این پیش
 ها چهیا تعداد بخش برای کلیه یون mپارامتر  .[24] شده است

 شود.یک فرض میدر آب سازندی چه در آب تزریقی 
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 های سازندی و تزريقيبهای ترکيبي متفاوت از آّحجم مولي در نسبت .7جدول

  تزریقی آب  نسبت فشار بخار )بار( حجم مولی )سانتی متر مکعب بر مول(

917/17  0309/0  100 %  

934/17  0309/0  80 %  

953/17  0308/0  60 %  

971/17  0307/0  40 %  

990/17  0306/0  20 %  

008/18  0306/0  0 %  

 
  [40]در آب سازندی و آب تزريقي گوناگونهای غلظت يون .8جدول

گرم بر لیتر(آب تزریقی )میلی گرم بر لیتر(آب سازند )میلی   یون 
11750 43700 +Na 

2996 2010 2+Mg 

267 7920 2+Ca 

4/3  610 2+Sr 

09/0  18 2+Ba 

42/0  0 2+Fe 

23000 86900 -Cl 

3350 340 -2
4SO 

166 244 -
3HCO 

40270 141000 TDS 

7/7  6/5  PH 

045/1  053/1  SG 

 
 های سازندی و تزريقيهای ترکيبي متفاوت از آبدر نسبت گوناگونهای غلظت يون .9جدول 

 آب تزریقی % 0 آب تزریقی % 20 آب تزریقی % 40 تزریقیآب  % 60 آب تزریقی % 80 آب تزریقی % 100 گرم بر لیتر(یون )میلی
+Na 11750 18140 24530 30920 37310 43700 
2+Mg 2996 8/2798 6/2601 4/2404 2/2207 2010 
2+Ca 267 6/1797 2/3328 8/4858 4/6389 7920 
2+Sr 4/3 72/124 04/246 36/367 68/488 610 
2+Ba 09/0 672/3 254/7 836/10 418/14 18 
2+Fe 42/0 336/0 252/0 168/0 084/0 0 
-Cl 23000 35780 48560 61340 74120 86900 

-2
4SO 3350 2748 2146 1544 942 340 

-
3HCO 166 6/181 2/197 8/212 4/228 244 

 
آب سازندی با آب تزریقی در میدان نفتی  اختلاط ای دیگردر نمونه

های هریک از غلظت و ویژگی 8جدول . در نصرت مورد بررسی قرار گرفت
دول جو در  گوناگونهای این دو آب به نسبتترکیب  9جدول در  ها،این آب

  .شده است ارایههای ترکیبی در نسبتها جزء مولی هر یک از این یون 10

در تعیین اجزای اصلی با توجه به در دسترس نبودن پارامترهای 
 هاهکربنات از این یون در محاسبپی سی سفت برای یون بی ای

فشار بخار و حجم مولی ناشی از اختلاط در این  .شد پوشیچشم
ذکر شده است. 11جدول در  سامانه
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 های سازندی و تزريقيهای ترکيبي متفاوت از آبجزء مولي اجزا در نسبت .10جدول 

 آب تزریقی % 0 آب تزریقی % 20 آب تزریقی % 40 آب تزریقی % 60 آب تزریقی % 80 آب تزریقی % 100 مولی( جزءیون )
+Na 008961/0 01393/0 01895/0 02403/0 029172/0 823743/0 
2+Mg 002161/0 002032/0 001901/0 001767/0 001632/0 082786/1 
2+Ca 000117/0 000792/0 001475/0 002166/0 002866/0 755869/0 
2+Sr 00000068/0 0000251/0 0000499/0 0000749/0 0001/0 747213/0 
2+Ba 0000000115/0 000000472/0 000000938/0 00000141/0 00000189/0 747036/0 
2+Fe 000000132/0 000000106/0 0000000801/0 0000000537/0 00000027/0 987959/1 
-Cl 011375/0 017818/0 024326/0 030914/0 037581/0 822594/0 

-2
4SO 000611/0 000505/0 000397/0 000287/0 000176/0 629198/0 

O2H 976775/0 964897/0 952901/0 940759/0 928471/0 013235/1 

 های سازندی و تزريقيهای ترکيبي متفاوت از آبفشار بخار و حجم مولي در نسبت .11جدول

متر مکعب بر مول(حجم مولی )سانتی  نسبت تزریق  فشار بخار )بار( 
9001/17  0310/0 آب تزریقی % 100   

8327/17  0307/0 آب تزریقی % 80   

7647/17  0304/0 تزریقیآب  % 60   

6958/17  0301/0 آب تزریقی % 40   

6262/17  0298/0 آب تزریقی % 20   

5553/17  0295/0 آب تزریقی % 0   

 نتیجه گیری
، +𝑁𝑎+ ،𝐾ی آن اصل یجزهابا   محلول الکترولیتیآب سازند 

𝑀𝑔2+ ،𝐹𝑒2+ ،𝐶𝑙−  و𝑆𝑂4
 معمول آب تزریقی طوربهاشد. بمی  −2

زنی مخزن، دارای ترکیب متفاوت از آب سازندی های سیلابفراینددر 
رفتار  رد ییاهسازندی منجر به تغییراست. ترکیب آب تزریقی با آب 
وجود نیروهای الکترواستاتیکی . شودحجمی تعادلی آب سازندی می

ی اهسامانههای قطبی باعث انحراف بسیار زیاد ها و مولکولمیان یون
 در این پژوهش معادله پی سی سفت شود.آل میاز حالت ایده الکترولیتی

رای بالکترولیت برای مطالعه رفتار آب سازندی پیاده سازی شده است. 
 هایفشار بخار و چگالی محلول صحت سنجی پیاده سازی در ابتدا، 

 سولفات تیمسولفات و لیبرمید، سدیمکلرید، سدیمکلرید، سدیمپتاسیم
 را بینی شده است. سپس، این معادلهمعادله حالت پیش این با استفاده از

 آمده به دست هایهیجنتشده است.  دو نمکی توسعه داده یاهترکیببرای 
های تجربی و محاسبه شده توسط تطابق بسیار خوب با داده بیانگر
ای همخلوطانحراف نسبی مدل پیاده شده برای میانگین دارد.  مراجع
برمید و و برای مخلوط سدیم % 74/0برمید کلرید و پتاسیمسدیم

ا ههمینان از صحت محاسبطباشد. پس از امی  % 79/0کلرید پتاسیم
 ، در دو موردتزریق آب دریا به آب سازند سامانهانجام شده مدل را برای 

را  نهساماو فشار بخار و حجم مولی  شدسازی پیاده مطالعاتی متفاوت،
 ینی بهای ترکیبی متفاوت از آب تزریقی و آب سازند پیشدر نسبت
 . شده است

که ناسازگار بودن آب تزریقی و آب همزاد و میزان نظر به این
نمک رسوب کرده، بر اساس روابط ترمودینامیکی، نیز قابل محاسبه 

 نویسندگان به این موضوع اختصاص خواهد یافت. آینده یاههاست، مطالع
های سازند ناشی از همین پدیده چرا که یکی از مهمترین آسیب 

 باشد.می

 

 نمادهافهرست 

 𝐴 (𝐽) انرژی آزاد هلمهولتز

 �̃� انرژی آزاد کاهشی هلمهولتز

 𝑎 24قطر یون در معادله 

 𝑎𝑖  13های مدل در معادله ثابت

 𝑏𝑖  14های مدل در معادله ثابت

) غلظت مولار 
𝑚𝑜𝑙

𝑙𝑖𝑡
) 𝑐𝑖 
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 𝑑 (�̇�) قطر بخش تابع دما 

 𝑒 (𝐶) بار الکترون 

 𝑓(𝑝𝑎) فوگاسیته

 𝑔ℎ𝑠 تابع توزیع شعاعی برای کره سخت 

 𝑘𝑖𝑗 کنش دوتایی  کننده برهمپارامترهای تنظیم

) ثابت بولتزمن 
𝐽

𝐾
) 𝑘𝐵 

 𝑚تعداد بخش

 �̅� میانگین تعداد بخش در مخلوط

 𝑀 تعداد مکان در مولکول تجمعی

 𝑛  سامانههای تعداد کل مول

 𝑁𝐴 عدد آووگادرو 

 𝑃 (𝑝𝑎) فشار

 𝑞 (𝐶) بار 

) ثابت جهانی گازها 
𝐽

𝑚𝑜𝑙. 𝐾
) 𝑅 

 𝑇 (𝐾) دما 

 𝑥 جزء مولی 

با  در مخلوط Aکه در مکان  i جزء مولی مولکول
 غیر پیوندی هستندای اجزاء 

𝑋𝐴𝑖  

 𝑧 بار نسبی 

 𝑍 پذیریضریب تراکم

 η چگالی کاهشی 

) طول دبای وارون
1

�̇�
)  κ 

Δ𝐴𝑖𝐵𝑗 طول تجمعی   

𝜖𝐴𝑖𝐵𝑗 انرژی تجمعی   

𝜅𝐴𝑖𝐵𝑗 حجم تجمعی   

 ε دی الکتریک  

 σ (�̇�) قطر بخش

) چگالی عددی
1

�̇�3
) 𝜌𝑁 

 𝜑 ضریب فوگاسیته 

 

 

 
 

 

 مراجع

 
[1] Nergaard M., Grimholt C., "An Introduction to Scaling Causes, Problems and Solutions". Term 

Paper for the Course TPG, (2010) 

[2] Yousef, A.A., Al-Saleh, S.H., Al-Kaabi, A., Al-Jawfi, M.S. "Laboratory Investigation of the 

Impact of Injection-Water Salinity and Ionic Content on Oil Recovery from Carbonate 

Reservoirs". SPE Reservoir Evaluation & Engineering, 14(05): 578-593 (2011) 

[3] Chapman, W.G., Gubbins, K.E. Jackson, G., Radosz, M.,  New Reference Equation of State for 

Associating Liquids. Industrial & Engineering Chemistry Research, 29(8): 1709-1721 (1990) 

[4] Wertheim M., Fluids with Highly Directional Attractive Forces. I. Statistical Thermodynamics. 

Journal of Statistical Physics, 35(1-2): 19-34 (1984) 

[5] Wertheim M., Fluids with Highly Directional Attractive Forces. II. Thermodynamic Perturbation 

Theory and Integral Equations. Journal of Statistical Physics, 35(1-2): 35-47 (1984) 



 1400، 3، شماره 40دوره  . . . اآب دري با بررسي تغيير رفتار فازی آب سازندی در اثر ترکيب نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 333                                                                                                                                                  علمي ـ پژوهشي                                          

[6] Wertheim M., Fluids with Highly Directional Attractive Forces. III. Multiple Attraction Sites. 

Journal of Statistical Physics, 42(3-4): 459-476 (1986) 

[7] Wertheim M., Fluids with Highly Directional Attractive Forces. IV. Equilibrium Polymerization. 

Journal of Statistical Physics, 42(3-4): 477-492 (1986) 

[8] Liu Z., Wang W., Li Y., An Equation of State for Electrolyte Solutions by a Combination of Low-

Density Expansion of Non-Primitive Mean Spherical Approximation and Statistical Associating 

Fluid Theory. Fluid Phase Equilibria, 227(2): 147-156 (2005) 

[9] Galindo, A., Gil-Villegas, A., Jackson, G., Burgess, A.N. SAFT-VRE: Phase Behavior of 

Electrolyte Solutions with the Statistical Associating Fluid Theory for Potentials of Variable Range. 

The Journal of Physical Chemistry B., 103(46): 10272-10281 (1999) 

[10] Gil-Villegas A., Galindo A., Jackson G., A Statistical Associating Fluid Theory for Electrolyte 

Solutions (SAFT-VRE). Molecular Physics, 99(6): 531-546 (2001) 

[11] Behzadi, B., Patel, B. Galindo, A., Ghotbi, C.  Modeling Electrolyte Solutions with the SAFT-

VR Equation Using Yukawa Potentials and the Mean-Spherical Approximation. Fluid Phase 

Equilibria, 236(1-2): 241-255 (2005) 

[12] Patel, B.H., Paricaud, P., Galindo, A, Maitland, G.C. Prediction of the Salting-Out Effect of 

Strong Electrolytes on Water+Alkane Solutions. Industrial & Engineering Chemistry Research, 

42(16): 3809-3823 (2003) 

[13] Schreckenberg, J.M., Dufal, S., Haslam, A.J., Adjiman, C.S.,  Jackson, G., Galindo, A.,, 

Modelling of the Thermodynamic and Solvation Properties of Electrolyte Solutions with the 

Statistical Associating Fluid Theory for Potentials of Variable Range. Molecular Physics, 

112(17): 2339-2364 (2014) 

[14] Ji, X., Tan, S.P., Adidharma, H. Radosz, M., Statistical Associating Fluid Theory Coupled with 

Restricted Primitive Model to Represent Aqueous Strong Electrolytes: Multiple-Salt Solutions. 

Industrial & Engineering Chemistry Research, 44(19): 7584-7590 (2005) 

[15] Tan S.P., Adidharma H., Radosz M., Statistical Associating Fluid Theory Coupled with 

Restricted Primitive Model to Represent Aqueous Strong Electrolytes. Industrial & Engineering 

Chemistry Research, 44(12): 4442-4452 (2005) 

[16] Tan, S.P., Ji, X., Adidharma, H., Radosz, M. Statistical Associating Fluid Theory Coupled with 

Restrictive Primitive Model Extended to Bivalent Ions. SAFT2: 1. Single Salt +Water Solutions. 

The Journal of Physical Chemistry B., 110(33): 16694-16699 (2006) 

[17] Ji, X., Tan, S.P., Adidharma, H. Radosz, M., Statistical Associating Fluid Theory Coupled with 

Restrictive Primitive Model Extended to Bivalent Ions. SAFT2: 2. Brine/Seawater Properties 

Predicted. The Journal of Physical Chemistry B, 110(33): 16700-16706 (2006) 

[18] Ji X. H. Adidharma, Ion-Based Statistical Associating Fluid Theory (SAFT2) to Represent 

Aqueous Single-Salt Solutions at Temperatures and Pressures up to 473.15 K and 1000 Bar. 

Industrial & Engineering Chemistry Research, 46(13): 4667-4677 (2007) 



 1400، 3، شماره 40دوره  مهدی عصارهو  ايمان برزی نژاد نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                           334

[19] Schlaikjer A., Thomsen K., Kontogeorgis G.M., Simultaneous Description of Activity 

Coefficients and Solubility with eCPA. Industrial & Engineering Chemistry Research, 56(4): 

1074-1089 (2017) 

[20] Schlaikjer A., Thomsen K., Kontogeorgis G.M., eCPA: An Ion-Specific Approach to 

Parametrization. Fluid Phase Equilibria, 470: 176-187 (2018) 

[21] Wu J., Prausnitz J.M., Phase Equilibria for Systems Containing Hydrocarbons, Water, and Salt: 

An Extended Peng− Robinson Equation of State. Industrial & Engineering Chemistry Research, 

37(5): 1634-1643 (1998) 

[22] Cameretti L.F., Sadowski G., Mollerup J.M., Modeling of Aqueous Electrolyte Solutions  

with Perturbed-Chain Statistical Associated Fluid Theory. Industrial & Engineering Chemistry 

Research, 44(9): 3355-3362 (2005) 

[23] Lee B.-S. Kim K.-C., Modeling of Aqueous Electrolyte Solutions Based on Perturbed-Chain 

Statistical Associating Fluid Theory Incorporated with Primitive Mean Spherical Approximation. 

Korean Journal of Chemical Engineering, 26(6): 1733-1747 (2009) 

[24] Held C., Cameretti L.F., Sadowski G., Modeling Aqueous Electrolyte Solutions: Part 1. Fully 

Dissociated Electrolytes. Fluid Phase Equilibria, 270(1-2): 87-96 (2008) 

[25] Held C. Sadowski G., Modeling Aqueous Electrolyte Solutions. Part 2. Weak Electrolytes. Fluid 

Phase Equilibria, 279(2): 141-148 (2009) 

[26] Held, Christoph, Prinz, Axel, Wallmeyer, Viktoria, Sadowski, Gabriele Measuring and Modeling 

Alcohol/Salt Systems. Chemical Engineering Science, 68(1): 328-339 (2012) 

[27] Held, C., Reschke, T., Mohammad, S., Luza, A., Sadowski, G., ePC-SAFT Revised. Chemical 

Engineering Research and Design, 92(12): 2884-2897 (2014) 

[28] Reschke T., Brandenbusch C., Sadowski G., Modeling Aqueous Two-Phase Systems: I. 

Polyethylene Glycol and Inorganic Salts as ATPS Former. Fluid Phase Equilibria, 368: 91-103 

(2014) 

[29] Reschke T., Brandenbusch C., Sadowski G., Modeling Aqueous Two-Phase Systems: II. 

Inorganic Salts and Polyether Homo-and Copolymers as ATPS Former. Fluid Phase Equilibria, 

375: 306-315 (2014) 

[30] Reschke T., Brandenbusch C., Sadowski G., Modeling Aqueous Two-Phase Systems: III. 

Polymers and Organic Salts as ATPS Former. Fluid Phase Equilibria, 387: 178-189 (2015) 

[31] Sadeghi, Masoud, Held, Christoph, Samieenasab, Ahmadreza, Ghotbi, Cyrus, Abdekhodaie, 

Mohammad Jafar, Taghikhani, Vahid, Sadowski, Gabriele, Thermodynamic Properties of 

Aqueous Salt Containing Urea Solutions. Fluid Phase Equilibria. 325: 71-79 (2012) 

[32] Shadloo A., Abolala M., Peyvandi K., Application of Ion-Based ePC-SAFT in Prediction of 

Density of Aqueous Electrolyte Solutions. Journal of Molecular Liquids, 221: 904-913 (2016) 



 1400، 3، شماره 40دوره  . . . اآب دري با بررسي تغيير رفتار فازی آب سازندی در اثر ترکيب نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 335                                                                                                                                                  علمي ـ پژوهشي                                          

[33] Shadloo A. Peyvandi K., The Implementation of Ion-Based ePC-SAFT EOS for Calculation of 

the Mean Activity Coefficient of Single and Mixed Electrolyte Solutions. Fluid Phase 

Equilibria, 433: 226-242 (2017) 

[34] Gross J., Sadowski G., Perturbed-Chain SAFT: An Equation of State Based on a Perturbation 

Theory for Chain Molecules. Industrial & Engineering Chemistry Research, 40(4): 1244-1260 

(2001) 

[35] Gross J., Sadowski G., Application of the Perturbed-Chain SAFT Equation of State to 

Associating Systems. Industrial & Engineering Chemistry Research, 41(22): 5510-5515 (2002) 

[36] Kontogeorgis G.M., Folas G.K., "Thermodynamic Models for Industrial Applications: From 

Classical and Advanced Mixing Rules to Association Theories". John Wiley & Sons Inc. (2009) 

[37] Hsu H.-l., Wu Y.-C., Lee L.-S., Vapor Pressures of Aqueous Solutions with Mixed Salts of 

NaCl+ KBr and NaBr+ KCl. Journal of Chemical & Engineering Data, 48(3): 514-518 (2003) 

[38] Moghadasi, J., Jamialahmadi, M., Müller-Steinhagen, H., and Sharif, A., "Scale Formation in 

Oil Reservoir and Production Equipment During Water Injection (Kinetics of CaSO4 and CaCO3 

Crystal Growth and Effect on Formation Damage)". SPE European Formation Damage 

Conference. Society of Petroleum Engineers (2003) 

[39] Taheri, A., Zahedzadeh, M., Masoudi, R., Alikhani, F., Roayaei, E., and Ghanavati, M., 

"Evaluation of Reservoir Performance Under Water Injection Considering  

the Effect of Inorganic Scale Deposition in an Iranian Carbonate Oil Reservoir", 8th European 

Formation Damage Conference. Society of Petroleum Engineers (2009) 

[40] Moghadasi, J., Jamialahmadi, M., Müller-Steinhagen, H., Sharif, A. Ghalambor, A., Izadpanah, 

M. and Motaie., E. ,"Scale Formation in Iranian oil Reservoir and Production Equipment During 

Water Injection. In International Symposium on Oilfield Scale". Society of Petroleum Engineers 

(2003) 

 

 


