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Abstract
Research subject: Asphaltenes behave like blood cholesterol. 
They may affect the downstream industries by deposition on the 
transportation pipes, causing coke in heat exchangers, clogging of 
filters, and deactivation of the catalyst surface or may affect the 
upstream industries by clogging the pore throats of reservoir rock and 
lead to enormous operational problems. The use of inexpensive high-
performance solvents is one of the industrys major concerns.
Research approach: In this research, the possibility of asphaltene 
separation from the vacuum tower residue using the low-cost 
industrial solvents such as 406 ,404 ,402, and 410 was investigated. 
In order to separate asphaltene the IP01/143 and ASTM D 07-3279 
separation methods were utilized. In order to find the optimal state of 
asphaltene precipitation, Design of Experiments software with three 
factors of residence time, the solvent-to-feed ratio and the volume 
percent of 406 solvent to the total solvent of 406 and 410 were used.
Main results: The results showed that the effectiveness of each 
parameter in precipitating the asphaltene attributed to the ratio 
of solvent to feed, the ratio of solvent 406 to total solvent, and the 
residence time, respectively and there was a significant interaction 
between the basic parameters. The best asphaltene precipitation of 
%5.06 of %7.5 happens at the residence time of 36.97 hours, the ratio 
of solvent to feed of 35.95 ml/gr and the volume percent of 406 solvent 
to the total solvent of %27.20. Asphaltene precipitation percentage 
for the optimal mixture of industrial solvents was %22.5 lower than 
the precipitated asphaltene from normal heptane solvent. However, 
according to the solvents price, industrial solvents (410 and 406) 
were approximately %50 cheaper than normal heptane, and hence on 
overall, there was a cost savings of more than %20.
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چکیــده

ــا  آســفالتین ماننــد کلســترول خــون رفتــار مــی کنــد و در صنایــع پاییــن دســتی ب
ــاد کک در  ــام، ایج ــت خ ــال نف ــای انتق ــه ه ــای لول ــر روی دیواره ــوب ب ــاد رس ایج
مبــدل هــای حرارتــی، گرفتگــی صافــی هــا و غیرفعــال کــردن ســطح کاتالیــزور یــا 
ــزن  ــنگ مخ ــرات س ــوگاه حف ــتن گل ــوب و بس ــاد رس ــا ایج ــتی ب ــع بالادس در صنای
ــا کارایــی  مشــکلات عملیاتــی بســیاری ایجــاد مــی کنــد. اســتفاده از حــال هــای ب
بــالا و ارزان قیمــت یکــی از دغدغــه هــای مهــم ایــن صنعــت اســت. در ایــن پژوهــش 
امــکان جداســازی آســفالتین از باقــی مانــده  بــرج خــأ بــا اســتفاده از حــال هــای 
ــوب  ــرای رس ــد. ب ــی ش ــد 402، 404، 406 و 410 بررس ــت مانن ــی ارزان قیم صنعت
آســفالتین از روش هــای جداســازی IP143/01 و ASTM D 3279-07 اســتفاده شــد. 
بــه منظــور یافتــن بیشــترین میــزان رســوب آســفالتین از طراحــی آزمایــش بــا ســه 
فاکتــور زمــان مانــد، نســبت حجــم حــال بــه جــرم خــوراک و درصــد حجمــی حــال 
ــش  ــه بی ــان داد ک ــج نش ــد. نتای ــتفاده ش ــال 406 و 410 اس ــوع ح ــه مجم 406 ب
ــه  ــه نســبت حــال ب ــوط ب ــه ترتیــب مرب ــر هــای اساســی ب ــان پارامت ــر می ــن اث تری
خــوراک، درصــد حجمــی حــال 406 بــه کل حــال و زمــان مانــد بــوده اســت و بیــن 
ــن درصــد رســوب  ــر هــای اساســی برهــم کنــش شــدیدی وجــود دارد. بهتری پارامت
آســفالتین در زمــان مانــد 36/97 ســاعت، نســبت حــال بــه خــوراک ml/gr  35/95 و 
درصــد حجمــی حــال 406 بــه حــال کل  20/27% حاصــل شــد کــه توانســت %5/06 
ــه  ــد. اگرچ ــق جــدول 1( را رســوب ده ــوراک )طب ــود در خ ــفالتین موج از 7/5% آس
درصــد رســوب آســفالتین در حالــت بهینــه اســتفاده از مخلــوط حــال هــای صنعتــی،  
22/5% کــم تــر از نرمــال هپتــان شــد؛ ولــی بــا توجــه بــه قیمــت کــم تــر حلال‌هــای 

صنعتــی، بیــش از 20% در هزینــه صرفــه جویــی شــده اســت.

کلمـات کلیـدی

رسوب آسفالتین

حلال های صنعتی

طراحی آزمایش

 باقی مانده خلأ
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1 مقدمه 
باوجــود تحقيقــات زيــادي كــه در زمينــه خــواص شــيميايي 
ــه  ــر صــورت گرفت ــاي اخي ــال ه ــفالتين‌ در س ــي آس و فيزكي
اســت، امــا هنــوز فرمــول شــيميايي دقيقــي از آن ارائــه نشــده 
ــا وزن  ــده ب ــی پيچي ــي، تريكبات ــاي نفت ــفالتين ه ــت. آس اس
مولكولــي بــالا و متغيــر هســتند كــه داراي ســاختار شــيميايي 
ــای  ــه ه ــا حلق ــد. از لحــاظ ســاختاری، آســفالتین ه متفاوتن
ــاً  آروماتیکــی چنداتمــی متراکــم شــده ای هســتند کــه غالب
ــا در  ــه ه ــداد حلق ــد. تع ــی دارن ــی آلکیل ــای جانب ــاخه ه ش
ــه  ــا 15 حلق ــن 6 ت ــد بی ــی توان ــی م ــای نفت ــفالتین ه آس
متغیــر باشــد ]1[. تعريــف عمومــي آســفالتين هــا بــر مبنــاي 
حلاليــت آن هــا در حــال هــاي مختلــف صــورت مــي گيــرد: 
ــول  ــه مولک ــوان مجموع ــه عن ــنگین ب ــات س ــن ترکیب ــه ای ب
ــزن،  ــد بن ــی مانن ــات آروماتیک ــل در ترکیب ــل ح ــای قاب ه
ــال  ــای نرم ــال ه ــل در ح ــل ح ــن و غیرقاب ــن و تولوئ زایل
ــال  ــان، نرم ــال هپت ــر نرم ــم نظی ــی ک ــا وزن مولکول ــکان ب آل

ــد ]2[. ــاد مــی کنن ــان ی ــان پنت هگــزان و نرم
ــه دســته اي  ــر اســاس تريكــب عنصــري، آســفالتين هــا ب  ب
ــي  ــد کــه شــامل مــواد آل از تريكبــات هترواتمــي تعلــق دارن
بــا محتــواي كربــن، هيــدروژن و اتــم هايــي ماننــد اكســيژن، 
گوگــرد، نيتــروژن و فلزاتــي نظيــر نيــكل و واناديــوم هســتند. 
ــواص  ــاختار و خ ــده از س ــت آم ــه دس ــات ب ــه اطلاع مجموع
ــوان  ــي ت ــا را م ــه آن ه ــد ك ــي ده ــان م ــا نش ــفالتين ه آس
بــه عنــوان ســامانه اي از مولكــول هــاي چندهســته اي مــورد 
ــرای  ــده ب ــناخته ش ــای ش ــازوکار ه ــرار داد. از س ــه ق توج
تشــکیل رســوب آســفالتین مــی تــوان بــه ســازوکار کلوئیدی، 
ســازوکار حلالیــت، اثــر تــوده یــا انعقــاد و اثــر الکتروســینتیک 
اشــاره کــرد. عوامــل تشــکیل رســوب آســفالتین در مخــازن 
نفــت، عمدتــاً تغییــرات فشــار، دمــا و ترکیــب نفــت اســت. این 
ــود  ــیمیایی موج ــادل ش ــوردن تع ــم خ ــه ه ــبب ب ــل س عوام
ــوب  ــکیل رس ــه  آن تش ــه نتیج ــوند ک ــی ش ــزن م در مخ
ــه نفــت، مــی  ــر ب ــزاج پذی ــزودن حــال امت ــود.  اف خواهــد ب
ــا افزایــش  ــه عنــوان مثــال، ب ــدار کنــد. ب ــد نفــت را ناپای توان
ــت خــام، ذرات آســفالتین  ــای آروماتیکــی نف ــن ه هیدروکرب
مــی تواننــد تــوده میســلی را تشــکیل دهنــد کــه در نتیجــه 
آن آســفالتین بــه صــورت تــوده و فــاز جامــد جــدا مــی شــود 
]3[. بــه منظــور شناســایی و مشــاهده تجمع‌هــای آســفالتین 
در نفــت از روش هــای مختلفــی از جملــه میکروســکوپ 
نــوری، میکروســکوپ نیــروی اتمــی، میکروســکوپ الکترونــی 
ــه  ــی کوچک‌زاوی ــد پراکندگ ــی مانن ــای پراکندگ ــا روش‌ه ی
ــرون  ــه نوت ــی کوچک‌زاوی ــس )SAXS( و پراکندگ ــوی ایک پرت

)SANS( اســتفاده می‌شــود ]4[.
ــت،  ــادل نف ــیمیایی در تع ــی و ش ــر فیزیک ــر تغیی ــاً ه تقریب
مــی توانــد باعــث تشــکیل رســوب آســفالتین در نفــت شــود. 
ــا مشــکلات رســوب  ســالانه هزینــه هــای صنعتــی مرتبــط ب
آســفالتین از جملــه خســارت هــای اقتصــادی وارد شــده بــه 
چــاه هــای نفتــی، تجهیــزات بالادســتی و هزینه‌هــای کلان در 

زمینــه راهکارهــای جلوگیــری از رفــع رســوب آســفالتین بــه 
میلیاردهــا دلار مــی رســد ]5[. رســوب آســفالتین مشــکلات 
عمــده‌ای در صنعــت نفــت ایجــاد مــی کنــد. در مخــازن نفتــی 
باعــث کاهــش نفوذپذیــری و تغییــر ترشــوندگی ســنگ مخزن 
و در نهایــت کاهــش تولیــد نفــت از مخــزن و افزایــش هزینــه 
ــینی  ــه نش ــذاری و ت ــوب گ ــود. رس ــی ش ــدی م ــای فراین ه
آســفالتین روی تجهیــزات فراینــدی، از دیگــر مشــکلات عمده 
در ایــن صنعــت اســت کــه تأثیــر آن بــر عملکــرد دســتگاه هــا 
بســیار حائــز اهمیــت اســت. آســفالتین باعــث ایجــاد کک در 
مبدل‌هــای حرارتــی و ســتون هــای تقطیــر و گرفتگــی صافــی 
هــا و همچنیــن باعــث غیرفعــال شــدن ســطح کاتالیــزور مــی 
شــود ]2[. ایــن مشــکلات باعــث ایجــاد انگیــزه ای در محققان 
مــی شــود کــه بــه  منظــور جلوگیــری از رســوب آســفالتین در 
تجهیــزات فراینــدی صنایــع پایین‌دســتی، قبــل از ورود باقــی 
ــای پالایشــگاهی،  ــه واحــد ه ــر خــأ ب ــرج تقطی ــده  ی ب مان
آســفالتین موجــود  در آن را بــا روش هــای مختلــف اســتخراج 
ــد از: اکســایش  ــا عبارتن ــن روش ه ــدادی از ای ــد ]6[. تع کنن
آســفالت، اســتخراج فــوق بحرانــی، آســفالتین زدایــی توســط 

حــال و امولســیون آســفالت. 
در ســال 1990 بــورک و همــکاران ]7[ گــزارش داده‌انــد کــه 
عامــل انحــال یــا تعلیــق ذرات آســفالتین در نفــت خــام بــه 
رزین‌هــای موجــود در نفــت بســتگی دارد. رزین‌هــا روی 
ــفالتین را  ــرده و ذرات آس ــع ک ــفالتین تجم ــطح ذرات آس س
بــاردار مــی کننــد. بــه علــت بــار الکتریکــی یکســان ذرات در 
اثــر نیروهــای الکتریکــی دافعــه، ایــن ذرات در حــال معلــق 
و پایــدار باقــی می‌ماننــد. اگــر قســمتی از ســطح ذرات خالــی 
از رزیــن باشــد بــه دلیــل عــدم موازنــه بــار الکتریکــی، ذرات 
ــر آســفالتین مــی تواننــد در محلــول نفــوذ کــرده  کوچــک ت
و خــود را بــه ذرات بــزرگ تــر رســانده و بــه آن هــا متصــل 
و ســبب رســوب ذرات آســفالتین شــوند. هانــگ و همــکاران 
ــای  ــد رقیق‌کننده‌ه ــب درص ــر ترکی ــال 2004 اث ]8[ در س
رقیــق  مختلــف  نســبت‌های  در  دودکان  و  دکان  هپتــان، 
کننــده بــه پســماند در دمــای60 درجــه ســانتی گــراد را بــرای 
ــه،  ــر دو نمون ــرای ه ــه ب ــد ک ــی بررســی کردن ــه نفت دو نمون
ــی رقیــق  ــا افزایــش جــرم مولکول درصــد پســماند رســوبی ب
ــو و  ــال 2014 ان وادینیگ ــت. در س ــی یاف ــش م ــده کاه کنن
ــت  ــه نف ــفالتین از س ــذف آس ــی ح ــه بررس ــکاران ]9[ ب هم
خــام نیجریــه بــه نــام هــای Bonny Export، Mogho و 
ــت  ــده جه ــی ش ــای بررس ــه پارامتره ــد ک Bodo  پرداختن
حــذف آســفالتین شــامل : 1- حــال خالــص نرمــال هپتــان، 
ــان  ــال هپت ــا نرم ــان ب ــال پنت ــال نرم ــب 1:1 ح 2- ترکی
ــر  ــد. ه ــوراک بودن ــال و خ ــدن ح ــوط ش ــان مخل و 3- زم
ــتفاده  ــا اس ــال ه ــوط ح ــه از مخل ــی ک ــت در حالت ــه نف س
ــان  ــال هپت ــص نرم ــی کــه حــال خال ــه حالت شــد نســبت ب
ــو و  ــد. ان وادینیگ ــوب دادن ــتری را رس ــفالتین بیش ــود آس ب
ــا طــول  ــن ب ــه حضــور هیدروکرب ــن مســأله را ب همــکاران ای
زنجیــره کوتــاه پنتــان در حــال هــای ترکیبــی نســبت 
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ــر ایــن مبنــا کــه کــم شــدن تعــداد کربــن زنجیــره  ــد ب دادن
ــد. آن  ــر میــزان رســوب آســفالتین مــی افزای هیدروکربنــی ب
ــا افزایــش زمــان مخلــوط شــدن  ــد کــه ب هــا مشــاهده کردن
حــال بــا نفــت Bonney Export رســوب آســفالتین افزایــش 
مــی یابــد، در حالــی کــه میــزان رســوب دو نفــت دیگــر ســیر 
مشــخصی را پیــش نگرفــت. در حقیقــت از آنجایــی کــه ایــن 
ســه نفــت منشــأ متفاوتــی دارنــد و میــزان هیدروکربــن هــای 
اشــباع، آروماتیــک و رزیــن متفاوتــی دارنــد و از طرفــی ایــن 
عوامــل هــم در میــزان رســوب دهــی موثــر هســتند بــه نتیجه 
ــزان رســوب  ــر هــم زدن در می ــر پارامت ــرای تأثی مشــخصی ب
نرســیدند. آن هــا نتیجــه گیــری کردنــد کــه هــر چــه نســبت 
ــا  ــه ه ــه آســفالتین در نمون ــن ب ــه اشــباع و رزی آروماتیــک ب
ــد ریســک رســوب آســفالتین در آن هــا کاهــش  افزایــش یاب

مــی یابــد. 
ــل از  ــنگین حاص ــی س ــوبات آل ــان رس ــه می ــی مقایس بررس
نفــت خــام بــا اســتفاده از حــال هــای نرمــال آلــکان خالــص 
و مخلــوط دوتایــی آن هــا توســط ادوریــو گودویــن و همکاران 
ــج حاصــل نشــان  ]10[ در ســال 2014 صــورت گرفــت. نتای
داد کــه در شــرایط یکســان بــازده رســوبات حاصــل از 
حــال هــای نرمــال پنتــان، نرمــال هگــزان و نرمــال هپتــان 
بــه ترتیــب 0/9± 11/19، 0/32± 5/24 و 0/05± 0/97، و 
ــال  ــا نســبت 1:1 نرم ــی ب ــوط حــال هــای دوتای ــرای مخل ب
ــه نرمــال هپتــان  ــه نرمــال هگــزان، نرمــال پنتــان ب پنتــان ب
و نرمــال هگــزان بــه نرمــال هپتــان بــه ترتیــب ±0/8 8/53 ، 
0/65±4/51 و 0/59±3/39 اســت. حــال هــای خالــص نرمال 
آلــکان نشــان مــی دهنــد کــه هــرگاه تعــداد اتــم کربــن هــا 
ــه دســت آمــده کاهــش  ــد مقــدار رســوب ب افزایــش مــی یاب
مــی یابــد. مخلــوط  دو تایــی حــال هــا هــم نیــز نشــان مــی 
دهــد کــه میــزان رســوب بــا افزایــش مقــدار حــال بــا کربــن 
ــه  ــوب ب ــینه رس ــد. بیش ــی یاب ــش م ــوط کاه ــر در مخل بالات
دســت آمــده در 30 میلــی لیتــر بــر گــرم حــال هــای خالــص 
ــت  ــدار رســوب ثاب ــن حجــم، درصــد مق ــر از ای اســت و فرات
مــی مانــد. بــرای مخلــوط حــال هــا حداکثــر رســوب در 30 
میلــی لیتــر حجــم کل بــر گــرم نفــت بــوده و بعــد از آن تــا 
ــر از ایــن  ــد و فرات ــر گــرم کاهــش مــی یاب 70 میلــی لیتــر ب

حجــم، میــزان رســوب ثابــت مــی مانــد.
آچوگاســیم و همــکاران ]11[ در ســال 2015 بــر روی رســوب 
ــا اســتفاده از  آســفالتین حاصــل از باقــی مانــده نفــت خــام ب
ــد.  ــکان بحــث کردن ــوط دوتایــی حــال هــای نرمــال آل مخل
ــه  ــان ب ــال پنت ــی نرم ــای دوتای ــال ه ــوط ح ــا از مخل آن ه
ــان در ده  ــال اکت ــه نرم ــان ب ــال هپت ــزان و نرم ــال هگ نرم
نســبت مختلــف، بــرای حــل کــردن 2/5 گــرم از باقــی مانــده 
تحــت خــأ نفــت خــام آنتــان اســتفاده کردنــد. بیــش تریــن 
مقــدار رســوب در 100 درصــد نرمــال پنتــان بــه دســت آمــده 
اســت، همچنیــن میــزان رســوب آســفالتین در نســبت 40:60 
پنتــان بــه هگــزان و نســبت 30:70 هپتــان بــه اکتــان افزایش 
ــه  ــت ک ــن اس ــر ای ــر بیانگ ــن ام ــت. ای ــته اس ــدیدی داش ش

ــص  ــاً در حــال خال ــزان افزایــش رســوب آســفالتین صرف می
و در نرمــال آلــکان هــا بــا تعــداد کربــن کــم ضــروری نیســت.

ارزیابــی مقایســه ای میــان رســوب آســفالتین بــه دســت آمده 
از باقیمانــده  نفــت خــام نیجریــه بــا اســتفاده از مخلــوط حلال 
ــکان توســط  ــص نرمــال آل ــی و حــال هــای خال هــای دوتای
توبریــس و همــکاران ]12[ در ســال 2016 مــورد بحــث قــرار 
ــج نشــان مــی دهــد کــه تحــت شــرایط مشــابه  گرفــت. نتای
درصــد وزنــی رســوب جامــدات آلــی حاصــل از حــال هــای 
نرمــال اکتــان، نرمــال دودکان و نرمــال هگــزادکان بــه ترتیــب 
3/28، 1/28 و 15/27 اســت و در حالــت ترکیــب دوتایــی 
بــا نســبت حجمــی 1:1، درصــد وزنــی رســوب حاصــل 
ــال  ــا نرم ــان ب ــال اکت ــال دودکان، نرم ــا نرم ــان ب ــال اکت نرم
هگــزادکان و نرمــال دودکان بــا نرمــال هگــزادکان بــه ترتیــب 
2/31، 5/58 و 6/63 اســت. میــزان رســوب حاصــل از  نرمــال 
هگــزا دکان خالــص بــا اصــل کلــی پذیرفتــه شــده —کاهــش 
رســوب آســفالتین بــا افزایــش تعــداد کربــن نرمــال آلــکان— 
مطابقــت نداشــت.  توبریــس و همــکاران ایــن اصــل کلــی را 
تعدیــل کردنــد بــه ایــن صــورت کــه ایــن اصــل یــک قاعــده 
کلــی نیســت و کاهــش رســوب آســفالتین بــا افزایــش تعــداد 
کربــن نرمــال آلــکان تنهــا تــا حــدود یــک یــا دو اتــم کربــن 

بعــد از دکان صــادق اســت.
 بــه طــور کلــی، پژوهش‌هــای گســترده‌ای در راســتای 
اســتخراج آســفالتین از محصــولات هیدروکربنــی توســط 
حــال هــای نرمــال آلــکان صــورت گرفتــه اســت؛ امــا تاکنون 
ــای  ــال ه ــر ح ــگاهی نظی ــی پالایش ــای صنعت ــر حلال‌ه اث
ارزان قیمــت 402، 404 ، 406 و 410 بررســی نشــده اســت. 
ــی و  ــا بررس ــدا ب ــای 410 و 406 در ابت ــال ه ــاب ح انتخ
تحلیــل آنالیزهــای ایــن حلال‌هــا، در دســترس بــودن، قیمــت 
ــا و  ــایر پارافین‌ه ــان و س ــال هپت ــه نرم ــبت ب ــر نس ارزان‌ت
داشــتن جنبــه نــوآوری صــورت گرفــت. در ایــن پژوهــش تأثیر 
متقابــل فاکتورهــای اساســی در میــزان رســوب آســفالتین در 
نتیجــه افــزودن ایــن حــال هــا توســط روش تحلیــل ســطح 
پاســخ، مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت. بهینه‌ســازی 
ــده‌ی  درصــد رســوب آســفالتین اســتخراج شــده از باقــی مان
بــرج تقطیــر خــأ پالایشــگاه شــهید تندگویــان تهــران )پاســخ 
مــدل( بــا فاکتورهــای اساســی و مســتقل زمــان مانــد )زمانــی 
ــی  ــل تاریک ــم زدن در مح ــس از ه ــوراک پ ــال و خ ــه ح ک
ــد  ــوراک و درص ــه خ ــال ب ــبت ح ــدند(، نس ــته ش ــه داش نگ
ــای 406 و 410  ــوع حلال‌ه ــه مجم ــال 406 ب ــی ح حجم
ــزار ــط نرم‌اف ــزی )CCD( توس ــب مرک ــی مرک ــا روش طراح ب

نتیجــه  در  شــد.  انجــام   7.3  Design Expert Version
مجموعــه آزمایــش هــای انجــام شــده ، مــدل ارزیابــی درجــه 
ســوم بــرای میــزان رســوب آســفالتین بــر حســب فاکتورهــای 
اساســی پیشــنهاد شــد. جهــت بررســی معنــادار بــودن مــدل و 
پارامترهــا، تحلیــل آمــاری ANOVA صــورت گرفــت و پــس از 
پیش‌بینــی حالــت بهینــه توســط نرم‌افــزار، آزمایــش راســتی 

آزمایــی مــدل انجــام شــد.
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ــال  ــط ح ــی توس ــفالتین زدای ــش از روش آس ــن پژوه در ای
اســتفاده شــد ]13[. در حقیقــت، جداســازی یــا حــذف 
ــش انتخــاب از  آســفالتین از محصــولات ســنگین نفتــی، چال
ــته  ــی داش ــا را در پ ــال ه ــترده ای از ح ــف گس ــان طی می
ــای  ــه ه ــی از گزین ــم یک ــی ه ــای صنعت ــال ه ــت و ح اس

ــت. ــوده اس ــی ب ــورد بررس م

2 بخش تجربی
2-1 مواد 

ــا  ــران ب ــان ته ــهید تندگوی ــگاه ش ــأ از پالایش ــده خ باقی‌مان
ــق  ــه شــد، مطاب مشــخصات موجــود در جــدول 1 ]14[  تهی
ــت  ــد اس ــفالتین 7/5 درص ــوب آس ــزان رس ــدول 1 می ــا ج ب
کــه در ســال 90 توســط گــروه تحقیقاتــی دکتــر کریــم زاده 
در آزمایشــگاه بــا همــان خــوراک مشــابه )شــهید تندگویــان( 
ــت.  ــده اس ــت آم ــه دس ــان ب ــال هپت ــال نرم ــک ح ــا کم ب
حــال هــای صنعتــی 402، 404، 410 از پالایشــگاه شــیراز، 

ــان از  ــال هپت ــی نرم ــال  صنعت ــی 406 و ح ــال صنعت ح
پالایشــگاه شــهید تندگویــان تهــران و حــال صنعتــی تولوئــن 

ــه شــدند. ــان تهی از پالایشــگاه اصفه
ــاهده  ــی مش ــای مصرف ــال ه ــخصات ح ــدول 2 مش در ج
ــای  ــه منظــور جداســازی آســفالتین از روش ه ــی شــود. ب م
 ASTM 15[ و[ ASTM D6560-00 یــا IP143/01 جداســازی

ــد. ــتفاده ش D 3279-07 ]16[ اس

2-2 تجهیزات مورد نیاز
در ایــن پژوهــش بالــن حجمــی دو دهانــه 250 میلــی لیتــر، 
Edu- بشــر 150 میلــی لیتــر، ارلــن، کاغــذ صافــی انگلیســی

ــر،  ــانتی مت ــر 12/5 س ــرون و قط ــماره 42 میک ــا ش Lab ب
ــوه ای، همــزن مغناطیســی،  ــوم، دماســنج جی ــل آلومینی فوی
کندانســور، بــورت و پیپــت، چــوب پنبــه، تــرازو، بوتــه چینــی 

150 میلــی لیتــری، رابــط شیشــه ای، مگنــت، پمــپ خــأ و 
قیــف بوخنــری، آون مــورد اســتفاده قــرار گرفــت.

2-3 روش انجام آزمایش
حــدود 0/05± 3 گــرم از باقــی مانــده خــأ بــا دقــت در بالــن 
ــف از  ــر مختل ــد. مقادی ــرازو وزن ش ــا ت ــری ب ــی لیت 250 میل
چهــار حــال صنعتــی 406، 402، 404و 410 بــه همــراه باقی 
مانــده خــأ بــه بالــن اضافــه شــد. دهانــه بالــن بــه کندانســور 
وصــل و دهانــه دیگــر آن بــا چــوب پنبــه یــا دماســنج مســدود 
شــد. نمونــه هــا بــه منظــور یکنواخــت شــدن بــه مــدت یــک 
ــط و  ــای محی ــی در دم ــم زن مغناطیس ــر روی ه ــاعت ب س
ــه درون  ــول ب ــرار داده شــدند. ســپس، محل فشــار اتمســفر ق
بشــر ریختــه و بــا فویــل آلومینیومــی ســر آن پوشــانده شــد 
و بــه منظــور تشــکیل و رشــد خوشــه هــای آســفالتین، نمونــه 
ــرار  ــک ق ــل تاری ــده در مح ــن ش ــان تعیی ــدت زم ــا در م ه
ــن شــده، از  ــان تعیی ــدت زم ــس از گذشــت م داده شــدند. پ

ســامانه صافــش تحــت خــاء و کاغــذ صافــی بــرای جداســازی 
ــوط باقــی مانده/رســوب  ــه از مخل آســفالتین‌های تجمــع یافت
دهنــده اســتفاده شــد. در فراینــد جداســازی آســفالتین، ابتــدا 
بــا اســتفاده از نرمــال هپتــان رزیــن هــا و واکــس حــل شــده 
از رســوب خــارج مــی شــود و ســپس باقــی مانــده رســوب کــه 
تنهــا از آســفالتین تشــکیل شــده در تولوئــن حــل مــی شــود.

بدیــن منظــور 1 ±50 میلــی لیتــر حــال نرمــال هپتــان درون 
ــوار  ــن س ــر روی بال ــط شیشــه ای ب ــد و راب ــه ش ــن ریخت بال
شــد و ایــن مجموعــه بــه کندانســور وصــل و بــر روی هــم زن 
گذاشــته شــد تــا حــال بــه نقطــه جــوش برســد و در تمــاس 
ــا رزین‌هــا و مــواد واکســی را  ــا کاغــذ صافــی قــرار گیــرد ت ب
شستشــو و بــه بالــن برگردانــد. ایــن فراینــد رفلاکــس حــدود 
دو ســاعت بــه طــول انجامیــد. در مرحلــه بعــد 1 ±50 میلــی 
ــه‌ای  ــط شیش ــه و راب ــن ریخت ــن درون بال ــال تولوئ ــر ح لیت

ValueSpecification

0.998Density at °15.56C (gr/cm3)

10.28API°

352Viscosity at °37.8C (cp)

7.5Insoluble in normal heptane 
(%wt)

17.4Test CCR (%wt)

3.83Sulfur (%w)

2870Nitrogen (ppmw)

60Vanadium (ppmw)

20Nickel (ppmw)

جدول 1 مشخصات خوراک باقی‌مانده خلأ پالایشگاه شهید تندگویان تهران
Table 1 Specification of residual feed vacuum of the Shahid Tondguyan Tehran refinery
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ــور  ــه کندانس ــددا ب ــد و مج ــته ش ــن گذاش ــد روی بال جدی
وصــل و روی هــم زن قــرار گرفــت تــا رســوبات آســفالتین را 
ــی  ــا زمان ــن عمــل ت ــد. ای ــن برگردان ــه بال شستشــو دهــد و ب
کــه کاغــذ صافــی بــی رنــگ شــود ادامــه داشــت. در نهایــت 
محلــول تولوئن/آســفالتین بــه درون بوتــه چینــی 150 میلــی 
ــانتی  ــه س ــای 107 درج ــد و در آون در دم ــه ش ــر ریخت لیت
گــراد بــه مــدت 0/083 ± 5 ســاعت قــرار گرفــت. بــا توزیــن 
بوتــه چینــی قبــل و بعــد از قرارگرفتــن در آون درصــد وزنــی 
آســفالتین مشــخص شــد. بــرای تعییــن میــزان آســفالتین در 

باقــی مانــده خــأ از رابطــه )1( اســتفاده شــد. ]15[:

)1(

2-4 طراحی آزمایش با روش مرکب مرکزی
ــر  ــی اث ــق، بررس ــن تحقی ــش در ای ــی آزمای ــدف از طراح ه
ــا روش  ــن ب ــت. همچنی ــی اس ــاي عملیات ــن متغیره مهم‌تری
طراحــی آزمایــش،  بررســی هــم زمــان اثــر متغیرهــاي مؤثــر 
و تأثیــر متقابلــی کــه احتمــالاً بــر روي همدیگــر دارنــد و نیــز 
ــا،  ــل آزمایش‌ه ــا انجــام حداق ــا ب ــر آن‌ه ــه ســازي مقادی بهین
ــه  ــان و هزین ــر زم ــه از نظ ــن اینک ــت. ضم ــر اس ــکان پذی ام
انجــام آزمایــش هــا، نســبت بــه روش بررســی اثــر هــر متغیــر 
به‌طــور جداگانــه، بــه  صرفــه اســت و درك بهتــري از فراینــد 

حاصــل مــی شــود ]17[.

ــه  ــاس مطالع ــر اس ــه و ب ــاي اولی ــش ه ــتفاده از آزمای ــا اس ب
ــا  ــان تمــاس خــوراک ب ــور زم ــات گذشــته، ســه فاکت تحقیق
حــال، نســبت حــال بــه خــوراک و درصــد حجمــی حــال 
406 بــه مجمــوع حــال 406 و410 به‌عنــوان مهم‌تریــن 
متغیرهــاي عملیاتــی در ایــن فراینــد و درصــد رســوب 
آســفالتین به‌عنــوان پاســخ  در نظــر گرفتــه‌ شــده‌اند. شــایان 
گفتــن اســت کــه در قســمت نتایــج و بحــث علــت اینکــه دو 
ــان  ــش وارد نشــدند بی حــال 402 و 404 در طراحــی آزمای
ــب  ــوم مرک ــا روش مرس ــا ب ــی آزمایش‌ه ــود. طراح ــی ش م
مرکــزي بــا کمــک نــرم افــزار DX7 )مــدل7/3( انجــام شــده 
ــا اســتفاده از آزمایــش  اســت. در ایــن روش طراحــی، ابتــدا ب
هــاي اولیــه و تجربیــات گذشــته، محــدوده تغییــر هــر متغیــر 
ــر  ــاي تغیی ــه ه ــاس دامن ــر اس ــپس ب ــده و س ــخص ش مش
تعییــن شــده، 5 ســطح تغییــر بــراي هــر متغیــر توســط نــرم 
افــزار محاســبه مــی شــود. هــر یــک از ســطوح متغیرهــا داراي 
ــدون بعــد اســت. مقــدار واقعــی و مقــدار کدگــذاري شــده ب

ــی  ــای اساس ــور ه ــت فاکت ــر غلظ ــل و حداکث ــر حداق مقادی
ــر  ــر ه ــطح تغیی ــت، س ــده اس ــزارش ش ــدول 3 گ ــه در ج ک
ــزار  ــرم اف متغیــر طراحــی را نشــان مــی دهــد کــه توســط ن
Design Expert و بــر اســاس بــازه هــاي تغییــر هــر متغیــر 
ــامل  ــر ش ــر متغی ــر ه ــده اســت. ســطوح تغیی ــه دســت آم ب
ســطوح محــوري بــالا و پاییــن )+αوα-(، ســطح مرکــزي )0( 
ســطوح عامــل بــالا و پاییــن، )1,-1( بــوده کــه مقادیــر واقعــی 

جدول 2 مقايسه نمودار TGA نمونه سنتز شده و تجاري
Fig 3. Comparison of TGA curves of the synthesized and commercial samples

جدول 3 مقادیر حداقل و حداکثر فاکتورهای اساسی
Table 3 Minimum and Maximum Basic Factors

Refinery
Price 

per liter 
(Rials)

Density (kg / 
m3)

ASTM D1289-

% 
Aromatics

ASTM 
D1319-

Distillation 
range (° C)
ASTM D86-

molecular 
formulaSolvent

Shiraz2200795-78520218-156C-5C8402

Shiraz2200756.515.3179-94C-5C8404

Shiraz2500680-6702.5112-46C-5C8410

Tehran2200-780-62C-5C8406

Tehran45000679.50.194.4C7H16n-heptane

Esfahan70000873-86999.9110.6C7H8toluene

( ) ( )
( )

Weight of dried asphaltene gr
Asphaltene wt% 100

 Weight of Vacuum Residue  gr
= ×

Factor Unit Level
1.68

Level
-1

Level
0

Level
1

Level
1.68

Residence time hrs 24 28.86 36 43.14 48
Solvent/Feed ml/gr 20 24.05 30 35.95 40

Solvent volume 
percent

406/(406+410)*100
- 0 20.27 50 79.73 100
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آن‌ها در جدول 3 نشان داده شده است.

3 نتایج و بحث
ــر  ــر ب ــای موث ــر ه ــی پارامت ــن و بررس 3-1 تعیی

رســوب آســفالتین
ــه، همــه حــال هــای صنعتــی 402،  در آزمایــش هــای اولی
404، 406 و 410 مــورد بررســی قــرار گرفتنــد. طبــق 
جــدول 2 حــال هــای 402 و 404 بــه دلیــل داشــتن درصــد 

آروماتیکــی بــالا، مطابــق بــا جــدول4 هیــچ رســوبی تشــکیل 
ــی 406 و 410  ــال صنعت ــا دو ح ــش ب ــن پژوه ــد و ای ندادن
کــه قابلیــت رســوب دادن آســفالتین را داشــتند ادامــه یافــت.

ــی  ــای صنعت ــده خــأ و حــال ه ــی مان ــاط باق ــد اخت فراین
ــورد  ــراد م ــانتی گ ــه س ــای 24، 42 و 60 درج ــه دم در س
بررســی قــرار گرفــت. بــا توجــه بــه اینکــه در روش  اســتاندارد 

ــوط شــدن حــال و خــوراک  ــای مخل D 3279-97 ]18[ دم
در محــدوده 38 تــا 49 درجــه ســانتی گــراد اســت، یکــی از 
دماهــای مــورد بررســی در 42 درجــه ســانتی گــراد انتخــاب 
شــد. در ضمــن در روش ASTM D6560-00 ]15[ ذکــر شــده 
ــد  ــوراک نبای ــال و خ ــدن ح ــوط ش ــای مخل ــه دم ــت ک اس
ــا  ــه ب ــد، در نتیج ــراد باش ــانتی گ ــه س ــر از 80 درج ــش ت بی
 °C( 410 و )62 °C( 406 ــال ــوش ح ــاط ج ــه نق ــه ب توج
42(، دیگــر دمــای مــورد بررســی در60 درجــه ســانتی گــراد 

ــای  ــز، دم ــی نی ــورد بررس ــای م ــومین دم ــد. س ــاب ش انتخ
ــد. در  ــاب ش ــراد انتخ ــانتی گ ــه س ــی 24 درج ــط یعن محی
شــکل 1 میــزان رســوبات حاصــل از ایــن ســه دمــای مختلــف 
ــه شــکل1 مشــاهده  ــا توجــه ب ــد. ب ــا هــم مقایســه شــده ان ب
ــوب را  ــن رس ــش تری ــت بی ــط، قابلی ــای محی ــه دم ــد ک ش
ــت  ــای ثاب ــر اســاس دم ــا ب ــل آزمایش‌ه ــن دلی ــه همی دارد ب

جدول 4 نتایج آزمایش های رسوب آسفالتین در شرایط مختلف تعادلی )دمای محیط 25 و دمای یخچال 6 درجه سانتی گراد( برای 
حلال های مختلف در  نسبت حلال به خوراک  ml/gr 30 و دمای اختلاط حلال با باقی مانده خلأ 42 درجه سانتی گراد

Table -4 The results of experiments on asphaltene precipitation at different equilibrium conditions 
(ambient temperature 25 °C –Tamb– and refrigerated temperature 6 ° C–Trfg–) for different solvents in 

the ratio of solvent to feed of 30 ml / gr and mixing temperature of solvent with residual vacuum of 42 ° C

شکل 1 نمودار درصد رسوب آسفالتین در دمای اختلاط مختلف برای حلال های مختلف در  نسبت حلال به خوراک ml/gr 30و 
دمای تعادلی محیط

Fig. 1 Diagram of the percentage of asphaltene precipitation at different mixing temperatures for 
different solvents in the ratio of solvent to feed of 30 ml/gr and ambient equilibrium temperature

1413121110987654321NO. Test

n-C7n-C7n-C7n-C7410410410410406406406406404402Solvent

Trfg, 
48hr

Trfg, 
24hr

Tamb, 
48hr

Tamb, 
24hr

Trfg, 
48hr

Trfg, 
24hr

Tamb, 
48hr

Tamb, 
24hr

Trfg, 
48hr

Trfg, 
24hr

Tamb, 
48hr

Tamb, 
24hr

Tamb 
/ Trfg 
24hr, 
48hr

Tamb/
Trfg 
24hr, 
48hr

Equilibrium 
Conditions @ 
Tmixing=°42c 
S/F=30 ml/gr

5.674.336.3365.055.664.334.354.675.33.984.2200% Asphaltene 
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محیــط و فشــار اتمســفر صــورت گرفــت و همچنیــن بــا توجــه 
بــه جــدول 2، میــزان درصــد آروماتیــک حــال 406 بیشــتر 
ــث  ــط باع ــر از محی ــای بالات ــت و در دماه ــال 410 اس از ح
بــر هــم خــوردن تعــادل میــان حــال و رســوب آســفالتین و 
ــت  ــی شــود. در حقیق ــفالتین م موجــب کاهــش رســوب آس
در پژوهــش هایــی کــه از هپتــان خالــص نیــز اســتفاده شــده 
اســت، مشــاهده شــده کــه بــا کاهــش نســبت هپتــان برخلاف 
ــا افزایــش دمــا میــزان رســوب کاهــش  ــد کلــی— کــه ب رون
ــا رســوب بیشــتری مواجــه  مــی یابــد—در دماهــای پاییــن ب

ــد ]19[. شــده ان
ــک  ــط تاری ــول در محی ــتن محل ــه داش ــی نگ ــرایط دمای ش
ــه  ــط )25 درج ــای محی ــت دم ــی( در دو حال ــرایط تعادل )ش
ــراد(  ــانتی گ ــه س ــال )6 درج ــای یخچ ــراد( و دم ــانتی گ س
مــورد بررســی قــرار گرفــت. بــا توجــه بــه جــدول 4 و شــکل 

ــرایط  ــه ش ــبت ب ــال نس ــرایط یخچ ــل از ش ــوبات حاص 2 رس
محیطــی بــرای حــال هــای صنعتــی بیــش تــر بــوده اســت، 
ــدر دادن  ــری از ه ــادی و جلوگی ــه اقتص ــل صرف ــه دلی ــا ب ام

ــد. ــاب ش ــی انتخ ــرایط محیط ــرژی، ش ان

3-2 تحلیل آزمون پراش پرتوی ایکس
ــس  ــوی ایک ــراش پرت ــون پ ــل آزم ــه تحلی ــش ب ــن بخ در ای
آســفالتین حاصــل از حــال هــای 406، 410 و نرمــال هپتــان 
از خــوراک یکســان پرداختــه مــی شــود. مشــخصات فیزیکــی 
ــال  ــوع ح ــه ن ــدیداً ب ــی ش ــرم مولکول ــد ج ــفالتین مانن آس

ــده بســتگی دارد. اســتخراج کنن
انــدازه گیــری در فاصلــه 40-10 درجــه ســه نمونه آســفالتین 
موجــود انجــام شــد. مشــاهده شــد کــه فــاز نمونــه هــا کامــاً 
ــای 21- ــه در زوای ــا دارای دو قل ــه ه ــتند. نمون ــت هس ارَيخ

ــال  ــوع ح ــه ن ــه ب ــا توج ــه ب ــد ک ــه بودن 20 و 26-25 درج

ــه  ــن قل اســتفاده شــده کمــی تفــاوت داشــتند. از تطبیــق ای
هــا بــا کربــن ســیاه )لایــه هــای آروماتیکــی مجتمــع( و پلــی 
اتیلــن )زنجیــر آلیفاتیکــی اشــباع( مــی تــوان نتیجــه گرفــت 
کــه قلــه اول مربــوط بــه قســمت اشــباع آســفالتین و قلــه دوم 

مربــوط بــه قســمت آروماتیکــی آســفالتین اســت ]20[.
بــا توجــه بــه شــکل 3 تفــاوت آزمــون پــراش پرتــوی ایکــس 
آســفالتین اســتخراج شــده از هپتــان بــا دو حــال 406 و410 
در قلــه دوم یعنــی قســمت آروماتیکــی آســفالتین اســت کــه 
بــه دلیــل وجــود آروماتیــک در حــال هــای صنعتــی 406 و 
410 همیــن انتظــار نیــز مــی رفــت.  بیشــترین شــدت قلــه 
دوم بــرای حــال نرمــال هپتــان اســت کــه آروماتیــک نــدارد. 
حــال صنعتــی 410 بــا 2/5 درصــد آروماتیــک و حــال 406 
بــا 7/0 درصــد آروماتیــک شــدت قلــه کــم تــری دارنــد زیــرا 

مقــداری از آروماتیــک هــا را در خــود حــل کــرده انــد.

3-3 تحلیل آماری
ــاس  ــان تم ــر زم ــه پارامت ــر س ــد اث ــی هدفمن ــراي بررس ب
ــد  ــوراک و درص ــه خ ــال ب ــبت ح ــال، نس ــا ح ــوراک ب خ
حجمــی حــال 406 بــه مجمــوع حــال 406 و410 بــر 
پاســخ درصــد رســوب آســفالتین، طراحــی آزمایــش بــا روش 
ــا هــدف صرفــه جویــی در وقــت و هزینــه  مرکــب مرکــزي ب
انجــام آزمایــش هــا و امــکان بررســی هــم زمــان اثــر متغیرهــا 
ــامل 18  ــن طــرح ش ــا، انجــام شــد. ای ــل آن‌ه ــر متقاب و تأثی
آزمایــش اســت کــه بــه کمــک نــرم  افــزار طراحــی آزمایــش 
صــورت گرفتــه  اســت. ســطوح کدگــذاري شــده متغیرهــا در 
هــر آزمایــش و متغیرهــای اصلــی بــه همــراه درصــد رســوب 
آســفالتین از نتایــج آزمایشــگاهی بــه دســت آمــده و در 
جــدول 5 گــزارش  شــد. میــزان دقــت داده هــا بــرای زمــان 
 )± 1 ml/gr( نســبت حــال بــه خــوراک ،)± 0/084 hr( مانــد

شکل 2 نمودار درصد رسوب آسفالتین در شرایط تعادلی )دمای محیط 25 و دمای یخچال 6 درجه سانتی گراد (
*24 ساعت در دمای محیط )25 درجه سانتی گراد(

Fig. 2 Diagram of the percentage of asphaltene precipitation in equilibrium conditions (ambient temperature °25C 
and refrigerated temperature 6 °C) * 24 hours at ambient temperature (25 °C)
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، نســبت حــال 406 بــه مجمــوع حــال 406 و 410، )1±( و 
درصــد رســوب آســفالتین )0/01±( اســت.

4-3 ارزیابی مدل آماری پیشنهاد شده برای پاسخ
در ایــن مــدل، اطلاعــات جــدول ANOVA بــه صــورت کامــل 
گــزارش شــده  اســت و مــدل اســتفاده  شــده، مــدل مکعبــی 

ــدل  ــود در م ــی ش ــاهده م ــدول 6 مش ــاس ج ــر اس ــت. ب اس
پیشــنهادی بــرای درصــد رســوب آســفالتین مقــدار F برابــر بــا 
12/59 و مقــدار P برابــر بــا 0/0058 اســت کــه ایــن نشــان از 

دقــت بــالای مــدل بــرای پیــش بینــی پاســخ اســت.
در نمــودار شــکل 4 داده هــای آزمایشــگاهی بــا مقادیــر پیــش  
 R2 ــد، و میــزان بینــی  شــده توســط مــدل مقایســه شــده ان

جدول 5 طراحی آزمایش با روش ترکیب مرکزی
Table 5 Experimental design with central composition method

شکل 3 الگوهای آزمون پراش پرتوی ایکس آسفالتین استخراج شده از نرمال هپتان و حلال های صنعتی 406 و 410
Fig. 3 Asphaltene X-ray diffraction analysis patterns extracted from normal heptane and 406 and 410 industrial 

solvents

Standard 
Row

Residence 
time (hr.)

Solvent-to-feed 
ratio (ml/gr)

+ 406(/406 
100*)410

Response:
%Asphaltene Precipitation

4.28 20.27 24.05 28.86 1
4.48 20.27 24.05 43.14 2
4.08 20.27 35.95 28.86 3
4.39 20.27 35.95 43.14 4
3.38 79.73 24.05 28.86 5
3.69 79.73 24.05 43.14 6
4.89 79.73 35.95 28.86 7
2.17 79.73 35.95 43.14 8
4.16 50 30 24 9
3.15 50 30 48 10
2.5 50 20 36 11

4.58 50 40 36 12
4.33 0 30 36 13
3.3 100 30 36 14

3.95 50 30 36 15
3.93 50 30 36 16
3.65 50 30 36 17
3.77 50 30 36 18
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ــب  ــتگی مناس ــان از همبس ــه نش ــوده ک ــا 0/9680 ب ــر ب براب
ــان داده هــای آزمایشــگاهی و مــدل پیش‌بینی‌شــده دارد.  می
اختــاف میــان R2 و Adj R2  0/0769 اســت کــه از 0/2 کــم 
ــدل پیشــنهادی  ــودن م ــول ب ــورد قب ــوده و نشــان از م ــر ب ت

دارد.
ــی  ــه‌ای مکعب ــدل  چندجمل ــج ANOVA م ــای نتای ــر مبن ب
ــرای  ــه ب ــد ک ــت می‌آی ــه دس ــادار ب ــاري معن ــاظ آم از لح
پیش‌بینــی درصــد رســوب آســفالتین مــدل رابطــه )2( ارائــه 

می‌شــود.

)2(
Y=3.81-0.3A+0.62B-0.31C-0.37AB-0.36AC 
+0.035BC-0.044B2+0.053C2-0.39ABC-0.66A2B-
0.081A2C+0.063AB2

در ایــن رابطــه A,B,C بــه ترتیــب متغیرهــای کــد شــده زمــان 
ــه خــوراک و درصــد حجمــی حــال  ــد، نســبت حــال ب مان
406 بــه مخلــوط حــال هــا اســت کــه بیــن ســطوح 1/68- و 

1/68 قــرار دارنــد.

3-5 تحلیل نتایج طراحی آزمایش ها و تأثیر متغیرها
در ایــن بخــش نتایــج و نمودارهــای تأثیــر متقابــل پارامترهــا 

بررســی مــی شــود.

3-5-1 تأثیر متقابل پارامترها 
در ایــن بخــش بــه تحلیــل و بررســی اثــر متقابــل و ســه تایــی 
ــد، نســبت حــال  هــم زمــان پارامترهــای اساســی زمــان مان
ــال  ــه کل ح ــال 406 ب ــی ح ــد حجم ــوراک و درص ــه خ ب
در دو حالــت نمودارهــای برهــم کنــش و کانتــوری پرداختــه 

شــده اســت.

جدول 6 تحلیل واریانس مدل آماری پیش‌بینی پاسخ
Table 6 ANOVA statistical model to predict response

Source Sum of squares df Mean Square F-value p-value

Model 8.32 12 0.69 12.59 0.0058

A- Time (hr.) 0.51 1 0.51 9.27 0.0286

B- Solvent/Feed 2.16 1 2.16 39.30 0.0015

C-406/
(406+410)*100

0.53 1 0.53 9.64 0.0267

AB 1.07 1 1.07 19.36 0.0070

AC 1.07 1 1.07 19.36 0.0070

BC 0.0098 1 0.0098 0.18 0.6906

A2 0.000387 1 0.000387 0.001273 0.9722

B2 0.025 1 0.025 0.46 0.5275

C2 0.038 1 0.038 0.69 0.4450

ABC 1.23 1 1.23 22.39 0.0052

A2B 1.43 1 1.43 25.90 0.0038

A2C 0.022 1 0.022 0.4 0.5560

AB2 0.013 1 0.013 0.24 0.6468

AC2 0 0

B2C 0 0

BC2 0 0

A3 0 0

B3 0 0

C3 0 0

Residual 0.28 5 0.055

Lack of fit 0.21 2 0.11 5.35 0.2026
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شکل 4 مقایسه مقادیر تجربی با مقادیر پیش‌بینی شده مدل برای درصد رسوب آسفالتین
Fig. 4 Comparison of experimental values with predicted model values for asphaltene precipitation percentage

شکل 5 نمودار های دو بعدی تأثیر پارامترهای زمان ماند و S1/St در دو حالت )a: S/F=24/05 (ml/gr و b: S/F=39/95 ml/gr بر درصد رسوب 
آسفالتین

Fig. 5 Two-dimensional graphs of the effect of the residence time parameters and S1/St in two states of a: S/F=24.05 
(ml/gr) and b: S/F=39.95 ml/gr on the percentage of asphaltene precipitation

 
(a) 

(b) 
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3-5-2 تأثیــر متقابــل تغییــرات پارامتــر هــای زمــان 
مانــد و S1/St در S/F ثابــت

ــر  ــکال 5 و 6 تأثی ــدی اش ــای دو بع ــه نموداره ــه ب ــا توج ب
ــی  ــد حجم ــد و درص ــان مان ــای زم ــر ه ــان پارامت ــم زم ه
حــال 406 بــه مجمــوع حــال 406 و S1/St( 410( در 
نســبت حــال بــه خــوراک ثابــت مــورد تحلیــل قــرار گرفتــه 
ــر از حــدود              ــم ت ــه خــوراک ک ــرای نســبت حــال ب اســت. ب
ml/gr  27، در زمان‌هــای مانــد کــم تــر از حــدود 35 ســاعت، 
ــا  ــق ب ــفالتین مطاب ــوب آس ــد رس ــش )S1/St(، درص ــا افزای ب
ــا در نســبت حــال  ــد ام ــی یاب شــکل a-6 و b-6 کاهــش م
بــه خــوراک بیــش از ml/gr 27 ، ب�ـا افزای�ـش )S1/St( رســوب 
ــوان  ــاوت را می‌ت ــن تف ــل ای ــد. دلی ــش می‌یاب آســفالتین افزای
در غلبــه اثــر مثبــت افزایــش نســبت حــال بــه خــوراک بــر 
ــل داشــتن آروماتیــک  ــه دلی )S1/St( دانســت. حــال 406 ب
ــم  ــم رســوب ک ــوراک ک ــه خ ــر در نســبت حــال ب ــش ت بی
ــا  ــد ام ــان می‌ده ــود نش ــال 410 از خ ــه ح ــبت ب ــری نس ت
ــه  ــه خــوراک در زمان‌هــای اولی ــا افزایــش نســبت حــال ب ب

حلال�ـی ک�ـه بی�ـش تری�ـن )S1/St( را دارد، بیــش تریــن رســوب 
ــت  ــوان نتیجــه گرف را می‌دهــد. از نمودارهــای شــکل 6 می‌ت
کــه در تمامــی حالت‌هــای نســبت حــال بــه خــوراک، بعــد 
از حــدود 35 ســاعت، بیــش تریــن میــزان )S1/St(، کــم تریــن 
رســوب را داشــته اســت چــون بــا گذشــت زمــان مولکول‌هــای 
آروماتیکــی شــروع بــه انحــال آســفالتین می‌کننــد و همیــن 
امــر موجــب کاهــش رســوب آســفالتین در زمان‌هــای بیــش 

ــود. ــر می‌ش ت

3-5-3 تأثیــر متقابــل تغییــرات پارامتــر هــای S/F و 
S1/St در زمــان مانــد ثابــت

ــر  ــکال 7 و 8 تأثی ــدی اش ــای دو بع ــه نموداره ــه ب ــا توج ب
هــم زمــان پارامتــر هــای نســبت حــال بــه خــوراک و درصــد 
ــال 406 و 410  در  ــوع ح ــه مجم ــال 406 ب ــی ح حجم
ــر  ــت. ب ــه اس ــرار گرفت ــل ق ــورد تحلی ــت م ــد ثاب ــان مان زم
اســاس شــکل a-8 در مــدت زمــان هــای کــم تــر از حــدود 
 )S/F( و  )S1/St( ـان� �ـدیدی می �ـش ش �ـم کن �ـاعت، بره 37 س
ــم  ــاعت بره ــالای 37 س ــد ب ــان مان ــا در زم ــود دارد. ام وج

 b: S/F=26/8  ،ml/gr  a: S/F=22/7در حالت های S1/St= 0, 43/2, 72/9, 87/8, 99/7 شکل 6 نمودارهای درصد رسوب بر حسب زمان ماند و
d: S/F=39.3 ml/gr و ml/gr ، C: S/F=31ml/gr

Fig. 6 Precipitation percentage graphs are based on residence time and S1/St= 99.7 ,87.8 ,72.9 ,43.2 ,0 in a: s/f=22.7 
ml/gr, b: s/f=26.8 ml/gr, c: s/f=31ml/gr d: s/f=39.3 ml/gr 

 

(a) (b) 

(d) (c) 
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کنشــی میــان پارامترهــای )S1/St( و )S/F( بــر اســاس اشــکال 
ــاعت  ــالای 37 س ــای ب ــدارد. در زمان‌ه ــود ن c-8 و d -8 وج
ــا  ــد ام ــش می‌یاب ــوب کاه ــواره رس ــش )S1/St( هم ــا افزای ب
 8-a ــر اســاس شــکل ــال ب ــه طــور مث ــه ب ــای اولی در زمان‌ه
ــوب  ــش )S1/St( رس ــا افزای ــر از ml/gr 30 ب ــم ت در )S/F( ک
S1/( 30 بــا افزایــش ml/gr بیــش تــر از )S/F( کاهــش، امــا در

ــد. ــش می‌یاب ــوب افزای St( رس

 St/S1 3-5-4 تأثیــر متقابــل تغییــرات پارامتــر هــای
و S/F در زمــان مانــد ثابــت

ــل  ــای قب ــمت ه ــابه قس ــمت مش ــن قس ــل از ای ــج حاص نتای
ــر از  ــم ت ــای ک ــان ه �ـش S1/St و S/F در زم �ـا افزای �ـت. ب اس
حــدود 37 ســاعت رســوب افزایــش و در مــدت زمــان هــای 
بیــش تــر از زمــان ذکــر شــده رســوب کاهــش مــی یابــد. در 
ــت؛  ــاد اس ــه S1/St و S/F زی ــی ک ــه و حالت ــای اولی ــان ه زم

ــل و  ــا ح ــال  ه ــا در ح ــن ه ــه رزی ــد ک ــی رس ــر م ــه نظ ب
آســفالتین از رزیــن جــدا مــی شــود ولــی بــه مــرور کــه زمــان 
مانــد افزایــش مــی یابــد مقــداری از آســفالیتن رســوب شــده 
ــوط، مجــدداً  ــه مخل ــودن حلالیــت آن ب ــک ب ــه دلیــل نزدی ب
در حــال، حــل شــده و موجــب برگشــت پذیــری آســفالتین 

مــی شــود.

3-6 بررسی حالت بهینه 
نتایــج حاصــل از تحلیــل مــدل در عنــوان هــای قبلــی مــورد 
ــزار  ــرم اف ــط ن ــتا توس ــن راس ــت. در همی ــرار گرف ــی ق بررس
ــفالتین  ــوب آس ــه درصــد رس ــت بهین ــش حال ــی آزمای طراح
ــازی  ــه س ــن بهین ــد. ای ــت آم ــه دس ــدول 7 ب ــروط ج ــا ش ب
ــی  ــای اساس ــی پارامتره ــرای تمام ــا 1 ب ــطوح 1- ت ــن س بی
انجــام شــد کــه در آن هــدف بیشــینه کــردن درصــد رســوب 
آســفالتین اســت. همــان طــور کــه در شــکل هــای 6، 8 و 10 

شکل 7 نمودار های دوبعدی تأثیر پارامترهای S/F و S1/St در دو حالت )a: Time=28/86(hr و )b: Time=43/14 (hr بر درصد رسوب آسفالتین
Fig. 7 Two-dimensional graphs of the effect of the solvent/feed parameters and S1/St in two states a: Time=28.86 (hr) 

and b: Time=43.14 (hr) on the percentage of asphaltene precipitation

 
(a) 
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دیــده مــی شــود در ســطوح بیــن 1/68- تــا 1- و 1 تــا 1/68 
ــی  ــر )حت ــن ت ــی پایی ــی خیل ــا حت ــر ی ــر رســوب بالات مقادی
منفــی( دیــده مــی شــود. بــا توجــه بــه اینکــه مــدل مرکــزی 
بــوده نتایــج مــدل تنهــا بیــن محــدوده 1- تــا 1 قابــل قبــول 

اســت.
پــس از عمــل بهینــه ســازی نتایــج جــدول 8 حاصــل شــد که 
ــت بهینــه گــزارش شــده اســت، در  ــه ترتیــب 4 حال در آن ب
بهتریــن شــرایط نــرم افــزار بــرای میــزان رســوب آســفالتین 
ــال  ــبت ح ــاعت، نس ــد 36/97 س ــان مان ــد، زم 4/792 درص
ــر میلــی لیتــر و درصــد حجمــی  بــه خــوراک 35/95 گــرم ب

حــال 406 بــه کل حــال 20/27 را پیــش بینــی کــرد.

3-7 راستی آزمایی مدل طراحی آزمایش 
بــرای راســتی  آزمایــی مــدل، آزمایــش راســتی آزمایــی نــرم 
ــگاه  ــدول 9 در آزمایش ــه ج ــرایط مربوط ــا ش ــاره ب ــزار دوب اف
ــد  ــزان درص ــه می ــی ک ــدول درصورت ــق ج ــد. طب ــام ش انج
رســوب بیــن 4/24 و 5/34 باشــد مــدل بــا ضریــب اطمینــان 
95 درصــد توانســته اســت میــزان رســوب را پیش‌بینــی کنــد.

رسـوب  درصـد  بهینـه  حالـت  نتایـج  مقایسـه   8-3
آسـفالتین توسـط حلال هـای صنعتی و نرمـال هپتان

بــا توجــه بــه مشــخصات خــوراک در جــدول 1، درصــد 
رســوب آســفالتین توســط حــال نرمــال هپتــان، 7/5 درصــد 

ــده اســت. ــزارش ش گ
در ایــن پژوهــش آســفالتین زدایــی از خــوراک باقــی مانــده‌ی 
تحــت خــأ توســط حــال هــای صنعتــی انجــام شــد، طبــق 
نتایــج جــدول 10 مشــاهده شــد کــه حالــت بهینــه اســتفاده 
ــه میــزان %  از مخلــوط حــال هــای صنعتــی، آســفالتین را ب
ــه  ــزان رســوب نســبت ب ــا  0/675 می ــادل ب ــه مع 5/06 —ک
حالــت اســتفاده از نرمــال هپتــان اســت— رســوب داد. قیمــت 
حــال هــا در جــدول 3 گــزارش شــده اســت. حــال 406 و 
ــه در  ــوده ک ــان ب ــال هپت ــر از نرم ــاً 50% ارزان ت 410 تقریب
ــال  ــه ح ــه تهی ــش از 20% در هزین ــدوداً بی ــی ح ــت کل حال

صرفــه جویــی مــی شــود. 

4 نتیجه‌گیری
ــاس  ــان تم ــر زم ــه پارامت ــر س ــد اث ــی هدفمن ــراي بررس ب
ــد  ــوراک و درص ــه خ ــال ب ــبت ح ــال، نس ــا ح ــوراک ب خ
حجمــی حــال 406 بــه مجمــوع حــال 406 و410 بر پاســخ 
درصــد رســوب آســفالتین، طراحــی آزمایــش بــا روش مرکــب 
ــه انجــام  ــت و هزین ــی در وق ــه جوی ــدف صرف ــا ه ــزي ب مرک
آزمایــش هــا و امــکان بررســی هــم زمــان اثــر متغیرهــا و تأثیر 

 
(a) (b) 

(c) (d) 

  b: Time=32/2 hr  ،a: Time=27/2 hr در حالت های S1/St= 0, 43/2, 72/9, 87/8, 99/7 و S/F شکل 8 نمودارهای درصد رسوب بر حسب
d: Time=47.2 hr و  C: Time=37.2 hr

Fig. 8 Precipitation percentage graphs are based on Solvent to Feed and S1/St= 99.7 ,87.8 ,72.9 ,43.2 ,0 in a: time=27.2 
hr, b: time=32.2 hr, c: time=37.2 hr d: time=47.2 hr
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متقابــل آن‌هــا، انجــام‌ شــده اســت کــه بیــش تریــن اثــر میــان 
پارامترهــای اساســی بــه ترتیــب مربــوط بــه نســبت حــال بــه 
خــوراک، درصــد حجمــی حــال 406 بــه کل حــال و زمــان 
مانــد بــوده اســت. بیــن پارامتــر هــای اساســی برهــم کنــش 
شــدیدی وجــود دارد کــه در زمــان هــای اولیــه و حالتــی کــه 
ــال 406   ــی ح ــد حجم ــوراک و درص ــه خ ــال ب ــبت ح نس
زیــاد اســت، بــه نظــر مــی رســد کــه رزیــن هــا در حــال  هــا 
حــل و آســفالتین از رزیــن جــدا مــی شــود و میــزان رســوب 
نســبتاً بالاســت ولــی بــه مــرور کــه زمــان مانــد افزایــش مــی 
یابــد مقــداری از آســفالیتن رســوب شــده بــه دلیــل نزدیــک 
بــودن حلالیــت آن بــه مخلــوط، مجــدداً در حــال حــل شــده 
و موجــب برگشــت پذیــری آســفالتین و کاهــش رســوب مــی 
ــا هــر  ــه خــوراک کــم باشــد ب شــود. وقتــی میــزان حــال ب
نســبتی از حــال 406 بــه کل حــال، مقــدار رســوب نســبت 
بــه زمــان دارای کمینــه اســت و بــا افزایــش میــزان حــال بــه 
خــوراک ایــن کمینــه رســوب نســبت بــه زمــان دارای بیشــینه 
مــی شــود. در تمامــی حالت‌هــای نســبت حــال بــه خــوراک، 

بعــد از حــدود 35 ســاعت، بیــش تریــن میــزان حــال 406 
بــه کل حــال، کــم تریــن رســوب را داشــته اســت؛ چــون بــا 
ــه انحــال  ــان مولکول‌هــای آروماتیکــی شــروع ب گذشــت زم
ــر موجــب کاهــش رســوب  ــن ام ــد و همی آســفالتین می‌کنن

ــود. ــر می‌ش ــش ت ــای بی ــفالتین در زمان‌ه آس
ــد 36/97  ــان مان ــفالتین در زم ــوب آس ــد رس ــن درص  بهتری
ســاعت، نســبت حــال بــه خــوراک 35/95 و درصــد حجمــی 
حــال 406 بــه حــال کل 20/27 حاصــل شــد کــه توانســت 
5/06% آســفالتین را رســوب دهــد. همچنیــن مدل پیشــنهادی 
ــت بهینــه درصــد رســوب  ــرای حال ــا دقــت 95% ب توانســت ب
ــفالتین  ــوب آس ــد رس ــد. درص ــی کن ــش بین ــفالتین را پی آس
ــر  ــم ت ــی 22/5% ک ــای صنعت ــوط حلال‌ه ــه مخل ــت بهین حال
ــه  ــا توجــه ب ــه ب ــان شــد ک ــال هپت از رســوب حاصــل از نرم
ــاً  ــی 410 و 406 تقریب ــای صنعت ــا، حلال‌ه ــت حلال‌ه قیم
50% ارزان تــر از نرمــال هپتــان بــوده و در کل تقریبــاً بیــش 

از 20% در هزینــه صرفــه جویــی شــد.
ــفالتین،  ــده آس ــاختار پیچی ــه س ــه ب ــا توج ــی ب ــه طورکل  ب

 

(b) 

(a) 

شکل 9 نمودار های دو بعدی تأثیر پارامترهای St/S1 و S/F در دو حالت )a: Time=28/86(hr و )b: Time=43/14 (hr بر درصد رسوب آسفالتین
Fig. 9 Two-dimensional graphs of the effect of the S1/St parameters and S/F in two states a: Time=28.86 (hr) and b: 

Time=43.14 (hr) on the percentage of asphaltene precipitation
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(c) 

(a) (b) 

(d) 

 b: ،a: Time=27/2 hr  در حالت های ml/gr  S/F= 20, 28/3, 34/58, 37/6, 39/9و S1/St شکل 10 نمودارهای درصد رسوب بر حسب
d: Time=47/2 hr و  C: Time=37/2 hr ، Time=32/2 hr

Fig. 10 Precipitation percentage graphs are based on S1/St and S/F= 39.9 ,37.6 ,34.58 ,28.3 ,20 ml/gr in a: 
time=27.2 hr, b: time=32.2 hr, c: time=37.2 hr d: time=47.2 hr

جدول 7 قیود بهینه  سازی پارامتر های عملیاتی و پاسخ
Table 7 Constraints Optimization Of Operational Parameters and Response

ImportanceHigh limitLow LimitGoalName

343.1428.86inside the intervalResidence Time (hr)

335.9524.05inside the intervalSolvent/Feed

379.7320.27inside the intervalSolvent Volume percent: 
100*)410+406(/406

54.892.17Maximum% Precipitation
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ــزان  ــرای می ــد مشــخصی ب ــات گذشــته توانســتند رون مطالع
ــص  ــای خال ــزودن حــال ه رســوب آســفالتین در نتیجــه اف
ــخص  ــب مش ــا ترکی ــی ب ــی دوتای ــای ترکیب ــال ه ــا ح ی
بیــان کننــد. در ایــن پژوهــش عــاوه بــر پیچیدگــی ســاختار 
ــی 410  ــای صنعت ــب نامشــخص حــال ه ــفالتین ، ترکی آس
و 406 و برهــم کنــش آن هــا بــر هــم نیــز بــر ابهــام مســأله 
افــزوده اســت و همچنــان نمــی تــوان نتیجــه قطعــی در مــورد 

ــان کــرد.  ــد رســوب آســفالتین بی رون

جدول 8 شرایط عملیاتی بهینه رسوب آسفالتین
Table -8 Optimal Operating Conditions for Asphaltene Precipitation

جدول 9 راستی آزمایی مدل پیش  بینی شده
Table 9 Verification of the predicted model

جدول 10 مقایسه حالت بهینه رسوب آسفالتین توسط حلال های صنعتی و نرمال هپتان
Table 10 Comparison of optimal precipitation of asphaltene by industrial and normal heptane solvents

DesirabilityResponse
% Precipitation

Solvent 
406/406+410Solvent/FeedTime (hr.) Row

1.000 4.79232            20.2735.9536.971

1.0004.7922720.2735.9537.192

1.0004.7922420.2735.9537.323

1.0004.7916520.2735.9536.784

--Solvent 
410+406/406

Solvent/FeedTime (hr.)Basic 
Parameters

--20.2735.9536.97Optimum 
State

SE Pred%95 Cl high%95 Cl lowSE MeanpredictionResponse

0.335.344.240.234.79% 
Precipitation

Precipitation ratio of
Industrial solvent per n-heptane

% Precipitation by
Industrial solvent

% Precipitation by
n-heptaneState

0.6755.067.5Optimum
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علائم و متغیر ها:

ASTM: American Society for Testing and Materials
CCR: Conradson Carbon Residue
ANOVA: Analysis of Variance
API: American Petroleum institute
CCD: Central Composite Design
S/F: Solvent/Feed
S1/S2: Solvent 406/Solvent (410+406) 

K:	 تعداد متغیرها در طراحی آزمایش
CP:	 تعداد تکرارها در نقطه مرکزی
 N:	 تعداد آزمایش
 %wt:	 درصد وزنی
R2:	 مجموع مربعات خطا
 Trfg:	  (C°)  دمای یخچال
Tamb:	 (C°)  دمای محیط
Tmixing:  دمای اختلاط  (°C)
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