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چكيده

بــا توجــه بــه مشــکلات ناشــي از تجمــع رســوبات آســفالتیني در مســیر اســتخراج و فــرآوري نفــت، شناســايي ســاختار آســفالتین و مقابله 
ــي از حــرارت به عنــوان عامــل رســوب دهنده آســفالتین  ــن كار تجرب ــا رســوبات آن از موضوعــات مهــم در صنعــت نفــت اســت. در اي ب
ــي-  ــا آســفالتین حاصــل از ترســیب حرارت ــي ب ــه روش ترســیب حرارت ــوژي ســطح آســفالتین جداشــده ب اســتفاده و ســاختار و مورفول
تبخیــري در تولوئــن در دو دمــاي متفــاوت بررســي و مقايســه شــده اســت. نتايــج میکروســکوپ الکترونــي روبشــي نشــان مي دهنــد كــه 
مورفولــوژي ســطح آســفالتین و نیــز پارامترهــاي ســاختاري آن بــه روش اســتحصال آســفالتین وابســته اند. به عبــارت ديگــر پارامترهــاي 
مشــخصه اي آســفالتین هماننــد وجــود حفــرات ناشــي از جــدا شــدن رزين هــا از ســطح آســفالتین و تــوده شــدن ذرات آســفالتین در 
ــه روش حرارتــي پــس از انحــلال  ــي ســاختار میلــه اي آســفالتین هاي جداشــده ب ــراي تمــام نمونه هــا ديــده شــده اند، ول نتايــج SEM ب
ــوي ايکــس مشــخصه هاي  ــراش پرت ــز پ ــج آنالی ــق نتاي ــه اســت. طب ــر يافت ــه اي تغیی ــه ســاختار ورق ــري ب ــن و ترســیب تبخی در تولوئ
ذاتــي ماننــد فاصلــه بیــن لايه هــاي آروماتیکــي در چهــار نمونــه آســفالتین استخراج شــده مشــابه و در محــدوده مقاديــري اســت كــه 
ديگــر محققــان گــزارش كرده انــد، در حالــي كــه انــدازه هســته آروماتیکــي ذرات و تعــداد لايه هــاي آروماتیکــي ذرات در روش ترســیب 
حرارتــي- تبخیــري در تولوئــن افزايــش يافتــه اســت. افزايــش انــدك انــدازه هســته آروماتیکــي و تعــداد لايه هــاي آروماتیکــي ذرات بــا 
ــل  ــر و تماي ــاي آروماتیکــي نشــان دهنده ســاختار كريســتالي يك نواخت ت ــر لايه ه ــداد بیش ت ــده شــده اســت. تع ــز دي ــا نی ــش دم افزاي

بیش تــر ذرات آســفالتین بــه تجمیــع در شــرايط مذكــور اســت.  

ــوي  ــراش پرت ــطح، پ ــوژي س ــفالتين، مورفول ــاختار آس ــفالتين، س ــي آس ــازي حرارت ــدي: جداس كلمــات كلي
ــي. ــي روبش ــكوپ الكترون ــس، ميكروس ايك

*مسؤول مکاتبات
bayatm@ripi.ir                        آدرس الکترونیکي

مقدمه

ــه  ــت در زمین ــت نف ــلات صنع ــن معض ــي از مهم تري يک
ــرداري، اســتخراج و ذخیره ســازي نفــت در مخــازن  بهره ب
ــي  ــواد آل ــام تشــکیل م ــت خ ــال نف ــه انتق و خطــوط لول

به دنبــال  و  واكــس(  و  پارافیــن  سنگین)آســفالتین، 
آن ايجــاد رســوب در ســازندهاي نفتــي، تاسیســات و 
ــور  ــت. حض ــت اس ــال نف ــه انتق ــوط لول ــن خط هم چنی
ــب  ــر موج ــاي اخی ــنگین در دهه ه ــوق س ــام ف ــت خ نف

ــت. ــده اس ــکلات ش ــن مش ــديد اي تش
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ــر  ــي شــلمبرژه در ســال 2006 اكث طبــق گــزارش كمپان
ــند  ــکوز می باش ــنگین و ويس ــان س ــت در جه ــع نف مناب
و در مجمــوع نفــت ســنگین، فوق ســنگین و بیتومــن 
حــدود 70 درصــد از كل منابــع نفتــي جهــان را تشــکیل 
ــخت  ــع س ــه مناب ــن گون ــش اي ــد و پالاي ــد. تولی مي دهن
ــفالتین از  ــازي آس ــن جداس ــت]1[؛ بنابراي ــر اس و هزينه ب
ــت  ــاي كیفی ــث ارتق ــد باع ــنگین مي توان ــام س ــت خ نف
نفــت خــام و كاهــش هزينه هــاي بهره بــرداري، اســتخراج، 
ــدي و  ــزات فرآين ــازن، تجهی ــت در مخ ــازي نف ذخیره س
لوله هــاي انتقــال شــود]2 و 3[. نفــت خــام از چهــار جــزء 
آســفالتین، رزيــن، آروماتیــك و تركیبــات اشــباع تشــکیل 
شــده اســت. آســفالتین ها جامدهايــي بســیار ريــز هســتند 
ــی  ــای آروماتیک ــن مولکول ه ــن و بزرگ تري ــه بیش تري ك
را در ســاختار نفــت دارنــد و همــراه رزين ها)ديگــر گــروه 

ــده اند]6-4[. ــده ش ــت پراكن ــی( در نف آروماتیک

بــا توجــه بــه مشــکلات ناشــي از وجــود رســوبات 
آســفالتیني در مســیر اســتخراج و فرآوري نفت، شناســايي 
ــي  ــات مهم ــي از موضوع ــفالتین يک ــاختار آس ــق س دقی
ــته اند  ــه داش ــه آن توج ــته ب ــان پیوس ــه محقق ــت ك اس
ــفالتین را  ــاي آس ــاختار مولکول ه ــا س ــیاري از آنه و بس
مطالعــه و بــه ايــن منظــور از روش هــاي دســتگاهی ماننــد 
SEM 1،ا NMR ،2 XRDا 3 و FTIR 4 و نیــز روش هــاي 

شــیمیايی ماننــد روش هــاي حرارتــی و هیدرولیــز و 
ــر  ــراي شــناخت هــر چــه بهت اكسیداســیون آســفالتین ب
ســاختار آســفالتین اســتفاده كرده انــد. محققــان بــر ايــن 
باورانــد كــه نــوع عامــل رســوب دهنده و روش جداســازي 
آســفالتین  مورفولــوژي  و  ســاختار  بــر  استفاده شــده 
ــر  ــي از تغیی ــج حاك ــذارد. نتاي ــر مي گ ــده تاثی استخراج ش
ســاختار آســفالتین در حضــور عوامــل و روش هــاي مختلف 
جداســازي آســفالتین از نفــت خــام بوده انــد]14-7[. 
داورپنــاه و همکارانــش مورفولــوژي ســطح آســفالتین 
استخراج شــده از نفــت ســروش را بــا اســتفاده از دو 
عامــل رســوب دهنده نرمــال پنتــان و نرمــال هپتــان 
ــق  ــن تحقی ــد]7[. در اي ــه كرده ان ــك SEM مقايس به كم
ــا  ــل ي ــاي متخلخ ــر توده ه ــات ديگ ــد تحقیق ــز همانن نی
مکان هــاي  بــا  همــراه  توده هايــي  ديگــر  به عبــارت 

1. Scanning Electron Microscopy
2. X Ray Diffraction
3. Nuclear Magnetic Resonance
4. Fourier Transform Infrared Spectroscopy

ــي نامنظــم و ســطوح صــاف مشــاهده شــده اند. آنهــا  خال
مدعــي شــده اند كــه ايــن مکان هــاي خالــي متعلــق 
ــي هســتند كــه طــي ترســیب آســفالتین از  ــه رزين هاي ب
ــود  ــده اند. وج ــدا ش ــفالتین ج ــاي آس ــراف مولکول ه اط
ــتن ذرات  ــم پیوس ــه ه ــي ب ــي از تواناي ــز ناش ــا نی توده ه
آســفالتین در شــرايط عدم حضــور رزينهــا دانســته شــده 
ــك  ــده به كم ــفالتین ترسیب داده ش ــه آس ــت. در نمون اس
ــده  ــت دي ــن و يك نواخ ــاي هموژي ــان، توده ه ــال پنت نرم
شــده اند. ايــن محققــان به طــور كلــي روش ترســیب 
ــوژي  ــوع عامــل رســوب دهنده را در مورفول آســفالتین و ن

ــته اند. ــر دانس ــفالتین موث ــطح آس س

 ،SEM از  اســتفاده  بــا  همکارانــش  و  هرنانــدز  پــرز 
مورفولــوژي ســطح دو نــوع ذره آســفالتین خالص شــده بــا 
متیلــن كلرايــد و نیــز آســفالتین ناخالــص استخراج شــده 
از ته مانــده بــرج خــلاء را بررســي كردنــد و دريافتنــد كــه 
ــاوت،  ــرات متف ــدازه حف ــا ان ــفالتین ب ــوع آس ــر دو ن در ه
ــوده  ــه تشــکیل ت ــل ب ــا تماي ســطوح مايســلي نامنظــم ب
متخلخــل وجــود دارنــد]12[. درون حفره هــاي آســفالتین 
ــاف و  ــطوح ص ــز س ــروي و نی ــي ذرات ك ــص، برخ ناخال
صیقلــي در هــر دو نمونــه آســفالتین ديــده شــده اند. 
در ســطوح صــاف و صیقلــي عدم حضــور ذرات كــروي 
ــد  ــان مي ده ــاختار نش ــوع در س ــن تن ــت. اي ــهود اس مش
كــه در زمــان يکســان تشــکیل رســوب، تركیبــات متفاوت 
رســوب دهي  ســینتیك هاي  خــلاء  بــرج  ته مانــده  در 
متفاوتــي دارنــد و رســوبي بــا ســاختار غیرهمــوژن تولیــد 
مي كننــد. جــان شــركف و همکارانــش از ســه نــوع 
آســفالتین استخراج شــده از نفت هــاي بســیار ســبك، 
ــا  ــه API از 30/4 ت ــدوده درج ــط در مح ــبك و متوس س
38/5 بــراي مطالعــه ســاختار آســفالتین به كمــك پــراش 
پرتــوي ايکــس اســتفاده كردنــد و دريافتنــد كــه مي تــوان 
ــد  ــراي آن ــن را ب ــا و گراف ــد گام ــه بان ــق ب ــك متعل دو پی
ــات  ــه در تركیب ــدود 20 و 25 درج ــه اي ح ــس در زاوي م

ــد]8[. ــفالتین دي آس
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ــیفت  ــه ش ــدود 4 درج ــت ح ــد كبال ــا آن ــا ب ــن زواي اي
ــه  ــدود 24 و 29 درج ــاي ح ــت و در زواي ــد داش خواهن
ــط  ــه متوس ــد ك ــان مي دهن ــج نش ــوند. نتاي ــت مي ش روي
فاصلــه لايه هــاي آروماتیکــي حــدود 3/6 آنگســتروم 
اندازه گیــري شــده اســت. متوســط فاصلــه لايه هــاي 
داخلــي آلیفاتیکــي حــدود 4/4 و 4/5 انگســترم و ارتفــاع 
ــر  ــود ب ــي عم ــاي آروماتیک ــه هاي لايه ه ــط خوش متوس
اندازه گیــري   24/7 تــا   22/7  ،L(c( لايه هــا،  صفحــه 
شــده اســت. در نهايــت تعــداد لايه هــاي آروماتیکــي 
موجــود در خوشــه آروماتیکــي 7/4 تــا 8 بــه دســت 
آمــد. نتايــج، تمايــز ســاختار آســفالتین در انــواع مختلــف 
نفــت را تايیــد مي كننــد. عواملــي مختلــف در تشــکیل و 
رســوب مــواد آلــي ســنگین از نفــت خــام موثرانــد كــه از 
ــخصات  ــد مش ــي مانن ــه پارامترهاي ــوان ب ــه مي ت آن جمل
ــوع عامــل  ــا و ن و تركیــب درصــد نفــت خــام، فشــار، دم
ــر  ــدام ب ــر ك ــر ه ــه تغیی ــرد ك ــاره ك ــوب دهنده اش رس
ماهیــت رســوب، ســاختمان شــیمیايي و انــدازه ذرات 
رســوب تاثیــر مي گــذارد. در تعاريــف، آســفالتین تركیــب 
در  حل شــونده  و  آلکان هــا  نرمــال  در  رســوب كننده 
ــان  ــرا محقق ــود. اخی ــه مي ش ــر گرفت ــا در نظ آروماتیك ه
نشــان داده انــد كــه مي تــوان از دمــا، بــدون حضــور 
ــت  ــراي رســوب دهي آســفالتین در نف ــا، ب ــال آلکان ه نرم
ــر  ــر ب ــل موث ــا از عوام ــرد]15-17[. دم ــتفاده ك ــام اس خ
پايــداري آســفالتین در نفــت خــام اســت. در فرآيندهــاي 
ــا  ــرات دم ــت، تغیی ــت نف ــت صنع ــت و پايین دس بالادس
مي تواننــد باعــث رســوب آســفالتین شــوند كــه ايــن نیــز 
ــد،  ــه مشــکلات نشســت و رســوب گذاری در طــول تولی ب

ــود. ــر مي ش ــام منج ــت خ ــد نف ــال و فرآين انتق

ــر روش  ــب مطرح شــده در بررســي اث ــه مطال ــا توجــه ب ب
ــوژي ســطح آســفالتین،  ــر ســاختار و مورفول جداســازي ب
در ايــن كار از حــرارت به عنــوان عامــل رســوب دهنده 
آســفالتین اســتفاده شــده اســت. چــون تاكنــون ســاختار و 
ــرارت  ــك ح ــده به كم ــفالتین استخراج ش ــوژي آس مورفول
ــراي نفــت ســنگین  ــال آلکان هــا ب ــدون اســتفاده از نرم ب
ــي از  ــن كار تجرب ــت، در اي ــده اس ــزارش نش ــروش گ س
ــوان  ــاوت، به عن ــاي متف ــي در دو دم روش ترســیب حرارت
ــتفاده و  ــفالتین، اس ــازي آس ــراي جداس ــن ب ــي نوي روش
ــفالتین هاي استخراج شــده  ــري آس ســاختار و شــکل ظاه
بررســي شــده اســت. بــراي بررســي و مقايســه اثــر روش 
فرآينــد جداســازي بــر ســاختار و شــکل ظاهــري رســوبات 
آســفالتین نیــز دو روش ترســیب حرارتــي بــدون انحــلال و 
شستشــوي ذرات در تولوئــن و نیــز روش ترســیب حرارتي- 
تبخیــري همــراه بــا انحــلال و شستشــوي ذرات آســفالتین 
ــراي  ــد. ب ــه كار رفته ان ــاوت ب ــاي متف ــن در دو دم در تولوئ
بررســي ســاختاري از آنالیــز پــراش پرتــوي ايکــس XRD و 
ــي  ــراي بررســي شــکل ظاهــري از میکروســکوپ الکترون ب

روبشــی SEM اســتفاده شــده اســت. 

مواد، آزمايش ها و روش ها
مواد

ــرده ســنگین ســروش،  ــام م ــت خ ــه از نف ــن مطالع در اي
بــا مشــخصات آمــده در جــدول 1، اســتفاده شــده اســت. 
حــلال استفاده شــده تولوئــن مــرك اســت و هپتــان مــرك 

نیــز بــراي شستشــوي آســفالتین بــه كار رفتــه اســت.

جدول 1 مشخصات نفت خام سروش.

روش مقدار مشخصه
4052 ASTM D 0/9408 15/56/15/56 °C @ وزن مخصوص
1298 ASTM D 18/9 API

445 ASTM D 2878     mm2 /Sec 10 °C @ ويسکوزيته سینماتیك
445 ASTM D 979/4   mm2 /Sec 20 °C @ ويسکوزيته سینماتیك
445 ASTM D 261/7   mm2 /Sec 40 °C @ ويسکوزيته سینماتیك

143 IP 10/9 %.Wt      آسفالتین
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جداسازي آسفالتين به روش حرارتي

بــراي جداســازي آســفالتین از نفــت خــام بــه روش 
ــق شــکل 1، حــاوي راكتــور  ــي، از سیســتمي مطاب حرارت
دوجــداره، فیلتــر ســینتر گلــس بــا انــدازه 4، پمــپ خــلاء 
و حمــام بــراي گــرم كــردن راكتــور اســتفاده شــده اســت. 
ــفالتین  ــتن ذرات آس ــم پیوس ــه ه ــل ب ــا عام ــن ج در اي
حــرارت دادن نفــت خــام و افزايــش دمــاي نفــت اســت. 
راكتــور دوجــداره مجهــز بــه همــزن اســت و بــراي گــرم 
ــور  ــه اســت. جــداره راكت ــه كار رفت ــام ب ــت خ ــردن نف ك
ــد.  ــرم مي كن ــده گ ــاي كنترل ش ــا دم ــن ب ــام روغ را حم
پــس از 30 دقیقــه نگــه داري نفــت خــام در دمــاي معیــن، 
فیلتراســیون نفــت خــام روي فیلتــر ســینتر گلــس انجــام 
مي شــود. رســوبات ابتــدا در داخــل منافــذ فیلتــر و ســپس 
ــازي  ــراي جداس ــوند. ب ــته مي ش ــر انباش روي ســطح فیلت
ــوبات روي  ــي، رس ــات نفت ــر تركیب ــا و ديگ ــل رزين ه كام
ــته  ــار شس ــه ب ــرك س ــان م ــتفاده از هپت ــا اس ــر ب فیلت
مي شــوند. عملیــات جداســازي رســوبات در دو دمــاي 
60 و 100 درجــه ســانتي گراد رخ مي دهــد. مقــداري 
از آســفالتین جمع شــده روي ســطح فیلتــر بــه روش 
مســتقیم جمــع  آوري مي شود)ترســیب حرارتــي( و بقیــه 
رســوبات جمع شــده درون حفــرات فیلتــر در تولوئــن حــل 
ــیب  ــت مي شود)ترس ــري بازياف ــیب تبخی ــا روش ترس و ب
ــراي  ــده، ب ــوبات جمع آوري ش ــري(. رس ــي- تبخی حرارت
ــرار  ــت در آون ق ــه وزن ثاب ــا رســیدن ب ــر حــلال، ت تبخی
ــکل  ــاختار و ش ــه س ــي و مقايس ــراي بررس ــد. ب مي گیرن
ظاهــري ايــن رســوبات در دو دمــا و با دو روش جداســازي 

شكل 1 سیستم جداسازي آسفالتین از نفت خام به روش حرارتي.

مختلــف از پــراش پرتــوي ايکــس)XRD( و میکروســکوپ 
ــراي  ــت. ب ــده اس ــتفاده ش ــي)SEM( اس ــي روبش الکترون
ــش دو  ــد صحــت آزمايش هــاي انجام شــده هــر آزماي تايی

بــار تکــرار شــده اســت. 
ميكروسكوپ الكتروني روبشي

ــرايط  ــلا در ش ــازك ط ــه ن ــا لاي ــفالتین ب ــاي آس نمونه ه
خــلاء پوشــانده شــده اند و ســپس به كمــك میکروســکوپ 
الکترونــي روبشــي مــدل CamScanMV 2300 شــکل 
ظاهــري آنهــا بررســي شــده اســت. میکروگراف هــاي 
ــه  ــي X 5000 و X 3000 تهی ــا بزرگ نماي ــي ب ديجیتال

شــده اند.
پراش پرتوي ايكس

 )XRD(بــراي بررســي ســاختار، آنالیز پــراش پرتوي ايکــس
ــا اســتفاده از دســتگاه فیلیپــس مــدل PW 1840 داراي  ب
ــتقیما  ــرد kV 40 و  mA 25 مس ــا عمل ك ــت ب ــد كبال آن
اندازه گیــري در  و  آســفالتین  پــودري  نمونه هــاي  روي 

فاصلــه 1 تــا 40 درجــه انجــام شــده اســت.

بحث و بررسي نتايج

نتايــج حاصــل از میکروســکوپ الکترونــي روبشــي در 
ــراي  ــن روش ب ــده اند. از اي ــا 5 آورده ش ــکل هاي 2 ت ش
بررســي شــکل ظاهــري آســفالتین اســتفاده شــده اســت. 
بــا توجــه بــه نتايجــي كــه محققــان بــه دســت آورده انــد، 
ــر  ــفالتین تاثی ــطح آس ــوژي س ــیب در مورفول روش ترس

.]9 و  مي گــذارد]7 
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ــطح  ــوژي س ــي مورفول ــج بررس ــه نتاي ــن رو در ادام  از اي
آســفالتین بــه دو روش ترســیب حرارتــي و ترســیب 
ــازي 60 و 100  ــاي جداس ــري در دو دم ــي- تبخی حرارت

شــده اند.  آورده  ســانتي گراد  درجــه 

شــکل 2 نمايانگر ذرات آســفالتین حاصل از آســفالتین زدايي 
حرارتــي در دمــاي C°60 اســت. در ايــن شــکل، ســاختار 
ــوع  ــن موض ــت. اي ــخص اس ــوح مش ــه اي ذرات به وض میل
بــه هــم پیوســتن ذرات آســفالتین را حیــن حرارت دهــي 
ذرات  الکترواســتاتیکي  تجمیــع  اثــر  در  خــام،  نفــت 
آســفالتین هم زمــان بــا جدايــش رزين هــا از اطــراف 
ــفالتین  ــکل ذرات آس ــن ش ــد. در اي ــد مي كن ــا، تايی آنه
به شــکل  حــدودي  تــا  و  میلــه اي  به صــورت  عمومــا 
ــا  ــز صــاف و ي ــي نی ــده مي شــوند و بخش هاي ــوده اي دي ت

خالي انــد.  مکان هــاي  به شــکل 

شكل 3 رسوبات آسفالتین حاصل از ترسیب حرارتي- تبخیري 
.60°C در تولوئن در دماي

شكل 2 رسوبات آسفالتین حاصل از ترسیب حرارتي در دماي 
.60°C

شكل 4 رسوبات آسفالتین حاصل از ترسیب حرارتي در دماي 
.100°C

شكل 5 رسوبات آسفالتین حاصل از ترسیب حرارتي- تبخیري 
.100°C در تولوئن در دماي

ــود  ــد نب ــي مي توان ــاي خال ــن مکان ه ــور اي ــل حض دلی
رزين هــاي نگه دارنــده آســفالتین باشــد، زيــرا بــا افزايــش 
ــفالتین ها  ــدا و آس ــفالتین ج ــراف آس ــاي اط ــا، رزين ه دم
بــه يك ديگــر متصــل مي شــوند]7 و 9[. برخــي محققــان 
ــد كــه آســفالتین به صــورت يــك ســاختار  ــر ايــن باوران ب
كلويیــدي در نفــت وجــود دارد كــه عوامــل پايداركننــده 
آن را معلــق مي كننــد كــه از رزين هــا به عنــوان ايــن 
عوامــل پايداركننــده نــام بــرده مي شــود. بــا تغییــر 
شــرايط ترمودينامیکــي ماننــد تغییــر دمــا، فشــار و 
تركیــب نفــت، ذرات آســفالتیني از محلــول نفتــي خــارج 
مي شــوند و به عبــارت ديگــر پايــداري ذرات بــر هــم 
ــکیل  ــفالتین تش ــام آس ــه ن ــد ب ــازي جدي ــورد و ف مي خ
ــي از  ــرايط ترمودينامیک ــر ش ــا تغیی ــا ب ــود. رزين ه مي ش
آســفالتین ها،  و  مي شــوند  جــدا  آســفالتین  ســطح 
به دلیــل كاهــش انــرژي آزاد ســطح، بــه يکديگــر 
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ــه انــدازه اي  مي چســبند. در واقــع اگــر غلظــت رزين هــا ب
كاهــش يابــد كــه ديگــر نتواننــد مانــع از بــه هم چســبیدن 
ــه  ذرات آســفالتین شــوند، ذرات آســفالتین- آســفالتین ب
ــد  ــر خواهن ــه يك ديگ ــن ب ــفالتین- رزي ــاي ذرات آس ج
ــد داد. در  ــکیل خواهن ــر را تش ــي بزرگ ت ــبید و ذرات چس
ــد و از لحــاظ وزن  ــه مي ياب ــن ذرات ادام ــت رشــد اي نهاي
ــکیل  ــیل تش ــه پتانس ــند ك ــدي مي رس ــه ح ــدازه ب و ان
ــرارت و  ــرايط ح ــن ش ــت. در اي ــد داش ــوب را خواهن رس
ــداري ذرات  ــده پاي ــام برهم زنن ــت خ ــاي نف ــش دم افزاي
ــطح  ــا از س ــا، رزين ه ــش دم ــا افزاي ــت و ب ــت اس در نف
آســفالتین جــدا و باعــث بــه هم پیوســتن ذرات آســفالتین 

.]19 و  مي شــوند]18 

تغییــر ســاختار آســفالتین حاصــل از آســفالتین زدايي 
ــیب  ــل از ترس ــفالتین حاص ــا آس ــه ب ــي، در مقايس حرارت
ــکل 3(،  ــه سانتي گراد)ش ــري در 60 درج ــي- تبخی حرارت
كامــلا قابل تشــخیص اســت. ذرات آســفالتین حاصــل 
ــاوت  ــلا متف ــکلي كام ــري ش ــي- تبخی ــیب حرارت از ترس
ــه  ــي تجمیع يافت ــیب حرارت ــفالتین در ترس ــا ذرات آس ب
دارنــد. شــکل 3 نشــان مي دهــد كــه ذرات به شــکلي 
ظاهــرا نیمه جامــد در فــازي پیوســته در آمــده و ســطحي 
صــاف و صیقلــي را تشــکیل داده انــد و تقريبــا ديگــر 
ــن  ــز در اي ــرات نی ــت. حف ــه اي نیس ــري از ذرات میل اث
ــا و  ــدن رزين ه ــدا ش ــه ج ــتند ك ــت هس ــکل قابل روي ش
ــت را  ــن حال ــر در اي ــه يك ديگ ــفالتین ب اتصــال ذرات آس
تايیــد مي كننــد. بــا انحــلال ذرات در تولوئــن، مرفولــوژي 
ــت. ذرات  ــده اس ــر ش ــر و صیقلي ت ــطحي يك نواخت ت س
آســفالتین حاصــل از آســفالتین زدايي حرارتــي در دمــاي 
100 درجــه ســانتي گراد در شــکل 4 آورده شــده اند. 
ايــن شــکل نیــز هماننــد شــکل 2 ســه ســاختار تــوده اي،  
ــد و در آن  ــان مي ده ــي را نش ــطوح صیقل ــه اي و س میل
رزين هــا  از عدم حضــور  ناشــي  وجــود حفــرات  نیــز 
ــاختار  ــر س ــي از تغیی ــکل حاك ــن ش ــت. اي ــهود اس مش
ــه  ــاي C°60 ب ــده در دم ــفالتین جداش ــه اي ذرات آس میل
تــوده اي در دمــاي C°100 اســت. در شــکل 4 تعــداد 
ــود  ــه اي وج ــار ذرات میل ــوده اي در كن ــري ذره ت بیش ت
ــه  ــر ذرات ب ــل بیش ت ــي از تماي ــد ناش ــه مي توان دارد ك

تــوده شــدن بــا افزايــش دمــا باشــد و چــون بــا افزايــش 
ــورد  ــد، برخ ــش مي ياب ــي ذرات افزاي ــت براون ــا حرك دم
ــر  ــفالتین بیش ت ــفالتین- آس ــوده آس ــکیل ت ذرات و تش
مي شــود و ذرات بیش تــري از حالــت مايســلي بــه شــکل 

تــوده اي در مي آينــد.

شــکل 5 بیانگــر مورفولــوژي ســطح ذرات آســفالتین 
ــن در  ــري در تولوئ ــي- تبخی ــیب حرارت ــل از ترس حاص
ــکل  ــن ش ــت. در اي ــانتي گراد اس ــه س ــاي 100 درج دم
نیــز ســاختار ذرات نشان داده شــده در شــکل 4 بــا انحــلال 
اســت.  نیمه جامــد شــده  و  تولوئــن يك نواخت تــر  در 
ــان دهنده  ــکل ها، نش ــر ش ــد ديگ ــرات، همانن ــود حف وج
عدم حضــور رزين هاســت. در ترســیب تبخیــري در دمــاي 
ــکل 4  ــل در ش ــوده اي حاص ــت ت ــود اكثري C° 100، وج

ــز  ــي نی ــاف و صیقل ــطوح ص ــي س ــود و برخ ــد مي ش تايی
قابل رويت انــد. نتايــج بررســي پــراش پرتــوي ايکــس 
ــا تغییــر دمــا و روش  نیــز تغییــر ســاختار آســفالتین را ب
ــراي  ــي ب ــن كار تجرب ــد. در اي ــرح مي دهن ــازي ش جداس
ــفالتین  ــي ذرات آس ــاي بلورينگ ــه پارامتره ــت يابي ب دس
از پــراش پرتــوي ايکــس اســتفاده شــده اســت. به كمــك 
ــاختاري ذرات  ــاي س ــه پارامتره ــوان ب ــراش مي ت ــن پ اي
ــي،  ــاي آروماتیک ــه لايه ه ــت. فاصل ــت ياف ــفالتین دس آس
ــا اســتفاده از حداكثــر منحنــي گرافــن  dm، را مي تــوان ب

ــرد: ــبه ك ــراگ1 محاس ــه ب ــك رابط به كم
                                               )1(

λ، طول موج تابش و θ، زاويه براگ است. 
رابطــه اي مشــابه بــراي پیــك گامــا وجــود دارد كــه فاصلــه 
ــي،  ــه اي داخل ــه بین لاي ــا فاصل ــباع و ي ــمت هاي اش قس

ــام دارد: dγ، ن
                                               )2(

ــرر   ــه ش ــك رابط ــن به كم ــي گراف ــتفاده از منحن ــا اس ب
لايه هــاي  خوشــه هاي  متوســط  ارتفــاع  مي تــوان 
ــبه  ــا، Lc، را محاس ــه لايه ه ــر صفح ــود ب ــي عم آروماتیک

ــرد: ك
                                                   )3(

1. Bragg equation
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λ، طــول مــوج تابــش CoKα و B، عــرض منحنــي گرافــن 
ــا  ــت و ب ــي اس ــاع منحن ــر ارتف ــف حداكث ــه نص در فاصل
ــن در  ــي گراف ــرض منحن ــتاندارد از ع ــدار اس ــش مق كاه
ــوي  ــراش پرت ــی پ ــاع منحن ــر ارتف ــف حداكث ــه نص فاصل

ــد.  ــت مي آي ــه دس ــس ب ايک
ــوان تعــداد لايه هــاي  ــا اســتفاده از روابــط)2( و)3( مي ت ب

آروماتیکــي در خوشــه آروماتیکــي را بــه دســت آورد:
                                                 )4(

در ايــن كار بــراي محاســبه دقیــق پارامترهــاي بلورينگــي 
از نرم افــزار X'Pert HighScore تولیدشــده در كمپانــي 

PAN'alytical B.V اســتفاده شــده اســت. 

آســفالتین  ذرات  از  حاصــل   XRD نمودارهــاي 
بــه روش   100  °C و   60 دمــاي  دو  در  استخراج شــده 
ترســیب حرارتــي و ترســیب حرارتــي- تبخیــري به ترتیــب 

شــده اند. آورده   7 و   6 شــکل هاي  در 

شكل 6 الگوهاي پراش پرتوي ايکس رسوبات آسفالتین حاصل از:
.60°C 60 و ب( ترسیب حرارتي- تبخیري در تولوئن در دماي°C الف( ترسیب حرارتي در دماي

شكل 7 الگوهاي پراش پرتوي ايکس رسوبات آسفالتین حاصل از:
.100°C 100 و ب( ترسیب حرارتي- تبخیري در تولوئن در دماي°C الف( ترسیب حرارتي در دماي
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ــفالتین  ــس، ذرات آس ــوي ايک ــراش پرت ــج پ ــق نتاي طب
ــده اند  ــیب داده ش ــر دو روش ترس ــه ه ــده ب استخراج ش
و در هــر دو دمــاي جداســازي 60 و C° 100 داراي 
پیــك گامــا و گرافــن، به ترتیــب در زاوايــاي حــدود 
ــان  ــه محقق ــي ك ــق نتايج ــتند. طب 24 و 2θ°(29(، هس
ــاي  ــد]9، 9، 11 و 20-26[، نمونه ه ــت آورده ان ــه دس ب
ــي  ــك اصل ــه دو پی ــا40 درج ــه1 ت ــفالتین در فاصل آس
ــد  ــه بان ــق ب ــت متعل ــد كبال ــراي آن ــك اول ب ــد: پی دارن
ــه حــدود 24 درجــه ايجــاد شــده و  گاماســت و در زاوي
ــن  ــد گراف ــه بان ــق ب ــت متعل ــد كبال ــراي آن ــك دوم ب پی
اســت و در زاويــه اي حــدود 29 درجــه بــه وجــود 
ــوط  ــت مرب ــك نخس ــر، پی ــارت ديگ ــت. به عب ــده اس آم
ــك دوم  ــفالتین و پی ــباع آس ــي اش ــمت آلیفاتیک ــه قس ب

ــت.  ــي آن اس ــمت آروماتیک ــه قس ــوط ب مرب
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ــفالتین  ــراي ذرات آس ــي dm ب ــاي آروماتیک ــه لايه ه فاصل
ــاي Å ،60°C 3/49 و  ــي در دم ــا روش حرارت ــده ب جداش
ــه روش ترســیب  ــراي آســفالتین جداشــده ب ــدار آن ب مق
ــت)جدول 2(.  ــن Å 3/5 اس ــري در تولوئ ــي- تبخی حرارت
ــت  ــفالتین اس ــي آس ــخصه هاي ذات ــر از مش ــن پارامت اي
و تمــام نمونه هــاي آســفالتین در مراجــع محــدوده اي 
ايــن نتايــج دارنــد. در نتايجــي كــه ديگــر  مشــابه 
ــد]8 و 21-27[ نیــز زوايــاي  ــه دســت آورده ان محققــان ب
ــد گامــا و گرافــن و نیــز مقاديــر  ــه بان دو پیــك متعلــق ب
ــر  ــا مقادي ــك، dm، ب ــاي آروماتی ــه لايه ه ــط فاصل متوس
ــخصه  ــك مش ــوان ي ــن كار، به عن ــده در اي اندازه گیري ش
پارامترهــاي  مقاديــر  دارنــد.  هم خوانــي  آســفالتین، 
بلورينگــي بــا اســتفاده از پــراش پرتــوي ايکــس و روابــط 

گفته شــده در جــداول 2 و 3 آورده شــده اند.

ــاي  ــه لايه ه ــط فاصل ــه متوس ــد ك ــان مي دهن ــج نش نتاي
داخلــي آلیفاتیکــي، dγ، در دمــاي C°60 بــراي ذرات 
ــراي  ــي Å 4/3 و ب ــا روش حرارت ــده ب ــفالتین جداش آس
 Å ــري ــي- تبخی ــیب حرارت ــا ترس ــده ب ــفالتین جداش آس
4/28 اســت. قطــر هســته آروماتیکــي، Lc، بــا اســتفاده از 
ــر در ذرات  ــن قط ــود. اي ــبه مي ش ــن محاس ــي گراف منحن
آســفالتین جداشــده بــا روش حرارتــي كم تــر از ذرات 
آســفالتین حاصــل از ترســیب تبخیــري در تولوئــن اســت. 
قطــر هســته آروماتیکــي در ذرات بنیــادي آســفالتین 
 27 ،60°C حاصــل از آســفالتین زدايي حرارتــي در دمــاي
ــي-  انگســتروم و در آســفالتین حاصــل از ترســیب حرارت

تبخیــري در تولوئــن Å 34 اســت. تعــداد لايه هــاي 
را  آســفالتین  بنیاديــن  ذرات  در  آروماتیکــي مجتمــع 
به كمــك  به هم پیوســته  لايه هــاي  از  مي تــوان 
پارامترهــاي dm و Lc محاســبه كــرد]8[. تعــداد لايه هــاي 
آروماتیکــي ذرات حاصــل از ترســیب حرارتــي- تبخیــري 
ــراي ذرات  ــه و ب ــاي C°60، 10/68 لاي ــن در دم در تولوئ
ــت.  ــه اس ــي 8/71 لاي ــفالتین زدايي حرارت ــل از آس حاص
در جــدول 3 پارامترهــاي بلورينگــي بــا اســتفاده از نتايــج 
پــراش پرتــوي ايکــس در دمــاي جداســازي C°100 آورده 

شــده اند.

ــه  ــط فاصل ــر متوس ــه مقادي ــد ك ــان مي دهن ــج نش نتاي
ــي  ــیب حرارت ــه روش ترس ــي، dm، ب ــاي آروماتیک لايه ه
در دمــاي C°100 چنــدان بــا مقاديــر به دســت آمده 
از روش ترســیب حرارتــي در دمــاي C°60 متفــاوت 
حرارتــي-  ترســیب  بــراي  مقــدار  ايــن  و  نیســتند 
ثابــت  نیــز تقريبــا  تبخیــري در دو دمــاي مذكــور 
ــدار  ــت مق ــدوده ثاب ــه مح ــت ك ــد گف ــت. باي ــده اس مان
dm نشــان دهنده مشــخصه ذاتــي آســفالتین در ايــن 

نمونه هاســت. جــداول 2 و 3 مقاديــر dγ را در دو دمــاي 
ــا از 60  ــش دم ــا افزاي ــد. ب ــان مي دهن ــازي نش جداس
ــش  ــه Å 4/55 افزاي ــدار از 4/3 ب ــن مق ــهC° 100 اي ب
يافتــه اســت. به عــلاوه در هــر دو دمــاي جداســازي 
 Lc ــر و ــري dγ كوچك ت ــي- تبخی ــیب حرارت روش ترس

دارد. بزرگ تــر   M و 

جدول 3 پارامترهاي بلورينگي ذرات آسفالتین حاصل از پراش پرتوي ايکس در دماي 100 درجه سانتي گراد.

M Lc(Å( dγ(Å( dm(Å( روش ترسیب
7/60 23 4/55 3/48 ترسیب حرارتي
9/38 30 4/19 3/57 ترسیب حرارتي- تبخیري

جدول 2 پارامترهاي بلورينگي ذرات آسفالتین به دست آمده از پراش پرتوي ايکس در دماي 60 درجه سانتي گراد.

M Lc(Å( dγ(Å( dm(Å( روش ترسیب
8/71 27 4/30 3/49 ترسیب حرارتي
10/68 34 4/28  3/50 ترسیب حرارتي- تبخیري
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به عبــارت ديگــر، بــا انحــلال ذرات آســفالتین در تولوئــن، 
ايــن ذرات تغییــر ســاختار مي دهنــد و راحت تــر بــه 
يك ديگــر متصــل مي شــوند و لايه هــاي بیش تــري را 
ــاي  ــداد لايه ه ــازند. تع ــفالتین مي س ــن آس در ذره بنیادي
آروماتیکــي ذرات حاصــل از ترســیب حرارتــي- تبخیــري 
ــش از روش  ــازي بی ــاي جداس ــر دو دم ــن در ه در تولوئ
ترســیب حرارتــي اســت. وجــود شــاخه هاي جانبــي 
ــط  ــدن متوس ــاد ش ــث زي ــي باع ــاي پارافین روي زنجیره
ــن  ــود؛ بنابراي ــي مي ش ــي آلیفاتیک ــاي داخل ــه لايه ه فاصل
جداســازي  روش  در  كــه  گرفــت  نتیجــه  مي تــوان 
زنجیره هــاي  روي  جانبــي  شــاخه هاي  حرارتــي، 
ــري  ــي- تبخی ــازي حرارت ــش از روش جداس ــي بی پارافین
ــه  ــي از ب ــاي جانب ــش زنجیره ه ــته اند. افزاي ــش داش افزاي
هــم پیوســتن ذرات جلوگیــري مي كنــد و باعــث كاهــش 
ــود.  ــع آن M مي ش ــه تب ــي Lc و ب قطــر هســته آروماتیک
مقــدار M نشــان دهنده خاصیــت بلــوري مــواد اســت 
بــه روش  جداشــده  آســفالتین هاي  مي آيــد  به نظــر  و 
ــتالي  ــاختار كريس ــك س ــري ي ــي- تبخی ــیب حرارت ترس
ــع  ــه مجتم ــل ب ــش M، تماي ــا افزاي ــد. ب ــر دارن منظم ت
ــش  ــود. افزاي ــر مي ش ــي بیش ت ــاي آروماتیک ــدن لايه ه ش
ــوري را  ــم بل ــاختار منظ ــن س ــه C°100 اي ــا از 60 ب دم
ــه  ــد ك ــان مي دهن ــج نش ــت. نتاي ــش داده اس ــي كاه اندك
ــول  ــه مولک ــد لاي ــفالتین حاصــل از چن ــادي آس ذرات بنی
آســفالتین اند كــه به صــورت صفحــه اي روي يك ديگــر 
ــه  ــازي از 60 ب ــاي جداس ــش دم ــا كاه ــده اند. ب ــع ش جم
C°100، تعــداد لايه هــاي آروماتیکــي تغییــر چندانــي 

نداشــته هــر چنــد انحــلال ذرات در تولوئــن تمايــل ذرات 
ــت.   ــش داده اس ــدن را افزاي ــع ش ــه مجتم ب

نتيجه گيري

ظاهــري  شــکل  و  ســاختار  تحقیقاتــي  كار  ايــن  در 
ــي  ــفالتین زدايي حرارت ــل از دو روش آس ــفالتین حاص آس

ــاي  ــن، در دو دم ــري در تولوئ ــي- تبخی و ترســیب حرارت
ــج  ــت. نتاي ــده اس ــي ش ــازي 60 و C°100، بررس جداس
ــوژي ســطح  ــز مورفول نشــان مي دهنــد كــه ســاختار و نی
ــز  ــازي و نی ــاي جداس ــر دم ــت تاثی ــفالتین تح ذرات آس
روش جداســازي اســت و تغییــر ايــن دو مي توانــد ســاختار 
ــج  ــد. نتاي ــر ده ــفالتین را تغیی ــطح آس ــوژي س و مورفول
ــي روبشــي ســاختارهاي  حاصــل از میکروســکوپ الکترون
ــان  ــفالتین را نش ــي ذرات آس ــوده اي و صیقل ــه اي، ت میل
ــد. وجــود حفــرات، كــه نشــانگر خــروج رزين هــا  مي دهن
ــت  ــهود اس ــکل ها مش ــت، در ش ــطح آسفالتین هاس از س
ــه  ــه هــم پیوســتن ذرات آســفالتین ب و همیــن موجــب ب

هــم شــده اســت. 

ــر  ــفالتین بیانگ ــه آس ــار نمون ــر چه ــاختار ه ــي س بررس
ــن  ــا و گراف ــه گام ــگاه زاوي ــي جاي مطابقــت مشــخصه ذات
لايه هــاي  فاصلــه  متوســط  نیــز  و   XRD طیــف  در 
آروماتیکــي، dm، بــا ســاختارهايي اســت كــه ديگــر 
امــر نشــان دهنده  ايــن  محققــان گــزارش كرده انــد. 
ــرارت  ــا ح ــده ب ــاي استخراج ش ــفالتیني نمونه ه ذات آس
بررســي قطــر  آلکان هاســت.  نرمــال  افــزودن  بــدون 
ــز  ــي نی ــاي آروماتیک ــداد لايه ه ــي و تع ــته آروماتیک هس
ــل  ــفالتین حاص ــن آس ــه ذرات بنیادي ــد ك ــان مي ده نش
ــه  ــاي آســفالتین هســتند ك ــه شــدن مولکول ه ــد لاي چن
به صــورت صفحــه اي روي يك ديگــر تجمــع يافته انــد. 
ــراي  ــي را ب ــا 10 تاي ــاي 7 ت ــق لايه ه ــن تحقی ــه اي نتیج
ــاس  ــد. براس ــان مي ده ــن نش ــك ذره بنیادي ــکیل ي تش
ــي ذرات  ــاي آروماتیک ــداد لايه ه ــه، تع ــن مطالع ــج اي نتاي
 100°C ــه ــا از 60 ب ــش دم ــا كاه ــفالتین ب ــن آس بنیادي
ــیب  ــي در روش ترس ــت، ول ــته اس ــدك داش ــري ان تغیی
ــي ذرات  ــاي آروماتیک ــداد لايه ه ــري تع ــي- تبخی حرارت
ــوري  ــاختار بل ــه و س ــش يافت ــفالتین افزاي ــن آس بنیادي
ــا تمايــل بیش تــر بــه مجتمــع شــدن ذرات  منظم تــري، ب

ــت. ــده اس ــت آم ــه دس ــفالتین، ب آس
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