
78 

)Ogpc_q_q@yahoo.com( نويسنده‌ي عهده‌‌دار مکاتبات *

اهميت اندازه‌گيري و كنترل ميزان تركيبات كلرايدآلي در نفت‌خام و 
مطالعه تأثيرات آن بر روي فرآورده‌هاي استحصالي

مهدي شيري برانقار*، مديريت نظارت بر توليد نفت و گاز  

علي‌رغـم آنكـه شـاكله اصلـي نفت‌خـام توليـدي از مياديـن و مخـازن، مـواد هيدروكربنـي مي‌باشـد، 
لكيـن ناخالصي‌هـاي ديگـري همچون آب، نمك، سـولفيد هيـدروژن1، دي‌اكسـيدكربن2 و ... نيز در 
نفت‌خـام موجـود اسـت. عمده ايـن ناخالصي‌هـا در درون نفت‌خـام و در مخازن زيرزميني تشـيكل و 
همـراه نفت‌خـام از چاه‌هـا توليـد مي‌شـوند. از طرفـي، ناخالصي‌هـاي ديگـري نيز در نفت‌خـام وجود 
دارنـد كـه در حيـن فراينـد توليـد و به‌دلايـل مختلفـي همچـون كنترل توليـد، كنترل خوردگـي و . . . 
بـه نفت‌خـام اضافـه مي‌شـوند. از جملـه ايـن ناخالصي‌هـا كه جـز ذات نفت‌خام محسـوب نمي‌شـود و 

در فرآينـد توليـد و فـرآورش وارد فـاز نفـت مي‌گـردد، تريكبات كلرايدآلي اسـت.
در ايـن مقالـه ضمـن بررسـي منشـاء تشـيكل اين يـون در نفت‌خـام، به اثرات و مشـكلات وجـود اين 
يـون در نفت‌خـام و فرآورده‌هـا نيـز اشـاره مي‌گـردد. همچنيـن بـه نحـوه اندازه‌گيـري ايـن يـون كـه 
عمدتـاً درمقاديـر بسـيار كـم در نفت‌خام وجود دارد نيز پرداخته خواهد شـد. در انتهـا نيز راهكارهاي 

مقابلـه بـا خطـرات تريكبات يـون كلرايد آلي شـرح داده می‌شـود.

تريكبــات كلرايــد آلــي كــه گاهــي در نفت‌خــام ديــده مي‌شــود، 
باعــث مشــكلات عملياتــي از جملــه خوردگــي3 و گرفتگــي4 تجهيــزات 
و مســموميت كاتاليســتي5  در واحدهــاي پالايشــگاه مي‌شــود. ايــن 
ــاً  ــد و عمدت ــود ندارن ــام وج ــي در نفت‌خ ــورت طبيع ــه به‌ص ــواد ك م
ــام  ــه نفت‌خ ــواد ب ــق م ــن تزري ــزكاري و همچني ــات تمي ــر عملي ــر اث ب
ــد  ــدري مي‌توانن ــه ق ــوند، ب ــه مي‌ش ــرآورش اضاف ــد و ف ــان تولي در زم
نماينــد كــه محــدوده  پالايشــگاه‌ها را دچــار مشــكلات عملياتــي 
مجــاز آن در نفت‌خام‌هــاي ورودي بــه پالايشــگاه‌هاي پيشــرفته در 
ــاده  ــن م ــاز اي ــزان مج ــرل مي ــت. كنت ــده اس ــف ش ــدppm 6 1 تعري ح
در نفت‌خــام مي‌توانــد از مراحــل بالادســت شــامل حفــاري چــاه، 
مراحــل  شــامل  پايين‌دســت  همچنيــن  و  فــرآورش  و  بهره‌بــرداري 
ــر  ــر در جــو، تقطي ــرد. واحدهــاي تقطي مختلــف پالايــش صــورت پذي
در خــأ و همچنيــن واحــد ســولفورزدايي نفتــا در پالايشــگاه‌ها عمــده 
ــد  ــون كلراي ــند. ي ــور مي‌باش ــات مذك ــط تريكب ــكل‌زا توس ــاط مش نق
ــگاهي  ــاي پالايش ــي فرآينده ــن برخ ــات در حي ــن تريكب ــود در اي موج
بــا ايجــاد شــرايط و بســتر مناســب بــه مــاده خورنــده اســيد كلريدريــك7  
تبديــل مي‌گــردد. همچنيــن در صــورت وجــود نيتــروژن بــالا در 
ــي  ــث گرفتگ ــه باع ــوم8  ك ــد آموني ــيكل كلري ــرايط تش ــام، ش نفت‌خ
ــر  ــه ب ــورت گرفت ــات ص ــردد. مطالع ــاد مي‌گ ــود، ايج ــزات مي‌ش تجهي
روي ايــن نــوع از تريكبــات كلرايــد بســيار كمتــر از مطالعــات تريكبــات 
ــي ) نم‌كهــاي معدنــي ( در نفت‌خــام مي‌باشــد. از علــل  كلرايــد معدن
ــه وجــود  ــوان ب ــن موضــوع در مقــالات پيشــين، مي‌ت ــر اي بررســي كمت

مقاديــر ناچيــز ايــن مــاده در نفت‌خــام و ســخت‌تر شــدن واكاوي 
آن در نفت‌خــام و همچنيــن بــه عدم‌قطعيــت در منشــاء تشــيكل آن 
اشــاره نمــود. از طرفــي، پالايشــگرها بــه ســبب اضافــه شــدن ايــن مــاده 
از فرآيندهــاي بالادســتي، كاهــش و يــا حــذف آن را وظيفــه مهندســان 
بالادســتي نفــت مي‌داننــد، در حالــي‌ كــه بــه بــاور مهندســان نفــت نيــز 
ــه  ــتي در مقايس ــاي بالادس ــاده از فرآينده ــن م ــذف اي ــا ح ــش و ي كاه
ــف پالايشــگاه، بســيار  ــا حــذف آن در واحدهــاي مختل ــرل و ي ــا كنت ب

ــت.  ــه اس ــر و پرهزين زمان‌ب

1- منشاء تشيكل
بـه درون نفت‌خـام وارد  تريكبـات كلرايـد آلـي به‌صـورت مصنوعـي 
مي‌شـوند. حلال‌هايـي كـه در عمليات توليد بـه عنوان حالل پارافيني يا 
وكـس اسـتفاده مي‌شـوند، كيـي از منابـع تشـيكل اين مـواد در نفت‌خام 
مي‌باشـند. همچنيـن عوامـل تميـزكاري كـه در عمليـات مرمـت چـاه يـا 
خطـوط لولـه اسـتفاده مي‌شـوند از منابع ديگر تشـيكل اين مواد به‌شـمار 

مي‌رونـد]1[. 
ــه نفت‌خــام  ــي ب ــل گوناگون ــه‌ عل ــي موجــود در نفت‌خــام ب ــد آل كلراي
اضافــه مي‌گردنــد. برخــي از عوامــل باعــث افزايــش تريكبــات كلرايــد 
ــه  ــوان ب ــا مي‌ت ــه آنه ــه از جمل ــوند ك ــي مي‌ش ــورت دائم ــه ص ــي ب آل
ــه نفت‌خــام در واحدهــاي  تزريــق برخــي باكتريك‌ش‌هــا )بايوســايد( ب
ــه مخــزن  ــا بخــار آب ب ــق آب ي ــان تزري ــن، در زم ــرآورش و همچني ف
ــد  ــات كلراي ــش تريكب ــل افزاي ــي از عل ــي برخ ــود. از طرف ــاره نم اش
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آلــي بــه صــورت موقــت مي‌باشــند كــه به‌عنــوان نمونــه مي‌تــوان 
بــه اســتفاده از حلال‌هــاي تميزكننــده از جملــه تتراكلرايــد كربــن 
ــان  ــت از مي ــه جه ــا ك ــن حلال‌ه ــود. اي ــاره نم ــن اش ــرو اتيل و تريك‌ل
ــر در تأسيســات بالادســتي  ــي و قي ــس و پارافين برداشــتن رســوبات وك
ــرآورش  ــه و واحدهــاي ف ــه مخــازن ذخيره‌ســازي، خطــوط لول از جمل
اســتفاده مي‌شــوند، بــه عقيــده محققــان مهمتريــن عامــل افزايــش 
ــن از  ــوند. همچني ــوب مي‌ش ــام محس ــي در نفت‌خ ــد آل ــي كلراي موقت
ــي  ــه حلال‌هاي ــوان ب ــي مي‌ت ــد آل ــون كلراي ــش ي ــل افزاي ــر عوام ديگ
كــه در برانگيختگــي چــاه9 به‌عنــوان ســيال شــكاف‌دهنده اســتفاده 

ــرد]1[.  ــام ب ــود، ن مي‌ش

2- فرمول شيميايي تركيبات كلرايد آلي
مـواد آلـي تشـيكل  از  و  C-Cl مي‌باشـند  پيونـد  تريكبـات داراي  ايـن 
 CH2Cl2  كلروفـرم10( و( CH3-Cl شـده‌اند. به‌عنـوان نمونـه مي‌تـوان بـه

 C-CL2=C-CL2 تتـرا كلريـد كربـن12( و( C-CL4 و )دي كلرومتـان11(
)تتراكلرواتيلـن13( اشـاره نمـود.

3- مشـلاكت و خطـرات ايجاد شـده در اثر افزايـش كلرايد آلي 
م نفت‌خا

تريكبـات كلـر در نفت‌خـام بـه دو صـورت معدنـي و آلي وجـود دارند. 
نم‌كهـاي معدنـي شـامل كلريـد سـديم14، كلريـد كلسـيم15 و كلريـد 
منيزيـم16 توسـط واحـد نمكـزدا در واحدهـاي بهره‌بـرداري و همچنيـن 
ممكـن  بـه حداقـل  و  نمكزدايـي شـده  پالايشـگاه‌ها،  در ورودي‌هـاي 
مي‌رسـند. مكانيسـم عملكـرد نمكزداها به اين صورت اسـت كه توسـط 
مـواد شـيميايي، گرمـا و نيـروي الكتركيـي و مكانكيـي، آب و همچنين 
نم‌كهـاي محلـول در آب )نم‌كهـاي معدنـي( را از نفت‌خـام خـارج 
مي‌نماينـد، در حالـي كـه ميـزان نم‌كهـاي آلـي نفت‌خـام به سـبب حل 
نشـدن در آب عمدتـاً كاهـش نميي‌ابـد. بنابرايـن، ايـن تريكبـات بـدون 
وارد  پالايشـگاه،  ورودي  در  موجـود  نمكزدايـي  واحدهـاي  در  تغييـر 
واحدهـاي تقطيـر مي‌شـوند. جـدول-1 ميـزان كلرايـد معدنـي و آلي را 

در مراحـل مختلـف پالايشـگاه نشـان مي‌دهـد]2[. 
در واحــد تقطيــر بــه ســبب ايجــاد شــرايط دمايــي پيونــد كربــن- كلــر 
بــه جهــت  يــا  و  تريكبــات كلرايــد شكســته مي‌شــود  در   )C- Cl(
ــه  ــد ب ــات كلراي ــود در تريكب ــر موج ــا آب( كل ــه ب ــز )تجزي هيدرولي
اســيد خورنــده HCl در بالاســري بــرج تقطيــر در جــو و خــاء تبديــل 
مي‌شــود. باقيمانــده كلرايدهــاي غيــر هيدروليــز شــده بــه ســبب دمــاي 
ــات  ــا مي‌شــوند. جــدول-2 برخــي خصوصي ــاز نفت جــوش آنهــا وارد ف
ــا  ــد. ب ــان مي‌ده ــا را نش ــوش آنه ــاي ج ــه‌ دم ــي از جمل ــاي آل كلرايده
ــن  ــوان حــدس زد كــه اي ــات مي‌ت ــن تريكب ــاي جــوش اي ــت در دم دق
تريكبــات عمدتــاً در محــدوده جــوش نفتــا ) داراي دمــاي جــوش 175-
ــوند.  ــا مي‌ش ــاز نفت ــذا وارد ف ــد و ل ــرار دارن ــانتي‌گراد( ق ــه س 15 درج
اگــر كلرايدهــا تحــت شــرايط بــرج تقطيــر به‌آســاني هيدروليــز شــوند، 
در آن صــورت، بــرج اتمســفركي و تجهيــزات بــالاي بــرج تحــت تأثير 
ــاص  ــاي خ ــه روش‌ه ــاز ب ــرل آن ني ــن رو، كنت ــد و از ای ــرار مي‌گيرن ق
ــرّار  ــوند و ف ــز نش ــاني هيدرولي ــات به‌آس ــن تريكب ــر اي ــود دارد. اگ خ
نيــز نباشــند، در آن صــورت بــرج تقطيــر در خــاء و تجهيــزات بــالاي 
ايــن بــرج را تحــت تأثيــر قــرار مي‌دهــد و كنتــرل ايــن حالــت نيــز نيــاز 
ــات به‌آســاني  ــن تريكب ــا اگــر اي ــه روش‌هــاي مختــص خــود دارد. ام ب
ــا  ــاز نفت ــورت وارد ف ــند، در آن ص ــز باش ــرار ني ــوند و ف ــز نش هيدرولي
ــرار مي‌دهــد. ــر ق ــر17 را تحــت تأثي ــا هايدروتريت شــده و واحدهــاي نفت
آلـي  كلرايـد  وجـود  اثـر  بـر  كـه  بحرانـي  نقـاط  شـكل-1  همچنيـن 
يـك  تقطيـر  واحدهـاي  در  مي‌شـود  ايجـاد  گرفتگـي  و  خورندگـي 

مي‌دهـد. نشـان  را  پالايشـگاه 
ــده  ــز نش ــاي هيدرولي ــي كلرايده ــد مابق ــاره گردي ــه اش ــه ك  همانگون
وارد فــاز نفتــا و از آنجــا وارد واحــد تصفيــه هيدروژنــي مي‌شــوند. ايــن 

 ميزان كلرايد آلي
(ppmw)

 ميزان كلرايد معدني
(ppmw)

محل نمونه‌گيري

1 to 84 to 101.Crude Oil Feed

2 to 50/4 to 1/72. Desalted Crude Oil

1 to 20/4 to 1/43.Atmospheric Residuum

مقايسه ميزان كلرايد معدني و آلي در مراحل مختلف پالايشگاه1

نوع ماده  وزن
مولكولي

فشار بخار
 )kpa(

 نقطه جوش
)oC) چگالي ويژه

Chloroform 119 21 62 1/48
Carbon 

Tetrachloride 154 12 77 1/59

Tetrachloroethylene 166 2 121 1/6

Vinyl Chloride 62 337 -13 0/9

Chloro Benzene 113 1 132 1/11

Chloroprene 88 23 59 0/96

FREON 113 187 36 48 1/56

Propylene dichloride 113 28 96 1/16

Dichloro methane 85 47 40 1/13

Trichloroetylene 131 8 87 1/5

ــود 2 ــي موج ــد آل ــات كلراي ــيميايي تركيب ــي و ش ــخصات فيزكي ــي مش برخ
نفت‌خــام در 



80 

ــده مي‌شــود، جهــت كاهــش گوگــرد  ــز نامي ــه 18HDS ني واحــد كــه ب
ــد  ــر از كلراي ــي متأث ــز نقــاط بحران ــن اســتفاده مي‌شود،شــكل-2 ني بنزي

ــد.]3[ ــان مي‌ده ــط را نش ــاي مرتب ــي و خوردگي‌ه آل

4- روش‌هاي اندازه‌گيري ميزان كلرايد آلي در نفت‌خام
 )TBP<204oc( ميــزان مجــاز كلرايــد آلــي بــرش نفتــاي نفت‌خــام
اندازه‌گيــري  بنابرايــن روش و دســتگاه  ppm 1 مي‌باشــد.  از  كمتــر 
ايــن ميــزان كلرايــد مي‌بايــد بســيار دقيــق باشــد. چنديــن روش و 
اســتاندارد جهــت اندازه‌گيــري ايــن شــاخص معرفــي شــده اســت. 
ــام  ــي در نفت‌خ ــد آل ــزان كلراي ــري مي ــتاندارد اندازه‌گي ــن اس مهمتري
روش ASTM-D4929 مي‌باشــد. در ايــن اســتاندارد ابتــدا نفت‌خــام 
ــود و  ــر مي‌ش ــاً ASTM-D86( تقطي ــتاندارد )عمدت ــاي اس ــق متده مطاب
ــك  ــط ي ــرش توس ــن ب ــه، اي ــردد. در ادام ــدا مي‌گ ــاي آن ج ــرش نفت ب
محلــول قليايــي همچــون هيدروكســيد ســديم19 چنديــن مرتبــه شستشــو 
ــدروژن موجــود در نفت‌خــام خــارج گــردد.  ــا ســولفيد هي مي‌گــردد ت
همچنيــن ايــن بــرش در صــورت نيــاز توســط آب نيــز تحــت شستشــوي 
متوالــي قــرار مي‌گيــرد تــا هاليدهــا و بــه عبارتــي، كلرايدهــاي معدنــي 

ــاري از  ــرش ع ــور، ب ــات مذك ــام عملي ــس از انج ــردد. پ ــدا گ آن ج
ســولفيد هيــدروژن و نمــك معدنــي، تحــت دو روش آزمایــش جهــت 

ــرد. ــرار مي‌گي ــي ق ــد آل ــن كلراي تعيي
روش آزمایـشA: بـرش نفتـا پـس از توزيـن بـه يـك قيـف جداكننـده 
حـاوي معـرف سـديم بـاي فنيل20 منتقـل مي‌گـردد. اين معرف به سـبب 
داشـتن رادكيال‌هـاي آزاد، كلرايدهـاي آلـي را بـه كلرايدهـاي معدنـي 
تبديـل ميك‌نـد. بـه عبارتـي ديگـر، معـرف مذكـور سـديم فلـزي را در 
تريكبـات آلـي حـل ميك‌ند. در ادامه، ميـزان معرف مـازاد، اندازه‌گيري 
شـده و بـا كم كـردن از ميـزان معرف اوليـه، معرف مصرفي مشـخص و 

بـر ايـن اسـاس ميـزان كلرايـد آلي نيـز مشـخص مي‌گردد.
روش آزمایــشB: بــرش نفتــا بــه درون يــك جريــان گازي شــامل 80% 
ــق  ــروژن( تزري ــا نيت ــم ي ــون، هلي ــر )آرگ ــي اث ــيژن و %20 گاز ب اكس
 800 oC ــاي ــا دم ــراق ب ــه احت ــه درون لول ــان گاز و نمون ــود. جري مي‌ش
نگهداشــته مي‌شــود. تحــت ايــن شــرايطِ دمايــي، عنصــر كلــر بــه يــون 
كلــر و كلرايــد اكســيژن تبديــل مي‌شــود. در نهايــت، ايــن مــواد تحــت 
ــري  ــا اندازه‌گي ــن، ب ــد. بنابراي ــرار مي‌گيرن ــره ق ــاي نق ــيون يون‌ه تيتراس
ميــزان يــون نقــره، ميــزان يــون كلرايــد و از آنجــا، ميــزان عنصــر كلــر 

ــردد]4[.  ــخص مي‌گ مش

5- روش‌هاي كاهش يا حذف اثرات يون كلرايد آلي در نفت‌خام
توليـد  منبـع  كنتـرل  آلـي،  كلرايـد  تريكـب  بـا  مقابلـه  راهـكار  اوليـن 
اسـت. البتـه ايـن كنتـرل منابـع مي‌بايد شـامل آناليـز كامـل افزودني‌هاي 
نفت‌خـام از بالادسـت تـا پايين‌دسـت باشـد. بـه سـبب گسـتردگي ايـن 
يـا  و  منبـع غيرممكـن  نفت‌خـام، عماًل كنتـرل  بـه  اضافـه شـده  منابـع 

پرهزينـه خواهـد بـود.
‌‍‍راه‌حـل ديگـرِ غلبـه بـر تريكبـات كلرايدآلـي، اسـتفاده از اختالط بـا 
نفت‌خام‌هـاي بـدون كلرايدآلـي اسـت. در‌صورتيك‌ه تجربه نشـان دهد 
ميـزان يـون كلرايدآلي در خـوراك افزايـش دارد و داراي مقدار معيني  نقاط بحراني كه بر اثر وجود كلرايد آلي خورندگي و گرفتگي ايجاد 1

مي‌شود در واحدهاي تقطير يك پالايشگاه را نشان مي‌دهد.

واحدهاي 2 در  نفت‌خام  در  آلي  كلرايد  وجود  از  متاثر  بحراني  نقاط 
محل تزريق مواد جهت كنترل خوردگي ناشي از وجود كلرايد آلي 3تصفيه نفتا

در نفت‌خام
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اسـت، مي‌تـوان از اين روش اسـتفاده نمود. البته اسـاس ايـن روش ثابت 
نگـه داشـتن ميـزان كلرايدآلـي ورودي بـه بـرج تقطيـر در يـك مقـدار 
معيـن و مشـخص اسـت. ايـن مقـدار معيـن ماكزيمـم مقداري اسـت كه 
در آن، خوردگـي تجهيـزات آغـاز مي‌گـردد. ايـن مقدار معين به‌وسـيله 

شبيه‌سـازي و كنتـرل كامـل شـرايط فـرآورش به‌دسـت مي‌آيـد.
راهـكار سـوم مقابلـه بـا خطـرات تريكبـات كلرايدآلـي، تزريـق مـاده 
قليايـي )كاسـتكي21( بـه نفت‌خـام ورودي بـرج تقطيـر مي‌باشـد. عمدتاً 
از هيدروكسـيد سـديم به‌عنـوان مـاده قليايـي اسـتفاده مي‌شـود. اين ماده 
خـود بـه سـبب ايجـاد خوردگـي و مسـموميت كاتاليسـت، به‌صـورت 

محـدود و كنتـرل شـده اسـتفاده مي‌شـود.
تزريـق  از  اسـتفاده  سـوم،  راهـكار  در  محدوديـت  صـورت  در 
خنثيك‌ننده‌هـاي آمينـي22، راهـكار ديگـري جهـت كنتـرل خوردگـي 
تريكبـات كلرايدآلـي اسـت. ايـن مـاده كـه جهـت خنثـي كـردن اسـيد 
كلريدريـك در بالاي برج تزريق اسـتفاده مي‌شـود، مي‌بايـد به اندازه‌اي 
بـه مـواد بـالاي بـرج تزريـق شـود كـه ميـزان PH را در محـدوده 5/5 تا 
6/5 نگه دارد. كاهش PH سـبب خوردگي توسـط اسـيد كلريدركي و 
افزايـش PH سـبب گرفتگـي توسـط نم‌كهـاي آميـن مي‌شـود. در اين 
روش، از تزريـق آب شستشـو جهـت جـذب نم‌كهـاي معدني تشـيكل 

شـده اسـتفاده مي‌گـردد.
راهـكار ديگـرِ مقابلـه بـا خوردگـي كلرايدآلـي، تزريـق فيلمـر23 يـا بـه 
مـوادِ  ايـن  مي‌باشـد.   Film Amine Corrosion Inhibitor عبارتـي 
ضـد خوردگـي بـر پايـه آميـن كـه به‌صـورت يـك لايـه فيلـم بـر روي 

فلـزات قـرار مي‌گيرند، از ايجاد خوردگي توسـط تريكبـات كلرايدآلي 
جلوگيـري ميك‌ننـد]5[. شـكل-3 محـل تزريـق مـواد اشـاره شـده در 

قسـمت‌هاي پيشـين جهـت كنتـرل خوردگـي را نشـان مي‌دهـد.
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