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اهمیت اندازه گیري و كنترل میزان تركیبات كلرایدآلي در نفت خام و 
مطالعه تأثیرات آن بر روي فرآورده هاي استحصالي

مهدي شیري برانقار*، مدیریت نظارت بر تولید نفت و گاز  

علي رغـم آنکـه شـاکله اصلـي نفت خـام تولیـدي از میادیـن و مخـازن، مـواد هیدروکربنـي مي باشـد، 
لیکـن ناخالصي هـاي دیگـري همچون آب، نمک، سـولفید هیـدروژن1، دي اکسـیدکربن2 و ... نیز در 
نفت خـام موجـود اسـت. عمده ایـن ناخالصي هـا در درون نفت خـام و در مخازن زیرزمیني تشـکیل و 
همـراه نفت خـام از چاه هـا تولیـد مي شـوند. از طرفـي، ناخالصي هـاي دیگـري نیز در نفت خـام وجود 
دارنـد کـه در حیـن فراینـد تولیـد و به دلایـل مختلفـي همچـون کنترل تولیـد، کنترل خوردگـي و . . . 
بـه نفت خـام اضافـه مي شـوند. از جملـه ایـن ناخالصي هـا که جـز ذات نفت خام محسـوب نمي شـود و 

در فرآینـد تولیـد و فـرآورش وارد فـاز نفـت مي گـردد، ترکیبات کلرایدآلي اسـت.
در ایـن مقالـه ضمـن بررسـي منشـاء تشـکیل این یـون در نفت خـام، به اثرات و مشـکلات وجـود این 
یـون در نفت خـام و فرآورده هـا نیـز اشـاره مي گـردد. همچنیـن بـه نحـوه اندازه گیـري ایـن یـون کـه 
عمدتـاً درمقادیـر بسـیار کـم در نفت خام وجود دارد نیز پرداخته خواهد شـد. در انتهـا نیز راهکارهاي 

مقابلـه بـا خطـرات ترکیبات یـون کلراید آلي شـرح داده می شـود.

ترکیبــات کلرایــد آلــي کــه گاهــي در نفت خــام دیــده مي شــود، 
باعــث مشــکلات عملیاتــي از جملــه خوردگــي3 و گرفتگــي4 تجهیــزات 
و مســمومیت کاتالیســتي5  در واحدهــاي پالایشــگاه مي شــود. ایــن 
ــاً  ــد و عمدت ــود ندارن ــام وج ــي در نفت خ ــورت طبیع ــه به ص ــواد ک م
ــام  ــه نفت خ ــواد ب ــق م ــن تزری ــزکاري و همچنی ــات تمی ــر عملی ــر اث ب
ــد  ــدري مي توانن ــه ق ــوند، ب ــه مي ش ــرآورش اضاف ــد و ف ــان تولی در زم
نماینــد کــه محــدوده  پالایشــگاه ها را دچــار مشــکلات عملیاتــي 
مجــاز آن در نفت خام هــاي ورودي بــه پالایشــگاه هاي پیشــرفته در 
ــاده  ــن م ــاز ای ــزان مج ــرل می ــت. کنت ــده اس ــف ش ــدppm 6 1 تعری ح
در نفت خــام مي توانــد از مراحــل بالادســت شــامل حفــاري چــاه، 
مراحــل  شــامل  پایین دســت  همچنیــن  و  فــرآورش  و  بهره بــرداري 
ــر  ــر در جــو، تقطی ــرد. واحدهــاي تقطی مختلــف پالایــش صــورت پذی
در خــأ و همچنیــن واحــد ســولفورزدایي نفتــا در پالایشــگاه ها عمــده 
ــد  ــون کلرای ــند. ی ــور مي باش ــات مذک ــط ترکیب ــکل زا توس ــاط مش نق
ــگاهي  ــاي پالایش ــي فرآینده ــن برخ ــات در حی ــن ترکیب ــود در ای موج
بــا ایجــاد شــرایط و بســتر مناســب بــه مــاده خورنــده اســید کلریدریــک7  
تبدیــل مي گــردد. همچنیــن در صــورت وجــود نیتــروژن بــالا در 
ــي  ــث گرفتگ ــه باع ــوم8  ک ــد آمونی ــکیل کلری ــرایط تش ــام، ش نفت خ
ــر  ــه ب ــورت گرفت ــات ص ــردد. مطالع ــاد مي گ ــود، ایج ــزات مي ش تجهی
روي ایــن نــوع از ترکیبــات کلرایــد بســیار کمتــر از مطالعــات ترکیبــات 
ــي ) نمک هــاي معدنــي ( در نفت خــام مي باشــد. از علــل  کلرایــد معدن
ــه وجــود  ــوان ب ــن موضــوع در مقــالات پیشــین، مي ت ــر ای بررســي کمت

مقادیــر ناچیــز ایــن مــاده در نفت خــام و ســخت تر شــدن واکاوي 
آن در نفت خــام و همچنیــن بــه عدم قطعیــت در منشــاء تشــکیل آن 
اشــاره نمــود. از طرفــي، پالایشــگرها بــه ســبب اضافــه شــدن ایــن مــاده 
از فرآیندهــاي بالادســتي، کاهــش و یــا حــذف آن را وظیفــه مهندســان 
بالادســتي نفــت مي داننــد، در حالــي  کــه بــه بــاور مهندســان نفــت نیــز 
ــه  ــتي در مقایس ــاي بالادس ــاده از فرآینده ــن م ــذف ای ــا ح ــش و ی کاه
ــف پالایشــگاه، بســیار  ــا حــذف آن در واحدهــاي مختل ــرل و ی ــا کنت ب

ــت.  ــه اس ــر و پرهزین زمان ب

1- منشاء تشکیل
بـه درون نفت خـام وارد  ترکیبـات کلرایـد آلـي به صـورت مصنوعـي 
مي شـوند. حلال هایـي کـه در عملیات تولید بـه عنوان حـلال پارافیني یا 
وکـس اسـتفاده مي شـوند، یکـي از منابـع تشـکیل این مـواد در نفت خام 
مي باشـند. همچنیـن عوامـل تمیـزکاري کـه در عملیـات مرمـت چـاه یـا 
خطـوط لولـه اسـتفاده مي شـوند از منابع دیگر تشـکیل این مواد به شـمار 

مي رونـد]1[. 
ــه نفت خــام  ــي ب ــل گوناگون ــه  عل ــي موجــود در نفت خــام ب ــد آل کلرای
اضافــه مي گردنــد. برخــي از عوامــل باعــث افزایــش ترکیبــات کلرایــد 
ــه  ــوان ب ــا مي ت ــه آنه ــه از جمل ــوند ک ــي مي ش ــورت دائم ــه ص ــي ب آل
ــه نفت خــام در واحدهــاي  تزریــق برخــي باکتري کش هــا )بایوســاید( ب
ــه مخــزن  ــا بخــار آب ب ــق آب ی ــان تزری ــن، در زم ــرآورش و همچنی ف
ــد  ــات کلرای ــش ترکیب ــل افزای ــي از عل ــي برخ ــود. از طرف ــاره نم اش
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آلــي بــه صــورت موقــت مي باشــند کــه به عنــوان نمونــه مي تــوان 
بــه اســتفاده از حلال هــاي تمیزکننــده از جملــه تتراکلرایــد کربــن 
ــان  ــت از می ــه جه ــا ک ــن حلال ه ــود. ای ــاره نم ــن اش ــرو اتیل و تري کل
ــر در تأسیســات بالادســتي  ــي و قی ــس و پارافین برداشــتن رســوبات وک
ــرآورش  ــه و واحدهــاي ف ــه مخــازن ذخیره ســازي، خطــوط لول از جمل
اســتفاده مي شــوند، بــه عقیــده محققــان مهمتریــن عامــل افزایــش 
ــن از  ــوند. همچنی ــوب مي ش ــام محس ــي در نفت خ ــد آل ــي کلرای موقت
ــي  ــه حلال های ــوان ب ــي مي ت ــد آل ــون کلرای ــش ی ــل افزای ــر عوام دیگ
کــه در برانگیختگــي چــاه9 به عنــوان ســیال شــکاف دهنده اســتفاده 

ــرد]1[.  ــام ب ــود، ن مي ش

2- فرمول شیمیایي تركیبات كلراید آلي
مـواد آلـي تشـکیل  از  و  C-Cl مي باشـند  پیونـد  ترکیبـات داراي  ایـن 
 CH2Cl2  کلروفـرم10( و( CH3-Cl شـده اند. به عنـوان نمونـه مي تـوان بـه

 C-CL2=C-CL2 تتـرا کلریـد کربـن12( و( C-CL4 و )دي کلرومتـان11(
)تتراکلرواتیلـن13( اشـاره نمـود.

3- مشـکات و خطـرات ایجاد شـده در اثر افزایـش كلراید آلي 
م نفت خا

ترکیبـات کلـر در نفت خـام بـه دو صـورت معدنـي و آلي وجـود دارند. 
نمک هـاي معدنـي شـامل کلریـد سـدیم14، کلریـد کلسـیم15 و کلریـد 
منیزیـم16 توسـط واحـد نمکـزدا در واحدهـاي بهره بـرداري و همچنیـن 
ممکـن  بـه حداقـل  و  نمکزدایـي شـده  پالایشـگاه ها،  در ورودي هـاي 
مي رسـند. مکانیسـم عملکـرد نمکزداها به این صورت اسـت که توسـط 
مـواد شـیمیایي، گرمـا و نیـروي الکتریکـي و مکانیکـي، آب و همچنین 
نمک هـاي محلـول در آب )نمک هـاي معدنـي( را از نفت خـام خـارج 
مي نماینـد، در حالـي کـه میـزان نمک هـاي آلـي نفت خـام به سـبب حل 
نشـدن در آب عمدتـاً کاهـش نمي یابـد. بنابرایـن، ایـن ترکیبـات بـدون 
وارد  پالایشـگاه،  ورودي  در  موجـود  نمکزدایـي  واحدهـاي  در  تغییـر 
واحدهـاي تقطیـر مي شـوند. جـدول-1 میـزان کلرایـد معدنـي و آلي را 

در مراحـل مختلـف پالایشـگاه نشـان مي دهـد]2[. 
در واحــد تقطیــر بــه ســبب ایجــاد شــرایط دمایــي پیونــد کربــن- کلــر 
بــه جهــت  یــا  و  ترکیبــات کلرایــد شکســته مي شــود  در   )C- Cl(
ــه  ــد ب ــات کلرای ــود در ترکیب ــر موج ــا آب( کل ــه ب ــز )تجزی هیدرولی
اســید خورنــده HCl در بالاســري بــرج تقطیــر در جــو و خــلاء تبدیــل 
مي شــود. باقیمانــده کلرایدهــاي غیــر هیدرولیــز شــده بــه ســبب دمــاي 
ــات  ــا مي شــوند. جــدول-2 برخــي خصوصی ــاز نفت جــوش آنهــا وارد ف
ــا  ــد. ب ــان مي ده ــا را نش ــوش آنه ــاي ج ــه  دم ــي از جمل ــاي آل کلرایده
ــن  ــوان حــدس زد کــه ای ــات مي ت ــن ترکیب ــاي جــوش ای ــت در دم دق
ترکیبــات عمدتــاً در محــدوده جــوش نفتــا ) داراي دمــاي جــوش 175-
ــوند.  ــا مي ش ــاز نفت ــذا وارد ف ــد و ل ــرار دارن ــانتي گراد( ق ــه س 15 درج
اگــر کلرایدهــا تحــت شــرایط بــرج تقطیــر به آســاني هیدرولیــز شــوند، 
در آن صــورت، بــرج اتمســفریک و تجهیــزات بــالاي بــرج تحــت تأثیر 
ــاص  ــاي خ ــه روش ه ــاز ب ــرل آن نی ــن رو، کنت ــد و از ای ــرار مي گیرن ق
ــرّار  ــوند و ف ــز نش ــاني هیدرولی ــات به آس ــن ترکیب ــر ای ــود دارد. اگ خ
نیــز نباشــند، در آن صــورت بــرج تقطیــر در خــلاء و تجهیــزات بــالاي 
ایــن بــرج را تحــت تأثیــر قــرار مي دهــد و کنتــرل ایــن حالــت نیــز نیــاز 
ــات به آســاني  ــن ترکیب ــا اگــر ای ــه روش هــاي مختــص خــود دارد. ام ب
ــا  ــاز نفت ــورت وارد ف ــند، در آن ص ــز باش ــرار نی ــوند و ف ــز نش هیدرولی
ــرار مي دهــد. ــر ق ــر17 را تحــت تأثی ــا هایدروتریت شــده و واحدهــاي نفت
آلـي  کلرایـد  وجـود  اثـر  بـر  کـه  بحرانـي  نقـاط  شـکل-1  همچنیـن 
یـک  تقطیـر  واحدهـاي  در  مي شـود  ایجـاد  گرفتگـي  و  خورندگـي 

مي دهـد. نشـان  را  پالایشـگاه 
ــده  ــز نش ــاي هیدرولی ــي کلرایده ــد مابق ــاره گردی ــه اش ــه ک  همانگون
وارد فــاز نفتــا و از آنجــا وارد واحــد تصفیــه هیدروژنــي مي شــوند. ایــن 

 میزان کلراید آلي
(ppmw)

 میزان کلراید معدني
(ppmw)

محل نمونه گیري

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

مقایسه میزان كلراید معدني و آلي در مراحل مختلف پالایشگاه1

نوع ماده  وزن
مولکولي

فشار بخار
 )kpa(

 نقطه جوش
)oC( چگالي ویژه

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 كلرای ــیمیایي تركیب ــي و ش ــخصات فیزیک ــي مش برخ
نفت خــام در 
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ــده مي شــود، جهــت کاهــش گوگــرد  ــز نامی ــه 18HDS نی واحــد کــه ب
ــد  ــر از کلرای ــي متأث ــز نقــاط بحران ــن اســتفاده مي شود،شــکل-2 نی بنزی

ــد.]3[ ــان مي ده ــط را نش ــاي مرتب ــي و خوردگي ه آل

4- روش هاي اندازه گیري میزان كلراید آلي در نفت خام
 )TBP<204oc( میــزان مجــاز کلرایــد آلــي بــرش نفتــاي نفت خــام
اندازه گیــري  بنابرایــن روش و دســتگاه  ppm 1 مي باشــد.  از  کمتــر 
ایــن میــزان کلرایــد مي بایــد بســیار دقیــق باشــد. چندیــن روش و 
اســتاندارد جهــت اندازه گیــري ایــن شــاخص معرفــي شــده اســت. 
ــام  ــي در نفت خ ــد آل ــزان کلرای ــري می ــتاندارد اندازه گی ــن اس مهمتری
روش ASTM-D4929 مي باشــد. در ایــن اســتاندارد ابتــدا نفت خــام 
ــود و  ــر مي ش ــاً ASTM-D86( تقطی ــتاندارد )عمدت ــاي اس ــق متده مطاب
ــک  ــط ی ــرش توس ــن ب ــه، ای ــردد. در ادام ــدا مي گ ــاي آن ج ــرش نفت ب
محلــول قلیایــي همچــون هیدروکســید ســدیم19 چندیــن مرتبــه شستشــو 
ــدروژن موجــود در نفت خــام خــارج گــردد.  ــا ســولفید هی مي گــردد ت
همچنیــن ایــن بــرش در صــورت نیــاز توســط آب نیــز تحــت شستشــوي 
متوالــي قــرار مي گیــرد تــا هالیدهــا و بــه عبارتــي، کلرایدهــاي معدنــي 

ــاري از  ــرش ع ــور، ب ــات مذک ــام عملی ــس از انج ــردد. پ ــدا گ آن ج
ســولفید هیــدروژن و نمــک معدنــي، تحــت دو روش آزمایــش جهــت 

ــرد. ــرار مي گی ــي ق ــد آل ــن کلرای تعیی
روش آزمایـشA: بـرش نفتـا پـس از توزیـن بـه یـک قیـف جداکننـده 
حـاوي معـرف سـدیم بـاي فنیل20 منتقـل مي گـردد. این معرف به سـبب 
داشـتن رادیکال هـاي آزاد، کلرایدهـاي آلـي را بـه کلرایدهـاي معدنـي 
تبدیـل مي کنـد. بـه عبارتـي دیگـر، معـرف مذکـور سـدیم فلـزي را در 
ترکیبـات آلـي حـل مي کند. در ادامه، میـزان معرف مـازاد، اندازه گیري 
شـده و بـا کم کـردن از میـزان معرف اولیـه، معرف مصرفي مشـخص و 

بـر ایـن اسـاس میـزان کلرایـد آلي نیـز مشـخص مي گردد.
روش آزمایــشB: بــرش نفتــا بــه درون یــک جریــان گازي شــامل 80% 
ــق  ــروژن( تزری ــا نیت ــم ی ــون، هلی ــر )آرگ ــي اث ــیژن و %20 گاز ب اکس
 800 oC ــاي ــا دم ــراق ب ــه احت ــه درون لول ــان گاز و نمون ــود. جری مي ش
نگهداشــته مي شــود. تحــت ایــن شــرایطِ دمایــي، عنصــر کلــر بــه یــون 
کلــر و کلرایــد اکســیژن تبدیــل مي شــود. در نهایــت، ایــن مــواد تحــت 
ــري  ــا اندازه گی ــن، ب ــد. بنابرای ــرار مي گیرن ــره ق ــاي نق ــیون یون ه تیتراس
میــزان یــون نقــره، میــزان یــون کلرایــد و از آنجــا، میــزان عنصــر کلــر 

ــردد]4[.  ــخص مي گ مش

5- روش هاي كاهش یا حذف اثرات یون كلراید آلي در نفت خام
تولیـد  منبـع  کنتـرل  آلـي،  کلرایـد  ترکیـب  بـا  مقابلـه  راهـکار  اولیـن 
اسـت. البتـه ایـن کنتـرل منابـع مي باید شـامل آنالیـز کامـل افزودني هاي 
نفت خـام از بالادسـت تـا پایین دسـت باشـد. بـه سـبب گسـتردگي ایـن 
یـا  و  منبـع غیرممکـن  نفت خـام، عمـلًا کنتـرل  بـه  اضافـه شـده  منابـع 

پرهزینـه خواهـد بـود.
   راه حـل دیگـرِ غلبـه بـر ترکیبـات کلرایدآلـي، اسـتفاده از اختـلاط بـا 
نفت خام هـاي بـدون کلرایدآلـي اسـت. در صورتي که تجربه نشـان دهد 
میـزان یـون کلرایدآلي در خـوراک افزایـش دارد و داراي مقدار معیني  نقاط بحراني كه بر اثر وجود كلراید آلي خورندگي و گرفتگي ایجاد 1

مي شود در واحدهاي تقطیر یك پالایشگاه را نشان مي دهد.

واحدهاي 2 در  نفت خام  در  آلي  كلراید  وجود  از  متاثر  بحراني  نقاط 
محل تزریق مواد جهت كنترل خوردگي ناشي از وجود كلراید آلي 3تصفیه نفتا

در نفت خام
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اسـت، مي تـوان از این روش اسـتفاده نمود. البته اسـاس ایـن روش ثابت 
نگـه داشـتن میـزان کلرایدآلـي ورودي بـه بـرج تقطیـر در یـک مقـدار 
معیـن و مشـخص اسـت. ایـن مقـدار معیـن ماکزیمـم مقداري اسـت که 
در آن، خوردگـي تجهیـزات آغـاز مي گـردد. ایـن مقدار معین به وسـیله 

شبیه سـازي و کنتـرل کامـل شـرایط فـرآورش به دسـت مي آیـد.
راهـکار سـوم مقابلـه بـا خطـرات ترکیبـات کلرایدآلـي، تزریـق مـاده 
قلیایـي )کاسـتیک21( بـه نفت خـام ورودي بـرج تقطیـر مي باشـد. عمدتاً 
از هیدروکسـید سـدیم به عنـوان مـاده قلیایـي اسـتفاده مي شـود. این ماده 
خـود بـه سـبب ایجـاد خوردگـي و مسـمومیت کاتالیسـت، به صـورت 

محـدود و کنتـرل شـده اسـتفاده مي شـود.
تزریـق  از  اسـتفاده  سـوم،  راهـکار  در  محدودیـت  صـورت  در 
خنثي کننده هـاي آمینـي22، راهـکار دیگـري جهـت کنتـرل خوردگـي 
ترکیبـات کلرایدآلـي اسـت. ایـن مـاده کـه جهـت خنثـي کـردن اسـید 
کلریدریـک در بالاي برج تزریق اسـتفاده مي شـود، مي بایـد به اندازه اي 
بـه مـواد بـالاي بـرج تزریـق شـود کـه میـزان PH را در محـدوده 5/5 تا 
6/5 نگه دارد. کاهش PH سـبب خوردگي توسـط اسـید کلریدریک و 
افزایـش PH سـبب گرفتگـي توسـط نمک هـاي آمیـن مي شـود. در این 
روش، از تزریـق آب شستشـو جهـت جـذب نمک هـاي معدني تشـکیل 

شـده اسـتفاده مي گـردد.
راهـکار دیگـرِ مقابلـه بـا خوردگـي کلرایدآلـي، تزریـق فیلمـر23 یـا بـه 
مـوادِ  ایـن  مي باشـد.   Film Amine Corrosion Inhibitor عبارتـي 
ضـد خوردگـي بـر پایـه آمیـن کـه به صـورت یـک لایـه فیلـم بـر روي 

فلـزات قـرار مي گیرند، از ایجاد خوردگي توسـط ترکیبـات کلرایدآلي 
جلوگیـري مي کننـد]5[. شـکل-3 محـل تزریـق مـواد اشـاره شـده در 

قسـمت هاي پیشـین جهـت کنتـرل خوردگـي را نشـان مي دهـد.
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