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ــا  ــی ب ــنگین نفت ــات س ــت ترکیب ــای کیفی ارتق
ــط  ــده توس ــی اصلاح ش ــات یون ــتفاده از مایع اس

Al+3 و   Fe+3 نمک هــای 

چكيده

مایعــات یونــی بــا داشــتن خاصیــت کاتالیســتی خــود باعــث شکســته شــدن ملکول هــای آســفالتنی و رزینــی شــده و در نتیجــه باعــث بهبــود کیفیــت 

برش هــای ســنگین نفتــی می گردنــد. برتــری ایــن روش نســبت بــه ســایر روش هــای ارتقــای کیفیــت، پاییــن بــودن شــرایط عملیاتــی و عــدم تأثیــر 

منفــی ترکیبــات گوگــردی و فلــزات ســنگین بــرروی نقــش کاتالیســتی مایعــات یونــی اســت. در ایــن پژوهــش، قابلیــت تبدیــل برش هــای ســنگین 

ــی اصــاح  ــع یون ــوع مای ــداری شــده )[OMIM]]Cl[( و دو ن ــی )ایمیدازولیــوم( خری ــع یون ــوع مای ــا اســتفاده از یــک ن ــه برش هــای ســبک ب نفتــی ب

شــده توســط نمک هــای فلــزات آهــن و آلومینیــوم مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت. مقــدار ویســکوزیته، درصــد آســفالتن و درصــد گوگــرد جهــت 

بررســی خــواص فیزیکــی و شــیمیایی برش هــای ســنگین نفتــی آنالیــز گردیــد. همچنیــن، در ایــن تحقیــق میــزان تأثیرگــذاری چهــار پارامتــر دمــا، 

ــه بــرروی کیفیــت برش هــای ســنگین نفتــی توســط نرم افــزار مینی تــب ارزیابــی گردیــد.  زمــان مانــد، درصــد مایــع یونــی افزوده شــده و نــوع نمون

براســاس نتایــج به دســت آمــده، حضــور فلــزات Fe و Al در ســاختار مایعــات یونــی اصاح شــده [OMIM]]FeCl3[ و [OMIM]]AlCl3[ باعــث افزایــش 

چشــم گیر در توانایــی ایــن مایعــات در بهبــود کیفیــت برش هــای ســنگین نفتــی گردیــد کــه منجــر بــه کاهــش ویســکوزیته و همچنیــن، کاهــش 

میــزان ترکیبــات آلاینــده حــاوی گوگــرد و نیتــروژن موجــود در برش هــای ســنگین نفتــی شــد. از میــان پارامترهــای بررســی شــده، درصــد مایــع 

OMIM]] و ]OMIM]]FeCl3] ــده ــی اصاح ش ــات یون ــش، مایع ــن پژوه ــد. در ای ــخص گردی ــر مش ــن پارامت ــوان موثرتری ــده به عن ــتفاده ش ــی اس یون

ــرش  ــرد ب ــزان گوگ ــد. می ــش دهن ــی را کاه ــنگین نفت ــرش س ــکوزیته ب ــب 74/44 و 80/41% از ویس ــت به ترتی ــن حال ــتند در بهتری AlCl3[[ توانس

ســنگین نفتــی از 2/9% به ترتیــب بــه 1/43% و 0/95% کاهــش یافــت و آســفالتن نمونــه به ترتیــب 57/01% و 68/46% کاهــش نشــان داد. در شــرایط 

یکســان عملیاتــی، مایــع یونــی اصــاح شــده بــا نمــک فلــز آلومینیــوم [AlCl3[ عملکــرد بهتــری نســبت بــه [FeCl3[ در افزایــش کیفیــت برش هــای 

ســنگین نفتــی از خــود نشــان داد. از دلایــل ایــن برتــری نســبی در عملکــرد بهتــر را می تــوان بــه بــالا بــودن اســیدیته AlCl3 نســبت بــه FeCl3 و 

همچنیــن نزدیــک بــودن ســطح انــرژی پیونــدی Al بــه اتــم گوگــرد دانســت. ایــن پژوهــش نشــان داد کــه اســتفاده از مایعــات یونــی می توانــد گزینــه 

مناســبی بــرای ارتقــای کیفیــت برش هــای ســنگین نفتــی در شــرایط عملیاتــی پاییــن باشــد.
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مقدمه

گســترش صنایــع در کشــورها و نیــاز روزافــزون جوامــع به 
منابــع انــرژی، ضــرورت توجــه بــه بهره بــرداری از ذخایــر 
ــنگین  ــوق س ــنگین و ف ــای س ــنگین و برش ه ــت س نف
می دهــد.  افزایــش  را  پالایشــگاه ها  در  شــده  تولیــد 
ــام  ــت خ ــان را نف ــت جه ــر نف ــی از ذخای ــد بالای درص
ــدود  ــا در ح ــه تنه ــد، بطوری ک ــکیل می ده ــنگین تش س
ــی  ــازن نفت ــته مخ ــان در دس ــت جه ــازن نف 30% از مخ
کشــورهای   .]2 و   1[ می گردنــد  طبقه بنــدی  ســبک 
کانــادا و ونزوئــا بیشــترین ذخایــر نفــت ســنگین جهــان 
را دارنــد و ایــران بــا حداقــل 60 میلیــارد بشــکه در مقــام 
پنجــم جــای گرفتــه اســت ]3[. از طرفــی به دلیــل 
ــان پالایشــگاه ها، برش هــای ســنگین  ــودن راندم ــن ب پایی
ــد  ــر تولی ــد تقطی ــته در فرآین ــور ناخواس ــه ط ــی ب نفت
ارزش حرارتــی  برش هــای ســنگین  ایــن  می گردنــد. 
پایین تــری دارنــد و آلودگــی محیط زیســتی فراوانــی 
ایجــاد می کننــد. به طــور میانگیــن در حــدود 30% نفــت 
خــام ورودی بــه پالایشــگاه های ایــران بــه برش هــای 
ســنگین نفتــی )ته مانــد تقطیــر، نفــت کــوره و ...( تبدیــل 
ــا و  ــی دارای زنجیره ه ــنگین نفت ــای س ــوند. برش ه می ش
ــل  ــه به دلی ــتند، ک ــدد هس ــی متع ــای هیدروکربن حلقه ه
ــاوت  ــفالتنی، دو تف ــی و آس ــات رزین ــودن ترکیب ــالا ب ب
ــودن  ــالا ب ــف( ب ــد: ال ــبک دارن ــای س ــا برش ه ــده ب عم
ــودن میــزان گوگــرد و  ــالا ب ویســکوزیته و دانســیته ب( ب
نیتــروژن. درصــد بــالای گوگــرد باعــث ایجــاد خوردگــی 
در خطــوط انتقــال و غیرفعــال شــدن کاتالیســت های 
ــالا  ــود و ب ــت می ش ــود کیفی ــای بهب ــوم در فرآینده مرس
ــری  ــا 2/5 براب ــش 1/5 ت ــث افزای ــکوزیته باع ــودن ویس ب
ــه  ــبت ب ــنگین نس ــت س ــازن نف ــعه مخ ــای توس هزینه ه
مخــازن نفــت ســبک می گــردد ]4، 5 و 6[. هــدف از 
ارتقــای کیفیــت برش هــای ســنگین نفتــی، کاهــش 
ــه  ــت، ک ــا اس ــن برش ه ــرد ای ــزان گوگ ــکوزیته و می ویس
ــورت  ــبت H/C ص ــش نس ــا افزای ــت ب ــر در نهای ــن ام ای
می پذیــرد. از روش هــای عمــده صنعتــی در فرآینــد 
ــه  ــوان ب ارتقــای کیفیــت برش هــای ســنگین نفتــی می ت
ــل کاتالیســتی و تصفیــه  ــی، تبدی ــل حرارت عملیــات تبدی

ــی اشــاره نمــود. ایــن روش هــا نیازمنــد شــرایط  هیدروژن
ــل  ــتند و به دلی ــالا( هس ــار ب ــا و فش ــالا )دم ــی ب عملیات
ــت های  ــوراک، کاتالیس ــرد در خ ــروژن و گوگ ــود نیت وج

ــد ]7 و 8[. ــال می گردن ــریعاً غیرفع ــا، س ــد ارتق فرآین

مایعــات یونــی )نمک هــای مایــع در دمــای اتــاق و 
فشــار اتمســفریک( از یــک قســمت کاتیونــی آلــی و 
یــک قســمت آنوینــی تشــکیل شــده اســت. ویژگی هــای 
فیزیکــی شــیمیایی منحصــر بــه فــرد ایــن مایعــات مثــل 
دمــای ذوب پاییــن، فشــار بخــار پاییــن، غیرســمی و 
ــا در  ــترده از آنه ــتفاده گس ــث اس ــودن، باع ــش زا ب غیرآت
ــل  ــت، تبدی ــی همچــون مهندســی نف ــای مختلف زمینه ه
زیســت توده هــا، بازیافــت منابــع قیــر، گوگردزدایــی 
نفتــی  ســنگین  جریان هــای  از  آســفالتن  کاهــش  و 
ــر از  ــال های اخی ــن در س ــت ]9- 12[. همچنی ــده اس ش
ــت  ــاد برداش ــت ازدی ــت جه ــت نف ــات در صنع ــن مایع ای
ــات  ــن مایع ــروزه ای ــت اســتفاده شــده اســت ]13[. ام نف
یــک  به عنــوان  فعــال،  ســایت های  وجــود  به دلیــل 
کاتالیســت همــوژن در فرآینــد ارتقــا شــناخته می شــوند. 
ــال  ــک ح ــوان ی ــی به عن ــات یون ــتفاده از مایع ــذا، اس ل
ســبز، کــه در دماهــای بــالا پایــدار بــوده و دارای خــواص 
اســت ]14[.  توســعه  کاتالیســتی هســتند، در حــال 
همچنیــن، ایــن مایعــات خــواص کاتالیســتی خــود را در 
ــزات ســنگین از  ــی ماننــد گوگــرد و فل ــل آلاینده های مقاب
دســت نمی دهنــد. در ســال های اخیــر، به دلیــل بــالا 
ــای  ــودن روش ه ــازده ب ــم ب ــی و ک ــودن شــرایط عملیات ب
ــع پالایشــگاهی  ــی، صنای ــای نفت ــای برش ه ــداول ارتق مت
به دنبــال روش هــای نویــن هســتند. یکــی از ایــن روش هــا 
اســتفاده از مــواد افزودنــی اســت. طــی تحقیقــات انجــام 
 °C 6/4 و دمــای MPa شــده نانوکاتالیســت نیــکل در فشــار
ــد میــزان ســولفور و ویســکوزیته را کاهــش  280، می توان
ــی در  ــا ایــن وجــود، اســتفاده از محلول هــای یون دهــد. ب
ــد  ــه می کنن ــری را ارائ ــج بهت ــر، نتای ــا و فشــار پایین ت دم
]15[.  اخیــراً از نانــوذرات مغناطیســی عامــل دار شــده بــا 
مایعــات یونــی ]16[ و نانوکامپوزیــت گرافنــي مغناطیســي 
عامــل دار شــده بــا مایــع یونــي ]17[ جهــت حــذف 
ــه اســت.  ــرار گرفت ــورد اســتفاده ق ــات گوگــردی م ترکیب
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همچنیــن، مطالعــات نشــان می دهــد کــه مایعــات یونــی 
ــا  در ارتقــا نفت هــای ســنگین مؤثــر هســتند. فــان زی، ب
ــرد  ــدار گوگ ــت API و مق ــی توانس ــع یون ــتفاده از مای اس
نفــت ســنگین زین جیانــگ1 را از 12/5 بــه 21/2 و از 
5/56 % بــه 1/7% بهبــود بخشــد ]18[. نــارس، با اســتفاده 
از مایــع یونــی کــه شــامل 2% مولیبــدن و 10% آهــن بــود، 
API نفــت خــام حاصــل از خلیــج مکزیــک را از 12/5 بــه 

20 ارتقــا داد ]8[. گوگردزدایــی اســتخراجی بــرروی یــک 
نمونــه مــدل گازوئیــل کــه شــامل ترکیبــات آلکیــل تیولی 
و تیوفنــی بــود توســط فرزیــن نــژاد و همکارانــش ]19[ بــا 
اســتفاده از دو نــوع مایــع یونــی انجــام شــد. نتایــج حاصل 
ــتفاده  ــت اس ــر مثب ــان دهنده تأثی ــات نش ــن آزمایش از ای
ــات  ــر ترکیب ــش 92/5% مقادی ــی در کاه ــات یون از مایع
گوگــردی در گازوئیــل اســت. در پژوهشــی دیگــر توســط 
ــات  ــت اســتخراج ترکیب ــش، قابلی ــر و همکاران هنــس مای
ــی  ــوخت گازوئیل ــی از س ــردی و نیتروژن ــی گوگ آروماتیک
ــان داده  ــی نش ــات یون ــری از مایع ــا بهره گی ــی ب و دیزل
شــد ]20[. از بیــن انــواع مایعــات یونــی، مایعــات برپایــه 
ــردی مثــل  ــه ف ــوم دارای ویژگی هــای منحصرب ایمیدازولی
اســتخراج انتخابــی ترکیبــات گوگــردی از نفت هــای 
ــط  ــای متوس ــن )دم ــی پایی ــرایط عملیات ــنگین در ش س
نتایــج  همچنیــن،   .]21[ می باشــد  پاییــن(  فشــار  و 
ــی از  ــات یون ــه مایع ــد ک ــان می ده ــر نش ــات اخی مطالع
ــوع  ــه ن ــبت ب ــوم +[OMIM[ نس ــا- ایمیدازولی ــوع اوکت ن
ــرد بهتــر  ــل- ایمیدازولویــم +[BMIM[ دارای عملک بوتی
از  بالاتــری در کاهــش ترکیبــات گوگــردی  بــازده  و 

ــن  ــد ]22[. در ای ــی می باش ــنگین نفت ــای س ــان ه جری
تحقیــق، تأثیــر مایــع یونــی [OMIM]]Cl[ و مایعــات 
ــال  ــه دارای اربیت ــی ک ــا نمــک فلزات ــی اصاح شــده ب یون
ــاد  ــی ایج ــوده و توانای ــود ب ــس خ ــه والان ــی در لای خال
ــوم  ــن و آلومنی ــزات آه ــد )نمــک فل ــو را دارن ــد داتی پیون
)[OMIM]]FeCl3[ و [OMIM]]AlCl3[(( بــرروی ارتقــای 

ــه  ــی و مقایس ــورد بررس ــنگین م ــای س ــت برش ه کیفی
ــرار گرفــت. ق

مواد و روش ها
برش های سنگين نفتی ومایعات یونی

ــی  ــنگین نفت ــای س ــه از برش ه ــق دو نمون ــن تحقی در ای
ــن  ــی ای ــخصات اصل ــت. مش ــرار گرف ــی ق ــورد بررس م
ــی  ــع یون ــده اســت. مای ــه گردی برش هــا در جــدول 1 ارائ
[OMIM]]Cl[ و نمک هــای آهــن کلرایــد ))II( FeCl3( و 

ــچ  ــیگما آلدری ــرکت س ــد )AlCl3( از ش ــوم کلرای آلومینی
تهیــه شــد.

سنتز مایعات یونی اصلاح شده

مایــع  از  اســتفاده  بــا  اصاح شــده  یونــی  مایعــات 
فلــزات  نمک هــای  توســط  شــده،  خریــداری  یونــی 
ــدند.                                                                               ــنتز ش ــل س ــق روش ذی ــوم مطاب ــن و آلومینی آه
ــط  ــای C° 60 در محی ــدت h 1 در دم [OMIM]]Cl[ به م

 FeCl3 ــدون آب نیتــروژن بهــم زده شــد، ســپس نمــک ب
بــا نســبت مشــخص بــه آرامــی بــه محیــط واکنــش اضافه 
ــت. ــش یاف ــا C° 100 افزای ــش ت ــای واکن ــد و دم گردی

جدول1مشخصات فیزیکی و شیمیایی برش های سنگین نفتی

روش تستنمونه 2 )ساپس واکس(2نمونه 1 )نفت کوره(1واحدخاصیت

ASTM D 280445 در C° 50 72 در cSt 100 °Cویسکوزیته

g/cm3 at 15/56 °C 0/9860/971287 ASTM Dدانسیته

wt.2/92/44294 ASTM D %مقدار گوگرد

wt.10/46/74124 ASTM D %مقدار آسفالتن

1. XinJiang
2. Fuel Oil
3. Slops Wax
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 2  °C/min نــرخ  بــا  واکنــش  دمــای   10  h از  بعــد 
min 40 مایــع یونــی اصاح شــده                              از  کاهــش و بعــد 
آمــد.  به دســت  قهــوه ای  رنــگ  بــه   ]OMIM]]FeCl3]

 ]OMIM]]AlCl3] فرآینــد ســنتز مایــع یونــی اصاح شــده
ــد. ــه گردی ــن روش تهی ــه همی ــز ب نی

طراحی آزمایشات با روش فاكتوریل كامل1 

ــر  ــه پارامت ــش، س ــر واکن ــر ب ــای موث ــان پارامتره از می
ــزوده  ــی اف ــع یون ــد مای ــد و درص ــان مان ــا، زم ــی دم اصل
شــده انتخــاب گردیــد. 2 بــرش نفتــی ســنگین اســتفاده 
ــی  ــر کیف ــک متغیی ــوان ی ــز به عن شــده در آزمایشــات نی
در نظــر گرفتــه شــد. طراحــی آزمایشــات بــرای متغیرهای 
ــزار مینی تــب  انتخــاب شــده، در دو ســطح، توســط نرم اف

ــه روش فاکتوریــل کامــل انجــام شــد. ب
دستورالعمل انجام واكنش

بــرای انجــام آزمایشــات از یــک راکتــور mL 500 از جنس 
فــولاد ضــد زنــگ اســتفاده شــد. در هــر آزمایــش g 60 از 
بــرش ســنگین نفتــی در داخــل راکتــور بارگــذاری و ســایر 
متغیرهــا براســاس جــدول 2 بــه محیــط واکنــش اعمــال 
ــای  ــری از واکنش ه ــور جلوگی ــه منظ ــن ب ــد. همچنی ش
ــروژن  ــط نیت ــات در محی ــی آزمایش ــیون، تمام پلیمریزاس
ــول  ــش، محص ــان واکن ــی زم ــد از ط ــت. بع ــام گرف انج

جدول3اثر مایع یونی [OMIM]]Cl[ بر نمونه 1

کاهش ویسکوزیته1 )%(کاهش مقدار گوگرد )%(کاهش آسفالتن )%(دما )C°(مایع یونی افزوده شده )%(زمان )h(نمونه
2428010/42/880/7روغن سوخت
2458010/362/770/2روغن سوخت
0/9-4828010/432/86روغن سوخت
2/1-4858010/382/76روغن سوخت

جدول2 لیست پارامترها و حدود

تعداد حدودمقدار حدودواحدپارامتر
603، 80 و C100°دما

242 و h48زمان ماند
22 و wt.5%مقدار مایع یونی افزوده شده

2--نمونه برش نفتی

به دســت آمــده مــورد آنالیــز قــرار گرفــت. فشــار محیــط 
ــود. ــفری ب ــا اتمس ــی واکنش ه در تمام

نتایج و بحث
]OMIM]]Cl] استفاده از

ــی  ــع یون ــا مای ــه 1 ب ــرروی نمون ــات ب ــری اول آزمایش س
شــد.  انجــام   80  °C ثابــت  دمــای  در   ]OMIM]]Cl]

نتایــج در جــدول 3 آمــده اســت. میــزان درصــد کاهــش 
ــر  ــی تأثی ــودن و حت ــر ب ــی اث ویســکوزیته نشــان دهنده ب
ــی اســت.  ــه نفت ــرروی نمون ــاده [OMIM]]Cl[ ب ــی م منف
ــی برش هــای نفتــی، پیوندهــای C-S و  در ســاختار ملکول
ــن  ــه همی ــد هســتند، ب ــرژی پیون ــن ان C-N دارای کمتری

دلیــل اولیــن و محتمل تریــن نقطــه قابــل توجــه در 
ــای  ــه ملکول ه ــی ب ــنگین نفت ــای س ــت ملکول ه شکس
ســبک همیــن پیوندها اســت ]23[. مکانیســم پیشــنهادی 
OMIM]] در شــکل 1، عــدم کاهــش ویســکوزیته توســط

Cl[[ را توجیــه می نمایــد. در ایــن مکانیســم یــون کلــر بــه 

اتــم کربــن متصــل به اتــم گوگــرد در حلقــه تیوفــن حمله 
ــدی خــود  ــم گوگــرد جفــت الکتــرون ناپیون می کنــد و ات
ــا کربــن حلقــه ایمیدازولیــوم بــه اشــتراک می گــذارد  را ب

ــود. ــته می ش ــن شکس ــه تیوف و حلق

1. Full Factorial
2. Viscosity Reduction Ratio = (μ initial- μ final)/μinitial *100
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شکل1مکانیسم واکنش بین [OMIM]]Cl[ و برش نفتی

در ایــن واکنــش مایــع یونــی به عنــوان کاتالیســت عمــل 
ــا ملکول هــای نفتــی واکنــش داده و جــذب  نمی کنــد و ب

ــود. ــا می ش آنه
]OMIM]]FeCl3] استفاده از مایع یونی اصلاح شده

ایــن ســری از آزمایشــات، بــرروی دو نمونــه 1 و 2 و 
ــه توســط  ــش صــورت گرفت ــه طراحــی آزمای ــا توجــه ب ب
نرم افــزار مینی تــب انجــام شــد کــه نتایــج توســط 
در  نتایــج  ایــن  گردیــد.  تحلیــل  نرم افــزار  همیــن 
ــده                                         ــی اصاح ش ــع یون ــت. مای ــده اس ــه ش ــکل 2 ارائ ش
بــه مقادیــر ســایر  توانســت بســته   ]OMIM]]FeCl3]

ــوع  ــد و ن ــی، زمــان مان ــع یون متغیرهــا )دمــا، درصــد مای
بــرش نفتــی( اثــر مطلوبــی در بهبــود کیفیــت برش هــای 
ســنگین بگــذارد. مقــدار مطلق شــیب خطوط رســم شــده 
در چهــار قســمت A,B,C,D نشــانگر میــزان تأثیرگــذاری 
ــاده  ــر درصــد م ــا اســت. تأثی ــد ارتق ــر در فرآین آن پارامت
یونــی افــزوده شــده بــه واکنــش، بیشــتر از ســایر متغیرهــا 
ــا،  ــر دم ــر پارامت ــزان تأثی ــن، می ــد. همچنی ــی گردی ارزیاب
ــه اســت. البتــه  کمــی بیشــتر از تأثیــر پارامتــر نــوع نمون
ــازه  )C° 80-60( بیشــتر  میــزان تأثیــر افزایــش دمــا در ب
از بــازه  )C° 100-80( اســت. شــیب کــم خطــوط در بــازه 
ــادی  ــه اقتص ــدم توجی ــان از ع ــی )C° 100-80( نش دمای
ــان  ــر زم ــالا را دارد. پارامت ــه ب ــا از C° 80 ب ــش دم افزای
ــرروی میــزان ارتقــای کیفیــت  ــن تأثیــر را ب ــد کمتری مان
برش هــای ســنگین دارد، یعنــی در h 24 ابتدایــی قســمت 
ــه  ــن نتیج ــت. بهتری ــه اس ــورت گرفت ــش ص ــم واکن اعظ
ــرش  ــه ب ــرای دو نمون ــمت ب ــن قس ــده در ای ــت آم به دس

ــه شــده اســت. ــی در جــدول 4 ارائ نفت
]OMIM]]AlCl3] استفاده از مایع یونی اصلاح شده

ــابه  ــمت مش ــن قس ــده در ای ــت آم ــج به دس ــد نتای رون
هنــگام  آزمایشــات  از  آمــده  به دســت  نتایــج  رونــد 
ــج  ــل نتای ــه تحلی ــت ک ــتفاده از [OMIM]]FeCl3[ اس اس
ــی  ــع یون ــد مای ــت. درص ــده اس ــه ش ــکل 3 ارائ آن در ش
ــد  ــوده و زمــان مان اصاح شــده، تأثیرگذارتریــن پارامتــر ب
ــرروی  ــده ب ــی ش ــای بررس ــر را در بازه ه ــن تأثی کمتری
ــی دارد.  ــای ســنگین نفت ــت برش ه ــای کیفی ــزان ارتق می
ــرای  ــن قســمت، ب ــده در ای ــن نتیجــه به دســت آم بهتری
دو نمونــه بــرش نفتــی مــورد مطالعــه در جــدول 5 نشــان 

ــت. ــده اس داده ش

بــا توجــه بــه جــدول 3 و عــدم پیشــرفت واکنــش                
[OMIM]]Cl[ بــا بــرش نفتــی از طریــق کاتالیســتی 

ــا افــزودن نمــک فلــزات  می تــوان پیش بینــی کــرد کــه ب
ــان  ــش می ــی، برهمکن ــع یون ــه مای ــوم ب ــن و آلومینی آه
مایــع یونــی و ملکول هــای نفتــی، از طریــق واکنــش 
کاتالیســتی کنتــرل گــردد؛ زیــرا هنــگام برخــورد ملکــول 
نفتــی بــا مایــع یونــی، به دلیــل خالــی بــودن اوربیتــال لایه 
والانــس ایــن فلــزات، اتم هایــی از ملکول هــای نفــت، کــه 
ــد، الکترون هــای خــود را  ــدی دارن ــرون ناپیون جفــت الکت
بــه اشــتراک می گذارنــد و ایــن امــر باعــث می شــود اتــم 
دارای جفــت الکتــرون ناپیونــدی دارای بــار جزئــی منفــی 
شــود و کربــن متصــل بــه آن، بــار جزئــی مثبــت داشــته 
ــار منفــی اســت،  باشــد. از طرفــی، اتــم کلــر کــه دارای ب
بــا حملــه بــه اتــم کربــن دارای بــار مثبــت باعــث شکســته 
شــدن پیونــد اتــم کربــن بــا اتمــی می گــردد کــه الکتــرون 
غیرپیونــدی خــود را بــا را بــا اوربیتــال خالــی اتــم Fe یــا 

Al بــه اشــتراک گذاشــته اســت.



شماره 113، مهر و آبان 1399 52

]OMIM]]FeCl3] جدول4 بهترین نتایج ارتقای کیفیت برش های نفتی با استفاده از

کاهش مقدار گوگرد کاهش آسفالتن )%(دما )C°(مایع یونی افزوده شده )%(زمان )h(نمونه
)%(

کاهش 
ویسکوزیته )%(

74/44±50/726/3±57/013/1±4851002/3روغن سوخت

58/5±40/414/4±46/192/8±4851002/5ساپس واکس

شکل3نتایج حاصل از واکنش [OMIM]]AlCl3[ و برش های نفتی سنگین

شکل2 نتایج حاصل از واکنش [OMIM]]FeCl3[ و برش های نفتی سنگین
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]OMIM]]AlCl3] جدول5بهترین نتایج ارتقای کیفیت برش های نفتی با استفاده از

کاهش ویسکوزیته کاهش مقدار گوگرد )%(کاهش آسفالتن )%(دما )C°(مایع یونی افزوده شده )%(زمان )h(نمونه
)%(

80/41±67/244/6±68/464/3±4851001/2روغن سوخت

66/29±52/812/5±52/386/3±4851003/7ساپس واکس

ــنگین  ــای س ــه در برش ه ــم ک ــر، می دانی ــی دیگ از طرف
ــالا  ــل ب ــنگین به دلی ــزات س ــرد و فل ــزان گوگ ــی، می نفت
 C-S بــودن درصــد آســفالتن، زیــاد اســت، و انــرژی پیونــد
ــی  ــای نفت ــود در برش ه ــد موج ــن پیون و C-N ضعیف تری
اســت. بــه همیــن دلیــل، بیشــترین شکســت ملکولــی از 
ــد  ــت پیون ــس از شکس ــردد. پ ــاد می گ ــه ایج ــن ناحی ای
ــداری از محیــط واکنــش  ــت ناپای ــم گوگــرد به عل C-S، ات

پروتــون می گیــرد و به صــورت H2S خــارج می گــردد 
و بــا کاهــش گوگــرد و در نتیجــه کاهــش آســفالتن، 
ــم  ــد. مکانیس ــش می یاب ــی کاه ــرش نفت ــکوزیته ب ویس
ــماتیک  ــورت ش ــماره 4 به ص ــکل ش ــه در ش ــور ک مذک
ــزان  ــه می ــه هرچ ــد ک ــان می کن ــردد بی ــاهده می گ مش
گوگــرد نمونه هــای نفتــی بیشــتر باشــد راندمــان فرآینــد 
ارتقــای کیفیــت افزایــش می یابــد، کــه بــا نتیجــه 

به دســت آمــده در جــداول 4 و 5 هم خوانــی دارد.

ــرایط  ــه در ش ــد ک ــداول 4 و 5 نشــان می ده مقایســه ج
 ]OMIM]]AlCl3] اصاح شــده  یونــی  مایــع  یکســان، 
عملکــرد بهتــری نســبت بــه [OMIM]]FeCl3[ در فرآینــد 
ــرد  ــری عملک ــن برت ــل ای ــت دارد. از دلای ــای کیفی ارتق
می تــوان بــه مــوارد ذیــل اشــاره نمــود. )1( اگرچــه هــر دو 
ترکیــب FeCl3 و AlCl3 جــزو اســیدهای لوئیــس هســتند، 
امــا میــزان اســیدیته AlCl3 بیشــتر از FeCl3 اســت ]24[ 
و )2( همچنیــن ســطح انــرژی اتــم Al بســیار نزدیکتــر از 
ســطح انــرژی اتــم Fe بــه اتــم S اســت کــه باعــث ایجــاد 
می گــردد.   S و   Al اتم هــای  مابیــن  قوی تــری  پیونــد 
 ]OMIM]]AlCl3] ایــن عوامــل ســبب تأثیرگــذاری بیشــتر
نســبت بــه [OMIM]]FeCl3[ در فرآینــد ارتقــای کیفیــت 

می گردنــد.

شکل4مکانیسم واکنش بین ]OMIM[]FeCl3[ و برش نفتی
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نتيجه گيری

اســتفاده از مایعــات یونــی اصاح شــده توســط نمک هــای 
فلــزات آهــن و آلومینیــوم توانســت باعــث ارتقــای کیفیــت 
چشــم گیری در کیفیــت برش هــای ســنگین نفتــی مــورد 
اســتفاده در ایــن تحقیــق شــود. در ایــن پژوهــش، مایعــات 
ــی [OMIM]]FeCl3[ و [OMIM]]AlCl3[ توانســتند در  یون
بهتریــن حالــت بترتیــب 74/44 و 80/41% از ویســکوزیته 
ــرد  ــزان گوگ ــد. می ــی را کاهــش دهن ــرش ســنگین نفت ب
بــرش ســنگین نفتــی از2/9% به ترتیــب بــه 1/43% و 
به ترتیــب  نمونــه  آســفالتن  و  یافــت  کاهــش   %0/95
57/01% و 68.46% کاهــش نشــان داد. در نتیجــه در 
شــرایط یکســان عملیاتــی، مایــع یونــی اصاح شــده 
بــا نمــک فلــز آلومینیــوم [OMIM]]AlCl3[ عملکــرد 
بهتــری نســبت بــه [OMIM]]FeCl3[ در افزایــش کیفیــت 
ــل  ــود نشــان داد. از دلای ــی از خ ــنگین نفت ــای س برش ه

ــه  ــوان ب ــر را می ت ــرد بهت ــبی در عملک ــری نس ــن برت ای
بــالا بــودن اســیدیته AlCl3 نســبت بــه FeCl3 و همچنیــن، 
نزدیــک بــودن ســطح انــرژی پیونــدی Al بــه اتــم گوگــرد 
دانســت. ایــن پژوهــش نشــان داد کــه اســتفاده از مایعــات 
یونــی اصاح شــده می توانــد گزینــه مناســبی بــرای 

ــد. ــی باش ــنگین نفت ــای س ــت برش ه ــای کیفی ارتق

تشكر و قدردانی

نویســندگان از پژوهشــکده نفــت و گاز دانشــگاه صنعتــی 
ــه  ــز ب ــت تبری ــش نف ــرکت پالای ــگاه ش ــهند و آزمایش س
ــن  ــه ای ــوط ب ــای مرب ــام آنالیزه ــکاری در انج ــر هم خاط
تحقیــق، کمــال تشــکر و قدردانــی را دارد. همچنیــن ایــن 
ــت از پژوهش گــران  ــت "صنــدوق حمای ــا حمای تحقیــق ب
و فــن آوران کشــور"، معاونــت علمــی و فــن آوری ریاســت 

جمهــوری، انجــام شــده اســت.
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Introduction
Heavy oil sections have several hydrocarbon chains 
and rings, which due to the high resin and asphaltene 
compositions, they have two main differences with 
light sections: a) high viscosity and density b) high 
sulfur and nitrogen. The high percentage of sulfur 
causes corrosion in transmission lines and deactivation 
of conventional catalysts in upgrading processes. The 
purpose of upgrading of heavy oil cuts is to reduce 
the viscosity and sulfur content of these cuts, which 
it is ultimately done by increasing the H/C ratio. 
The industrial methods in upgrading of heavy oil 
cuts are (1) cracking, (2) catalytic conversion and 
(3) hydrogen treatment. These methods require high 
operating conditions (high temperature and pressure) 
and due to the presence of nitrogen and sulfur in the 
feed, the catalysts of the upgrade process are quickly 
deactivated [1,2]. Ionic liquids, due to their catalytic 
properties, break down asphaltene and resin molecules, 
and thereby, the quality of heavy oil cuts is improved. 
The advantages of this method over other methods of 
upgrading are as follows: (1) low operating conditions 
and (2) no negative effect of sulfur compounds and 
heavy metals on the catalytic role of ionic liquids 
[3,4]. In this study, the capability of conversion of the 
heavy oil cuts into light oil cuts via an IL([OMIM]
[Cl]) and two modified ILs, which have been modified 

with iron and aluminum salts, has been investigated. 
Moreover, the viscosity, asphaltic percentage and 
sulfur content were analyzed for characterization of 
the physicochemical properties of the heavy oil cuts. 
Furthermore, the influences of several parameters such 
as (1) the type of heavy oil cuts, (2) the temperature of 
reaction, (3) the residence time and (4) the percentage 
of utilization of modified ILs on upgrading of heavy 
oil cuts were evaluated by Minitab software.

Materials and Methods
In this study, the ability to convert heavy oil cuts to light 
oil cuts using one type of ionic liquid (imidazolium) 
purchased ([OMIM] [Cl]) and two types of modified 
ionic liquids by salts of iron metals and aluminum has 
been investigated. Moreover, viscosity, asphaltene 
and sulfur content were analyzed to investigate the 
physical and chemical properties of heavy oil sections. 
Also, in this study, the effects of four parameters of 
(1) temperature, (2) retention time, (3) percentage of 
ionic liquid and (4) the type of sample on the quality 
of heavy oil cuts were evaluated by Minitab software. 
Among the parameters that affecting the reaction, 
three main parameters of (1) temperature, (2) retention 
time and (3) percentage of ionic liquid were selected. 
Furthermore, the two heavy oil cuts were used in the
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experiments, and they were also considered as 
qualitative variables. As shown in Table 1, experiments 
were designed for selected variables in two levels, by 
Minitab software using full factorial method.

Table1 List of parameters and limits.
Parameter Unit Amount Number
Temperature °C 60, 80 and 100 3
Time remained h 24, 48 2
The amount of IL wt.% 2, 5 2
Sample of oil cutting Samples 1and 2 2

Using [OMIM] [Cl]
The first series of experiments was performed on 
sample 1 with ionic liquid [OMIM] [Cl] at a constant 
temperature of 80 °C. The results are shown in Table 2.
Table 2 Effect of ionic liquid [OMIM] [Cl] on sample 1.

Sample Time (h) Added IL (%) Temperature (̊C) Asphalt reduction (%)
Reduction of sulfur 
content (%)

Viscosity reduction1 (%)

Fuel oil 24 2 80 10.4 2.88 0.7
Fuel oil 24 5 80 10.36 2.77 0.2
Fuel oil 48 2 80 10.43 2.86 -0.9
Fuel oil 48 5 80 10.38 2.76 -2.1

1. Viscosity Reduction Ratio =  *100

Use of modified ionic liquid [OMIM] [FeCl3]
This series of experiments was performed on two 
samples 1 and 2, and according to the design of the 
experiment performed by Minitab software, the results 
were analyzed by the same software. These results are 
presented in Figure 1.
Modified ionic fluid [OMIM] [FeCl3] could have a 
desirable effect on upgrading of heavy cuts, depending 
on the values of other variables (temperature, 
percentage of IL, retention time and type of oil cut). 
The absolute value of the slope of the lines drawn in the 
four parts indicates the effectiveness of that parameter 
in the upgrade process. The effect of the percentage 
of ionic substance added to the reaction was evaluated 
more than other variables.

Fig. 1 Results from the [OMIM] [FeCl3] reaction and heavy 
oil cuts (Also, the unit of temperature in this figure is °C).

Use of modified ionic liquid [OMIM] [AlCl3]
The process of the results obtained in this section is 
similar to the process of the results obtained from the 
experiments when [OMIM] [FeCl3] is used, the results 
are presented in Figure 2. The percentage of modified 
IL is the most effective parameter, and the residence 
time has the least effect on the quality improvement of 
heavy oil cuts in the studied intervals.

Fig. 2 Results of the [OMIM] [AlCl3] reaction and heavy 
oil cuts.

Based on the results, the presence of Fe and Al metals 
in the structure of modified ILs [OMIM] [FeCl3] and 
[OMIM] [AlCl3] significantly increased the ability 
of these liquids for upgrading heavy oil cuts, which 
led to reduced viscosity, and thereby, the amount of 
pollutants containing sulfur and nitrogen in heavy oil 
fields was reduced. Among the studied parameters, 
only the percentage of IL used, was identified as the 
most effective parameter. Furthermore, under the same 
operating conditions, modified IL with aluminum 
metal salt [AlCl3] showed better performance than 
[FeCl3] in upgrading of heavy oil cuts. The reasons for 
this relative superiority in better performance can be 
attributed to the high acidity of AlCl3 in comparison 
with FeCl3 as well as the proximity of the bonded 
energy level of Al to the sulfur atom.

Conclusions
According to this study which has been carried out, it is 
concluded that the modified ILs [OMIM] [FeCl3] and 
[OMIM] [AlCl3] were able to reduce at best 74.44 and 
80.41% of the heavy oil shear viscosity, respectively. 
The sulfur content of heavy oil cut decreased from 
2.9% to 1.43% and 0.95%, respectively, and the 
asphaltene of the sample decreased by 57.01% and 
68.46%, respectively. In conclusion, in this study, it 
is illustrated that the modified ILs can be considered 
to be a suitable approach for upgrading the quality of 
heavy oil cuts at moderate condition.
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