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و    ]C12mim]]NTF2] یوني  مایع  دو  با  ایران  خام  نفت  نمونه هاي  بر  پایين  دماي  در  خام  نفت  روان سازی  پژوهش،  این  در   چکيده: 
[C14mim]]NTF2[ كه بر پایه ایميدازول هستند، بررسی شد. هر دو تركيب مورد بررسی از حلاليت بسيار خوبي در انواع نفت هاي خام برخوردار هستند. 

بررسي ها نشان داد كه [C14mim]]NTF2[ توانایي بالایي در كاهش نقطه ریزش به مقدار C° 12 در غلظت ppm 2000 را دارد. همچنين، تشكيل 
بلور هاي واكس در نفت خام با و بدون افزودنی با روش های گرماسنجي پویشی تفاضلی و ميكروسكوپی نوري قطبيده، بررسی شد. با توجه به نتایج 
به دست آمده، مشخص شد كه هر دو مایع یوني با تغيير در فرایند تشكيل بلورهاي واكس، رسوب شدن آن ها را به تعویق مي اندازند. همچنين، سياليت 

نفت خام در حضور [C14mim]]NTF2[ بهبود یافت و گران روي در دماي 23/5 و C° 15 به ترتيب 73  و 87 % كاهش پيدا كرد.

واژه های كليدی: نفت خام، مایعات یوني، مواد كاهش دهنده نقطه ریزش و دماي ظهور واكس

مقدمه
رسوب واكس یكي از مهمترین معضلات صنعت نفت است كه 
در ساليان اخير در زمينه هاي بهره برداري و در خطوط انتقال و در 
مخازن نگه داري نفت خام گزارش شده است ]1 تا 4[. وقتي كه 
دماي نفت خام و هيدروكربن هاي نفتي كاهش مي یابد، بلورهاي 
واكس كه از هيدروكربن هاي زنجيري بلند پارافيني هستند، شروع 

به رسوب مي كنند كه قدرت چسبندگي بالایي نيز دارند ]5 تا 9[. 
بلورهاي واكسي بر اثر نيروهاي واندروالسي سبب ایجاد شبكه اي 
از حجم هاي جامد در مایع شده و مواد مایع در تله این شبكه گير 
كرده و مقاومت در مقابل حركت مایع افزایش مي یابد كه با كاهش 
بلورهاي جامد  لوله را كامل مي بندد ]10 تا 12[.  بيشتر دما خط 
واكس در هيدروكربن هاي مایع، جریان را از یك سيال نيوتني با 

 pasbanaa@ripi.ir

Free Hand

Free Hand

FreeText
مجید عبدوس

Free Hand

Free Hand

FreeText
استاد شیمی آلی، دانشکده شیمی، دانشگاه صنعتی امیر کبیر، تهران، ایران

Free Hand

Free Hand



138
سال چهاردهم، شماره2، تابستان 99 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

1. Kuzmić        2. Differential scanning calorimetry       3. Polarized optical microscopy

گران روي كم به یك سيال ژله اي با رفتار خيلي پيچيده با تنش 
برشي بالا تبدیل می كند ]13 تا 15[. 

پس از نقطه ابري شدن و با افزایش برودت نفت خام، هسته های 
اوليه واكس به هم متصل شده و بلورهاي سه بعدي توسعه مي یابد. 
با گسترش این شبكه منظم بلوري نفت خام به طور كامل جامد 
شده و قدرت پمپ شوندگي آن از بين مي رود كه به این نقطه از 
نظر دمایي، دماي نقطه ریزش مي گویند ]16 تا 18[. ازاین رو، به 
بوده است. یكي  نقطه ریزش هموراه مورد توجه  انداختن  تعویق 
از این روش های به تعویق انداختن نقطه ریزش به كارگيری مواد 
دهنده  بهبود  آن ها  به  كه  مواد  این  است.  ریزش  نقطه  كاهنده 
جریان و اصلاح كننده بلور واكس نيز گفته مي شود، فرایند تشكيل 
اهميت  به دليل  تغيير مي دهند ]19 و 20[.  را  بلور واكس  و رشد 
موضوع، در سال هاي اخير براي تعيين سازوكار عملكرد این مواد 
در افزایش سياليت نفت خام پژوهش های زیادي شده است ]21 

تا 24[.
در سال 1931 ميلادي، گروه هاي الكيل كه شامل ساختارهاي 
مواد  آن  از  پس   .]25[ شدند  معرفي  بودند،  پارافيني  واكسي 
بازار  وارد  ریزش  نقطه  كاهنده  مواد  به عنوان  متنوعي  تجاري 
سنگين  مولكولي  وزن  با  بسپاری  مشتق های  از  بيشتر  كه  شدند 
بسپاری  اكریليك  استرهاي   ،]26[ اسيد  مالئيك  استرهاي  مانند 
استات  اتيلن-ونيل  بسپارهاي  و  هم بسپارها   ،]27[ متا اكریلات  و 

بودند ]28 تا 29[.
تركيبات  )بيشتر  بزرگ  آلي  كاتيون  داراي  كه  یوني  مایعات 
نتيروژن دار( و یك آنيون كوچك غيرآلي هستند، در دماي كمتر 
این موضوع هنگامي كه  به  توجه  با  C° 100 ذوب مي شوند.  از 
بخش هاي كاتيوني و آنيوني مایعات یوني از تنوع تركيب برخوردار 
مایع  یك  بنابراین،   .]30[ مي یابد  افزایش  آن ها  توانایي  شوند، 
و  واكسي  الكيل  پایه  با  گروه  یك  از  آنيوني  بخش  در  كه  یوني 
آنيون آبگریز تشكيل شود، بنظر مي رسد كاهنده خوبي براي نقطه 
مواد  كه  دادند  نشان   ]31[ همكارانش  و  كازميك1  باشد.  ریزش 
هيتروسيكليك نيتروژن دار به عنوان كاهنده نقطه ریزش قادرند در 

اندازه بلورهاي واكس اخلال ایجاد كرده و در دماي پایين موجب 
حفظ سياليت نفت خام شوند. به هنگامي كه به جاي یك كربن 
موجود درحلقه، اتم نيتروژن جایگزین شود، پراكندگی بلور واكس 
در نفت خام بهتر اتفاق مي افتد ]32[. با توجه به بررسی های انجام 
شده در این پژوهش از ایميدازوليم به عنوان كاتون برای مایع یوني 
نقطه ریزش،  بازدهي كاهندگي  ارتقاي  برای  استفاده شده است. 
آنيون NTf2 با یك شاخه بلند الكيلي ایميدازوليم برای توليد یك 
روش،  این  با   .]33[ است  شده  تركيب  آب گریز  قوي  یوني  مایع 
قابليت حل شوندگي مایع یوني در نفت خام افزایش یافته و موجب 
واكسي  پارافين هاي  با  یوني  مایع  الكيل  شاخه  برخورد  افزایش 

موجود در نفت خام می شود. 
 ]C12mim]]NTF2] و   ]C14mim]]NTF2] یوني  تركيبات 
انتخاب شدند زیرا  در این پژوهش به عنوان كاهنده نقطه ریزش 
برخلاف بسياري از مایعات یوني هاي دیگر ایميدازوليم موجود با 

 BF4 ، PF6( و آنيون هاي متفاوت )زنجيره آلكيل متفاوت )2-14
انحلال پذیري  كه  هاليد(  و   متيل سولفات  دي سياناميد،   ،NTf2 ،
بسيار كمي در نفت خام دارند، این مواد انحلال پذیري مناسبي در 
نفت خام دارند. افزون بر این، از نظر گرمایی پایدار بوده و هيچ گونه 
تا   34[ است  نشده  آن ها مشاهده  از  نفتي  تاسيسات  در  خوردگي 
35[. هدف اصلي در این كار، پژوهش در زمينه تاثير مایع یوني 
به عنوان كاهنده نقطه ریزش در شكل و اندازه بلورهاي واكس و 
تاثير مایع  این كار  براي  ویژگی سياليت نفت خام واكسي است. 
یوني در فرایند بلوري شدن واكس با روش هاي گرماسنجي پویشی 
تفاضلیDSC( 2( و ميكروسكوپی نوری قطبيده3 )POM( بررسی 
شد. همچنين، شارش شناسی نفت خام در حالت بدون افزودني و با 

افزایش مایع یوني بررسي شده است.

بخش تجربي
مواد 

نفت خام مورد بررسی از شركت ملي مناطق نفت خيز جنوب 
مواد  سایر  است.  آمده   1 جدول  در  آن  مشخصات  كه  شد  تهيه 

بررسی آزمایشگاهي كاهش نقطه ریزش و روان سازی    ... 
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فراورده شركت مرك بودند و به دليل خلوص بالا مستقيم  استفاده 
شدند.

تعيين مشخصات نفت خام
 IP143 براي تعيين مقدار آسفالتين نفت خام از روش استاندارد
به  خام  نفت  با  هپتان  نرمال  حلال  روش،  این  در  شد.  استفاده 
نسبت حدود 30 به 1 مخلوط و تركيبات آسفالتين رسوب مي شوند. 
سپس، فاز جامد دوباره با حلال داغ نرمال هپتان شسته مي شود تا 
اگر تركيبات واكسي هنوز در آسفالتين باقي مانده باشد دوباره حل 
و از محيط جامد خارج شود. فاز جامد آسفالتين پس از خشك شدن 

وزن و درصد وزني آن در نفت خام محاسبه می شود.
آن  آسفالتين  كه  خامي  نفت  در  نيز  خام  نفت  واكس  مقدار 
جداسازي شده بود، با محلول دي كلرومتان و كاهش دما تا دماي 

C° 32- و صاف شدن با روش استاندارد BP237 محاسبه شد.  

تهيه مایعات یوني
در این پژوهش، دو مایع یوني 1-دودسيل-3-متيل ایميدازوليم 
روش  برپایه  كلرید  1-تترادسيل-3-متيل ایميدازوليم  و  كلرید 
ارایه شده در كار پيشين تهيه شد ]32[. برای واكنش مقدار 0/05 
مول متيل ایميدازول با 0/055 مول 1- كلرو آلكان )كلرودودسين، 
بالن  بالاي  در  و  ریخته  صاف  ته  بالن  یك  در  كلروتترادكان( 
چگالنده برای برگشت بخار قرار داده شد. این مخلوط تحت فشار 

اتمسفري نيتروژن و در دماي C° 70 به مدت 3 روز هم زده شد. 
فراورده با دي اتيل اتر شسته و در دماي C° 60 و خلأ 1 ميلي متر 

جيوه خشك شد.
1-تترادسيل-3- و  كلرید  1-دودسيل -3-متيل ایميدازوليم 

متيل ایميدازوليم كلرید در یك واكنش تبادل یوني با نمك  ليتيم 
مقدار  شدند.  داده  شركت  ایميد  بيس )تری فلورومتان سولفونيل( 
0/05 مول LiNTf2 و 0/05 مول مایعي یوني كلردار در آب ریخته 
و به مدت 15 دقيقه به شدت هم زده شد. فاز غيرآبي جدا و با آب 

شسته و تحت خلأ و در دماي C° 60 خشك شد.
روش هاي تعيين مشخصات 

 1  H NMR طيف سنجی  از  یوني  مایع  ساختار  بررسی  براي   
شد.  استفاده  آلمان  ساخت    500 مدل  اونس  بروكر  دستگاه  و 
و   CHNSO روش  با  یوني  مایعات  عنصري  تجزیه  همچنين، 
 Elementar ساخت شركت   Vario MAX به كارگيری دستگاه 

آلمان انجام شد.
اندازه گيري نقطه ریزش

نقطه ریزش كمترین دمایي است كه یك نفت خام سياليت خود 
روش  برپایه  آن،  تعيين  براي  پژوهش،  این  در  و  مي كند  را حفظ 
 Linteronic Technologies دستگاه ،ASTM D5853 استاندارد

مدل LT/RB-53100/M ساخت آلمان به كارگرفته شد.
در این روش، براي حفظ تاریخچه دمایي نمونه، ابتدا نفت خام 
تا دماي C° 60 گرم و به مدت 30 دقيقه در این دما نگهداري و 
سپس، اجازه داده  شد تا دماي آن بتدریج به دماي محيط برسد. 
كه  هنگامي  و  ریخته شد  لوله اي  ویژه  در یك ظرف  نمونه  این 
دماي آن در شرایط آزمایشگاه ثابت شد، به درون دستگاه منتقل و 
با سرعت C° 1 در دقيقه سرد  شد. با هر 3 درجه سانتي گراد كاهش 
دما، ظرف نمونه از دستگاه بيرون آورده مي شد و تا 45 درجه خم 
مي شد. به دمایی كه در آن تا 5 ثانيه لایه نفت خام هيچ حركتي 

نداشته باشد، نقطه ریزش گفته مي شود.
بررسی تشكيل بلور

واكس1   ظهور  دماي  اندازه گيري  براي  متنوعي  روش هاي 

پاسبان و همكاران

جدول1 عامل هاي مهم نفت خام مورد بررسی

4 

 

 
 د بررسيهاي مهم نفت خام مورعامل 1جدول

 روش استاندارد نتيجه نام آزمايش
 API 5/24 ASTM D1298*درجه 

  C  15°روي سينيماتيك  درگران
 ASTM D445 05/31 استوك()سانتي

 مقدار واكس
 BP 237 510 )درصد وزني(

 مقدار آسفالتين
 IP 143 50/7 )درصد وزني(

*American Petroleum Institute 

 
 مايعات يونيتهيه 

برپايه  ايميدازوليم كلريدمتيل-3-تترادسيل-1ايميدازوليم كلريد و متيل-3-دودسيل-1دو مايع يوني  پژوهش، در اين       

كلرو آلكان -1مول  055/0ايميدازول با مول متيل 05/0واكنش مقدار  براي. [32] در كار پيشين تهيه شدروش ارايه شده 

اين شد.  هبخار قرار داد برگشت براي چگالندهدر بالاي بالن  ته صاف ريخته و يك بالن كان( دركلرودودسين، كلروتتراد)

 ° Cو در دماي اتيل اتر شستهبا دي فراوردهزده شد. هم روز 3مدت هب C ° 70و در دماينيتروژن تحت فشار اتمسفري  مخلوط

 .شدمتر جيوه خشك ميلي 1 و خلأ 60

 يوني با نمك  تبادلواكنش يد در يك م كلرايميدازوليمتيل-3-تترادسيل-1و  ديايميدازوليم كلرمتيل-3-دودسيل-1     

مول مايعي يوني كلردار در  05/0و  2LiNTf مول 05/0. مقدار ندشركت داده شدسولفونيل( ايميد فلورومتان)تريليتيم بيس

 .شدخشك  C ° 60مايو در د حت خلأت و شد. فاز غيرآبي جدا و با آب شستهزده شدت همهدقيقه ب 15ت دمهآب ريخته و ب

 ي تعيين مشخصات هاروش

 ،همچنينساخت آلمان استفاده شد.   500دستگاه بروكر اونس مدل و  H NMR1 سنجيطيف ساختار مايع يوني از بررسي براي       

 لمان انجام شد.آ Elementarساخت شركت  Vario MAXدستگاه كارگيري و به CHNSOروش  تجزيه عنصري مايعات يوني با

 گيري نقطه ريزشاندازه

برپايه  ،براي تعيين آن ،كند و در اين پژوهشنقطه ريزش كمترين دمايي است كه يك نفت خام سياليت خود را حفظ مي       

 .كارگرفته شدبهساخت آلمان  LT/RB-53100/Mمدل  Linteronic Technologiesدستگاه ، ASTM D5853روش استاندارد 

دقيقه در اين دما  30مدت هگرم و ب C ° 60ابتدا نفت خام تا دماي ،نمونهبراي حفظ تاريخچه دمايي  ،در اين روش       

و  اي ريخته شدلوله ويژهدماي آن بتدريج به دماي محيط برسد. اين نمونه در يك ظرف تا د شاجازه داده  ،نگهداري و سپس

 3. با هر دشدر دقيقه سرد  C ° 1به درون دستگاه منتقل و با سرعت ،شد هنگامي كه دماي آن در شرايط آزمايشگاه ثابت

1. Wax appearance temperature (WAT)
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دماي  اندازه گيري  روش ها،  این  مهم ترین  دارد.  وجود   )WAT(
این  به  كه  مي شود  تشكيل  واكس  بلور  كه  هنگامي  فاز  انتقال 
روش گرماسنجي پویشی تفاضلی )DSC( گفته مي شود و روش 
بلور  نوري  چرخش  برپایه   )POM( قطبيده  نوری  ميكروسكوپي 
چنين  از  مایع  هيدروكربن  كه  است  حالي  در  این  است.  واكس 

ویژگی برخوردار نيست.
به  به دست مي آید،  واكس  بلور  دماي ظهور  براي  كه  مقداري 
روش مورداستفاده وابسته است. برای مثال، روش ميكروسكوپي 
كه،  حالي  در  كند.  شناسایي  را  كوچك  خيلي  بلور هاي  مي تواند 
مي شود،  استفاده  مسلح  غير  چشم  از  آن ها  در  كه  سامانه هایي 

بلورهاي درشت تر مشاهده مي شود. 
یوني  مایع  افزایش  تاثير  اندازه گيري  برای  پژوهش،  این  در 
المر  پركين  دستگاه  و   DSC روش  از  واكس  بلور  تشكيل  بر 
)PerkinElmer DSC) سري 800 ساخت آمریكا استفاده شد. 
نمونه در سل ویژه تحت و تحت فشار اتمسفر نيتروژن از دماي 
اتاق تا دماي C° 60 گرم شد. سپس، از این دما تا صفر درجه 
شد.  پویش  بلوري شدن  فرایند  دقيقه  در   1  °C هر  كاهش  با 
ریخت شناسي  براي  نيز  قطبي  متقاطع  نوري  ميكروسكوپ  از 
شد.  استفاده  افزودني  بدون  و  با  خام  نفت  در  موم  بلورهاي 
ساخت   OLYMPUS BX51 ميكروسكوپ  كار،  این  برای 
موم  بلورهاي  تا  مي دهد  اجازه  قطبي  نور  شد.  به كارگرفته  ژاپن 
این  نقاط روشن در زمينه سياه و سفيد برجسته شوند.  به عنوان 
WAT را براي نفت خام فراهم  روش، مي تواند بالاترین مقدار 
و  گرم كن  به  مجهز  حمام  به  ميكروسكوپ  روش،  این  در  كند. 
لينكام  شركت  ساخت   THMS600 حمام  است.  نمونه  سردكن 
ثابت  با سرعت  را مي تواند  نفت خام  نمونه  به كارگرفته شد، كه 
 °C خنك كند. نمونه هاي نفت خام )با و بدون افزودني( ابتدا تا
تكميل حلاليت  براي  دما  این  در  دقيقه   30 به مدت  و  گرم   60
ثابت ماند. سپس، نمونه بر لام شيشه اي قرار داده شده و یا روي 
C° 1 در  با سرعت  با لامل شيشه اي پوشانده شد. نمونه ها  آن 
پایداري 0/01 درجه سانتي گراد سرد شد. رفتار  با دقت و  دقيقه 

نمونه در گستره دماي صفر تا C° 60 با ميكروسكوپ مشاهده 
شده و تصاویر در كامپيوتر ذخيره شدند.

شارش شناسی1 
 MCR 302 Anton با شارش سنج آزمون هاي شارش شناسی 
paar، با مخروطي به قطر mm 25 و زاویه 1 درجه انجام شد. 

SVM-3000مدل  Anton Paar دستگاه  با  نيز  گران روي 
  ±1×10-4  mpa.s گران روي  اندازه گيري  دقت  شد.  اندازه گيري 
اندازه گيري ها  بود.   ±  0/01  °C دمایي  استاندارد  قطعيت  عدم  با 
استاندارد  اندازه گيري  )روش   ASTM D 7042 استاندارد  برپایه 
گران روي دیناميك و وزن مخصوص به روش استبينگر2( انجام 
تا  نمونه ها  گرمایی  پيشينه  حذف  براي  اندازه گيري  از  پيش  شد. 
درپایان،  داشته شدند.  نگه  دما  این  در  دقيقه  و 30  C° 60 گرم 

نمودارهاي تنش برشي3- نرخ برش4 و گران روي سرعت برش در 
دماي نقطه ریزش و دماهاي بالاتر و پایين تر به دست آمد. 

نتيجه ها و بحث
مشخصات طيفی و تجزیه عنصري دو مایع یوني استفاده شده 

در این پژوهش: 
 1 - d o d e c y l - 3 - m e t h y l i m i d a z o l i u m

 bis(trifluoromethanesulphonyl) imide: 1HNMR

 (CDCl3, 500MHz): δ (ppm): 0.87 (t, 3H) J=0.03

 Hz, 1.25 (d, 18H), 1.83 (d, 2H), 3.93 (s, 3H), 4.15

 (q, 2H), 7.33 (d, 2H), 8.71 (s,1H); C18H31F6N3O4S2

 (531.577): calculated C (40.7), H (5.9), N (7.9), O

 (12.0), S (12.1); found C (40.9), H (6.0), N (7.9), O

(12.2), S (12.0

 2 - t e t r a d e c y l - 3 - m e t h y l i m i d a z o l i u m

 bis(trifluoromethanesulphonyl) imide: 1H NMR

 (CDCl3, 500MHz): δ (ppm) 0.85 (t, 3H) J=0.03

 Hz, 1.23 (d, 22H), 1.74 (d, 2H), 3.90 (s, 3H), 4.10

بررسی آزمایشگاهي كاهش نقطه ریزش و روان سازی    ... 

1. Rheology         2. Standard test method for dynamic viscosity and density of liquids by Stabinger Viscometer       3. Shear stress 
4. Shear rate
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مطالعات تبلور
براي بررسی دماي ظهور واكس، از روش DSC و ميكروسكوپ 
است.  شده  ارایه   3 جدول  در  آمده  به دست  نتایج  شد.  استفاده 
هر  مانند  یوني  مایعات  افزایش  مشاهده مي شود،  همان طوري كه 
افزودني دیگر تاثير زیادي در WAT نفت خام ندارد، زیرا دماي 
كاهنده  مواد  و  دارد  بستگي  خام  نفت  ماهيت  به  هسته  تشكيل 
ریزش مي توانند فقط از گسترش منظم شبكه بلور جلوگيري كنند.

مطالعات تشكيل بلور با ميكروسكوپ
دراینجا مقادیر WAT زماني تعيين شد كه نخستين بلورهاي 

پاسبان و همكاران

 (q, 2H), 7.33 (d, 2H), 8.70 (s, 1H). C20H35F6N3O4S2

 (559.630): calculated C (42.9), H (6.3), N (7.5), O

 (11.4), S (11.5); found C (43.1), H (6.5), N (7.4), O

(12.5), S (11.9

كاهش نقطه ریزش
و   ]C12mim][NTf2] شده  تهيه  یوني  مایع های   اثر 
داده   2 جدول  در  خام  نفت  ریزش  نقطه  بر   ]C14mim][NTf2]

شده است. هر دو مایع یوني در كاهش نقطه ریزش مؤثر بوده اند و 
با افزایش غلظت مایع یوني، نقطه ریزش كاهش مي یابد تا جایي 
یوني،  مایع  دو  مقایسه  در  مي رسد.   2000  ppm به  غلظت  كه 
C14mim][NTf2][  بهترین نتيجه را داشت و نقطه ریزش را با 

 3 °C 2000 به ترتيب به مقدار 6 و ppm  غلظت های 250 و
كاهش داد، درحالی كه C12mim][NTf2][ در غلظت هاي 250 و 

ppm 2000 نقطه ریزش را به C° 12 كاهش داد. 

نقطه   2000 ppm از  بيشتر  غلظت هاي  در  یوني  مایع  دو  هر 
ریزش را كمتر كاهش مي دهند. افزایش بيشتر غلظت مایع یوني 
منجر به افزایش واكس بيشتر سامانه و درنتيجه موجب عملكرد 
یوني  مایعات  ذوب  نقطه  بودن  بالا  همچنين،  مي شود.  عكس 
موجب رسوب مقادیر اضافي مایع یوني با كاهش دما مي شود. به 
بيان دیگر، هردو عامل موجب افزایش نقطه ریزش در غلظت هاي 

بالاتر مي شوند. 

طول هاي متفاوت زنجيره هاي جانبي آلكيل مي توانند مكان هاي 
بين  تفاوت  كنند.  ایجاد  موم  بلورهاي  جذب  براي  مطلوب تري 
مایعات یوني در كاهش نقطه ریزش در شكل 1 نشان داده شده 
C12mim]] از  بهتر  را  ریزش  نقطه   ]C14mim][NTf2] است. 

NTf2][ كاهش داده زیرا زنجيره جانبي طولاني تر آلكيل مي تواند 

با مولكول هاي واكس نفت خام واكنش نشان دهد و بلور جانبي 
تشكيل مي دهند كه موجب بهم ریختگي نظم در ساختار شبكه 

بلورهاي واكس شده و نقطه ریزش را كاهش مي دهند.

جدول 2 نتایج تجربي نقطه ریزش و WAT براي نفت خام با و بدون افزودني

شكل 1 نقطه ریزش نفت خام با مقادیر متفاوت C12mim][NTf2][ )خط 
ASTM D5853 خط ممتد( برپایه استاندارد( ]C14mim][NTf2] و )نقطه

7 
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 مطالعات تبلور

 ارايه شده 3در جدول  دست آمدهبهج يكروسكوپ استفاده شد. نتايو م DSCظهور واكس، از روش  يدما بررسي يبرا     

زيرا نفت خام ندارد،  WATتاثير زيادي در  افزايش مايعات يوني مانند هر افزودني ديگر ،شوديكه مشاهده مطورياست. همان

 بلورتوانند فقط از گسترش منظم شبكه و مواد كاهنده ريزش ميدماي تشكيل هسته به ماهيت نفت خام بستگي دارد 
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موم پارافين با بزرگنمایي 20 برابر بصري شناسایي شدند. تصویر 
ميكروسكوپي POM در شكل 2 آورده شده است.

خام  نفت  واكس  بلورهاي  كه  دهد  مي  نشان  2-الف،  شكل 
بلوري  واكسي  سطح  داراي  كه  هستند  سوزني  شكل  به  خالص 
عالي با انرژي سطح بالایي هستند. با كاهش دما، بلورهاي واكس 
به یكدیگر وصل مي شوند تا ساختار ژل را تشكيل دهند. بنابراین، 
سياليت نفت خام در دماي پایين بدتر مي شود. از طرف دیگر، با 
حضور C14mim][NTf2][ به مقدار ppm 2000 )شكل 2-ب(، 
با  كه  است  تشخيص  قابل  هم  از  جدا  كروي  بزرگ  بلورهاي 

مطالعات پيشين همخوانی دارند ]35[.

در اینجا ممكن است برخي از نيروهاي مولكولي كه براي رشد 

شبكه بلورها همكاري مي كنند براي تشكيل بلورهاي جدا از هم 
همكاري كنند. در مرحله نخست، حلقه هاي آروماتيكي ایميدازوليم 
نيروهاي  با  با آسفالتين موجود در نفت خام  یوني مي توانند  مایع 
جاذبه π − π ارتباط برقرار كند. در مرحله دوم، تجمع آب گریزی 
می شود.  برقرار  آلكيل  جانبي  زنجيره هاي  مولكولي  داخل  و  بين 
زنجيره هاي جانبي آلكيل مایع یوني كه كامل با پارافين در تعامل 
نيستند، براي جذب پارافين از مكان هاي با زنجيره كوتاهتر كه در 
دسترس هستند، جذب شده تا با كاهش دما بتوانند بلورهاي بزرگ 
پارافين  با  جانبي  بلور  ایجاد  با  آن ها  بنابراین،   .]21[ كنند  ایجاد 
نفت  واكسي  بلورهاي  رشد  در  خام،  نفت  در  موجود  واكس هاي 
اختلال ایجاد می كنند و در نتيجه نفت خام با افزودني، در دماهاي 
این برهم كنش ها درنتيجه  پایين تر سياليت خود را حفظ مي كند. 
این  تغيير شكل ،  از  اتفاق مي افتد. پس  واكس  بلور  ریخت  تغيير 
بلورها نمي توانند به طور عادي مراحل تجمع را طي كنند و نقطه 

ریزش به تعویق مي افتد.

 DSC مطالعات رفتار گرمایی نمونه با روش
روش DSC دقت و صحت بالایي دارد و اطلاعات زیادي در 
بلور هاي  آن  در  كه   WAT دماي  در  مي دهد.  حل شدن  مرحله 
صعود  نمودار   DSC تجزیه  در  هم زمان  مي شوند،  ظاهر  واكس 
كرده و پيكي ظاهر مي شود كه نشان دهنده تغيير فاز است. روش 
DSC تاكنون توسط پژوهشگران زیادي براي بررسی رفتار واكس 

در حال جامد شدن و برهم كنش بين افزایه و واكس مورداستفاده 
قرارگرفته است ]24، 36 و 37[.

در دماي WAT جریان گرما1 به علت رسوب بلور هاي واكس 
رخ  دما  این  در  فازي  تغيير  و  مي یابد  افزایش  مشخصي  به طور 
مي دهد. دماي WAT نخستين دماي آغاز تغيير فاز در نظر گرفته 
مي شود. نمودارهاي DSC نفت خام با و بدون افزودنی در شكل 
3 ارایه  شده است. در هر سه نمودار دو پيك مجزا  وجود دارد كه 
انواع  آن حضور  علت  كه  هستند  بلوري شدن  مرحله  دو  نمایانگر 

بررسی آزمایشگاهي كاهش نقطه ریزش و روان سازی    ... 

شكل 2 تصاویر ميكروسكوپي نفت خام )الف( و  نفت خام + ppm 2000  از 
15 °C ب( در دماي( ]C14mim][NTf2]

8 

 

 با ميكروسكوپ بلورمطالعات تشكيل 

شدند.  ييشناسا يبرابر بصر 20 يين با بزرگنمايموم پاراف يبلورها نخستينن شد كه ييتع يزمان WATر ينجا مقاديدرا     

 آورده شده است. 2در شكل  POM تصوير ميكروسكوپي

 يبلور سطح واكسي يهستند كه دارا يسوزن واكس نفت خام خالص به شكل يهابلوردهد كه  ينشان م ،الف-2شكل     

ل دهند. يشوند تا ساختار ژل را تشكيگر وصل ميكديواكس به  يبا كاهش دما، بلورها هستند. ييسطح بالا يبا انرژ يعال

 ppm2000 مقدار به  2mim][NTf41]C[ گر، با حضورياز طرف د شود.ين بدتر مييپا يت نفت خام در دمايالين، سيبنابرا

 [.35دارند ] همخواني پيشينكه با مطالعات ص است يجدا از هم قابل تشخ يبزرگ كرو يهالوربب(، -2 )شكل

 

 
نفت خام )الف( و  نفت خام + تصاوير ميكروسكوپي  2شكل 
ppm 2000   2[ازmim][NTf14]C )در دماي  )ب C° 15  

        

هاي جدا از بلورل يتشك يكنند برايم يها همكاربلوررشد شبكه  يبراكه  يمولكول يروهاياز ن ينجا ممكن است برخيدر ا       

ن موجود در نفت خام با يد با آسفالتنتوانيمايع يوني م ميدازوليمياآروماتيكي  يها، حلقهنخست در مرحله كنند. يهم همكار

ل برقرار يآلك يجانب يهارهيزنج يلكولن و داخل مويب گريزيآبارتباط برقرار كند. در مرحله دوم، تجمع  π − πبه اذج يروهاين

ره يهاي با زنجن از مكانيجذب پاراف يستند، براين در تعامل نيبا پاراف ل مايع يوني كه كامليآلك يجانب يهارهي. زنجشودمي

ايجاد با ها ن، آنيبنابرا [.21جاد كنند ]يهاي بزرگ ابلورجذب شده تا با كاهش دما بتوانند  ،كوتاهتر كه در دسترس هستند

1. Heat flow
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گسترده اي از واكس در بستر نفت خام است.

و  ]C12mim][NTf2] با  خام  نفت  در   WAT 

كمتر   0/5  °C و   4/1 دماهاي  در  ترتيب  به   ]C14mim][NTf2]

از نفت خام بدون افزایه است. مقایسه نتایج به دست آمده از این 
دو مایع یونی نشان می دهد كه C14mim][NTf2][ بازده بهتري 
نسبت به دیگري دارد. با توجه به اینكه تنها تفاوت آن ها در طول 
زنجير آلكيلي است، مي توان نتيجه گرفت كه هر چه شاخه آلكيلي 
بلندتر باشد، مولكول بيشتر با مولكول هاي واكس برهم كنش داده 
و نقطه ریزش و نقطه ظهور واكس به طور قابل  توجهی كاهش 
مي یابند. همچنين، پيك ظاهرشده در نمونه بدون افزایه واضح تر 
است و پيك دوم نيز پس از افزودن مایعات یوني به دماي پایين تر 
جابه جا شده است. این نتایج بيانگر آن است كه افزایش مایع یوني، 
طولاني تر  را  رسوب  زمان  و  داده  تغيير  را  واكس  رسوب  فرایند 

مي كند و موجب بهبود سياليت نفت خام مي شود.

 

شارش شناسی
بررسی  شارش شناسی،  اندازه گيري هاي  اصلي  اهداف  از  یكي 
برشي  جریان  طي  ساختاري  تغييرات  مقابل  در  سيالات  توانایي 
ازاي تغيير  انجام آزمون هاي شارش شناسی، به  ساده است. براي 
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نشان   4 شكل  در  كه  همان طور  آمد.  به دست  برشي  تنش  و 
به راحتي  خام،  نفت  به  یوني  مایعات  افزودن  با  است،  شده  داده 
یابد. همچنين،  بالاتر جریان  و   6  °C در  نفت خام مي تواند  این 
گران روي به مقادیر كم كاهش مي یابد. این داد ها نشان مي دهد 
كه مایعات یوني افزوده شده به نفت خام موجب كاهش گران روي 
و تنش برشي در مقایسه با نفت خام بدون افزودني مي شوند. این 
بيشتر   ]C14mim][NTf2] با  شده  مخلوط  خام  نفت  در  عامل ها 
از C12mim][NTf2][ كاهش مي یابد. هرچندكه، این تفاوت بين 
بازدهي بيشتر  نبود. دليل  مایعات یوني در دماي كم، قابل توجه 
زنجيره  بين  تعامل  به  مي توان  را   ]C14mim][NTf2] مورد  در 
آلكيل طولاني تر مایعات یوني با آسفالتين هاي پراكنده در اطراف 
بلورهاي واكس دانست كه سدي براي تجمع بلور موم ایجاد كرده 
و  مانع رشد آن مي شود. افزون بر این مایع یوني با زنجيره آلكيل 
طولاني تر كه سر غيرقطبي بزرگتر دارد، با زنجيره هاي واكس بهتر 
مي تواند بلور ایجاد كند و مانع چسبيدن سایر بلور هاي واكس به 
آن مي شود و  بلور هاي واكس را به صورت ذرات كوچك پراكنده 

مي كند.

شكل 3 نمودار هاي DSC در حالت نفت خام )الف(، نفت خام + ppm 2000 از 
C12mim][NTf2][ )ب( و نفت خام + ppm 2000  از C14mim][NTf2][  )ج(
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جدول 3 گران روي نفت خام بدون افزودني و با افزودني در دماهای متفاوت
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  گيرینتيجه

يزش در نفت خام ايران مورد استفاده قرار رعنوان كاهنده نقطه به  2mim][NTf41]C[ و 2mim][NTf21]C[وني مايعات ي       

 12 به به ترتيب  2mim][NTf41]C[و  2mim][NTf21]C[ از ppm 2000با افزودن ترتيب هگرفتند. نقطه ريزش در نفت خام ب

هاي نيرفتار پاراف واكس و يهابلورر آن بر رشد يتأث بررسيو  شزيدر كاهش نقطه ر مايع يونير ي. تأثيافت كاهش C  3°و

اثر  يامكان بررس POMو  DSC هايروشاز  يبي. تركشد يبررس POMو  DSC هايبا روش تشكيل بلور فرايندواكسي در 

استفاده شده در  دهد كه مايعات يونييج نشان مينتا كند.يو رشد ذرات را فراهم م WATر يبر مقاد موادكاهنده نقطه ريزش

تري دماهاي پايين بهرا به تعويق انداخته و  يبلور يهال پلاكتيدهد و تشكيواكس را كاهش م بلوراندازه  ،اين پژوهش

 يبررس ،با افزودنيو  خالصنفت خام  سياليتن، رفتار يبر ا افزونابد. يينقطه ريزش كاهش م يجه، دمايكند. در نتيموكول م

  .اتفاق افتاده است C  15°دمايدر  % 87و  C  5/23°يدر دما % 73تا  رويگرانكاهش ات يوني با افزودن مايع شد.
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نتيجه گيري 
  ]C14mim][NTf2] و   ]C12mim][NTf2] یوني  مایعات 
به عنوان كاهنده نقطه ریزش در نفت خام ایران مورد استفاده قرار 

 2000 ppm گرفتند. نقطه ریزش در نفت خام به ترتيب با افزودن
و C14mim][NTf2][ به ترتيب به 12 و   ]C12mim][NTf2] از
و  ریزش  نقطه  كاهش  در  یوني  مایع  تأثير  یافت.  كاهش   3  °C

بررسی تأثير آن بر رشد بلورهاي واكس و رفتار پارافين هاي واكسي 
در فرایند تشكيل بلور با روش های DSC و POM بررسي شد. 
تركيبي از روش هاي DSC و POM امكان بررسي اثر موادكاهنده 
نقطه ریزش بر مقادیر WAT و رشد ذرات را فراهم مي كند. نتایج 
نشان مي دهد كه مایعات یوني استفاده شده در این پژوهش، اندازه 
بلور واكس را كاهش مي دهد و تشكيل پلاكت هاي بلوري را به 
تعویق انداخته و به دماهاي پایين تري موكول مي كند. در نتيجه، 
سياليت  رفتار  این،  بر  افزون  مي یابد.  كاهش  ریزش  نقطه  دماي 
نفت خام خالص و با افزودني، بررسي شد. با افزودن مایعات یوني 
كاهش گران روي تا 73 % در دماي C°  23/5 و 87 % در دماي 

C° 15 اتفاق افتاده است.

بررسی آزمایشگاهي كاهش نقطه ریزش و روان سازی    ... 

 ]C12mim][NTf2] 2000 از ppm + شكل 4 گران روي بر حسب دما نفت خام
)نقطه چين( و نفت خام + ppm 2000 از C14mim][NTf2][ )خط چين(
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Abstract: In this research, fluidity of crude oil at low temperatures was investigated on several 
Iranian oil samples by using two imidazolium-based ionic liquids (ILs). Both ILs have high 
solubility in crude oil. A 2000 ppm solution of [C14 mim][NTf2] exhibited more ability in decreasing 
pour point down to 12 °C. Wax crystals nucleation and growth were studied before and after of 
the addition of ILs. The results revealed that both the studied ILs could significantly decrease pour 
point of samples via delay in nucleation mechanism of wax crystals. Furthermore, in the presence 
of ILs rheological behavior of tested crude oils was improved. Besides, the viscosity at 23.5 °C 
and 15 °C was decreased 73% and 87%, respectively.  
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