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  بحرانیدر محیط آب فوق ماند حاصل از پالایشسنگین و ته نفتارتقاء 
  

  *،2، شهره فاطمی1مرتضی حسین پور
 هاي تجدید پذیر، پژوهشگاه نیرو، تهران، ایراناستادیار گروه پژوهشی انرژي 1

 دانشکده مهندسی شیمی، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه تهراناستاد  2
  20/1/1398پذیرش:          29/2/1397دریافت: 

  
  چکیده

و فلزي  نیتروژنی –هاي گوگرديدلیل کیفیت نامرغوب و ناخالصیماند حاصل از پالایش بهنفت سـنگین و ته 
شـوند. اخیرا، تمایل براي توسعه روشی  در هنگام مصـرف یا اسـتفاده در فرایندهاي دیگر با چالش مواجه می  

هاي ســنگین در محیط آب فوق بحرانی وجود غیرکاتالیســتی هیدروکربن-جدید در فرایند ارتقاء کاتالیســتی
باشد، عنوان حلال تحت آن شرایط میشیمیایی آب به-فیزیکیدارد. دلیل این امر تغییرات اساسی در خواص 

ــرایط فوق ــتخوش تغییر فراوانی میچراکه خواص انحلالی و انتقالی آب در شـ  هیدروکربن گردد.بحرانی دسـ
هاي انتقال جرم جهت نفوذ واکنشگر روي سطح راحتی در آب حل شده و مقاومتسـنگین در این شـرایط به  

د. آب در شرایط فوق بحرانی داراي دانسیته و ضریب نفوذ بالایی بوده که انباشت کک شوکاتالیست حذف می
سازد. این مقاله مروري بر تحقیقات صورت گرفته در این ممکن میتشـکیل شده بر روي کاتالیست را نیز غیر 

 باشد.زمینه می

  کاتالیستیغیر ب فوق بحرانی، نفت سنگین، ارتقاء کاتالیستی، ارتقاء آ :کلیدي کلمات

  
  
  
  
  
  
  

                                                        
* shfatemi@ut.ac.ir 
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بنابر گزارش آژانس بین المللی انرژي، تا . وضعیت حال حاضر و بازار تقاضاي پالایش نفت سنگین-1-1

گوي هاي جدید نفتی هزینه خواهد شـد تا جواب تریلیون دلار جهت توسـعه میدان  8نزدیک به  2040سـال  
تریلیون  6نفت خام سنگین و قیر، که تقریبا  نیاز روزافزون انرژي باشـد. بخشـی از این تقاضـا از طریق منابع   

هاي واسطه نگرانیوجود چالش موجود این است که بهبا اینتامین خواهد گردید. ، ]1[بشکه تخمین زده شده
باشــند، اقزایش خواهد تر که حاوي مقادیر کمتري از گوگرد میســبکهاي زیســت محیطی، نیاز به ســوخت
ــار بر روي  ــگاهیافت و در نتیجه فش ــنگین به ها جهت تبدیل هیدروکربنپالایش ــبکهاي س تر شتر نیز بیس

ــد. انتظـار می   ــده و در عوضرود که نیاز به نفت کوره کمخواهـد شـ ــاي گازوئیل در بین دیگر  ،تر شـ تقاضـ
، مشــکلات جدي بر علاوه با افزایش درجه گوگرد نفت ســنگینمحصــولات حاصــل از پالایش افزایش یابد. به

نتیجه توسعه  وجود خواهد آمد. درهاي جدید روي شـرایط عملیاتی فرایند به ت محصـول و چالش روي کیفی
، ماندهاي حاصل از پالایشسنگ، تهقیر، نفتچون قیرطبیعی، ماسهحل براي ارتقاي منابع نفت سنگین همراه

 گردید تاخواهد برخوردار باشـــد، براي پالایشـــگاه از اهمیتی بســـیار بالا که داراي درجه بالایی از گوگرد می
  .]2،3[ گیرانه زیست محیطی باشندچنین قوانین سختگوي نیاز متغیر بازار و همپاسخ
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  .]5[ ماندهافرایندهاي مختلف ارتقاء نفت سنگین و ته .1شکل 

چه با  (H/C)فناوري هاي ارتقاء نفت ســنگین از گذشــته تاکنون بر مبناي بهبود نســبت هیدروژن به کربن 
حاضر به دو ). بنابراین، فناوري ارتقاء حال1افزایش میزان هیدروژن یا کاهش کربن اسـتوار بوده اسـت (شکل  

فرایند تقطیر اتمسفري یا خلاء (بسته به نوع خوراك و  .شـوند تقسـیم می  2کربن وازنیو  1زنیگروه هیدروژن
ماند حاصل از پالایش، و در بعضی از مواقع . تهباشدشـرایط عملیاتی) اولین مرحله از ارتقاء نفت سـنگین می  

                                                        
1 Hydrogen addition 
2 Carbon rejection 
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ــده، در معرض فرآوري بیشآمخلوطی از آن به همراه نفت ســـنگین فر  تر توســـط یکی از دو فرایندوري نشـ
تر ر آن بیشتسبکنامبرده قرار گرفته تا نسبت هیدروژن به کربن آن افزایش یافته و درنتیجه سهم ترکیبات 

مستقیما جهت اهداف تجاري  ،هاي ارتقاءدسـت آمده از برج تقطیر و دیگر فرایند هعلاوه، محصـول ب شـود. به 
شــود. فلزات ســنگین و مخصــوصــا ترکیبات گوگردي در نفت خام تمایل دارند در محصــولات  اســتفاده نمی

ــنگین ــند، تجمع نمایند. در نتیجه فرایند ثانویهتر، کـه خوراك فراینـد ارتقاء می  سـ چون آمایش اي همباشـ
محیطی را قبل از تحویل محصول به بازار رعایت نمایند. جزئیات هاي زیستهیدروژنی لازم است تا استاندارد

  .]4[باشدو همکاران موجود می 3تر در مقاله مروري رانابیش
گیرند، مشکلات خاص خود را دارند. هاي حاضـر که از اضـافه نمودن هیدروژن و وازنی کربن بهره می  فناوري

ــکل هایی که از تبدیل هیدروژنی بهره مین مثال، در فناوريعنوابـه  ــت گران قیمت 1جویند (شـ )، کاتالیسـ
تالیست ي بازیافت کافعال شده، در نتیجه نیازمند سیستم پر هزینهراحتی با انباشـت کک بر سـطح آن غیر  به

ــد. بهمی ــرف میفرایند علاوه،باشـ کنند که باعث افزایش هاي تبدیل هیدروژنی، میزان زیادي هیدروژن مصـ
حصولات م کاتالیستی دفع کربن (فرایند گرمایی) تولیدشود. با جایگزینی فرایند غیري نهایی فرایند میهزینه

شــود که از لحاظ ارزش اقتصــادي به اندازه محصــولات مایع همچون دیزل و بنزین تر و کک زیاد میمایع کم
تر هیدروژن، دفع بهبود هاي جدیدي با میزان مصرف کمفرایند . بنابراین لازم است]2،5،6[قابل توجه نیست

تر) و کاهش تشــکیل کک توســعه یابد. ســبکبهبود تبدیل (راندمان بالاتر محصــولات مایع ها، اتمیافته هترو
ــت گران در فناوري (SCW)4اســتفاده از آب فوق بحرانی قیمت یا هاي ارتقاء ممکن اســت اســتفاده کاتالیس

 ضروري نماید.دروژن خارجی را غیرحجم عظیم هی
ت هاي سبز، سیالافرایند کارگیريواسـطه نیاز به توسـعه و به  به. بحرانیاسـتفاده از سـیالات فوق   -1-2

باشند. زمانی که دما و فشار صـدد جایگزین شـدن با مواد شـیمیایی سـنتی، سمی و گران می    بحرانی درفوق
شود. در طی چند ده گذشته، سیالا بحرانی گفته میبه آن سیال فوق رودسیالی از مقدار بحرانی آن فراتر می

ل عنوان حلامواد، و بهاي همچون استخراج محصولات طبیعی، سنتز نانوهاي گستردهبحرانی جهت کاربردفوق
بحرانی عبارتند . مزیت هاي سیال فوق]13-7[هاي شیمیایی مورد بررسی قرار گرفته اندانواع مختلف واکنش

  از:
   ــتیه متمایل به مایع را ــکوزیته متمایل به گاز و دانس خواص ترکیبی از هر دو فاز مایع و گاز همانند ویس

هاي در مقایســه با حالت SCW هاي نوعی براي دانسـیته، ویســکوزیته و دیفیوزیویته باشـند. بازه دارا می
 .آورده شده است 1 مایع و گاز در جدول

 (هاي حلالیت هانســنالکتریک) و پارامترابت ديواســطه تغییرات در قطبیت (ثبهHSP(5  همانند مایع ،
 باشند.توانایی حل نمودن مواد آلی را دارا می

                                                        
3 Rana 
4Supercritical water 
5 Honsen solubility parameters 
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    ــیده که براي حذف کار ــفر رسـ ــطحی بـه صـ هاي کوچک که با مد مواد از داخل حفرهآتقریبـا تنش سـ
 باشد.پذیر نیست، بسیار موثر میهاي مرسوم امکانروش

 تر باشد.بحرانی سریعتواند در شرایط فوقسینتیک واکنش می 
  تر اســـت، در هاي متداول بیشبحرانی از حلالاز آنجایی که ضــریب نفوذ موثر ترکیبات درشـــرایط فوق

 باشد.تر مینتیجه سرعت انتقال جرم آن بیش
   ــاس بوده ، طوري که می ــار حس ــبت به تغییرات دما و فش ــیته آن نس توان خواص حلال را در طی دانس

شار سازد تا با ایجاد تغییرات در دما و فمیزان اندکی تغییر تنظیم نمود. این قابلیت ما را قادر میرایند بهف
 جداسازي محصول انجام شود.

 ي هابحرانی را داشته، طوري که غلظت بالاي گاز حل شده در واکنشها توانایی انحلال در سـیال فوق گاز
 شود. گازي به سرعت بالاتر واکنش منجر می

  

  .]11[بحرانیفوقشرایط هاي مایع، گاز، و. مقایسه خواص آب در حالت1جدول

  خاصیت  مایع  شرایط فوق بحرانی  گاز
 (g/cm3) دانسیته   1  0,1-0,7 10-3

ویسکوزیته   10-3 10-5-10-3 10-5 (Pa.s) 

 (cm2/s) ضریب نفوذ موثر  10-5 10-3 10-1

  

ــنگین -1-3 ــیالات فوقدر نتیجه  . ارتقاء نفت س ــده، سـ بحرانی جهت ارتقاء نفت خواص مطلوب یاد شـ
، هم (SCW)بحرانیسـنگین مورد بررسی قرار گرفته اند. در بین انواع مختلف سیالات فوق بحرانی، آب فوق 

ــیار جذاب به نظر می   ــدبـه عنوان محیط واکنش و هم بـه عنوان اهداء کننده هیدروژن بسـ آب  .]15[ رسـ
، ]11،16،17[هاي سبک را در خود حل نمودهها و گازهاي سـبک، آروماتیک یدروکربنتواند هبحرانی میفوق

تواند به تغییر در . این بهبود می]21-18[و با راندمان بالاي محصول نفتی مایع، باعث کاهش تولید کک شود
مثال،  عنوان شیمیایی آب در دما و فشار بالاتر از نقطه بحرانی نسبت داده شود. به-بعضـی از خواص فیزیکی 

هاي هیدروژنی باشد، و میزان پیوندمی O3[H+[که بیانگر غلظت یون هیدرونیوم  ،w(K(خاصـیت یونی آب  
  نماید. قطبی میرا تبدیل به سیال غیر SCWتغییر نموده طوري که 

دیگر خاصـیت مهم در زمانی اسـت که استخراج واکنشی    SCWحلالیت در . SCWقدرت انحلال  -1-4
ــتخراجی  نظر میهیدروکربن مد ــد. حلالیت و در نتیجه رفتار اسـ ــنگین را  SCWباشـ جهت ارتقاء نفت سـ

ا ثـابـت دي   می ــن بیان نمود. ثابت دي  توان بـ الکتریک معیاري جهت الکتریـک و پـارامترهاي حلالیت هانسـ
وان به تیابد که دلیل آن را میفزایش دما در دانسیته ثابت کاهش میاباشـد که با  سـنجش قطبیت حلال می 

الکتریک آب در دما و فشار به عنوان مثال ثابت دي. به]12[هاي هیدروژنی آب نسبت دادتخریب شبکه پیوند
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و در بازه  K 713بحرانی در دمايباشد در حالی که آب فوقرا دارا می 78مقدار  MPa0,1و  K298ترتیب 
الکتریک و تغییر ثابت دي 2 . شکل]22،23[باشدرا دارا می 3,15تا  1,45مقداري بین  MPa 20-30ار فش

ریج نتیجه، آب به تددهد. دربحرانی را نشان میثابت یونیزاسـیون با کاهش دانسیته آب در تمامی نواحی فوق 
ــیال غیر  ــبی براي ترکیبات آلییابد و تبدیل به حلال قطبی تغییر میاز یـک مایع قطبی به یک سـ و  مناسـ

  گردد.هیدروکربنی می

 
آب بر اساس تابعی از  pHثابت یونیزاسیون و و  ]29،30[الکتریک آب بر اساس تابعی از دما و فشار(چپ). ثابت دي2شکل 

  .]31[دما و فشار(راست)

، نیز )0/5MPa (باشدکه ریشـه مربع دانسـیته انرژي چسبیدگی حلال می  ، (HSP)پارامتر حلالیت هانسـن  
ــکل از ترم HSPکار رود. گیري رفتار انحلالی بهتوانـد جهت اندازه می ــت که بیانگر نیروهاي متشـ هایی اسـ

باشـد. گزارش شـده است که افزایش   هاي هیدروژنی میو پیوند P(ơ(هاي قطبیکنش، برهمơ)D(پراکندگی 
HSP 6. موریموتو]24،25[باشدند ارتقاء مطلوب نمیاز طریق افزایش فشار در استخراج با راندمان بالاي فرای 

هاي ن شـرایط ارتقاء بهینه براي سـیستم  اي را جهت ارائه یک الگو به منظور تعییو همکاران مطالعه گسـترده 
  .]22[شودمشاهده می 3اند که در شکل انجام داده HSPپیچیده بر مبناي مقادیر 

  SCW هیدروکربن ها در محیط استخراج و واکنش -1-5

همراه واکنش شیمیایی هایی که از استخراج شیمیایی بهفرایند. SCWاستخراج واکنشی توسط  -1-5-1
ید بحرانی کاندسازند که در این بین آب فوقهاي جدید ارتقاء را فراهم میگیرند امکان طراحی فرایندبهره می

عنوان مثال، قابلیت تنظیم ، بهSCWباشد. قدرت حلالیت ها میمناسبی جهت استخراج واکنشی هیدروکربن
 سازيشـوندگی دارد طوري که قادر خواهیم بود تا شـرایط عملیاتی را جهت انجام اسـتخراج گزینشـی بهینه    

ماند چون ماسه نفت، سنگ نفت، آسفالتن، تههاي مختلفی هم. دفع برش مطلوب از خوراك]29-26[ نمائیم
. علاوه ]47-30[قبلا توسط محققین مختلفی انجام شده است هاي جامدبرج خلاء، قیر، نفت کوره و سـوخت 

عنوان کاتالیسـت اسـیدي یا بازي (بسته به   تواند بهمی 7بحرانیفوق-بر قدرت حلالیت تنظیم شـونده، آب زیر 
                                                        
6 Morimoto 
7 Subcritical water 
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ــرایط واکنش) محیطی براي واکنش کننده . این خواص امیدوار]9،48،49[هاي یونی یا رادیکال آزاد باشــدش
ــی منابع مختلف هیدروکربنی، که در ادامه می  بحرانیآب فوق ــتخراج واکنشـ ، آیدبه مطالعاتی در زمینه اسـ

  منجر شده است.
  

  
 .]22[ماند برج خلاء ، ناحیه بهینه ارتقاء معرفی شده استهاي حلالیت تخمینی براي مخلوط آب و ته. پارمتر3شکل

ــنگین نفتی. -1-5-2 ــنگین نفتی معمفهوم ارتقاء به قیر و دیگر اجزاء س ناي تبدیل هر هیدروکربن سـ
شود تر با ارزش (سوخت یا ماده شیمیایی) افزوده اطلاق میسبکفسیلی یا زیست توده کم ارزش به محصول 

الخصوص قیر که داراي نقطه جوش باشد. علیمی K653که در آن دماي جوش هیدروکربن سنگین بالاتر از 
باشد. نفت سنگین حاوي مالتن و آسفالتن وزنی آسفالتن می %5طور تقریبی حاوي بوده و به K798بالاتر از 

شود. نامیده می 8ب ساراکل ترکی باشـد. ها میها، ترکیبات حلقوي و رزینباشـد. مالتن متشـکل از پارافین  می
ماند دست آمده از تههبسـته به شرایط عملیاتی فرایند و خواص برش مورد نظر در عملیات پالایش، محصول ب 

  باشد.تر شبیه قیر بوده یا اجزاء آن شبیه به نفت کوره میبرج خلاء بیش
با  MPa29و فشــار  K713طبیعی را تا دماي بحرانی و قیرر مخلوطی از آب فوقرفتا ]38[و همکاران9ویلکاز

ر فاز آبی حل گردید که مطالعه نمودند. مشـاهده شد که تقریبا تمامی قیر د  1:2,5نسـبت جرمی آب به قیر  
علاوه، افزایش ممتد در شــدت رنگ محو گردید. به MPa29و فشــار  K713مرز بین دو فاز تقریبا در دماي 

  ).4حاکی از افزایش سهم قیر در فاز آبی با افزایش دما بوده است (شکل
-K 673زه دمایی بحرانی را در بااسـتخراج واکنشـی آسـفالتن در محیط آب فوق    ]22[ موریموتو و همکاران

 K713مطالعه نموده و شــرایط بهینه فرایندي را ارائه نموده اند. دماي بهینه  MPa 20-35و فشــار  723
 ترین مقدار بهینه خود در فشـــارتعیین گردید. در مورد فشـــار بهینه، راندمان اســـتخراج آســـفالتن به بیش

MPa30  و دمايK713  ــاس این یافته، ثابت دي ــید. بر اس هاي ثابت حلالیت عوامل ریک و پارامترالکترس
ی و ترین میزان امتزاج پذیري دو فاز آباصلی کنترل استخراج معرفی شد که مقدار بهینه آنها، که بیانگر بیش

                                                        
8 S (saturates) A (aromatics) R (resin) A (asphaltene) 
9 Vilcaez 
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معرفی گردید. در واقع دما و فشار   hơ=9,7، و 2,2DC=  10  ،6,4=pơباشد، به ترتیب آلی (آسـفالتن) می 
ــنهادي براي قیر  ــط والکاز نزدیک بوده  پیشــنهادي موریموتو براي آســفالتن به دما و فشــار پیش طبیعی توس

الکتریک و پارامتر حلالیت هانسن هر آزمایش انجام ثابت دي اندر همین راستا موریموتو و همکار .]38[است
ــط چنگ ــده توس بحرانی که در بازه دمایی ماند برج خلاء در محیط آب فوققاء تهدر ارت ]39[و همکاران 11ش

K 653 -693 3 و دانســیته آبkg/m100 -200 هاي تخمینی براي انجام شــده را تخمین زده اند. پارامتر
بسیار نزدیک به مقادیر تعیین شده  ) hơ  ،6,3=pơ ،2,2= DC = 9,9شرایط بهینه ارتقاء در مطالعه چانگ (

یافت شــد. این نتیجه گویاي آن اســت که شــرایط ) hơ  ،6,4=pơ ،2,2= DC = 9,7در مطالعه موریموتو (
کار ههاي سنگین نفتی نیز بتوان براي دیگر هیدروکربنبحرانی را میبهینه ارتقاء آسـفالتن در محیط آب فوق 

  . )3(شکل برد
  

  

  
و  K 693 بحرانی درآب به قیر در دماي مختلف (بالا). حلالیت قیر در آب فوق 2,5:1در نسبت وزنی  . رفتار فازي4شکل

  .]38[آب به قیر (پائین) 10:1نسبت وزنی 

قیر طبیعی با استفاده از فرایند هیدروترمال/سولوترمال در غیاب  13سـازي مایعنیز  ]40[و همکاران12واهودینو
کاتالیسـت جهت تبدیل ترکیبات سنگین به مواد شیمیایی ارزشمند را مورد مطالعه قرار دادند. علاوه بر قیر،  

و فشــار  K673ترکیب مدل نیز مورد مطالعه قرار گرفت. براي فرایند هیدروترمال راکتور ناپیوســته در دماي 
ــتفاده از بنزیل الکل      ب ـ ــولوترمال با اسـ ، MPa4=cP(الا مورد مطـالعـه قرار گرفـت در حـالی که آمایش سـ

K676,2=cT(  ــرایط عملیاتی زیر نقطه بحرانی ــد که راندمان در  K 523-573در ش انجام گرفت. معلوم ش
تر شـده و سـرعت تشـکیل اجزاء حاصل از قیر با افزایش    بحرانی با افزایش زمان واکنش بیشحضـور آب فوق 

                                                        
10 Dielectric constant 
11 Cheng 
12 Wahyudiono 
13 Liqufaction 
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هاي و بنزیل الکل زیر نقطه بحرانی حلال SCWشــود. نتیجه اینکه  تر میدانســیته آب در دماي ثابت بیش
  باشند.تی مشابه قیر سنگین میمناسبی براي استخراج تخریبی ترکیبا

خواص  باشد. این امر بر رويشرایط فرایندي و خوراك فرایند تقطیر در پالایشگاه بسته به نیاز بازار متغیر می
ــول به ــت آمده از تهمحص ــولدس ــبکتقریبا  ماند برج تقطیر خلاء همچون قیر یا محص تر نفت کوره تاثیر س

ــت. چنگ و همکاران ماند خلاء توگـذارد. ارتقـاء تـه   می ــط چند محقق مورد مطالعه قرار گرفته اسـ  ]39[سـ
، نسبت وزنی آب به نفت 3g/cm0,15 ، دانسـیته آب K 693دریافتند شـرایط عملیاتی بهینه واکنش دماي  

g/g 2  تر با نقطه جوش کمتر از سبکسـاعت که محصـولات    1و زمان واکنشK 623  و  %83,3با راندمان
نیز قبلا به نتایج مشابهی دست یافته بودند.  ]36[و همکاران 14را نتیجه داد. ژائو %643,کک تشکیلی کمتر از 

آمده از  دســتبهنیز تفاوت چندانی در خواص محصــول میانی  ]22[بودند. از طرف دیگر موریموتو و همکاران
رفتار  ی وند. پیشـنهاد شد که اثر انحلال دبحرانی مشـاهده نکر ارتقاء قیر طبیعی در حضـور نیتروژن و آب فوق 

ــتم هیدروکربن  ــیسـ ــت پردهبحرانی بهآب فوق -فازي سـ ر ي رفتادقت مورد مطالعه قرار گرفته تا دلیل پشـ
  متناقض درك شود.

ترین مخازن ماسه باشد. بزرگترکیبی از قیر با ماسه، خاك رس و آب می 15ماسه نفت ماسه نفت. -1-5-3
ــر  نفت در کانادا و ونزوئلا قرار دارد. روي هم رفته  ــراس میزان آن تقریبا برابر موجودي نفت خام طبیعی در س

بحرانی نمونه از ماسه نفت استخراج با استفاده از آب زیر و فوق ]35[و همکاران 16منگ .]43[باشـد جهان می
را در یک سـیسـتم نیمه پیوسـته انجام دادند تا اثر دما و فشـار بر روي راندمان اسـتخراج، سرعت تشکیل و      

را بررسـی نمایند. معلوم شـد که راندمان اسـتخراج با افزایش فشـار زیاد شده و تا مقدار      ترکیب محصـولات 
رســد. در مقابل، افزایش دما راندمان اســتخراج را کم کرده که می MPa30 وزنی در فشــار %81,1بیشــینه 

ه با افزایش دهد کباشــد. همچنین آنالیز ســارا نشــان میاحتمالا دلیل آن کاهش دانســیته با افزایش دما می
هاي زیابد. گافشـار سـرعت تشکیل ترکیبات اشباع و حلقوي کاهش یافته و در عوض میزان رزین افزایش می  

  باشد.، متان و هیدروژن، محصولات اصلی فاز بوده اما راندمان گاز تشکیل شده تقریبا کم میاکسیدکربندي
بحرانی اضافه شده تا خواص که به سیال فوق ها مواد شیمیایی هستندافزودنی اثر مواد افزودنی. -1-5-4

ــیمیـایی و فیزیکی مرتبط همچون حلالیـت هیـدروکربن را بهبود دهند. تاثیرات هم افزایی در ارتقاء قیر     شـ
ــط افزودنی ــاتو در محیط آب فوق 2H ،2COهاي طبیعی توس ــط س و همکاران در یک راکتور  17بحرانی توس

براي تهیه مخلوط . ]43[مورد مطالعه قرار گرفت MPa 30و فشار K 633-693نیمه پیوسته در بازه دمایی 
گرمایش تجزیه گردید تا وزنی از مخلوط اسید فرمیک در طی فرایند پیش 2H ،10%و  2COبحرانی، آب فوق

دسـت آیند. تشـکیل کک براي فرایند ارتقاء در حضور اسید فرمیک   همورد نظر ب اکسـیدکربن ديهیدروژن و 
). محصـول حاصـل از ارتقاء در حضور اسید فرمیک حاوي محصولات با   وزنی 4,3تر از %(کم تر بوده اسـت کم

                                                        
14 Zhao 
15 Sand oil 
16 Meng 
17 Sato 
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بالاتر و از منومر و دیمرها تشـکیل شد. کاهش کک تشکیل شده به هیدروژناسیون آسفالتن از   H/Cنسـبت  
  گاز نسبت داده شد.-طریق واکنش جابجایی آب

ــید بحرانی در تحقیقی دیگر بر روي ارتقاء قیر طبیعی در آب فوق ــافه کردن هیدروژن، منوکسـ ربن، کاثر اضـ
و نسبت آب به نفت  K 673-753فرمیک و تترالین بر اسـتخراج واکنشـی قیر در بازه دمایی   تولوئن، اسـید  

تجزیه اسید فرمیک در آب  ریق. بهبود ارتقاء به اجزاء فعال که از ط]25[مورد بررسـی قرار گرفت  3تا  0بین 
. عقیده بر اینست که تشکیل هیدروژن فعالی که )5(شکل آیند نسبت داده شده استدسـت می بحرانی بهفوق

ه سزایی دارد. همانند گذشتآید در جلوگیري از تشـکیل کک تاثیر به می دسـت بهگاز -از واکنش جابجایی آب
 تقاء معرفی گردید.به عنوان دماي بهینه فرایند ار Co450دماي 

   
: نسبت آب/ SCWدقیقه (پیرولیز: بدون آب،  30براي K 723هاي مختلف در دماي . راندمان آسفالتن و کک در محیط5شکل
گرم  1و  1=: نسبت آب/ نفت SCW+ HCOOHها، گاز MPa2و فشار  1 =: نسبت آب/ نفت SCW+COو  2SCW+H، 1 =نفت 

  .]a:(]25 ده، متوسط دو دا1 =نسبت حلال به روغن ، تولوئن و تترالین:HCOOHاز 
  

ــکات اثر کاتالیســت. -1-5-5 ــت کربن فعال جهت ارتقاء قیر طبیعی در  ]50[و همکاران 18اس از کاتالیس
ــور گاز هیدروژن و حلال غنی از هیدروژن در شــرایط    مقیاس نیمه ــنعتی در یک راکتور پیوســته در حض ص

دست به K 673 -723و بازه دمایی  MPa 7اي در فشـار  بحرانی اسـتفاده نموده و نتایج امیدوار کننده فوق
چنین گزارش شــد. هم %8-6و درصــد تشــکیل کک  وزنی % 88-82ســبک  آوردند. راندمان محصــول مایع

. ]51[هاي جریان دوغابی نیز ثبت شده استهایی در ارتباط با تبدیل کاتالیستی نفت سنگین در راکتورپتنت
ــی ــنگین در محیط آب فوق با این وجود بررس ــتی نفت س ــده در ارتباط با ارتقاء کاتالیس انی بحرهاي انجام ش

 باشد.دود میبسیار مح

                                                        
18 Scott 
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ــید زیرکونیوم  3O2(Fe(، کاتالیســـت اکســـید آهن هماتایت ]47[و همکاران 19فوناي  ZrO)2(بر پایه اکسـ
ــفري   منظور ارتقـاء تـه  بـه  ــیون (مخلوطی از قیر، آب و  (VR)ماند خلاء ، تـه (AR)مـانـد اتمسـ و اریمولسـ

هاي فعال در تجزیه این قیق، سایتسـورفکتانت) در محیط بخار مورد بررسـی قرار داده اند. مطابق با این تح  
دلیل اینکه اکسـیژن شـبکه در طی واکنش مصرف   باشـد. به هاي شـبکه آهن می ترکیبات سـنگین، اکسـیژن  

براحتی غیر فعال شده که شاهد تغیر فاز کریستالی از هماتایت به  2ZrOبدون  xFeOشـوند، کاتالیسـت   می
باشد، کمبود اکسیژن می O2Hداراي قابلیت تولید اکسیژن فعال از  2ZrOمگنتایت بوده است. بدلیل اینکه 

گردد. مطابق با این تحقیق تجزیه اکسـیداسـیونی در کاتالیست   شـبکه توسـط اکسـیژن فعال آب جبران می   
xFeO-2ZrO ــکیل هیچ ته ــبکماند کربنی رخ داده که به راندمان بالایی از هیدروکربن هاي بدون تش تر س

موثر بوده و در  xFeOدر کاهش اندازه  xFeOبین کریستال هاي  3O2Alعلاوه جا دادن به انجامیده اسـت. 
  . کندبرابر سخت شدن کاتالیست مقاومت می

از روي توده  )=MPa30P= ،Co400Tدر تحقیقی از طریق عبور آب فوق بحرانی(  ]46[و همکاران20فدیاوا
هاي روي را از قیر استخراج کردند. با اضافه کردن تراشهها درصد هیدروکربن 50قیر طبیعی کانادایی بیش از 

ماند بر اساس میزان براي محصـولات زیاد شـد و میزان ته   2تا نزدیک  H/Cو آلومنیوم به قیر نسـبت اتمی  
توجهی از هیدروژناســیون قیر و تغییر در ترکیب محصــولات تبدیل تا دو برابر کاهش یافت که با افزایش قابل

  ست.همراه بوده ا
ــت ]47[و همکـاران 21کلارك ــده نمک در تحقیقی ارتقاء قیر طبیعی کانادایی را با آب وکاتالیسـ هاي حل شـ

ــولفـات آهن در دمـاي     ــت     415-375 ℃کلریـد روتنیوم و سـ ــی قرار دادنـد. هر دو کـاتالیسـ مورد بررسـ
گاز  -جابجایی آبکننده واکنش فرایند رفرمینگ بخار و واکنش به عنوان تسریع  (Fe)و آهن  (Ru)روتنیوم

دازه گیري در انباشند. مطالعه توزیع اندازه ذرات آسفالتن آشکار نمود که تغییر اندازه چشمشـناخته شده می 
شــود. اســتفاده از محلول آهن تشــکیل کک (نا  مولکولی رخ داده که به کاهش شــدید ویســکوزیته منجر می

حالی که، آمایش با محلول روتنیوم در مقایســه با رســاند. در به حداقل می 400℃محلول) را در دماي بالاي 
شــرایط عملیاتی مشــابه به افزایش تشــکیل آن منجر شــده اســت. اســتفاده از هیدروژن مولکولی با محلول   

این کاتالیست گزینه خوبی جهت بررسی کراکینگ دهد (ل مواد نامحلول را کاهش میروتنیوم شـدیدآً تشـکی  
شود که آهن از واکنش جفت شوندگی، که به اسـاس این مشـاهدات نتیجه می  باشـد). بر  هیدروژنی درجا می

  نماید. را تسریع می Hنماید واحتمالا انتقال شود، جلوگیري میتشکیل مواد نا محلول منجر می
رخ دهد،  SCWتواند در محیط هاي متعددي که میدر بین واکنش .SCWاکسـیداسیون در   -1-5-6

هاي پساب قابلیت آن در تخریب مواد آلی در جریان تحت بررسی است چرا کهنیز  SCWاکسـیداسـیون در   
  .]48،49[باشدفازي بسیار بالا میدر یک مخلوط تک 2COصنعتی و تبدیل به آب و 
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 ]55[، زایلن]54[، پروپان]52،53[هاي مختلف اکسیداسیون ناقص ترکیبات متنوع همچون متاندر بررسـی 
مورد بررســـی قرار گرفته اســـت. علاوه بر این اکســـیداســـیون ناقص  SCWدر محیط  ]56،57[و پلیمرها

اي . مطالعه مقایسه]58،59[هاي مختلف همچون قیر طبیعی نیز توسط محققین انجام شده استهیدروکربن
، و  K 613-673در بازه دمایی  بحرانیو اکسـیداسیون در آب فوق  بحرانیآسـفالتن در آب فوق  يبراي ارتقا

زدایی و سرعت گوگرد. ]59[تحت محیط آرگون و نیتروژن صـورت گرفته اسـت   3g/cm0-0,5 دانسـیته آب 
ــیته آب   ــفالتن با افزایش دما در دانس ــفالتن و   3g/cm 0,5تبدیل آس ــابهی براي آس افزایش یافت. روند مش

آرگون مشاهده شد. آزمایشی که در محیط  K 673با افزایش دانسیته در دماي ثابت  اکسیدکربنديراندمان 
تر تر تبدیل آسفالتن اما میزان کمدر مقایسه با محیط هوا انجام شد حاکی از میزان بیش K 673و در دماي 

ــیون نـاقص قیر طبیعی در محیط آب فوق   گوگرد ــیـداسـ ــاتو و  زدایی بود. اکسـ ــط سـ بحرانی در ادامه توسـ
شـار هوا بر روي سینتیک واکنش  تر مطالعه شـد تا درك بهتري از تاثیر دانسـیته آب و ف  بیش] 60[همکاران

و فشار هواي اولیه  3تا  0، نسـبت آب به نفت   K 653-723آید. بازه دماي عملیاتی عبارت بوده از  دسـت به
MPa5,1   دقیقه ابتدایی مصـرف شده و محتویات راکتور به دو   30در طی واکنش تمامی اکسـیژن در همان

و متان  اکسیدکربنديکربن، ت گازي حاوي منوکسیدمحصـولا  .فاز غنی آبی و غنی آلی تقسـیم شـده اسـت   
قص است، بالا بوده است. گر درجه پیشـرفت در اکسیداسیون نا ، که بیان2CO/(CO+CO( بوده که نسـبت 

ترین میزان خود به بیش 2CO/(CO+CO(علاوه، تشکیل کک در دماي پایین متوقف شده است. نسبت به
افزایش یافت، کاهش قابل توجهی در  3به  0,5به نفت از مقدار رسـید. زمانی که نسبت آب   K653در دماي 

رخ داد. بر خلاف آن، با افزایش  2CO/(CO+CO(نسبت  کل مقدار گاز تولید شـده و افزایش دو برابري در 
ــار اولیـه هوا رانـدمـان     کاهش یافت. این  2CO/(CO+CO(افزایش یـافته در حالی که   2COو  COفشـ

تاکید  COتر بت آب به نفت در اکسـیداســیون ناقص انتخابی جهت تولید بیش نســ مشـاهده بر لزوم افزایش 
  دارد.

ــتخراج  علاوه بر قـابلیـت تنظیم   هـا. دفع هترو اتم -1-5-7 ــوندگی در قدرت حلالیت آب، توانایی اسـ شـ
م مکانیز .کندنفت سنگین کمک  يها در حین فرایند ارتقااتمتواند در دفع هترونی میبحراگزینشی، آب فوق

بحرانی داراي جزئیات دقیقی در مراجع نیست. با ها در محیط آب فوقاتم در طی ارتقاء هیدروکربندفع هترو
فلزي  هايهاي صنعتی پالایش، کاتالیستاین وجود، عقیده بر اینست که واکنش آمایش هیدروژنی در فرایند

نموده تا در نهایت محصــول گازي هاي اسـیدي هســتند که مقدار قابل توجهی هیدروژن مصــرف  بر روي پایه
گاز یا حاصل از تفکیک -تولید شـود. بنابراین هیدروژن درجاي حاصـل از واکنش جابجایی آب   S2Hهمچون 

هــاي مرتبط بــا آمــایش توانــد هیــدروژن لازم براي واکنشبحرانی میآب در طی ارتقــاء در محیط آب فوق
ــرعت انتقال جرم ب     ــه با دیگر هیـدروژنی را مهیـا نمـایـد. همچین سـ الا به همراه دیفیوزیویته بالا در مقایسـ

روش  ]37[. ژائو و همکارانکندها را در غیاب کاتالیست مهیا تواند واکنش دفع هترواتمسـنتی می هاي حلال
C)-کربنی -هاي گوگردتواند به باندبحرانی بالاست میکه غلظت آن درآب فوق H+کند مشـابهی که ادعا می 

S)  ــه با ــنهاد  کم ،C=O ،S-Hکه انرژي پیوند آن در مقایس ــت حمله نماید. این ایده وقتی با پیش ترین اس
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و کاهش گوگرد در محصول  S2H، تشکیل گاز S-Cشـود، تا حدي شکست پیوند  واکنش کلی زیرترکیب می
  دهد:مایع را توضیح می

4S + CH2+ H2+ H2+ CO 3O→ RCH2+ 2H 3SCH2CH2RCH  

ــنگین در محیط  -1-6 ــینتیک و تعادل فازي ارتقاء نفت س منظور فهم به .SCWترمودینامیک، س
ــرعت واکنش، و پیش ــرایط  مکانیزم واکنش، کنترل س ــولات به عنوان توابعی از ش بینی تبدیل و توزیع محص

ــلاح فرایندعملیاتی، و طراحی فرایند ــیهاي جدید یا اصـ میایی و هاي موجود، و در نهایت تخمین خواص شـ
فیزیکی مخلوط هیدروکربنی و آب، لازم است مطالعاتی بر روي ترمودینامیک، سینتیک و رفتار فازي مخلوط 

ــنگین و آب انجام گیرد. ثابت دي به  حرانیبالکتریک، پیوند هیدروژنی، ثابت حلالیت، تمایل آب فوقنفت سـ
ــتند که بر  اهداء هیدروژن/ یون هیدرونیوم به واکنش ارتقاء هیدروکرین (رف ــی از آب هس ــیدي)، خواص تار اس

عنوان شــدند و مابقی آن در  هاي قبلیتعدادي از این خواص در بخش ]16[روي ترکیب فاز تعادلی اثرگذارند
  این بخش توضیح داده خواهد شد.

-کربن و سپس واکنش جابجایی آبپیشـنهاد شـده که تشکیل منوکسید   انتقال هیدروژن از آب. -1-6-1
هاي حاصــل از واکنش ارتقاء واکنش داده و به تولید ولید هیدروژن درجایی اســت که با رایکالگاز مســئول ت

ها . روش مشــابهی نیز براي اکســیداســیون ناقص هیدروکربن ]61،62[ انجامدتر مایع میســبکمحصــولات 
گاز -بآاز طریق واکنش جابجایی  فعالپیشـنهاد شـده که به تولید منوکسـیدکربن و سپس تولید هیدروژن    

ــتخراجی هیدروترمال قیر طبیعی  ياخیرا مطالعه بر روي ارتقا ]38[ویلکاز و همکاران . ]63[انجـامد می اسـ
آوردند که حاکی از امکان هیدروژناسـیون نفت سنگین از طریق   دسـت بهانجام داده و نتایجی موافق با منابع 

ــرایط نزدیک نقطه بحرانی می ــت که هیدروژناســیون   انتقال هیدروژن درجا آب در ش ــد. عقیده بر اینس باش
ــنگین از طریق واکنش جابجایی آب از هیدروژن مولکولی  بحرانیگاز در شـــرایط زیر و فوق-مولکول نفت سـ

  .]58،59[تر استفعال
ــت که آب نمی با این ــی در منابع وجود دارد که حاکی از آن اس ــتقیم در طتواند به حال نتایج متناقض ور مس

 عنوان نمونه ارتقايبه ]39[ نماید. چنگ و همکارانواکنش ارتقا شرکت کرده و فقط به عنوان حلال عمل می
کربن در آنالیز فروسرخ مشاهده کسیدحرانی بررسـی نمودند. طیف منو بماند برج خلاء را در محیط آب فوقته

ــابه نتایمی، هیدروژن مورد نظر خود را از واکنش چگالش تامین نگردید. نتیجه آنکه فرایند ارتقا ج نماید. مشـ
، تجزیه ]66H32C ]64بحرانی در دیگر تحقیقات که بر روي پیرولیز هیدروژن توســـط آب فوق چنگ، اهداي

مطالعه دینامیک  ]67[و همکاران 22مشاهده نشد. یان ]66[ل پلی اتیلن، و واکنش تبدی]65[بوتیل بنزن-ترت
بحرانی انجام داده و گزارش کردند که هیدروژنی مولکولی براي آنـالیز حلالیـت هیـدروکربن در آب زیر و فوق   

ــرکت می ــیون آلکن بوده تا واکنش تامین هیدروژن از آب. از که از آب در واکنش ش نماید از واکنش هیدراس
، اهداء هیدروژن توســط O2Dیابی ایزوتوپی با با اســتفاده از روش مســیر ]68[و همکاران 23طرفی دیگر دوتا

ــنهاد دادندکه بخار   ــنگین را مطالعه نموده و پیش ط یک محیطی واکنش ارتقاي  دربخار در واکنش با نفت س
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ــابهی  ــت. نتایج مش ــت. این م  ]69[بی اثر نیس ــده اس طالعات که در یک راکتور در منابع دیگر نیز گزارش ش
روژن اند که هیدبحرانی انجام شده اند، پیشنهاد کردهدوغابی به منظور ارتقاء نفت سـنگین در محیط آب فوق 

  .]70[گردداز آب فراهم می
ــنهاد می]39[هاي تجربیبر اســـاس یافته مکانیزم ارتقاء و مطالعات تئوریک. -1-6-2 ــود که ، پیشـ شـ

ــت افزایش کراکینـگ به  ــات امده در محیط آب فوقدسـ بحرانی به عنوان محیط واکنش از دو دلیل زیر نشـ
  گیرد:می

 :واســطه خواص انحلالی و انتقالی تنظیم شــونده در محیط به اثر انحلالیSCW تر ســبک، محصــولات
د بحرانی (نفوذ و انحلال) وارتوانند به فاز ســیال فوقراحتی میمایع تحت شــرایط کراکینگ آســفالتن به

  انجامد.شده که در نهایت افزایش سرعت واکنش و راندمان بالاتر محصولات مایع می
 :آسـفالتن، یکی از اجزاء سارا، مولکولی با ساختار نسبت بزرگ و پیچیده است که بخشی   اثر پراکندگی

وري ضر هايایمولسیون-شود. بنابراین تشکیل پراکندگی بالایی از میکروبحرانی حل میاز آن در آب فوق
ي را ترها تشـکیل کک را به تعویق انداخته و همچنین سطح تماس بیش رسـد. این امولسـیون  نظر میبه

  دهند.کنند که انتقال جرم را بهبود بخشیده و راندمان محصول مایع را افزایش میتولید می
  

دین تحقیق که بحرانی در مطالعات چنگ و همکاران در نظر گرفته نشــده، چنپذیري آب فوقهرچند واکنش
ت ظاند که آب غلاند، پیشــنهاد کردهرا مورد مطالعه قرار داده ی آب بر روي مکانیزم واکنش ارتقااثر شــیمیای

ها ســرعت واکنش را افزایش داده و وزن مولکولی این رادیکال. ]36،39[دهدرا افزایش می OHهاي رادیکال
یابد. علاوه بر مکانیزم واکنش بر پایه ها کاهش یافته و در نهایت ســهم محصــولات مایع افزایش میگرواکنش

تر مورد قبول است، بر مبناي هیدروژناسیون از هایی که بیش، یکی دیگر از مکانیزمOHهاي تشکیل رادیکال
گونه اسـت که تشکیل منوکسید کربن با واکنش جابجایی  یدروژن آب اسـتوار اسـت. جزئیات آن این  طریق ه

هاي حاصل از واکنش شـود. هیدروژن تولید شده و رادیکال گاز ادامه یافته که به تولید هیدروژن ختم می-آب
  .بدیاتر افزایش میسبکهاي ارتقاء واکنش داده و راندمان محصول مایع حاوي مولکول

هاي ابتدایی که در عقیده بر این اســت که شــکســت حرارتی از طریق مکانیزم شــکســت رادیکالی در واکنش 
ي هاکربن و شکست در محل بتا به عنوان واکنش-دهد. شکست پیوند کربننشـان داده شـده رخ می   6شـکل 
ــونـد و انتظـار نمی  بنـدي می مولکولی طبقـه تـک  اي بر روي این دهر عمبحرانی تاثیرود که آب زیر یا فوقشـ

تواند تحت تاثیر شــود، میهاي ابتدایی، همانطور که مشــاهده می. دیگر واکنش]71[ها داشــته باشــدواکنش
زنی زنجیره اصـلی کربن رادیکال اســت.  ایزومریزاســیون، اولین مرحله حلقهبحرانی باشـد. در طی  محیط فوق

هاي باشد. براي مابقی واکنشنجیره اصلی حلقه شده میمرحله بعد برداشت هیدروژن بین انتهاي رادیکال و ز
توانند تحت شکل گیري حالت گذرا با باشند، میابتدایی که برداشـت هیدروژن و اضـافه شـدن به اولفین می   

مکانیزم واکنش رادیکال تنها به سینتیک واکنش تنظیم  که شودگرها کامل شـوند. مشـاهده می  دیگر واکنش
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 شــود در نتیجه براي یک رادیکال هیدروکربن ممکننفوذي رادیکال نیز شــامل می نمی شــود بلکه ســینتیک
  هاي ابتدایی باشد.است شامل تعداد متغیري از واکنش

  

  
  .]71[ماند نقش دارندهاي کلیدي که در ارتقاء ته. واکنش6شکل

ــیـالات فوق آب فوق بندي.جمع -1-7  اي جهت ارتقايکنندهامیدوارندید بحرانی کابحرانی در بین دیگر سـ
بحرانی در فرایند ارتقاء هاي ممتدي بر روي جزئیات نقش آب زیر و فوقباشد. هر چند بحثسـنگین می نفت

ــان می ــار بالا آب داراي خواص فیزیکی و وجود دارد، با این وجود مطالعات متعدد نشـ دهد که در دما و فشـ
راندمان محصـول مایع را افزایش داده، تشکیل کک را متوقف  تواند اي اسـت که می شـیمیایی تنظیم شـونده  

ــول و در نهایت حذف نیاز به هیدروژن یا   ــی محصـ ــتخراج گزینشـ نماید. همچنین ازدیاد دفع هترو اتم، اسـ
 رود. کاتالیست در این محیط انتظار می
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