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КИНЕТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ МОДЕЛЬНЫХ

ПРОЦЕССОВ РАСТВОРЕНИЯ ОТЛОЖЕНИЙ ПАРАФИНА

В БИНАРНОЙ СИСТЕМЕ ГЕКСАН-БЕНЗОЛ В ИНТЕРВАЛЕ

ТЕМПЕРАТУР ОТ 10 ДО 60 ◦С ∗

Исследован процесс растворения асфальтосмолопарафиновых отложений (АСПО) парафи­
нистого типа в гексан-бензольной смеси в интервале температур 10–60 ◦С. Кинетическое опи­
сание процесса выполнено при помощи уравнения Ерофеева – Колмогорова. Рассчитаны кине­
тические параметры: константы скоростей, энергия активации и порядок реакций растворения 
АСПО в бинарном растворителе. Показана возможность использования кинетических парамет­
ров для оценки эффективности растворителей для удаления отложений. 
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Введение 

Применение растворителей и удалителей для борьбы с асфальтосмолопарафиновы­

ми отложениями (АСПО) на поверхностях нефтепромыслового оборудования, занятого 

в технологических процессах добычи, транспортировки, хранения и переработки неф­

ти, по мнению Ф.А. Каменщикова [1], является одним из наиболее известных и рас­

пространенных методов. Однако проблема целенаправленного подбора растворителя 

для конкретных условий эксплуатации скважины или промыслового объекта далека 

от своего разрешения, поскольку он осуществляется без учета индивидуальных особен­

ностей отложений и непосредственно самого растворителя. Так как составы АСПО весь­

ма разнообразны и определяются природой извлекаемых нефтей, термобарическими и 

геолого-технологическими условиями разработки месторождений, применение раство­

рителей должно предусматривать как термодинамические, так и кинетические аспекты 

процесса растворения АСПО [1–3]. 

Экспериментальная часть 

Асфальтосмолопарафиновые отложения являются сложной дисперсной системой, 

представленной парафинами, смолами и асфальтенами, которые растворяются в углево­

дородных (УВ) растворителях в соответствии со своей природой и свойствами раствори­

теля. Так, парафины лучше растворяются в парафиновых УВ растворителях, смолы — 

в парафиновых, нафтеновых и ароматических УВ, а асфальтены — только в ароматиче­
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ских. Поэтому наиболее перспективные растворители должны соответствовать составу 

АСПО и представлять собой композиции алифатических и ароматических УВ раствори­

телей, чтобы обеспечить разнообразие хемосорбционного взаимодействия, которое воз­

никает на границе раздела их фаз. В связи с этим были проведены кинетические иссле­

дования процесса растворения АСПО парафинистого типа (образцы Иреляхского ГНМ 

РС(Я)) в композиционной смеси, состоящей из гексана и бензола в соотношении 1 : 1 в 

интервале температур от 10 до 60 ◦С, и для сравнения в применяемом непосредственно 

на Иреляхском месторождении для удаления отложений газовом конденсате при 10 и 

25 ◦С с целью моделирования сезонных условий эксплуатации скважин. В работах [4–6] 

показана возможность применения топохимической модели для описания кинетики рас­

творения тяжелых нефтяных отложений. С использованием этой методики определены 

лимитирующие стадии процессов растворения (n), константы скоростей растворения (K, 

мин−1), время за которое половина количества АСПО перейдет в раствор (τ1/2, мин) 

и рассчитаны эффективные энергии активации (Ea, кДж/моль) разрушения АСПО в 

исследуемых УВ системах (см. таблицу). Статистический расчет кинетических пара­

метров, выраженных в линейном виде, осуществлялся методом наименьших квадратов 

с использованием t-распределения при доверительной вероятности 0,95 [7]. Линейный 

характер полученных логарифмических анаморфоз кинетических кривых растворения 

АСПО в гексан-бензольной смеси (ГБС) и газовом конденсате (см. рисунок, а, б )), а так­

же высокие значения достоверности аппроксимации (r2, см. таблицу) всех анаморфоз 

подтверждают адекватность используемой модели. 

Константы растворения АСПО в газовом конденсате и ГБС 

Модель системы 
n r2 K, мин−1 τ1/2, мин 

Ea, 

кДж/моль Образец t, ◦С 

АСПО + газовый 

конденсат 

10 0,50 ± 0,04 0,943 8,45 * 10−5 — 
292,60 

25 1,25 ± 0,08 0,996 4,42 * 10−2 15,68 

АСПО + ГБС 

1 : 1 

10 1,00 ± 0,07 0,981 3,10 * 10−2 22,36 

31,64 
25 1,05 ± 0,13 0,975 6,10 * 10−2 11,36 

40 1,04 ± 0,11 0,982 1,53 * 10−1 4,53 

60 1,13 ± 0,16 0,993 3,47 * 10−1 2,00 

Установлено, что процесс разрушения АСПО в газовом конденсате при 10 ◦С яв­

ляется диффузионно контролируемым (значение порядка реакции n = 0,5), при нагре­

ве конденсата до 25 ◦С процесс переходит из диффузионного режима в кинетический 

(n = 1,25). Показано, что в бинарной системе процесс растворения АСПО при разных 

температурах протекает как реакция первого порядка (n = 1), т. е. скорость растворения 

АСПО в ГБС не ограничивается ни скоростью физико-химического взаимодействия на 

поверхности раздела фаз, ни диффузией. 

Константы скоростей растворения (K) и периоды полупревращения (τ1/2) АСПО в 

бинарной смеси при 10◦С и в конденсате при 25 ◦С практически совпадают, что говорит 
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Анаморфозы кинетических кривых растворения АСПО в газовом конденсате (а) при 10 и 25 ◦С; 

в ГБС (б ) при различных температурах; зависимость констант скорости растворения АСПО в 

ГБС от обратной температуры (в) 
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об одинаковой растворяющей способности холодного композита и нагретого конденсата. 

Проведенные исследования позволили выявить линейную зависимость констант скоро­

сти растворения от обратной температуры (см. рисунок, в), т. е. процесс растворения 

АСПО в ГБС подчиняется уравнению Аррениуса, что дало возможность рассчитать 

эффективную энергию активации растворения отложений. Видно, что энергия актива­

ции разрушения АСПО в ГБС почти в 10 раз меньше по сравнению с конденсатом, что 

свидетельствует о высокой активности алифатико-ароматических растворителей. 

Заключение

Таким образом, впервые на основе представлений о природе физико-химического 

взаимодействия, происходящего на границе раздела фаз АСПО — растворитель, после­

довательности и скоростях стадий определены кинетические параметры растворения 

органических отложений парафинистого типа в различных реагентах при разных тем­

пературах, и установлены лимитирующие стадии этих процессов. Показано, что, опира­

ясь на результаты кинетических исследований, можно провести оценку эффективности 

растворителей для удаления отложений. 
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