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Аннотация. Исследован процесс растворения АСПО парафинистого типа в гек-
сан-бензольной смеси (ГБС) в интервале температур 10-60 °С. Кинетическое описание  
процесса выполнено при помощи уравнения Ерофеева-Колмогорова. Рассчитаны кинети-
ческие  параметры:  константы  скоростей,  энергия  активации  и  порядок  реакций  
растворения АСПО в бинарном растворителе.  Показана возможность использования  
кинетических параметров для оценки эффективности композиционных растворителей  
для удаления отложений. 
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Введение

Как в России, так и за рубежом, добыча нефти на многих месторождениях 
осложняется образованием АСПО на поверхности нефтепромыслового  оборудо-
вания и призабойной зоне скважин. Это приводит к уменьшению притока жидко-
сти к забою и повышению гидравлических сопротивлений скважин, что снижает 
их продуктивность. Применение растворителей для удаления АСПО является од-
ним из основных методов борьбы с подобными осложнениями. В качестве таких 
растворителей обычно используют продукты нефтеперерабатывающего и  нефте-
химического производства, например, гексановую, бутилбензольную и ксилоль-
ную фракции, осветительный керосин и др. [1]. В основном эти продукты содер-
жат УВ гомологического ряда метана и бензола. 

На  Иреляхском  месторождении  РС(Я)  для  очистки  нефтепромыслового 
оборудования от АСПО используют газовый конденсат [2], который добывается 
там же. Несмотря на то, что каждый год для ликвидации последствий образования 
АСПО затрачивается около 300 м3 конденсата, полностью очистить оборудование 
от органических отложений не удается. Следовательно, для эффективного удале-
ния АСПО на этом месторождении надо использовать композиционные составы, 
состоящие из алифатических и ароматических компонентов.  Следует  отметить, 
что  данная  нефтяная  залежь  расположена  в  зоне  сплошного  распространения 
многолетнемерзлых  пород,  поэтому  пластовые  температуры  не  превышают 
10- 16 оС, тогда как мировые среднестатистические составляют 40-70 оС. Перечис-
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ленные факторы приводят к постановке задачи для оценки эффективности алифа-
тико-ароматических растворителей для удаления АСПО при низких температу-
рах. Несмотря на то, что разработке методологических основ направленного под-
бора растворителей для эффективного удаления АСПО посвящено значительное 
количество работ [1, 3-12], и оценка эффективности растворителей определяется 
при помощи достоверных методик [1], зачастую, результаты, полученные при по-
мощи этих методик, не совпадают с результатами нефтепромысловых испытаний. 
Это можно объяснить тем, что по существующим технологиям выбора раствори-
теля не учитываются кинетические аспекты процесса растворения. Кинетические 
исследования  позволяют понять  механизм растворения,  т.е.  выяснить  из  каких 
простых стадий состоит этот процесс и каким образом эти стадии могут быть вза-
имосвязаны друг с другом, это позволит направлять процесс по определенному 
пути и таким образом его оптимизировать.

В данной работе предпринята попытка установить основные кинетические 
закономерности  растворения  АСПО  в  модельном  алифатико-ароматическом 
растворителе для оценки возможности его применения при удалении отложений.

Экспериментальная часть

При погружении АСПО в углеводородный растворитель вероятность про-
никновения молекул растворителя вглубь АСПО мала. Поэтому процесс растворе-
ния компонентов АСПО происходит, главным образом, на границе раздела фаз 
АСПО - растворитель.  Следовательно,  общая  скорость  растворения  АСПО,  как 
вида гетерогенных реакций,  складывается из скоростей двух последовательных 
микростадий: I) физико-химического взаимодействия компонентов АСПО с раст-
ворителем и II) диффузии продуктов с поверхности отложений в раствор [13, 14]. 
Значит,  скорость  растворения  АСПО  формируется  как  следствие  соотношения 
скоростей данных микростадий и ограничивается скоростью наиболее медленно 
протекающей, которая и определяет кинетический или диффузионный режим (об-
ласть) процесса растворения. Однако, строгая граница между этими областями от-
сутствует, они перекрываются так называемой переходной областью, в которой 
скорости этих стадий сопоставимы. 

В экспериментах использовали АСПО парафинистого типа (тип П3) [2], об-
разующиеся на поверхностях насосно-компрессорных труб при добыче нефти на 
Иреляхском ГНМ РС(Я). 

Исследование кинетики растворения АСПО проводилось гравиметрически 
при температурах 10; 25; 40; 60 оС. В качестве растворителя АСПО использова-
лась композиционная смесь, состоящая из гексана и бензола (ГБС) в соотношении 
1:1. 
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Статистический расчет параметров кинетических моделей, выраженных в 
линейном виде, осуществлялся методом наименьших квадратов с использованием 
t -распределения при доверительной вероятности 0,95.

Степень  растворения  рассчитывали  как  отношение  растворившегося 
АСПО к его взятой общей массе в образце. На рис. 1 в координатах степень раст-
ворения (α) - время (τ) представлены полученные кинетические кривые растворе-
ния АСПО в ГБС при различных температурах. Анализ формы полученных кри-
вых показал,  что  растворение  АСПО в  исследуемом растворителе  относится  к 
классу реакций с максимальной начальной скоростью. Это можно объяснить дос-
таточно высокой химической активностью растворителя. Однако, с повышением 
степени растворения скорость реакции плавно снижается.

Рис. 1 Кинетические кривые растворения АСПО в ГБС
при различных температурах

Подобные реакции хорошо описываются известным уравнением Ерофеева-
Колмогорова [15]:

α=1−e−ktn

, (1)
где α – степень растворения АСПО; k – постоянная, определяющая константу ско-
рости реакции; n – постоянная, определяющая характер процесса: при n < 1 – диф-
фузионный процесс; n > 1 – кинетический процесс; n = 1 – реакция первого поряд-
ка, скорость химической реакции сопоставима со скоростью диффузии.

Константы скорости реакции находили по формуле Саковича (табл. 2):

K=nk
1
n (2)

Определенные по уравнению (1) кинетические параметры процесса раство-
рения  АСПО  в  ГБС  и  величины  достоверности  аппроксимации  приведены  в 
табл. 1. 
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Таблица 1. Константы процесса растворения АСПО
и величины достоверности аппроксимации (r2)

Модель системы:
n k, мин-1 r2

Образец t, oC

АСПО + ГБС
1 : 1

10 1,00±0,07 3,20*10-2 0,981
25 1,05±0,13 5,00*10-2 0,975
40 1,04±0,11 1,36*10-1 0,982
60 1,13±0,16 2,63*10-1 0,993

Рис. 2. Кинетические кривые растворения АСПО в ГБС
при различных температурах

Данные, представленные на рис. 2 и полученные значения величин досто-
верности аппроксимации демонстрируют справедливость решения о выборе урав-
нения, т.к. экспериментальные кривые спрямляются в координатах lg[-lg(1-α)] - lg τ 
в широком диапазоне времени. 

Параметр n, определенный как тангенс угла наклона линий тренда, позво-
ляет установить порядок реакции и лимитирующую стадию растворения АСПО в 
ГБС. Так,  полученные значения  n (табл.1) свидетельствуют о том, что процесс 
растворения АСПО парафинистого типа в данном бинарном растворителе являет-
ся реакцией первого порядка, т.е. скорость физико-химического взаимодействия 
компонентов АСПО с ГБС соизмерима со скоростью их диффузии с поверхности 
АСПО в раствор. Мы считаем, что порядок реакции является основным критери-
ем при выборе  растворителя  для  удаления  отложений.  Причем,  максимальный 
эффект от использования растворителя будет в том случае, если реакция раство-
рения имеет первый порядок, когда скорость растворения АСПО не ограничивает-
ся ни скоростью химической реакции на поверхности раздела фаз, ни диффузией. 
В случае ГБС, это условие соблюдается при всех из исследованных температур. 
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Для характеристики скорости реакций первого порядка наряду с констан-
той скорости пользуются величиной, которая называется периодом полупревра-
щения. Эта величина не зависит от начальной концентрации исходного вещества 
и описывается формулой [15]: 

τ1 /2=
ln 2
K (3)

Формула (3) дает возможность подсчитать время, за которое растворится 
половина  количества  АСПО в  ГБС.  В  табл. 2  отражены  константы  скоростей, 
найденные по формуле (2), значения τ1 /2 , и эффективная энергия активации раз-
рушения АСПО в бинарном растворителе.

Таблица 2. Константы скоростей, τ 1
2

и энергия активации растворения АСПО в ГБС
t, oC К, мин-1 τ1 /2 , мин Еа, кДж/моль
10 3,10*10-2 22,36

39,44±7,1225 6,10*10-2 11,36
40 1,53*10-1 4,53
60 3,47*10-1 2,00

Видно, что константа скорости реакции растворения АСПО в ГБС при по-
вышении температуры возрастает, но незначительно, в пределах одного порядка 
реакции. Небольшое значение эффективной энергии активации процесса  раство-
рения свидетельствует о легком разрушении АСПО в растворителе.  Невысокое 
значение τ1 /2  уже при 10 оС также указывает на возможность эффективного при-
менения алифатико-ароматических растворителей для удаления АСПО при низ-
ких температурах. 

Установлено,  что рассчитанные константы скоростей выявили линейную 
зависимость в координатах 1/Т от lg K (коэффициент корреляции 0,994) (рис. 3), 
т.е. процесс растворения АСПО в ГБС подчиняется уравнению Аррениуса. Следо-
вательно,  зависимость  константы  скорости  растворения  от  температуры  будет 
иметь вид: 

ln K= A
T

+B , (4)

где А и В – индивидуальные постоянные характерные для данной реакции. 
Таким образом, искомая зависимость выражается как: 

ln K=−4552,38
T

+12,61 . (5)

Полученное уравнение (5) можно будет применять для расчета констант 
скоростей растворения АСПО в ГБС при различных температурах. 
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Рис. 3. Зависимость констант скорости реакции растворения АСПО в ГБС
от обратной температуры в координатах Аррениуса

Таким образом, кинетические исследования модельных реакций растворе-
ния АСПО в бинарном растворителе при разных температурах, показали, что при-
менение композиционных растворителей для удаления отложений на нефтяных 
залежах Непско-Ботуобинской антеклизы, расположенных в зоне сплошного рас-
пространения многолетнемерзлых пород, будет эффективным, т.к. процесс  раст-
ворения АСПО  парафинистого  типа  в  алифатико-ароматическом  растворителе 
при низких температурах имеет первый порядок, небольшое значение τ1 /2  и ха-
рактеризуется низкой эффективной энергией активации. Использование же горя-
чего растворителя не рекомендуется, поскольку в зоне многолетнемерзлых пород 
такие обработки приводят к перекристаллизации парафина и как следствие к об-
разованию еще более  труднорастворимых отложений,  так  называемых «глухих 
пробок», удаление которых представляет гораздо сложную задачу. 

Выводы

1. Впервые  показано,  что  уравнение  Ерофеева-Колмогорова  достаточно 
удовлетворительно описывает кинетику процесса растворения тяжелых отложе-
ний нефти. 

2. Установлено, что процесс растворения АСПО тип П3 в гексан-безольной 
смеси (1:1) подчиняется уравнению Аррениуса и протекает как реакция первого 
порядка.

3. Показано, что опираясь на результаты кинетических исследований, мож-
но  провести  направленный выбор  и  оценку  эффективности  растворителей  для 
удаления отложений. 
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CALCULATION OF KINETIC PARAMETERS
OF ASPHALTENE-RESIN-PARAFFIN DEPOSITS (ARPD)

DISSOLUTION IN ALIFATIC-AROMATIC SOLVENT

I.K. Ivanova 1, A.A. Rykunov
Institute of Oil and Gas Problems, Siberian Branch of the RAS, Yakutsk, Russia
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Abstract.  The process of the asphaltene-resin-paraffin deposits dissolution in the he-
xane-benzene mixture (GBS) at 10 - 60 °C is investigated. Kinetic description of the process is  
performed by Erofeev-Kolmogorov equation. The kinetic parameters: rate constants, activation  
energy and reaction order of the ARPD dissolution in the binary solvent are estimated. 

Keywords: asphaltene-resin-paraffin deposits, paraffin type, aliphatic-aromatic  
solvent, reaction order, rate constant
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