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В данной работе изучали поведение флокулянтов асфальтенов, извлеченных из скважины на место-
рождении Хасси-Мессауд, в растворе толуола в соответствии с полярностью флокулирующей сре-
ды. Пороговые значения флокуляции в присутствии двух флокулирующих агентов разной полярно-
сти (н-гептан и ацетон) для трех растворов с различной концентрацией асфальтенов получены с по-
мощью спектрофотометрии ближнего инфракрасного поглощения. Параметры растворимости
Гильдебранда для флокулированных асфальтеновых фракций найдены с использованием метода
Доннаджо, основанного на теории Флори−Хаггинса. Результаты показывают, что взаимодействия
между флокулированными асфальтеновыми молекулами в смеси толуол/ацетон слабее, чем в смеси
толуол/н-гептан.
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Современные экологические проблемы спо-
собствовали развитию альтернативных и возоб-
новляемых источников энергии. Несмотря на это
нефть по-прежнему остается главным ресурсом
для получения топлива. Так как нефть – сложная
смесь углеводородов (УВ), то она также выступа-
ет сырьем для нефтехимической промышленно-
сти (смазочные масла, удобрения, полимеры,
пластмассы и текстильные материалы). В про-
мышленности сырую нефть разделяют по летуче-
сти компонентов, молекулярной массе и поляр-
ности на четыре класса: алканы, ароматические
УВ, смолы и асфальтены.

Асфальтены – самая тяжелая и наиболее по-
лярная нефтяная фракция [1, 2]. В зависимости
от месторождения нефти асфальтены различают-
ся по составу и физико-химическим свойствам.
В процессе добычи, транспортировки и перера-
ботки нефти асфальтены образуют органические
отложения [3], из-за которых при эксплуатации
возникают проблемы. Исследование асфальте-
нов, на сегодняшний день, актуально и интерес-
но. Репрезентативная молекулярная структура (в

основном состоящая из конденсированного аро-
матического слоя и алифатических цепей [4, 5])
придает асфальтенам автоассоциативные свой-
ства, в результате чего некоторые слои образуют
“мицеллу” [6]. Эти частицы могут агрегировать в
асфальтены больших размеров, которые флоку-
лируюит или осаждаются в зависимости от физи-
ко-химических и термодинамических парамет-
ров окружающей среды.

Контроль за осаждением асфальтенов в нефтя-
ной скважине и резервуаре для хранения нефти
является важной задачей для нефтяной промыш-
ленности [7, 8]. Для понимания механизмов фло-
куляции необходим анализ поведения сложных
нефтяных систем в присутствии флокулянта. Та-
ким образом, ключевой стадией является опреде-
ление начала флокуляции после добавления в си-
стему флокулянта.

С этой целью, методом инфракрасной спек-
трофотометрии мы исследовали флокуляцию ас-
фальтенов, диспергированных в толуоле, в зави-
симости от полярности флокулянта. Асфальтены
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были извлечены из отложений, собранных на
нефтяной скважине Хасси-Мессауд.

Цель данной работы состоит в том, чтобы
определить порог флокуляции (SF, минимальное
количество продукта, необходимого для начала
флокуляции) в зависимости от концентрации ас-
фальтенов в системе с двумя флокулянтами, н-геп-
таном и ацетоном.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Экспериментальные данные анализировали с

использованием метода Доннаджо [9], основан-
ного на теории Флори–Хаггинса, представлящую
собой термодинамическую модель, разработан-
ную в рамках растворимости полимера с учетом
критического параметра взаимодействия в начале
фазового разделения [10]. В данной работе метод
применяется до порога флокуляции. Метод поз-
воляет определять параметры растворимости
Гильдебранда [11] для фракций асфальтенов,
флокулирующих в различных средах.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Экстракция асфальтенов. 2 г сырой нефти из

скважины смешивали с 80 мл н-гептана в соответ-
ствии со стандартом ANFOR NFT 60-115 (фран-
цузский стандарт); приготовленный раствор
оставляли при умеренном перемешивании на 24 ч
в темном месте. Нерастворимую фракцию выде-
ляли фильтрацией смеси через мембрану с диа-
метром пор 0.45 мкм, затем сушили в печи при
110°С, после чего растворяли в толуоле. Получен-
ный раствор фильтровали через аналогичную
мембрану, полученный фильтрат сушили при по-
мощи роторного испарителя. В конечном итоге
асфальтены извлекали путем соскабливания с
баллона и помещали в регулируемую сушильную
печь при 110°С для удаления остаточных раство-
рителей.

Определение начала флокуляции. Суть экспе-
римента заключается в следующем: к маточному
раствору с различными концентрациями (0.05,
0.1, 0.5 мас. %) асфальтенов в толуоле добавляли
один из двух флокулянтов, после чего количе-
ством добавленного флокулянта измеряли коэф-
фициент поглощения (А) монохроматического
светового пучка (длина волны: λ = 800 нм) [12].

Исходные растворы были приготовлены путем
растворения определенного количества асфаль-
тенов в необходимом объеме толуола. Измерения
SF были выполнены при контролируемом добав-
лении флокулянта к 10 мл образца раствора при
комнатной температуре (293 К).

Алжирская нефть в среднем содержит неболь-
шое количество асфальтенов, около 0.1 мас. %
[13], в связи с чем было интересно провести экс-

перименты также при более высокой (0.5%) и бо-
лее низкой (0.05%) концентрации.

Измерения А проводили с помощью двухлуче-
вого спектрофотометра Spectronic Gynesis 5, кото-
рый работает в диапазоне λ от 200 до 1100 нм, с ис-
пользованием кварцевых ячеек с длиной оптиче-
ского пути 1 см, закрытых тефлоновой крышкой.

Метод. SF обычно находят из соотношения
объемов:

где VF и Vd – объемы добавленного флокулянта и
диспергатора в начале флокуляции, соответ-
ственно. Значения могут быть получены из кри-
вой, описывающей зависимость изменения А от
объема VF добавленного флокулянта. Данный
спектрофотометрический метод [12] основан на
широко известном законе Бера–Ламберта, кото-
рый выражается следующим образом:

где I and I0 – интенсивности проходящего и пада-
ющего света соответственно, ε – коэффициент
поглощения, C – концентрация, l – длина опти-
ческого пути.

Этот закон строго справедлив для нефлоку-
лянтной системы с достаточно низкими концен-
трациями. Следовательно, А должно линейно
уменьшаться в начале титрования из-за эффекта
разбавления при добавления флокулянта. С дугой
стороны, по мере прогрессирования флокуляции
возрастает вклад явления диффузии излучения
из-за присутствия в среде крупных частиц, что
приводит к повышению А. Таким образом, опре-
деление SF сводится к нахождению условий, при
которых происходит выше упомянутое измене-
ние поведения А.

ТЕОРИЯ
Теория Флори–Хаггинса, изначально разра-

ботанная как инструмент, помогающий прогно-
зировать стабильность раствора полимера, лежит
в основе нескольких моделей, характерных для
систем с асфальтенами. Параметр взаимодей-
ствия Флори–Хаггинса (χ) определяется следую-
щим уравнением:

(1)

где R – газовая постоянная, T – абсолютная тем-
пература, νm – молярный объем смеси дисперга-
тор/флокулянт и δ – параметр растворимости [11],
индексы a и m относятся соответственно к ас-
фальтенам и смеси. Кроме того, существует закон
аддитивности, применимый для идеальной смеси
различных соединений:

(2)

F F F d ,( )S V V V= +

0lg ,( )IA = I = lCε

( )χ = −ν 2δ δ .m
a mRT

,m i iδ = ϕ δ



634

НЕФТЕХИМИЯ  том 59  № 6, выпуск 1  2019

KRADRA BRAHMA и др.

где ϕi – объемная доля компонента i. В начале
флокуации χ принимает критическое значение
(χc), при котором асфальтены в смеси разделяют-
ся на две фазы: первая флокулируется, вторая
растворяется. По аналогии с критерием общей
растворимости соединения в растворителе по
Флори, фазовое разделение, которое происходит
при флокуляции асфальтенов в смеси дисперга-
тор/флокулянт, требует, чтобы:

(3)

Если, как правило, νa   νm, то:

(4)

В данном случае, несложно установить, что в
начале флокуляции имеет место следующее выра-
жение:

(5)

νm оценивается по экспериментальным данным,
связанным с ϕi, а именно:

(6)

с

(7)

и

(8)

2
1χ .
2

1 m
c

a

  = +  
  

ν
ν

@

1.
2cχ ≈

1/2

δ δ .
2a m

m

RT ≈ + ν 

f d

df

f dν

m
ϕ + ϕν = ϕϕ +
ν

d
d

d F

1
1

V
V V p

ϕ = =
+ +

F
f

F d

.
1

pV
V V p

ϕ = =
+ +

p = VF/Vd – наклон прямой линии, показываю-
щий изменение отношения VF к массе асфальте-
нов в зависимости от отношения Vd к той же массе
асфальтенов. Таким образом значение p коррели-
руется с стабильностью асфальтенов по отноше-
нию к флокуляции. В итоге, из значений p и урав-
нения (5) получены δa различных фракций фло-
кулированных асфальтенов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1a и 1б представлены изменения А в за-
висимости от объема н-гептана (Vh) и ацетона (Vac),
добавленного к 10 мл раствора асфальтенов в то-
луоле при различных концентрациях. В обоих
случаях для наиболее концентрированного об-
разца наблюдается минимум по изменению А
вследствии того, что процесс протекает при Vh ≈ 8 мл
и Vac≈10 мл. За пределами порога флокуляции до-
ля флокулированных асфальтенов возрастает до
предельного значения, из-за чего А снова умень-
шается. Этот эффект обычно связывают с оса-
ждением более объемных хлопьев [14]. Однако,
такой минимум менее заметен, когда падает кон-
центрация, либо увеличивается полярность фло-
кулянта. Для концентрации 0.1% наблюдается
слабый минимум для смеси толуол/н-гептан при
Vh ≈ 10 мл, в то время как для смеси толуол/ацетон
он полностью исчезает. Для последнего случая,
происходит изменение характера выпадения хло-
пьев при Vac ≈ 13 мл. Это также относится и к
0.05%-ному раствору, для которого переходы на-
блюдаются при Vh ≈ 11 мл и Vac ≈ 15 мл.

Как видно из рис. 2а и 2б, альтернативное
представление, соответствующее изменению ε в
зависимости от концентрации асфальтенов в сме-
си диспергатор/флокулянт, улучшает точность

Рис. 1. Титрование (a) н-гептаном и (б) ацетоном 10 мл раствора асфальтенов в толуоле с различными концентрациями.
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определения SF [13]. Рисунки демонстрируют из-
менение ε относительно концентраций асфальте-
нов в смесях толуол/н-гептан и толуол/ацетон,
соответственно. Такое представление более четко
выделяет отклонения, показанные на рис. 1а и 1б.
Поскольку изменение не должно быть пренебре-
жимо мало для фазы без флокуляции, слабое от-
клонение от этой зависимости, наблюдаемое для
раствора 0.5%, объясняется тем, что из-за относи-
тельно высокой концентрации закон Ламберта–
Бера не является строго верным. Также вероятно,
что имеет место слабая аггрегация до начала фло-
куляции [12]. При концентрации, превышающей
порог флокуляции, наблюдается быстрое измене-
ние линейной функции, поскольку ε зависит от
флоккулированных продуктов, которые не толь-
ко могут поглощать, но и намного больше рассе-
ивать излучение из-за постепенного роста разме-
ров частиц [15]. Таким образом, для каждого тит-
руемого образца точка пересечения прямых
линий, представляющих линейные совпадения
данных, позволяет определить критическую кон-

центрацию флокуляции (CF) в соответствующей
смеси, из которой можно вывести SF. Для раство-
ра с концентрацией 0.5% (4.37 г/л) в толуоле, в
присутствии н-гептана (2.2 ± 0.1) г/л установлено,
что CF составляет (2.4 ± 0.1) г/л, значение SF =
= 0.44, для раствора с ацетоном (2.2 ± 0.1) г/л зна-
чения SF = 0.49. Аналогично, для раствора 0.1%
(0.87 г/л), CF = (0.43 ± 0.05) г/л (или SF = 0.50), ес-
ли флокулянт н-гептан, если флокулянт ацетон,
то CF = (0.38 ± 0.05) г/л, (SF = 0.56). В конечном
итоге, наиболее разбавленный образец с 0.05%
(0.43 г/л) флокулирует, когда CF = (0.20 ± 0.03) г/л
(SF = 0.53) в присутствии н-гептана и CF = (0.18 ±
± 0.03) г/л (SF = 0.60) в случае с ацетоном.

Стабильность асфальтенов в толуоле в присут-
ствии флокулянта может быть охарактеризованна
через δa фракций флокулированных асфальтенов.
Эти параметры выводятся из значений SF, полу-
ченных для различных растворов, титрованных
асфальтенов на основе модели Флори–Хаггинса.
С этой целью изменение отношения VF к массе
асфальтенов в зависимости от отношения Vd к той
же массе асфальтенов представлено на рис. 3 как
для н-гептана, так и для ацетона. Совпадения
данных, проходящих вблизи начала координат,
указывают на то, что рассматриваемые асфальте-
ны полностью растворимы в толуоле [16–18]. По-
лученные значения δa приведены в табл. 1.

В соответствии с экспериментальными дан-
ными, полученные значения δa ближе к значени-
ям, полученным для диспергатора (толуол, для
которого δ = 18.2 МПа1/2), чем для соответствую-
щего флокулянта. Флокулированные асфальтены

Рис. 2. Изменение коэффициента поглощения в зависимости от концентрации асфальтенов в смеси толуол/н-гептан (а)
и смеси толуол/ацетон (б) для трех титрованных образцов.

(a)

2.4

2.0

1.6

1.2
3.53.0

ε, см2/мг

С, г/л
2.51.50.5 2.01.00

CF = 0.20 г/л
SF = 0.53

CF = 0.43 г/л
SF = 0.50

CF = 2.4 г/л
SF = 0.44

0.05%
0.1
0.5

(б)

2.0

1.5

1.0
3.53.0

ε, см2/мг

С, г/л
2.51.50.5 2.01.00

CF = 0.18 г/л
SF = 0.6

CF = 0.38 г/л
SF = 0.56

CF = 2.2 г/л
SF = 0.49

0.05%
0.1
0.5

Таблица 1. Значения параметров, участвующих в моде-
ли Флори–Хаггинса

Флокулянт δ, МПа1/2 δa, МПа1/2

н-Гептан 15.3 19.7

Ацетон 19.9 23.1
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менее совместимы с флокулянтом, чем с диспер-
гатором. Значения δa соотносимы с значениями,
представленными в литературе для различных ас-
фальтенов с использованием разных методик,
значения δa варьируются от 15 до 20 МПа1/2 в при-
сутствии н-гептана и от 18 до 29 МПа1/2 в присут-
ствии ацетона [21].

Итак, экспериментальные данные о порогах
флокуляции асфальтенов после добавления н-геп-
тана или ацетона были проанализированы по ме-
тоду Доннаджо. Они позволяют определять пара-
метры растворимости Гильдебранда различных
флоккулированных фракций асфальтенов и, та-
ким образом, лучше понять взаимосвязь между
структурой асфальтенов и степенью полярности
окружающей среды. В диапазоне изученных кон-
центраций наблюдается слабая зависимость по-
рога флокуляции от концентрации титруемого
раствора в толуоле: нестабильность асфальтенов
слегка усиливаются в среде с более высоким со-
держанием асфальтенов, что согласуется с лите-
ратурными данными. Взаимодействия между мо-
лекулами асфальтенов внутри фракции, флокку-
лированной ацетоном, более сильные и более
совместимые с толуолом. Из чего следует, что
данная фракция является более стабильной в от-
ношении флокуляции, чем фракция асфальте-
нов, флоккулированная в присутствии н-гептана.
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