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Аннотация: В статье предлагается технология получения реагента на основе бутилового 
спирта, жирных кислот и малеинового ангидрида, обладающего депрессорной активностью, 
которая значительно снижает температуру застывания высокопарафинистых нефтей. Показана 
возможность применения нового сырья -  жирных кислот хлопкового соапстока, главным образом, 
дистиллятной фракции с числом атомов углерода С -С для их этерификации с бутиловым спиртом 
и получение эфиров.
Полученный реагент на основе этерифицированных жирных кислот и малеинового ангидрида (ЭЖМА), 
проявляет депрессорные свойства при добавлении к нефти с высоким содержанием парафинов. 
Идентификация полученных продуктов реакции производилась с помощью ИК-спектроскопии 
на приборе ИК-Фурье-спектрометре Shimadzu IR Prestige-2, на основе чего предложено строение 
полученного продукта реакции этерификации.
Исследована морфология кристаллов парафинов в нефти без депрессорных присадок, а также в 
присутствии их.
На основе полученных экспериментальных данных показано, что депрессорная активность реагента 
ЭЖМА, при дозировке 0,1-0,4 масс %, составляет 25-270С для высокопарафинистых нефтей. 
Предлагаемый реагент, при введении его в образцы сырой нефти также снижает их кинематическую 
вязкость.

Ключевые слова: нефть, этерификация, реагент, малеиновый ангидрид, бутиловый спирт, 
парафины, спектры, депрессия, жирные кислоты, трубопровод, соапсток

DEPRESSOR REAGENTS FOR HIGH-PARAFFIN CRUDE OIL

Abstract: In this paper we propose technology for producing a reagent based on butyl alcohol, fatty acids and 
maleic anhydride, which has depressant activity and significantly reduces the pour point o f  high-paraffin crude 
oils. We demonstrate the usage o f a new material including the fatty acids o f cotton soap stock, mainly o f the 
distillate fraction with the number o f carbon atoms C16-C18 for their esterification with butyl alcohol and the 
formation o f esters.
The resulting reagent based on esterifiedfatty acids and maleic anhydride (EFMA) shows depressant properties 
when added to crude oil with high paraffin content. The obtained reaction products were identified using IR 
spectroscopy on a Shimadzu IR Prestige-2 FTIR spectrometer. These data allowed to establish the structure 
o f esterification reaction. We also studied the morphology o f the crystals ofparaffins in crude oil without and 
with depressor additives.
On the basis o f the experimental data we demonstrate that the depressant activity o f  the EFMA reagent at a 
dosage o f 0.1-0.4 mass% is 25-27 °C for high paraffin oils.
The proposed reagent, when injected into crude oil samples also reduces their kinematic viscosity.

Keywords: oil, esterification, reagent, maleic anhydride, butyl alcohol, paraffins, spectra, depression, fatty 
acid, pipeline, soap stock
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ЖОГАРЫ ПАРАФИНД1 МАНАЙГА АРНАЛГАН ДЕПРЕССОРЛЬЩ РЕАГЕНТТЕР

Ацдатпа: Мащалада депрессорлъщ белсенділікке ие бутил спйрті, май щышщылдары мен малейнді 
ангидрид негізіндегі реагенттерді вндіру технологиясын алу айтарлыщтай жогары парафйнді 
мунайдыц цату температурасын твмендетеді. Ец бастысы С -С квміртегі атомдарыныц саны 
бар дистилляциялыщ фракция мащта соапстокыныц май щышщылдарын жаца шшізатты щолдану 
MYMKwdігі кврсетілген, щышщылдар мен бутил стрті жэне этерификация жолымен эф ^лерді алу. 
Алынган реагент негізіндегі малешді ангидрид жэне этерификацияланган майлы щышщыл (ЭММА), 
жогары щурамды парафтді мунайга щосылган кезде депроссорлыщ цасшттері байщалады. Алынган 
реакция внімдерін сэйкестендіріп аныщтау ИК -  спектроскопия квмегімен Shimadzu IR Prestige-2 ИК- 
Фурье спектрометрініц щуралы бойынша инфращызыл спектроскопияны пайдаланып, соныц негізінде 
алынган этерификациялыщреакция щурылымына байланысты усынылады.
Мунайда депрессорлыщ щоспасыз жэне олардыц щатысуымен парафин кристалдарыныц 
морфологиясын зерттеуге баса квціл бвлінді.
Жогары парафтді майлар Yшін 25-270С та 0,1-0,4 масс %, мвлшерде алынган эксперименттЫ 
деректерге CYйенсек, (ЭММА)реагенттіц депрессорлыщ белсенділігі кврсетілген. Осы аталганреагент 
шжі мунайдыц Yлгілерін енгізумен олардыц кинематикалыщ тутщырлыгын азайтады.

TYUm di свздер: мунай, этерификация, реагент, малеин ангидриді, бутил стрті, парафиндер, 
спектрлер, депрессия, май щышщылдары, щубыр желісі, соапсток

Введение
Парафинистые соединения в том или 

ином количестве практически всегда присут
ствуют в добываемой нефти, в частности, в 
нефтях месторождений Южно-Торгайской 
впадины (Кумколь, Арыскум, Акшабулак, 
Нуралы и другие). Нефти этих месторожде
ний содержат до 15 и более % парафинов. 
Напомним, что парафинистые нефти -  это 
нефти, содержащие в своем составе значи
тельное количество растворённых парафинов 
[1]. Считается, что нефть для транспорти
ровки должна содержать не более 6% пара
финов [2]. При трубопроводном транспорте 
нефти возникают серьезные проблемы из-за 
кристаллизации парафинов и возрастания 
вязкости нефти: повышаются давление в тру
бопроводе и расход электроэнергии на обо
рудование прокачки, уменьшается пропуск
ная способность трубопровода. В зимний 
период при низких температурах транспорт 
нефти с содержанием значительного количе
ства парафинов еще более осложняется из-за 
их отложений непосредственно на внутрен
них стенках трубопроводов, то есть сужается 
поперечное сечение нефтепровода и как след
ствие снижается производительность [2, 3].

Из применяемых способов борьбы с па
рафинистыми отложениями при транспор

тировке нефти наиболее распространенным 
является подогрев нефти, добавление в нее 
растворителей парафина, поверхностно-ак
тивных веществ, препятствующих парафини- 
зации трубопроводов.

При условиях транспортировки парафи
нистой нефти эффективным признано введе
ние химических реагентов, предотвращающих 
или ингибирующих отложение парафинов. В 
качестве таких реагентов используют поверх
ностно-активные вещества и депрессорные 
присадки (ДП). Преимущество депрессорных 
присадок заключается в том, что, помимо пре
дотвращения парафиноотложения, они улуч
шают свойства нефти, снижают температуру 
потери текучести, что важно при дальнейшем 
ее транспортировании [4]. Одним из способов 
улучшения свойств высоковязких и высокоза
стывающих нефтей является ввод в состав 
их синтетических компонентов, в качестве 
которых могут быть использованы низко
молекулярные олефины, длиноцепные аль
фа-олефины и их соолигомеры. При этом 
носителями депрессорных свойств высту
пают длинноцепные алкильные радикалы, 
ароматические углеводороды с длинными ал
кильными радикалами и гетероциклические 
соединения [5].
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Применяемые в настоящее время де- 
прессаторы и ингибиторы парафиноотложе
ния достаточно эффективны, но их произ
водство отличается сложной технологией, 
многие из них все еще являются дорогими. 
На рынке химических реагентов для нефте
добывающей отрасли ассортимент ингибито
ров асфальтосмолопарафинистых отложений 
(АСПО), которые являются эффективными 
и относительно недорогими, ограничен [1]. 
В связи с этим вопросы разработки техно
логий получения новых составов депресса- 
торов и ингибиторов парафиноотложений к 
высокозастывающим и высоковязким нефтям 
являются актуальными. Полученные таким 
образом реагенты депрессорного действия 
отличаются относительно низкой себестои
мостью и характеризуются хорошими вяз
костно-температурными свойствами [6-9].

Важной задачей для компаний, зани
мающихся транспортировкой высоковязкой 
нефти имеет разработка технологии получе
ния депрессорных присадок, базирующихся 
на дешевом доступном сырье и характе
ризующихся хорошими вязкостно-темпера
турными свойствами. Следует отметить, что 
критериями оценки эффективности депрес
сорных присадок к нефтям при решении ука
занных выше проблем являются снижение 
температуры застывания и их реологические 
характеристики [10,11].

Целью настоящей работы явилась разра
ботка технологии получение реагента, об
ладающего депрессорной активностью для 
снижения температуры застывания высоко
парафинистых нефтей на основе бутилового 
спирта и жирных кислот хлопкового соап- 
стока, главным образом, фракции с числом 
атомов углерода С16-С18. В ряде работ жир
ные кислоты нами были получены из гудро
нов дистилляции жирных кислот путем их 
щелочного омыления, нейтрализации сер
ной кислотой и последующей бензиновой 
экстракцией [12-14]. Следует отметить, что 
полученные таким путем жирные кислоты 
содержали ряд примесей, что приводило к от
носительно высокой себестоимости конечно
го продукта [14].

Материалы и методы
При получении состава депрессорно

го действия для высокопарафинистой нефти 
в качестве исходных соединений были вы
браны дистиллированные жирные кислоты 
хлопкового соапстока. Дистиллированные 
жирные кислоты из соапстока получаются по 
методу [14] и имеют следующий состав, %: 
лауриновая -  0,40, миристиновая -  16, паль
митиновая -  55, стеариновая -  10, олеиновая 
-17,25.

В лабораторных условиях этерифика
цию жирных кислот (ЖК) и бутилового спир
та (бутанол) проводили в реакторе высокого 
давления РВД-2-150 при температуре 120
1400С и давлении 0,4-1 МПа.

Бутанол -  бесцветная вязковатая жид
кость с характерным запахом сивушного 
масла, смешивается с органическими рас
творителями. В отличие от метанола, этано
ла и пропанола только умеренно растворяется 
в воде -  7,6 г на 100 г. Химическая форму
ла С4Н9ОН. Молярная масса -  74,12 г/моль, 
плотность -  0,81 г/см3, динамическая вяз
кость -  33,79 мПа*с[21].

Малеиновый ангидрид, формула C4H2O3
или

(ангидрид цис-этилен-1,2-дикарбоновой кис
лоты; 2,5-фурандион), молярная масса 98,06. 
Представляет собой бесцветные кристаллы 
с ромбической решеткой. Молярная мас
са: 98,06 г/моль, температура плавления -  
52,60C, плотность -  1,48 г/см3. Малеиновый 
ангидрид является очень реакционноспособ
ным веществом. При взаимодействии с одно
атомными спиртами образует моно- и диэфи
ры, с гликолями -  ненасыщенные полиэфиры.

Необходимо отметить, что жирные кис
лоты, содержащиеся в значительном коли
честве в составе соапстоков и гудронов ди
стилляции, обладающие длинными цепями

18



НЕФТЕГАЗОВАЯ ИНЖЕНЕРИЯ

атомов углерода с карбоксильной группой 
и углеводородным радикалом, проявляют 
ярко выраженную хемосорбционную спо
собность. Благодаря этому они представля
ют практическую ценность для получения 
поверхностно-активных веществ различного 
назначения, в том числе реагентов, обладаю
щих депрессорным действием [16-19].

Определение содержания жирных кис
лот проводили следующим образом. Навеску 
пробы расплава около 1 г помещали в ко
ническую колбу, добавляли 20 см3 толуола, 
перемешивали до полного растворения при 
нагревании до 600С. Затем в колбу добавляли 
20 см3 дистиллированной воды, закрывали и 
встряхивали на механических качелях в те
чение 1 часа. По окончании массу отстаива
ли, разделяли водный и органический слои. 
После отделения водного слоя в толуольной 
фракции титрованием 0,1 нормальным спир
товым раствором гидроксида калия с индика
тором фенолфталеином определяли содержа
ние карбоксильных групп непрореагировав
ших жирных кислот.

Идентификация полученных продук
тов реакции производилась с помощью 
ИК-спектроскопии на приборе ИК-Фу- 
рье-спектрометре Shimadzu IR Prestige-21 в 
интервале волновых чисел 4000-500 см-1, 
с приставкой нарушенного полного внутрен
него отражения (НПВО) Miracle фирмы Pike 
Technologies. Синтезированный продукт по
сле перегонки под вакуумом для очистки 
от непрореагировавших в ходе реакции жир
ных кислот помещали между стеклами кю
веты в виде тонкого слоя (-0,035^0,038 мм) 
и снимали спектры в указанном диапазоне.

Определение температуры текучести и 
застывания нефти проводили с использова
нием аппарата ЛЗН-75 м в соответствии с 
ГОСТ- 20287-91 [20,21].

Результаты и обсуждение
Использование присадок на основе сопо

лимеров этилена с винилацетатом для улуч
шения низкотемпературных свойств нефтей и 
нефтепродуктов достаточно широко известно 
[22]. В данной работе для получения реаген

та депрессорного действия по отношению к 
парафинистым нефтям, в качестве исходных 
соединений были использованы бутиловый 
спирт и высокомолекулярные жирные (кар
боновые) кислоты, полученные из вакуумных 
дистиллятов хлопкового соапстока с содер
жанием атомов углерода С16-С18 а также ма
леиновый ангидрид.

На рисунках 1 и 2 представлены 
ИК-спектры исходной смеси, спектры хлоп
кового соапстока, полученного при рафина
ции АО «Шымкентмай» (Республика Казах
стан, Туркестанская область), жирных кислот 
хлопкового соапстока, а также эфиров, полу
ченных на основе жирных кислот и изопро- 
пиловго спирта.

Полосы поглощения с пиками 2800-3000 
см-1, которые можно отнести к валентным (v) 
колебаниям С -Н  связи в группах СН3- (2977 
см-1) и - СН2 -(2927 и 2877 см-1), как к исход
ным соединениям (рисунок 1), так и к конеч
ному продукту (рисунок 2).

В ИК-спектре продукта синтеза (рис.2) 
деформационным (5) колебаниям С-Н  связей 
этих групп соответствуют полосы с макси
мумами при 1415 см-1 (5 С Н ) и 1465 +10 
см-1 (5 СН2), а также 1377 см-1 (5 СН3
и СН2). Сильный пик в области 1725-1705 
см-1, который относится к линолевой кисло
те, у которой двойная связь находится не в 
а  и в положениях, а значительно уменьша
ется в образце продукта синтеза. Снижение 
интенсивности поглощения в области полос 
1300-2000 см-1, принадлежащих малеиновому 
ангидриду свидетельствуют о конверсии его 
с достаточно большой степенью.

Реакцию этерификации проводят при 
температуре 120-1400С и давлении 0,4-1 МПа. 
Катализатором являлся оксид цинка при со
отношении 20% от степени загрузки жирных 
кислот. Соотношение ЖК: бутанол: малеи
новый ангидрид составляет 3:1:1. На первом 
этапе в реакционную колбу, помещенную в 
песочную баню, загружают 50 мг смеси ис
ходных веществ, 200 мл толуола. Получен
ную смесь кипятят 1 час при указанной выше 
температуре и давлении. Полученный сырой 
эфир обрабатывается 25%-ным раствором
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гидроксида натрия с целью удаления моле
кул кислот, которые не вступили в реакцию. 
бутанол конденсируется через обратный хо
лодильник в реакционную колбу, а вода пе
риодически выводится из реакционной зоны 
в ловушку Дина-Старка.

Далее в реакционную колбу добавляют 
еще 10 г малеинового ангидрида, смесь еще 
кипятят в течение 3 часов. Как было сказано 
выше, малеиновый ангидрид является ак
тивным веществом и легко взаимодействует 
с полученным эфиром бутанола и жирной 
кислоты, образуя, предположительно, моно- 
и диэфиры. Известно, что при этерифика
ции, жирные кислоты, например, олеиновая 
кислота, CH3-(CH2)7-CH=CH-CH3-(CH2)7 -

COOH, содержание которой в смеси кислот 
составляет более 17%, гидроксильная груп
па отщепляется именно от молекулы жирной 
кислоты, водород -  от молекулы бутилового 
спирта. То есть в данном случае процесс про
текает по типу как реакции нуклеофильного 
замещения [22].

Затем продукт синтеза центрифугиру
ют, отделяя от него нерастворимые примеси, 
отгоняют растворитель и получают раствор 
депрессорной присадки, которая представля
ет собой сложный эфир жирных кислот -  бу
танола и малеинового ангидрида. На основе 
анализа литературы и полученных спектраль
ных данных полученная присадка, предполо
жительно, имеет следующее строение:

IR Prestise 21 (ATR Miracle) 1/cm

Рис. 1 -  ИК-спектры хлопкового соапстока

IR Prestiae 21 (AIR Miracle) 1/cm

Рис. 2 -  ИК-спектры эфиров, полученных на основе жирных кислот и бутилового спирта
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Таким образом, полученный этерифика
цией эфир на основе жирных кислот бутанола 
и малеинового ангидрида (ЭЖМА) был ис
следован в качестве реагента -  депрессорной 
добавки к высокопарафинистым нефтям.

Для введения реагента ЭЖМА в испыту
емые нефти, вначале дозированное количе
ство реагента вводилось в образец нефти при 
перемешивании, которое осуществлялось 
на высокоскоростной мешалке, снабженной 
термостатирующим устройством. Переме
шивание производилось при температуре 
450С в течение 5 мин при числе оборотов в 
мешалки -  500 об/мин. ЭЖМА вводили в ко
личестве 0,1-0,4 мас.% на нефть, температура 
застывания исследованных образцов нефти и 
нефтяного парафина определялась по ГОСТу 
20287. Данные по исследованию депрессор
ной активности эфира ЭЖМА, влиянии на 
температуру потери текучести нефти (ТПТ) 
нефти Акшабулак и Ащысай приведены в 
таблице 1.

Было найдено, что ввод полученного со
става присадки в обезвоженную нефть от 
концентрации 0,1% и выше, повышает де
прессорную активность, ТПТ ДТ°С испыту
емых образцов нефти изменяется в соответ
ствии с таблицей 1.

Депрессорную активность ЭЖМА ис
следовали конкретно на нефти Акшабулак 
и Ащысай (содержание парафинов состав
ляет соответственно 14,6% и 17,3%). На ме
сторождениях термообработку нефти для 
подготовки к транспортировке и переработке 
производят при температуре 60°С. Предот
вратить кристаллизацию парафина возможно 
за счет нагрева нефти до 50-60°С, однако та
кой способ иногда ведет к излишним затратам 
и экономически не оправдан. В некоторых 
случаях проведение температурной обработ
ки практически невозможно осуществить.

Понижения температуры кристаллизации 
можно достичь путем смешения высокопара
финистой нефти с низкопарафинистой или с 
растворителями, что также связано со значи
тельными затратами времени и ресурсов.

Результаты по исследованию депрес
сорной реагента ЭЖМА для нефтей место
рождений Акшабулак и Ащысай приведены 
в таблице 1.

Экспериментальные данные, приведен
ные в таблице 1, показывают, что депрессор
ная активность полученного реагента со
ставляет ДТ°С- 5-10, для нефти Акшабулак 
и 6-12 для нефти Ащысай. Причем, депрес
сорные свойства при концентрации 0,2-0,3% 
оказались более эффективными при испыта
нии их на нефти Ащысай, что объясняется, 
по нашему мнению, с различием состава неф
ти. Кинематическая вязкость нефти Акшабу
лак также снижалась на 24-26 мм2/с, а неф
ти Ащысай -  на 30-32 мм2/с в присутствии 
реагента.

Было исследовано изменение морфоло
гии образующихся кристаллов парафинов на 
вышеприведенном составе нефтей в присут
ствии полученной депрессорной присадки. 
При этом реагент вводился в образцы высо
копарафинистой нефти, отобранной непо
средственно с групповой замерной установ
ки. При добавлении эфира ЭЖМА наблюда
лось уменьшение размеров кристаллов пара
финов, а также изменялась их форма (рис.3). 
Предполагается, что снижение температуры 
застывания нефти связано с этим фактором, 
так как тонкие кристаллы относительно 
большой площади (пластинчатые кристал
лы), (рис.3.1), легче образуют пространствен
ный каркас, чем мелкие (рис.3.2), которые яв
ляются более компактными [23].

Таким образом, к промысловым испы
таниям (с учетом перспектив его совершен
ствования, технико-экономических показате
лей) предлагается реагент ЭЖМА, дозировка 
которого составляет 0,1-0,4 масс %, а показа
тели депрессии составляют 25-270С соответ
ственно, для образцов высокопарафинистых 
нефтей. Кинематическая вязкость при вве
дении реагента для нефти месторождения
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Таблица 1 -  Депрессорная активность составов ЭЖМА

Образец нефти
Концентрация 

реагента в нефти, 
%

Температура 
потери текучести, 

ТПТ, 0С

Показатель 
депрессии, АТ, 0С

Кинематическая
вязкость 
v, мм2/с

Акшабулак
0 17 0 82

0,1 11 6 79

0,2 3 8 68

0,3 -7 10 62

0,4 -12 5 56
Ащысай 0 20 0 90

0,1 14 6 77
0,2 6 8 66
0,3 -8 12 61
0,4 -14 6 58

Акшабулак снижается с 82 до 56 мм2/с, для 
нефти месторождения Ащысай -  с 90 до 58 
мм2/с. Технико-экономическая эффектив
ность использования предлагаемого реаген
та депрессорного действия к парафинистым 
и высокопарафинистым нефтям обусловлена 
теми факторами, что в этом случае в трубо
проводе значительно снижается их вязкость, 
что будет способствовать снижению энер
гетических затрат, связанных с подогревом, 
следовательно с перекачкой нефти.

Выводы
Показана возможность применения но

вого сырья жирных кислот хлопкового соап- 
стока, главным образом, дистиллятной фрак
ции с числом атомов углерода С - С  для их 
этерификации с бутиловым спиртом и полу
чение эфиров.

1

Предложена технология получения реа
гента депрессорного действия этерифициро- 
ванных жирных кислот и малеинового анги
дрида (ЭЖМА), который проявляет депрес
сорные свойства при добавлении к нефти с 
высоким содержанием парафинов. Исследо
вана морфология кристаллов парафинов в 
нефти без депрессорных присадок, а также в 
присутствии их.

На основе полученных эксперименталь
ных данных показана депрессорная актив
ность реагента ЭЖМА, дозировка которого 
составляет 0,1-0,4 масс %, показатели де
прессии -  25-270С для высокопарафинистых 
нефтей. Предлагаемый реагент ЭЖМА, при 
введении его в образцы нефти снижает также 
их кинематическую вязкость.

7
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Рис. 3 -  Изменение морфологии кристаллов парафинов Ащысайской нефти: 1 -  без депрессорной присадки;
2 -  в присутствии ЭЖМА
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