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Изучен процесс низкотемпературной обработки
ачимовского газового конденсата, позволяющий
снизить начальную температуру кристаллизации
парафина и температуру его полного расплавления
при нагреве, а также получить ценный технический
продукт (сырой парафин). Исследована возмож�
ность использования современных приборов диф�
ференциальной сканирующей калориметрии
(ДСК) для быстрого определения количества пара�
фина в углеводородном флюиде.  Сопоставление
результатов ДСК, вискозиметрии и определения
температуры помутнения позволяет эффективно
исследовать процессы кристаллообразования в
технологических потоках.

Ключевые слова: Ачимовский газовый конденсат;
дифференциальная сканирующая калориметрия
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та;реологическое исследование.

The process of low�temperature processing of Achimov
gas condensate has been studied, which allows
reducing the initial crystallization temperature of
paraffin and the temperature of its complete melting
during heating, as well as obtaining a valuable
technical product (gray paraffin). The possibility of
using modern differential scanning calorimetry (DSC)
devices to quickly determine the amount of paraffin in
a hydrocarbon fluid is investigated. Comparison of the
results of DSC, viscometry and determination of the
turbidity temperature makes it possible to effectively
investigate the processes of crystal formation in
technological flows.
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Для того чтобы решить проблему выпадения
твердых парафинов в тяжелых технологических
потоках, необходимо: научиться определять точку
начала кристаллизации парафина, выбрать метод
эффективного выделения твердого парафина из
технологических потоков и экспрессно опреде�
лять количество парафина, которое выделится из
раствора при определенных термобарических ус�
ловиях (учитывая, что традиционный метод опре�
деления парафина в минеральном сырье по ГОСТ
11851�85 1 весьма сложен, длителен и трудоемок).

Температура начала кристаллизации пара�
фина является одним из трудно определяемых па�
раметров нефти или углеводородных жидкостей.
Трудность вызвана тем, что в момент начала крис�
таллизации происходит выделение из нефти чрез�
вычайно мелких кристалликов наиболее высоко�
плавкого парафина, к тому же обычно присутству�
ющего в жидкости в минимальных количествах.
При этом удается зарегистрировать не начало фа�
зового перехода, а какой�то промежуточный мо�
мент процесса кристаллизации, зависящий от
чувствительности прибора.

Для определения температуры начала крис�
таллизации парафина используют визуальный,
ультразвуковой, фотометрический, вискозимет�
рический, диэлькометрический и калориметри�
ческий методы 2–4. Визуальный метод позволяет с
помощью микроскопа следить за процессом крис�
таллизации. Ультразвуковой метод ненадежен,
т.к. при облучении изменяется процесс кристал�
лизации и температура перехода (так, увеличение
частоты колебаний ультразвука ускоряет крис�
таллизацию). Вискозиметрический метод приме�
ним только при достаточно большом содержании
парафина. Фотометрический метод позволяет оп�
ределить температуру начала кристаллизации па�
рафина только прозрачных растворов. Метод
определения температуры помутнения по ГОСТ
5066�91 5 применим только для прозрачных жид�
костей и не позволяет определить количество кри�
сталлов парафина в растворе (помутнение может
происходить при выпадении ничтожного количе�
ства высокоплавкого парафина). Диэлькометри�
ческий метод основан на изменении диэлектри�
ческой проницаемости, зависящей как от состава,
так и от агрегатного состояния вещества и приме�
ним для достаточно концентрированных раство�
ров парафина 3. Метод «холодного стержня» по�
зволяет моделировать процесс образования твер�
дых отложений на поверхности, это наиболее пря�
мой и наглядный метод моделирования
образования парафиновых отложений. Прогресс в
развитии калориметрических методов анализа и
развитие метода диффенциально�сканирующей

калориметрии (ДСК) 6 сделал возможным их ис�
пользование для исследования процессов выделе�
ния твердых парафинов из растворов.

Выпадение парафина осложняет транспорт и
использование газового конденсата. Один из пу�
тей решения проблемы заключается в депарафи�
низации технологических потоков. Одновремен�
но можно получать ценный продукт – техничес�
кий парафин без асфальтенов и смол. Целями ис�
следования были оценка возможности
депарафинировании Ачимовского конденсата, а
также применение метода ДСК для исследования
процессов образования твердого парафина и опре�
деления его концентрации.

Экспериментальная часть

Образцы исходных конденсатов были предо�
ставлены ООО «Газпром добыча Ямбург» (г. Но�
вый Уренгой). Исследование проводили ДСК ка�
лориметром фирмы Меттлер�Толедо марки DSC
823/400 с разрешением в 0.04 мкВт. Охлаждение в
измерительной ячейке осуществляли жидким
азотом. Основные измерения были проведены в
закрытых тиглях, предотвращающих испарение
компонентов газового конденсата. Условия изме�
рения ДСК приведены в табл. 1.

Моделирование охлаждения конденсата. Об�
разец (объемом около 100 мл) ачимовского газо�
вого конденсата в закрытом сосуде охлаждали в
жидкостном криостате до 0 °С или минус 15 °С,
выдерживали при этой температуре не менее 1
часа, затем, переносили в предварительно охлаж�
денную фильтровальную ячейку и еще термоста�
тировали при выбранной температуре не менее 0,5
часа. Фильтровальная ячейка представляла собой
стеклянный реактор с краном внизу и охлаждае�
мой рубашкой. В качестве фильтра использовали
минеральную вату, которую помещали в низ реак�
тора. После завершения охлаждения кран откры�
вали и сливали фильтрат в приемник. Фильтра�
цию ускоряли действием ручной груши (парафин
забивал фильтр и под действием силы тяжести
фильтрация практически не шла). Были получе�
ны фильтраты ачимовского конденсата: первый –
из охлажденного до 0 оС конденсата, и второй – из
охлажденного до минус 15 оС конденсата. Полу�
чить фильтрат из конденсата, охлажденного до
минус 20 оС, не удалось, т.к. конденсат терял теку�
честь, превращаясь в мазеподобную дисперсную
систему, и профильтровать его не удалось.

Исследование влияния температуры на рео�
логические свойства фильтратов ачимовского
конденсата проводили с помощью ротационного
вискозиметра «Реостресс�600» (фирма Хааке).
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Исследуемый образец помещали в измеритель�
ную ячейку вискозиметра, прогревали до 30 оС и
перемешивали измерительным ротором. Измере�
ние вязкости проводили при скорости сдвига 300 с�1

по ступенчатой программе изменения температу�
ры с шагом около 0.5 оС через каждые 300 с, после
чего прибор переходил к следующей температур�
ной ступени. После достижения минимума темпе�
ратуры (около минус 14 оС) по аналогичной тем�
пературной программе температуру ступенчато
поднимали до 30 оС.

Результаты и их обсуждение

Влияние низкотемпературной обработки на
начало кристаллизации парафина в фильтратах
ачимовского конденсата. Результаты эксперимен�
та (табл. 2) демонстрируют явное снижение тем�
пературы помутнения при низкотемпературной
обработке, что указывает на удаление из конден�
сата части парафинов. При этом температура по�
мутнения и температура обработки газового кон�
денсата совпадают.

Исследование фильтратов и исходного ачи�
мовского конденсата методом ДСК. Эксперимент

проводили по описанной методике. Пример ти�
пичной ДСК�граммы исходного ачимовского кон�
денсата приведен на рис. 1. Результаты ДСК при�
ведены в табл. 3. Тот факт, что низкотемператур�
ная обработка мало повлияла на вид и положение
пика 1 на кривых ДСК ачимовского конденсата,
позволяет его атрибутировать как тепловой эф�
фект конденсации паров в измерительном тигле.

Основное влияние низкотемпературная об�
работка оказывает на положение пиков 2 и 3 на
кривых ДСК, с помощью которых можно опреде�
лить температуры начала кристаллизации пара�
фина и его полного расплавления, а также тепло�
вые эффекты для оценки концентрации. Видно
(табл. 3), что в результате низкотемпературной
обработки конденсата происходит снижение тем�
пературы начала кристаллизации парафина при
охлаждении и его полного расплавления при на�
греве, а также уменьшаются температуры, при ко�
торых наблюдаются максимумы пиков кристал�
лизации парафина. Низкотемпературная обработ�
ка ачимовского конденсата позволяет снизить со�
держание парафинов в конденсате и тем
облегчить его транспортировку.

Таблица 1
Условия проведения ДСК анализа образцов ачимовского конденсата

(скорость изменения температуры 10 оС/мин)

Программа изменения температуры Номер образца/ 
измерения Шаг 1 Шаг 2 Шаг 3 

1*; 2�1**; 2�2; 5 нагрев от 25 до 70 оС 
охлаждение  

от 70  до минус 100 оС 
нагрев от минус 80 до 70 оС 

4�1 � 
охлаждение  

от 25  до минус 100 оС 
нагрев от минус 100 до 25 оС 

4�2 нагрев от 25 до 70 оС 
охлаждение  

от 70  до минус 80 оС 
нагрев от минус 80 до 70 оС 

4�3 нагрев от 25 до 70 оС 
охлаждение  

от 70  до минус 100 оС 
нагрев от минус 80 до 70 оС 

6�1; 6�2; 6�3 нагрев от 25 до 70 оС охлаждение  
от 70  до минус 100 оС 

нагрев от минус 80 до 70 оС 

Таблица 2
Влияние низкотемпературной обработки ачимовского конденсата (образец №6) на образование

парафинов при охлаждении и их плавление при нагреве

Температуры ОС, определенные методом ДСК Образец Темпе�
ратура 
помут�

нения, оС 

Температу�
ра начала 

выделения 
парафина 
(начало 

пика 2), ОС 

Максимум на 
кривой ДСК 
при кристал�
лизации па�

рафина  
(пик 2), ОС 

Температура 
начала рас�
плавления 

парафина при 
нагреве  

(пик 3), ОС 

Максимум на 
кривой ДСК 
при плавле�

нии парафина 
(пик 3), ОС 

Вискози�
метриче�
ский ме�
тод, ОС 

Исходный конденсат  19 11.92 �3.86 17.57 �1.98 10.9 
Фильтрат при 0 ОС 0 �3.58 �5.27 3.79 �0.22 1.2 
Фильтрат  
при минус 15 ОС 

�15 �18.43 �19.97 �12.49 �22.52 ? �14.2 

Примечания: * – валанжинский конденсат (проба 1), измерение проведено в открытом тигле;
** – пробы 2–6 были ачимовского конденсата, их исследовала в закрытых тиглях
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Рис. 1. ДСК�грамма ачимовского конденсата (образец 6, измерение 1). Пики: 1 – конденсация паров; 2 – выпадение
парафина; 3 – плавление парафина

Таблица 3
Результаты интегрирования ДТА�грамм образцов газового конденсата

Пик 1 
(нагрев) 

Пик 2 
(охлаждение) 

Пик 3 
(нагрев) 

Концентрация 
парафина, % 

Тип конденсата 

Но�
мер 

изме�
рения 

Т
мак.

, 
оС 

Т
н
/Т

к
,  

оС 
∆H

1
, 

Дж/г 
Т

мак.
,  

оС 
Т

н
/Т

к
,  

оС 
∆H

1
,  

Дж/г 
Т

ма к.
, 

оС 
Т

н
/Т

к
,  

оС 
∆H

1
,  

Дж/г 
С

2
 С

3
 

Валанжинский 1 37.74 
46.31/
25.74 

+1.84 �55.56 
�38.80/�

99.91 
�5.83 �53.77 

�89.72/ 
55.7 

+23.05 0 0 

2�1 44.20 
44.20/
35.69 

+1.09 �3.34 
9.72/�
61.58 

+13.20 �1.49 
�70.86/ 
18.35 

�13.21 
6.6 6.6 

2�2 43.37 
43.37/
33.72 

+1.24 �4.51 
9.64/ �
56.97 

+13.02 �1.33 
�65.30/ 
18.26 

�13.09 
6.5 6.5 

5 40.06 
40.06/
23.48 

+1.84 �7.32 
10.04/�
43.09 

+11.43 �2.68 
�64.05/ 
17.50 

�11.46 
5.7 5.7 

4�2 54.75 
54.75/
34.33  

+4.45 �4.99 
10.55/�
48.19 

+10.30 �2.68 
�52.01/ 
17.55 

�10.30 
4.6 4.6 

4�3 51.24 
51.24/
54.24 

+2.53 �4.99 
10.23/�
49.37 

+9.13 �2.01 
�47.47/ 
17.48  

�9.13 
4.6 4.6 

4�1 � � � �2.06 
12.33/�
47.14 

+9.13 �3.44 
�3.70/ 
18.40 

�9.13 
5.3 5.2 

Ачимовский 

6�1 56.03 61.70/
45.55 

+3.35 �3.86 13.27/�
53.05 

+13.27 �1.98 �69.92/ 
17.57 

�13.21 
6.6 5.1 

Средние значения для Ачимовского конденсата 5.7±2.0 5.7±0.7 
Фильтрат 1,  
охлажденный  
до 0 оС 

6�2 53.63 60.75/
35.57 

+4.40 �5.27 �3.58/�
23.97 

+13.02 �6.22 
�

54.17/3.
79 

�13.00 6.51 6.5 

Фильтрат 2,  
охлажденный  
до минус 15 оС 

6�3 53.79 
61.03/
39.98 4.56 �19.97 

�18.43/�
26.24 +10.30 �22.52 

�61.14/�
12.49 �10.29 5.15 5.1 

Примечания: Тмак. – температура максимума пика, Тн–Тк – интервал интегрирования пиков, начальная и конечная
температура интегрирования; ∆H1, ∆H2 и ∆H3, соответственно, нормированные пики 1, 2 и 3.
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Уменьшение тепловых эффектов (табл. 3)
показывает, что в результате низкотемпературной
обработки происходит уменьшение содержания
парафиновых углеводородов в конденсате. Одна�
ко, снижение ∆H2 (С2) и ∆H3 (С3) относительно
небольшое, что показывает вовлечение в процесс
осаждении парафинов части компонентов маточ�
ных растворов.

Оценка содержания парафина в образцах
ачимовского газового конденсата методом ДСК.
Оценить количество парафинов в конденсате
можно по энтальпии (теплоте) фазового перехода
определяемой современными приборами ДСК.
Интегрирование кривой ДСК позволяет получать
площадь пиков, которая пропорциональна тепло�
те, выделившейся (или поглощенной) при фазо�
вом переходе. Одновременно можно определить
начало генерирования теплоты фазового перехо�
да, т.е. достаточно точно оценить начало парафи�
нообразования и узнать интервал температур, в
котором образуется основное количество твердо�
го парафина. Это важно, как для определения тех�
нологии выделения парафина из тяжелого углево�
дородного сырья (конденсата), так и для оценки
его ресурса, и в целях борьбы с отложением пара�
фина на технологическом оборудовании.

Тепловые эффекты парафиноотложения за�
висят состава парафина и маточного раствора 7 и
обычно равны 150–250 Дж/г, однако в случае каж�
дого конкретного технологического потока можно
ожидать постоянства состава и свойств парафина.
Главное в ДСК � возможность быстрого определе�
ния количества парафина и встраивания метода
анализа в технологический процесс (подобно
ГЖХ в химической промышленности). При необ�
ходимости метод (по месту) может калиброваться
по результатам анализа по ГОСТ 11851�85 1. При�
мер применения современного высокочувстви�
тельного ДСК описан ниже.

Кроме изменения состава на результат тер�
мического анализа ДСК может накладываться пе�
реход одной твердой модификации парафина в
другую при изменении температуры. Кристаллы
парафина (как хорошо заметно в опытах «холод�
ного стержня») захватывают (адсорбируют) ком�
поненты маточного растворителя, при этом воз�
можны эндотермичные тепловые процессы плав�
ления парафина и расстеклования жидкости. На�
дежность определения теплового эффекта
выделения парафина зависит от правильности
выбора начала и конца интервала интегрирования
на кривых ДСК (подбирается экспериментально)
и проведением базовой линии (линии сравнения),
чего добиваются отработкой методики измерения
при использовании в качестве жидкости сравне�

ния депарафинированного конденсата и модель�
ных смесей. Нижеприведенный пример носит по�
луколичественный, предварительный характер и
приведен только для иллюстрации принципиаль�
ных возможностей метода ДСК.

При оценке концентрации (количества выде�
лившегося парафина) использовали среднее зна�
чения удельной теплоты плавления парафина
(200 Дж/г) и пики ДСК�граммы ачимовского кон�
денсата (пик 2 – образование парафина, энталь�
пия ∆H2, пик 3 – плавление парафина, энтальпия
∆H3, в табл. 3). Оценка дала среднее содержание
парафина в ачимовском конденсате, равное 5.7%.
Ясно, что проведенная оценка является приблизи�
тельной и завышенной по сравнению с ГОСТ
11851�85 1, т.к. в методике 1 используется меньшая
степень охлаждения образца, чем нижний предел
интегрирования при определении площадей пика
на кривой ДСК (табл. 3). Но следует отметить эк�
спресность методики ДСК по сравнению с мето�
дом определения парафина и возможность ее
встраивания в технологический процесс.

Исследования фильтратов ачимовского кон�
денсата вискозиметрическим методом проводили
по вышеописанной методике. Исследовали толь�
ко этап охлаждения фильтратов газового конден�
сата, как наиболее информативный. Результаты
экспериментов приведены на рис. 2, 3.

Исследование фильтрата 1 Ачимовского кон�
денсата при 0 оС  показало, что эффективная вяз�
кость постепенно увеличивается по мере сниже�
ния температуры от 30 до 1.2 оС. Рост вязкости в
данном температурном интервале происходил с
постоянной скоростью 6.6·10�2 мПа·с/оС. В темпе�
ратурном интервале от 1.2 до минус 0.7 оС проис�
ходит увеличение скорости изменения вязкости с
6.6·10�2 мПа·с/оС до 4.04 мПа·с/оС (среднее зна�
чение), т.е. в 61 раз, что указывает на выпадение
парафина. При температуре ниже минус 0.7 оС
скорость изменения вязкости постоянна, что, по�
видимому, связано с завершением основного про�
цесса кристаллизации парафина. По сравнению с
необработанным Ачимовским конденсатом в
фильтрате 1 начало кристаллизации парафина
происходит при более низкой температуре.

Скорость роста вязкости в фильтрате 1 после
начала кристаллизации парафина намного выше
(рис. 2), иногда даже выше, чем в исходном кон�
денсате. Это указывает на образование из легкоп�
лавкого парафина большего числа частиц c учас�
тием компонентов маточного раствора или на их
структурирование.

У фильтрата, полученного при минус 15 оС
из Ачимовского конденсата (фильтрат 2) на кри�
вых зависимости вязкости и скорости изменения
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Рис. 3. Влияние низкотемпературной обработки Ачимовского конденсата на зависимость скорости изменения вяз7
кости от температуры: 1 – исходный ачимовский конденсат; 2 – фильтрат при 0 оС; 3  – фильтрат при минус 15 оС

вязкости от температуры нет изломов и перегибов
в температурном интервале от 30 до минус 14 оС
(рис. 3). Но перегиб будет наблюдаться при более
глубоком охлаждении системы (что видно из пос�
ледней точки на реологической кривой). В темпе�
ратурном интервале от 30 до 0 оС наблюдается по�
стоянная скорость изменения температуры, рав�
ная в среднем 6.2·10�2 мПа·с/оС.

Данные рис. 2, 3 и табл. 3 показывают, что
низкотемпературная обработка Ачимовского кон�
денсата позволяет снизить температуру выпаде�

ния кристаллов парафина при охлаждении. При
этом количество парафинов, определяемых ДСК,
уменьшается незначительно (табл. 3). Причина
этого заключается в том, что при низких темпера�
турах из Ачимовского конденсата выделяется до�
полнительное количество парафина, не образую�
щегося при более высоких температурах.

Предварительная кристаллизация парафина
из газового конденсата является эффективным
способом борьбы с парафиноотложением при
транспорте тяжелых технологических потоков.
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