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ГЛУБОКИЕ ЭВТЕКТИЧЕСКИЕ РАСТВОРИТЕЛИ В КАЧЕСТВЕ 
НОВЫХ ИНГИБИТОРОВ ОСАЖДЕНИЯ АСФАЛЬТЕНОВ

Аннотация. На сегодняшний день наблюдается большой спрос на 
продукты нефтехимического синтеза, в связи этим эта промышленность 
сильно развивается и сталкивается с общими проблемами при переработке 
сырья. Как известно, сырая нефть состоит из множества различных 
углеводородов, основными компонентами которых являются асфальтены, 
смолы и ароматические соединения. Из них самым тяжелым и полярным 
компонентом сырой нефти являются асфальтены. Асфальтены – это 
тяжелые углеводородные молекулы, присутствующие в большинстве сырой 
нефти, которые легко дестабилизируются в промышленных условиях. При 
дестабилизации в результате снижения давления или из-за смешивания с 
другой сырой нефтью асфальтены коагулируют, что приводит к засорению 
трубопроводов и засорению фильтра. В результате из-за ограничений 
потока возникают производственные потери, а эксплуатационные расходы 
увеличиваются. Поэтому смягчение осаждения асфальтенов необходимо 
в нефтяной промышленности, чтобы избежать огромных затрат на 
восстановительные работы по удалению осажденных асфальтенов.

Как новый тип зеленых растворителей глубокие эвтектические 
растворители (DESs) могут стать ключом к лучшему будущему в 
переработке нефти и очистке от нежелательных веществ. В этой обзорной 
статье представлено краткое обсуждение применения DESs как химического 
агента ингибирования, особенно в нефтехимии в осаждении асфальтенов. 

Показано, что новый дешевый в синтезе, экологический безопасный, 
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зеленый растворитель эффективно во многих отраслях промышленности, в 
частности в осаждении нефтяных асфальтенов. Есть надежда, что эта работа 
может побудить инженеров и специалистов решить проблемы в нефтяной 
отрасли и выбрать более экологичный вариант в своих исследованиях и 
работах.

Ключевые слова: глубокие эвтектические растворители, ингибитор, 
ионные жидкости, нефтяные асфальтены.
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АСФАЛЬТЕНДЕРДІ ТҰНДЫРУДЫҢ ЖАҢА ТЕЖЕГІШІ 
РЕТІНДЕГІ ТЕРЕҢ ЭВТЕКТИКАЛЫҚ ЕРІТКІШТЕР

Аннотация. Бүгінгі таңда мұнай-химия синтезі өнімдері үлкен 
сұранысқа ие болғандықтан, бұл өнеркәсіп қарқынды дамып және шикі
затты өңдеу кезіндегі жалпы проблемаларға тап болып отыр. Шикі 
мұнай көптеген көмірсутектерден тұрады, олардың негізгі компоненттері 
асфальтендер, шайырлар және хош иісті қосылыстар. Олардың ішінде 
асфальтендер шикі мұнайдың ең ауыр және полярлы компоненті болып 
табылады. Асфальтендер – бұл шикі мұнайдың көпшілігінде кезде
сетін ауыр көмірсутекті молекулалар, олар өнеркәсіптік жағдайда оңай 
тұрақсыздандырылады. Қысымның төмендеуі немесе басқа шикі мұнай
мен араластыру нәтижесінде тұрақсыздандырылған асфальтендер коагуля
цияланады, бұл құбырлардың және сүзгінің бітелуіне әкеледі. Нәтижесінде, 
ағынның шектеулеріне байланысты өндірістік шығындар пайда болады 
және пайдалану шығындары артады. Сондықтан, мұнай өнеркәсібінде 
асфальтеннің тұнба ретінде жиналуын азайту немесе жою қажет.

Жасыл еріткіштердің жаңа түрі ретінде терең эвтектикалық еріткіштер 
(DESs) мұнай өңдеуде және қажетсіз заттардан тазартуда жақсы болашақтың 
кілті бола алады. Бұл мақалада терең эвтектикалық ереріткіштердің 
химиялық ингибирлеу агенті ретінде қолдануы, әсіресе мұнай химиясында 
асфальтендерді тұндыру кезіндегі еріткіш ретінде қолданылуы туралы 
қысқаша талқылаулар бар. 

Синтезелуі арзан, экологиялық қауіпсіз жасыл еріткіш көптеген 
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салаларда, атап айтқанда, мұнай асфальтендерін тұндыруда тиімді екендігі 
көрсетілген. Бұл жұмыс инженерлер мен мамандарды мұнай саласындағы 
мәселелерді шешуге және зерттеулері мен жұмыстарында экологиялық 
таза еріткіштерді таңдауға мүмкіндік береді.

Түйін сөздер: терең эвтектикалық еріткіштер, ингибитор, иондық 
сұйықтықтар, мұнай асфальтендері.
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DEEP EUTECTIC SOLVENTS AS A NEW INHIBITOR 
OF ASPHALTENE DEPOSITION

Abstract.  Today there is a great demand for petrochemical synthesis products, 
in this regard, this industry is developing strongly and faces common problems 
in the processing of raw materials. As you know, crude oil consists of many 
different hydrocarbons, the main components of which are asphaltenes, resins 
and aromatic compounds. Among them, asphaltenes are the heaviest and polar 
component of crude oil. Asphaltenes are heavy hydrocarbon molecules present 
in most crude oil that are easily destabilized in industrial conditions. When 
destabilized as a result of pressure reduction or due to mixing with other crude oil, 
asphaltenes coagulate, which leads to clogging of pipelines and clogging of the 
filter. As a result, due to flow restrictions, production losses occur, and operating 
costs increase. Therefore, mitigation of asphaltene deposition is necessary in the 
oil industry in order to avoid the huge costs of restoration work to remove the 
deposited asphaltenes.

As a new type of green solvents, deep eutectic solvents (DESs) can be the 
key to a better future in oil refining and purification from unwanted substances. 
This review article provides a brief discussion of the use of DESs as a chemical 
inhibition agent, especially in petrochemicals in the deposition of asphaltenes. 

It is shown that the new cheap in synthesis, environmentally safe, green 
solvent is effective in many industries, in particular in the deposition of petroleum 
asphaltenes. It is hoped that this work may encourage engineers and specialists 
to solve problems in the oil industry and choose a more environmentally friendly 
option in their research and work.
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Key words: deep eutectic solvents, inhibitor, ionic liquids, petroleum 
asphaltenes.

Введение. В связи с большим количеством спроса на продукты 
нефтехимического синтеза эта промышленность сильно развивается и 
сталкивается с общими проблемами при переработке сырья, как гидраты, 
асфальтены, засорение, нафтенаты, коррозия и эмульсии, которые 
часто требуют рассмотрения решения их различными химическими 
растворителями.  При переработке тяжелых нефтей образуются смолисто-
асфальтеновые вещества (САВ), которые негативно влияют на весь 
технологический процесс.  Асфальтены – это тяжелые углеводородные 
молекулы, присутствующие в большинстве сырой нефти, которые легко 
дестабилизируются в промышленных условиях. При дестабилизации 
в результате снижения давления или из-за смешивания с другой сырой 
нефтью асфальтены коагулируют, что приводит к засорению трубопроводов 
и засорению фильтра. В результате из-за ограничений потока возникают 
производственные потери, а эксплуатационные расходы увеличиваются. 
В то же время асфальтены состоят из таких элементов, как углерод, 
водород, никель, сера, ванадий и другие металлы, которые являются 
ядами катализаторов нефтепереработки и существенно ограничивают 
возможность получения моторных топлив на основе нефтяных остатков.  
Поэтому на нас лежит большая ответственность за поиск экологически 
чистых решений, которые будут внедрены в транспортировку и переработку 
нефти (Sivabalan et al., 2020).

Рисунок 1. Структурные формулы асфальтенов и смол
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Для предотвращения этих проблем в качестве основных химических 
агентов использовались поверхностно-активные вещества, полимеры 
и щелочи. Однако способность таких химических агентов значительно 
низкие из-за таких недостатков, как токсичность, высокая стоимость и 
неэффективность в высокотемпературных, высоко солевых пластовых 
средах нефтепереработки и альтернативы редко встречаются. Следовательно, 
существует настоятельная потребность в новых ингибиторах осаждения, 
которые были бы эффективными, недорогими и экологически чистыми. 
В последнее время многие авторы представляют исследования ионных 
жидкостей и глубоких эвтектических растворителей (DES) в качестве таких 
агентов осаждения (Sanati et al., 2021).

Глубокие эвтектические растворители (DESs), аналоги ионных 
жидкостей, и относительно легкие в синтезе новый тип зеленых 
растворителей в мире науки и техники во многих областях и сферах, в том 
числе в нефтяной промышленности. В отличие от обычных растворителей, 
таких как летучие органические соединения, DESs негорючие, обладают 
низким давлением паров и токсичностью, дешевы в производстве и иногда 
поддаются биологическому разложению. Эта статья дает представление 
об истории DESs, современных промышленных применениях DESs и 
обсуждает возможность внедрения DESs в качестве экологически чистого 
решения проблем нефтяной промышленности и может представлять особый 
интерес для исследователей, работающих над осаждением асфальтенов и 
химической адсорбцией (Sivabalan et al., 2020).

Глубокие эвтектические растворители. Существует ряд параметров, 
которые могут быть использованы для изучения структуры асфальтенов и 
термической стабильности.

1.	ИК-Фурье спектроскопия.
2.	Термогравиметрический анализ (ТГА).
3.	Элементный анализ.
DESs содержат большие несимметричные ионы, которые имеют низкую 

энергию решетки и, следовательно, низкие температуры плавления. 
Обычно их получают комплексообразованием четвертичной аммониевой 
соли с солью металла или донором водородной связи (HBD). Делокализация 
заряда, происходящая за счет водородной связи, например, между 
галогенид-ионом и донорной частью водорода, ответственна за снижение 
температуры плавления смеси по сравнению с температурами плавления 
отдельных компонентов. В исследовании 2001 года, проведенном (Sivabalan 
et al., 2020) Эббот и др., был нагрет ряд солей четвертичного аммония с 
помощью ZnCl2 и измеренных точек замерзания полученных жидкостей. 
Было обнаружено, что самая низкая температура плавления – 23-25°C была 
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получена при использовании хлорида холина в качестве соли аммония. 
Это первоначальное исследование было расширено, и в настоящее время 
разработан ряд жидкостей, образованных из эвтектических смесей солей 
и доноров водородных связей. Эти жидкости были названы глубокими 
эвтектическими растворителями, чтобы отличать их от ионных жидкостей, 
которые содержат только отдельные анионы. Термин DES относится к 
жидкостям, близким к эвтектическому составу смесей, т.е. молярное соотно
шение компонентов, которое дает самую низкую температуру плавления.

Глубокие эвтектические растворители могут быть описаны общей 
формулой

Cat+X-zY (1),

где Cat+ в принципе представляет собой любой катион аммония, фосфора 
или сульфония, а X- основание Льюиса, обычно анион галогенида. Сложные 
анионные виды образуются между X-  либо кислотами Льюиса или Бренстеда 
Y (z относится к числу молекул Y, которые взаимодействуют с анионом) 
(Warrag et al., 2020). Большинство исследований было сосредоточено на 
катионах четвертичного аммония и имидазолия, при этом особое внимание 
уделялось более практичным системам с использованием хлорида холина 
[ChCl, HOC2H4N

+(CH3)3Cl−].
Слово “эвтектика” произошло от греческого термина, означающего 

легкоплавкое вещество, и относится и к сплаву, и к жидкой среде. Как 
правило, эвтектическая система представляет собой смесь компонентов, 
имеющих самую низкую температуру плавления благодаря определенным 
пропорциям. Без ковалентных или ионных связей эти компоненты 
взаимодействуют только за счет межмолекулярных сил. История DESs 
начинается с 1918 годов с образования эвтектической смеси амида натрия 
и амида калия. Экспоненциальный рост числа исследований начался 
в 1980-х годах, и в 2003 году DES был представлен в качестве аналога 
ионных жидкостей (ILS) [Liu et al., 2018].  Имеются многочисленные 
работы по методам приготовления DESs, большая часть DESs могут быть 
приготовлены методом перемешивания, который заключается в прямом 
смешивании и перемешивании и далее нагревании при соответствующих 
условиях.

Как подкласс ионных жидкостей, DESs обладают сопоставимыми 
характеристиками, легко синтезируются из-за более низкой стоимости 
сырья и относительно дешевые (Li et al., 2018). Однако следует отметить, 
что DESs и ILs существенно отличаются, эвтектическая смесь кислот/
оснований Льюиса или Бренстеда образует DESs, которая имеют различные 
анионные или катионные виды, в то время как ILs в основном состоят из 
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одного типа дискретных анионов и катионов. Обычно DESs получают 
взаимодействием двух или более солей (таблица 1) в качестве акцепторов 
водородных связей (HBA) и доноров водородных связей (HBDS). На таблице 
1 показаны существующие типы DESs, которые могут быть сформированы 
(Tome et al., 2018).

Тип Сочетание
1 четвертичная аммониевая соль + хлорид металла
2 четвертичная аммониевая соль + гидрат хлорида металла
3 четвертичная аммониевая соль + донор водородной связи
4 гидрат хлорида металла+ донор водородной связи

Таблица 1 - Типы глубоких эвтектических растворителей

Несмотря на наличие различных типов, тип III DESs являются наиболее 
изученной категорией, поскольку наличие широкого спектра доноров 
водородных связей указывает на адаптивность этого класса DESs. Приго
товление DES можно осуществить просто путем смешивания HBD и HBA 
при определенной температуре двумя способами (Aissaoui et al., 2017):

1) когда HBD и HBA смешиваются, компонент с более низкой темпе
ратурой плавления начинает плавиться, а затем оставшееся соединение, 
которое имеет высокую температуру плавления, помещается в жидкость, и 
смеси расплавляются вместе;

2) когда оба компонента смешиваются и плавятся вместе в одно время. 
Оценивая работы некоторых исследователей, обнаруживается, что 

DESs были внедрены во многих отраслях промышленности, включая 
нанотехнологию, синтез биодизельного топлива, биокатализ, электро
химию, экстракцию и разделение, синтез полимеров и связанных с ними 
материалов.  Интересные характеристики DESs, отмеченные несколькими 
экспертами, позволяют ему быть потенциальным кандидатом на эколо
гически чистое решение в технологии осаждения, разделения и экстракции, 
биотехнологии, экологической инженерии, абсорбции и адсорбции и даже 
при очистке сточных вод (Shishov et al., 2017).
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Применение в нефтегазовой отрасли. Несмотря на многочисленные 
открытия об универсальности DESs, энтузиасты нефти и газа в основном 
упускали из виду этот зеленый растворитель. Авторы исследователи 
обнаружили, что за последние пять лет было сделано очень мало работ 
по нефтегазовой отрасли. Но нельзя отрицать, что на сегодняшний день 
нефть и газ хорошо известны, как ископаемые виды топлива и составляют 
81% мирового энергетического баланса (Smith et al., 2014). Однако прежде 
чем ископаемое топливо станет доступным для нашего повседневного 
использования, необходимо решить множество проблем. Удаление вредных 
примесей и обеспечение потока для бесперебойной переработки топлива 
являются основными операциями, которые должны быть рассмотрены. С 
точки зрения удаления примесей, удаление серы, удаление ртути, очистка 
от асфальтено-смолистых веществ, деароматизация и улавливание CO2 
играют значительную роль. В этой обзорной статье подчеркиваются 
значительный потенциал DESs в этом секторе.

В обзоре, проведенном Ghaedi и др. (Ghaedi et al., 2017), перечислено 
потенциальное использование DESS для деароматизации, десульфуризации 
и удаления и улавливания CO2. Извлечение некачественного природного газа 
обычно приводит к относительно высокому количеству примесей, таких как 
CO2, которые необходимо удалить перед использованием. Существует два 
метода поглощения CO2, а именно физическое и химическое поглощение. 
Однако обычные растворители, используемые для физического поглощения, 
имеют различные экологические проблемы, которые необходимо заменить. 
При использовании обычного Селексола и глицерина полученный поток 
метана имел чистоту 89,1%, 90,1% и 79,6% соответственно, Многие 
такие экспериментальные исследователи обнаружили, что DESs является 
высокоэффективным зеленым растворителем для улавливания CO2. Кроме 
того, DESs также очень эффективны в области повышения нефтеотдачи 
пластов.

Исследование показало, что наблюдалось дополнительное восстановление 
на 12% по сравнению с первичным или вторичным затоплением паром, 
когда затопление паром включало впрыск неразбавленного DESS и 
2-кратные инъекции разбавленного DESS. DES действительно обладает 
огромным потенциалом, чтобы стать зеленой альтернативой для многих 
процессов в нефтегазовой промышленности.

 Механизм деароматизации, десульфуризации и удаления CO2 основан 
на взаимодействии водородной связи DESs с атомами, которые необходимо 
удалить. Свойство водородной связи, делокализация заряда, возникающая 
из-за водородной связи, являются основными факторами, влияющими на 
процесс удаления примесей. Помимо удаления примесей и повышения 
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нефтеотдачи, DESs также играет важную роль в области обеспечения 
потока. Обеспечение потока охватывает множество вопросов, включая 
опасное образование газовых гидратов и коррозию в нефте- и газопроводах 
(Abbott et al., 2003). 

Глубокие эвтектические растворители - в качестве ингибиторов 
асфальтенов. Были исследованы и сравнены свойства ионных жидкостей 
(IL) и глубоких эвтектических жидкостей (Dess) в качестве ингибиторов для 
нефтяных асфальтенов. Они имеют относительные преимущества перед 
другими органическими растворителями, имеются несколько исследований 
посвященных их потенциалу ингибирования осаждения асфальтенов (Jia 
et al., 2019). Растворение асфальтенов, как правило, требует большого 
количества ILS. Например, для растворения асфальтена требуется ионной 
жидкости в соотношении 1:200 асфальтена к IL соответственно. Также 
включение ингибирующих компонентов в структуру IL также нежелательно 
увеличило бы стоимость препарата ингибитора. 

Рассмотрев экономические аспекты, исследователи всегда ищут 
экономически эффективные альтернативы и, следовательно, Dess были 
рассмотрены как недорогая альтернатива ILS и внедрены в качестве 
ингибиторов осаждения асфальтенов. Были исследованы DESs на основе 
хлорида холина и изучены жизнеспособность ингибирования асфальтенов 
глубокими эвтектическими жидкостями на основе хлорида холина и 
фенилуксусной кислоты. Было обнаружено, что этот DES может быть 
эффективным ингибитором, задерживая начало осаждения асфальтена 
и тем самым уменьшить средний размер частиц асфальтена. Также было 
проведено аналогичное исследование с использованием хлорида холина 
и моноэтиленгликоля DES, известного как эталин, и они тоже показали 
хорошие результаты (Ren et al., 2018).

Потенциальное использование DESs в качестве мощных ингибиторов 
осаждения асфальтенов ранее никогда не изучалось. Благодаря 
их растворимости в олеиновой среде и их переносу электронов и 
гидрофобным взаимодействиям с асфальтеном, они могут рассматриваться 
как потенциальные ингибиторы осаждения асфальтенов. Согласно этим 
знаниям, это первое исследование по применению DESs в качестве 
недорогих и экологически чистых ингибиторов осаждения асфальтенов, 
которое может проложить путь для дальнейших исследований этих новых 
химических веществ.

Заключение. Все большее число исследователей изучают более 
экологичные альтернативы по мере повышения осведомленности об 
экологических проблемах. После нескольких сравнительных исследований, 
доказано что, DESs превосходят другие растворители во многих аспектах, 
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включая нетоксичность и возможность синтеза по низкой цене. DESs 
обладают большим потенциалом, чтобы стать экологичным решением 
многих проблем и добились успеха во многих отраслях промышленности, 
включая обработку металлов, экстракцию, биотрансформация в 
органическом синтезе и в нефтяной промышленности. 

В этой обзорной статье кратко рассматриваются различные области 
применения DESs в нефтегазовой промышленности: от удаления примесей, 
повышения нефтеотдачи до предотвращения проблем с очисткой нефтяных 
асфальтенов. 
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