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Всвязи с необходимостью более рационального
использования истощающихся природных ре-
сурсов и вовлечением в промышленное освоение

нетрадиционных источников углеводородного
сырья – тяжелой высоковязкой нефти и природного
битума, широко распространенных на территории Та-
тарстана, важной задачей является облагораживание
их состава еще до поступления на нефтеперерабаты-
вающие предприятия. В республике Татарстан к на-
стоящему времени более 150 месторождений тяжелой
высоковязкой нефти потенциально подготовлено к
промышленному освоению. Следует отметить, что
этапы освоения тяжелого углеводородного сырья,
включающие закачку горячей воды, пара, растворите-
лей и поджига пласта, в той или иной степени прошли

промышленную апробацию и внедрение [1–5]. При
нагревании скорость реакции, как правило, возраста-
ет, но это не единственный способ ускорения химиче-
ских превращений. Более эффективным является ката-
литический способ. Известны работы по применению
для снижения вязкости тяжелой нефти водо- и нефте-
растворимых соединений переходных металлов, а
также гетерогенных катализаторов на основе относи-
тельно дешевых природных соединений железа [6, 7],
таких как гематит (Fe2O3).

Длительное время считалось, что наличие серы нега-
тивно влияет на интенсивность любых реакций, проте-
кающих на поверхности металлических катализаторов.
Однако недавно проведенные исследования хорошо из-
вестных сульфидов [8], таких как сульфид молибдена,
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The purpose of the study was to assess the impact of hydrothermal and
catalytic processes on the direction and depth of changes in the super-
molecular components of heavy oil in the carbon environment, with the
natural ferrous mineral—iron disulfide as a catalyst. The number of labo-
ratory experiments showed the peculiarities of changes in the group and
structural-group composition of heavy oil Ashalchinskoye field (Republic
of Tatarstan) and its rheological characteristics of hydrothermal-catalyt-
ic processes. The experiments was taken at temperature of 250, 300 and
350 °C in a carbon dioxide environment using pyrite with chemical com-
position FeS2 as a natural mineral catalyst. It is shown that with increasing
temperature up to 350 °C almost twice increased content of newly
formed hydrocarbon fractions. It is owing to decrease the content of tar
and asphaltenes, causing a decrease in the viscosity of heavy oil in 2-2.5
times in the temperature range 10-60 °C. The main difference heavy oil
conversion in the presence of catalyst is activation of the flow of degra-
dation reactions at C-C, C-N, C-O, C-S bounds, and in blocking poly-
merization reactions leading to the formation of coke-like products.
Experiments demonstrated the direction of changes in the composition of
heavy oil and its qualitative characteristics in hydrothermal-catalytic
processes at temperatures of 250, 300 and 350 °C, using the natural miner-
al pyrite as a catalyst. In the presence of a catalyst compared to the orig-
inal oil and the test-case products, the increase in temperature has been
accompanied by a more intensive formation of saturated hydrocarbons,
with a noticeable decrease in aromatic compounds and asphaltenes.
The most profound transformations in the group composition of oil occur at
a temperature of 350 °C. This is reflected in a reduction in the viscosity of
heavy oil, as well as in changes in its structural and group characteristics,
including asphaltenes. The work shows potential for using hydrothermal-
catalytic processes for the upgrading of heavy oil composition.
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позволили отметить весьма интересные каталитические
свойства данных минералов. 

В данной статье рассмотрено влияние гидротермаль-
ных и каталитических процессов на направленность и
глубину превращений высокомолекулярных компонен-
тов тяжелой нефти в углекислотной среде с использова-
нием в качестве катализатора природного железосодер-
жащего минерала – дисульфида железа.

Объекты и методы исследования
Объектом исследования служила тяжелая высоковяз-

кая нефть Ашальчинского месторождения и продукты ее
гидротермальных и гидротермально-каталитических
преобразований. Исследования проводились с примене-
нием комплекса физико-химических методов: жидкост-
но-адсорбционной хроматографии (SARA-анализа),
элементного анализа и ИК-спектроскопии. 

Лабораторные эксперименты выполнялись в углекис-
лотной среде в течение 5 ч при начальном давлении
2 МПа, содержании в системе нефти и воды в соотноше-
нии 7:3 и температурах 250, 300 и 350 °С с использовани-
ем в качестве катализатора пирита. По данным рентгено-
фазового анализа (РФА) исследованный образец пирита
содержит 51,39 % Fe и 47,24 % S, а также примеси Са –
0,79 % и Ni – 0,09 %. По данным элементного анализа в
образце присутствуют примеси углерода (1,55 %), водо-
рода (3,59 %) и азота (0,63 %). Удельная площадь по-
верхности измельченного пирита составляла 4,83 м2/г,
при этом более половины данной поверхности было об-
разовано частицами размером от 135 до 155 нм. Осталь-
ная часть представлена агломератами, состоящими из ча-
стиц меньших размеров. Разделение нефти и продуктов ее
превращений проводили методом SARA-анализа [9]. 

Обсуждение результатов
Результаты исследований показали, что в контроль-

ном гидротермальном опыте в инертной паровой среде
при температуре 300 °С (табл. 1) по сравнению с исход-
ной нефтью несколько увеличивается содержание насы-
щенных углеводородов при небольшом снижении доли
ароматических соединений и смол. Количество асфаль-
тенов увеличивается от 5,37 до 6,22 %. Значительное

увеличение содержания асфальтенов наблюдается при
данной температуре в углекислотной среде, наличие ко-
торой предполагает образование в реакционной системе
слабых кислот, приводящих к формированию кислород-
содержащих соединений с продуктами деструкции высо-
комолекулярных компонентов нефти, способных к кон-
денсации и уплотнению [10, 11].

Проведение опытов в углекислотной среде в присут-
ствии катализатора (пирита) приводит к более замет-
ным изменениям в составе тяжелой нефти, увеличению
содержания насыщенных углеводородов при снижении
доли ароматических соединений, смол и асфальтенов, но
в различной степени в зависимости от температуры
опытов. Наиболее глубокие преобразования в группо-
вом составе нефти происходят при температуре 350 °С.
При всех температурах опытов содержание смол снижа-
ется. Изменения в групповом составе нефти Ашальчин-
ского месторождения отражаются и в изменении ее вяз-
костно-температурных характеристик (см. рисунок). 

Для характеристики структурно-группового состава
продуктов превращений тяжелой нефти Ашальчинского
месторождения по данным ИК-спектроскопии (табл. 2)
использовали спектральные коэффициенты, определяе-
мые как отношения величин оптической плотности в
максимумах соответствующих полос поглощения харак-
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Таблица 1 

Массовая доля, % 
Объект 

НУ АС смол асфаль-
тенов 

Исходная нефть 26,83 39,02 28,78 5,37 

Продукты контрольных 
гидротермальных опытов при: 

    

 Т = 300 ºС, инертная среда 30,89 37,71 25,18 6,22 

   Т = 300 ºС, углекислотная  
   среда 

32,66 34,08 22,56 10,70 

Продукты гидротермально-
каталитических опытов,  

    

   Т = 250 ºС

полученные в углекислотной

  
   

среде, при:

 41,93 33,68 18,60 5,79 

Т = 300 ºС   
49,81 28,79 16,93 4,47 

Т = 350 ºС   
    52,70 24,54 19,87 2,89 

Примечание. НУ – насыщенные углеводороды; АС – ароматиче-
ские соединения.

Изменение вязкостно–температурных характеристик продуктов 
преобразования нефти Ашальчинского месторождения в угле-
кислотной среде: 
1 – контрольный опыт (Т = 300 °С, без катализатора); гидротер-
мально-каталитические опыты при температурах: 2 – 250 °С; 3 –
300 °С; 4 – 350 °С

Таблица 2 

Cпектральные показатели 
Объект 

С1 С2 С3 С4 С5 

Исходная нефть 0,98 0,02 0,53 6,35 0,08 

Продукты контрольных 
гидротермальных опытов при: 

     

   Т = 300 ºС, инертная среда 1,20 0,02 0,54 5,40 0,09 

   Т = 300 ºС, углекислотная среда 1,26 0,03 0,55 5,40 0,08 

Продукты опытов, полученные в 
углекислотной среде, при:        
   Т = 250 ºС     1,27 0,03 0,56 5,28 0,08 

   Т = 300 ºС   1,32 0,04 0,59 4,70 0,12 

   Т = 350 ºС    1,21 0,04 0,63 4,90 0,11 

Асфальтены из продуктов опытов, 
полученных в углекислотной 
среде, при: 

     

   Т = 250 ºС     2,42 0,08 0,70 1,94 0,10 

   Т = 300 ºС   2,79 0,02 0,65 1,86 0,11 

   Т = 350 ºС    3,38 0,14 0,53 1,39 0,16
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терных структурных групп: С1 = D1600/D720 (ароматич-
ности); C2 = D1710/D1465 (окисленности); C3 = D1380/D1465
(разветвленности); C4 = (D720+D1380)/D1600 (парафини-
стости); C5 = D1030/D1465 (осерненности). 

Продукты как гидротермальных, так и гидротермаль-
но-каталитических опытов характеризуются по сравне-
нию с исходной нефтью в основном более ароматичной
структурой (С1) и меньшими показателями парафини-
стости (С4). Степень окисленности продуктов опытов с
увеличением температуры практически не изменяется,
при этом показатель осерненности (С5), характеризую-
щий содержание сульфоксидных групп, повышается. Это
дает основание полагать, что процессы окисления в па-
рогазовой углекислотной среде протекают с участием
соединений серы. В изменении структурно-группового
состава асфальтенов, выделенных из продуктов опытов,
прослеживаются аналогичные закономерности, как и
при изменении состава самих продуктов опытов. 

Изменения в структурно-групповом составе продук-
тов некаталитических опытов проявляются наиболее за-
метно по увеличению показателя С1. На ИК-спектрах
продуктов гидротермально-каталитических опытов, по-
лученных при температурах 300 и 350 °С: полосы погло-
щения, характерные для ароматических структур, более
интенсивные, особенно в области ароматического три-
плета 900–730 см-1, которую относят к колебаниям
CAr–H связей, что, по-видимому, свидетельствует о де-
струкции поликонденсированных ароматических струк-
тур. В процессе преобразования нефти деструкция смол
происходит в основном по кислородсодержащим связям.
Это подтверждается отсутствием полос поглощения в
области 1742 см-1 (карбонильные группы в эфирах) и
области 1200–1100 см-1 (C–O связи в эфирах, кислотах и
спиртах). По данным элементного анализа содержание
серы в асфальтенах продуктов гидротермально-катали-
тических опытов заметно снижается по сравнению с
контрольным опытом: с 5,55 до 3,55 % (Т = 300 °С ) и до
3,7 % (Т = 350 °С). Содержание азота при этих темпера-
турах увеличивается с 1,13 % соответственно до 1,34 и
1,53 %. 

Таким образом, результаты проведенных эксперимен-
тов показали направленность изменений состава тяже-
лой нефти и ее качественных характеристик в гидротер-
мально-каталитических процессах с использованием в
качестве катализатора природного минерала пирита при
температурах 250, 300 и 350 °С. В присутствии катализа-
тора по сравнению с исходной нефтью и продуктами
контрольных опытов с увеличением температуры на-
блюдается более интенсивное образование насыщенных
углеводородов при заметном уменьшении содержания
ароматических соединений и асфальтенов. Это отража-
ется в снижении вязкости тяжелой нефти, а также в из-
менении ее структурно-групповых характеристик, в том
числе в содержании асфальтенов. Применение гидротер-
мально-каталитических процессов перспективно для
облагораживания состава тяжелой нефти.
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