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Аннотация. В данной работе представлены результаты пере-
работки сверхтяжелой нефти с плотностью 0,9857 г / см

3 и со-
держанием серы 3,6 % масс. в присутствии модифицированных 
алюмосиликатов природного происхождения в среде перегрето-
го пара при температурах 350–360 °С и давлениях 9–14 МПа. 
Исходный алюмосиликат представлял собой природную глину с 
содержанием монтмориллонита 98 % масс., в экспериментах 
так же участвовали его железосодержащие аналоги с содержа-
нием Fe2O3 в количестве 38 % масс. В качестве интеркалирую-
щего соединения для получения железосодержащего алюмоси-
ликата использовался хлорид гидроксокатиона ацетата железа 
(III). Результаты крекинга сверхтяжелой нефти в среде перегре-
того пара при температуре 350–375 °С и давлении 9–14 МПа 
показали способность алюмосиликатов не только разрушать 
молекулы смол и асфальтенов с уменьшением их содержания в 
2 раза, но и увеличивать содержание алканов изо-строения об-
ладающих высоким октановом числом в легких топливных 
фракциях выкипающих до 300 °С, так же приводить к снижению 
на 60–70 % вязкости переработанной нефти. 

Annotation.  This paper presents the results 
of upgrading of extra heavy oil with a density 
of 0.9857 g / cm³ and a sulfur content of      
3.6 wt % in the presence of modified alumi-
nosilicates of natural origin in a superheated 
steam medium at temperatures of 350–360 
°С and pressures of 9–14 MPa. The initial 
aluminosilicate was a natural clay with a 
montmorillonite content of 98 wt %; its iron-
containing analogs with a Fe2O3 content of   
38 wt % were also involved in the experi-
ments. Iron (III) acetate hydroxocation chlo-
ride was used as an intercalating compound 
for the preparation of iron-containing alumi-
nosilicate. The results of the cracking of su-
perheavy oil in a superheated steam envi-
ronment at a temperature of 350–375 °С and 
a pressure of 9–14 MPa showed the ability of 
aluminosilicates not only to destroy resin and 
asphaltene molecules with a 2-fold decrease 
in their content, but also to increase the con-
tent of iso-structure alkanes with high octane 
number in light fuel fractions boiling up to    
300 °C, also lead to a 60–70 % decrease in 
the viscosity of converted oil. 

Ключевые слова: сверхтяжелая нефть, каталитический кре-
кинг, железосодержащий алюмосиликат, SARA-анализ, хрома-
тография, реология. 

Keywords:  extra heavy oil, catalytic crack-
ing, iron-containing aluminosilicate, SARA, 
chromatography, rheology. 

1. Введение 

апасы и ресурсы сверхтяжелых нефтей и природных битумов России, по оценке Геологи-
ческой службы США, составляют 82 млрд т. Запасы и перспективные ресурсы сверхтяже-З 
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лых нефтей в Волго-Уральском нефтегазоносном бассейне, по данным Татарского геологоразведоч-
ного управления ОАО «Татнефть», составляют, порядка 4 млрд тонн [1]. Более половины из них со-
средоточено в недрах Республики Татарстан [2]. В связи с этим особый интерес приобретают науч-
ные исследования, направленные на создание новых и адаптацию существующих технологий их под-
готовки и глубокой каталитической переработки [3–5]. 

Проблема применения в технологиях переработки сверхтяжелых нефтей дорогостоящих ката-
лизаторов обуславливающую необходимость разработки способа их извлечения из конечных продук-
тов, как правило, решается использованием дешевых природных каталитически активных соедине-
ний, регенерация которых нецелесообразна. В работах [6–7] авторами показан одностадийный кре-
кинг мазутов с высокой степенью конверсии в светлые нефтепродукты с каталитическими системами 
на основе природных цеолитов и глин. Тяжелые остаточные фракции, полученные в результате ат-
мосферно-вакуумной перегонки upgrading сверхтяжелой нефти содержащие отработанные частицы 
природных катализаторов могут быть вовлечены в производство вяжущих материалов для приготов-
ления дорожных покрытий [8–10]. 

В настоящее время в качестве катализаторов крекинга высокомолекулярных соединений тяже-
лых нефтей всё больше изучаются алюмосиликаты, цеолиты и переходные металлы [11–15]. В свою 
очередь, слоистые силикаты имеют двумерную систему каналов, сопоставимую с цеолитами, что де-
лает их поверхность внутри пор и в межслоевом пространстве доступной как для крупных, так и отно-
сительно меньших углеводородных молекул. Кислотный характер самих слоистых силикатов связан с 
наличием в них центров Брёнстеда, являющихся донорами протонов, и Льюиса, являющихся акцеп-
торами электронной пары. Наличие центров Льюиса обеспечивается за счет интеркалированного ка-
тиона металла. Таким образом, одним из современных направлений разработки каталитических си-
стем на основе алюмосиликатов стало внедрение «гостевых» молекул, представляющих собой ката-
литически активные центры в молекулы «хозяина» слоистых силикатов природного или искусственно-
го происхождения. Интеркалированием слоистых силикатов различными комплексами металлов до-
стигается варьирование в широком интервале структурных параметров: удельная площадь поверхно-
сти, объем микро- и мезопор, распределение пор по размерам. Внедрение в слои силикатов опреде-
ленных катионов металлов, может привести к увеличению каналов, делая их шире, чем в цеолитах, 
что делает модифицированные алюмосиликаты удобным носителем каталитически активных соеди-
нений крекинга молекул смол и асфальтенов тяжелых нефтей, которые не могут проникнуть в систе-
му пор цеолитов.  

Работа посвящена изучению влияния структурных параметров железосодержащих природных 
алюмосиликатов на состав и реологические свойства переработанной сверхтяжелой нефти в среде 
перегретого пара в интервале температур 355–375 °С и давлений 9,6–14,4 МПА. 

В работе показана возможность использования природных модифицированных железосодер-
жащих алюмосиликатов для переработки сверхтяжелых нефтей в кондиционное углеводородное сы-
рье, обладающее низкой вязкостью, сниженным количеством смол и асфальтенов с высоким содер-
жанием в топливных фракциях алканов изо-строения. 

 
2. Методы 

2.1. Материалы 

В качестве типичных представителей сверхтяжелых нефтей, отличающихся высоким содержа-
нием нафтеноароматических, полиароматических соединений, смол и асфальтенов были выбраны 
нафтиды, залегающие в терригенных отложениях роудского яруса расположенного на западном 
склоне Южно-Татарского свода Волго-Уральского нефтегазоносного бассейна. Основным объектом 
исследования служила высокосернистая сверхтяжелая нефть типа Б

2 Ашальчинского месторожде-
ния, имеющая плотность 0,9857 г / см³. Для её извлечения компанией ПАО «Татнефть» используется 
технология паро-гравитационного воздействия на пласт с применением пары горизонтальных сква-
жин (SAGD). Извлеченная сверхтяжелая нефть для обезвоживания и обессоливания поступает на 
установку подготовки высокосернистой нефти УПСВ-7 «Ашальчи». Последующая переработка подго-
товленной на УПСВ-7 сверхтяжелой нефти на нефтеперерабатывающем заводе усложняет работу 
атмосферно-вакуумных колонн и приводит к высоким расходам на дорогостоящие водород и катали-
заторы вторичных процессов, призванных увеличить глубину переработки и повышение качества по-
лучаемых продуктов. Таким образом, приоритетным направлением на начальном этапе переработки 
сверхтяжелой нефти является её переработка в кондиционное углеводородное сырье. 

В качестве одноразовых природных катализаторов для облагораживания сверхтяжелой нефти 
в работе использовалась глина, содержащая 98 % масс. монтмориллонита, представляющего собой 
алюмосиликат слоистой структуры. В ранее проведенных работах нами была показана целесообраз-
ность использования оксидов железа в процессе крекинга тяжелой нефти в среде перегретого пара с 
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целью увеличения содержание насыщенных углеводородов в переработанной нефти и снижения её 
вязкости [16–18], так же были подобраны оптимальные термодинамические параметры процесса. 
Модификация алюмосиликата осуществлялась при постоянном перемешивании и при комнатной тем-
пературе в течение 1 часа путем добавления в его 1 % суспензию 0,05 М раствора хлорида гидроксока-
тиона ацетата железа (III) до получения соотношения железа к алюмосиликату 0,005 моль / 1 грамм по 
методике, описанной в работе [19]. Исходный алюмосиликат, использующийся во 2 эксперименте, 
был получен путем прокаливания при 450 °С в течение 2,5 ч в воздушной среде. Образец интеркали-
рованного алюмосиликата использующийся в 3 эксперименте был предварительно прокален при     
450 °С в течение 2,5 ч в кислородной среде. Железосодержащий алюмосиликат, использующийся в 4 
эксперименте, был получен прокаливанием при 450 °С в течение 2,5 ч в среде водорода. Состав и 
структурные параметры алюмосиликатов представлены на рисунках 1 и 2. В результате прокалива-
ния гидроксокатионы железа, внедренные в межслоевое пространство алюмосиликатных слоев, пре-
вращаются в оксид железа Fe2O3, который образует периодическую столбчатую систему и, сшивая 
силикатные слои, образуют нанопористую структуру. Модификация исходного алюмосиликата приво-
дит к увеличению содержания Fe2O3 с полной заменой Na в межслойном пространстве (рис. 1). 

 

 
 

Уменьшение удельной поверхности железосодержащего алюмосиликата после прокаливания в 
среде водорода с 320 до 134 м

2 / г вызвано частичным разрушением межслоевого пространства, 
вследствие уменьшения степени окисления железных частиц и их размеров, что в сою очередь спо-
собствовало образованию больших диаметров пор 8 нм, против 3 нм (рис. 2).  

 
2.2. Экспериментальная часть 

Эксперименты по крекингу сверхтяжелой нефти в присутствие железосодержащих алюмосили-
катов при высоких температурах и давлениях проводили в закрытой системе (в автоклаве) в изотер-
мическом режиме (рис. 3). Лабораторная установка представляла собой реакторный блок, который 
включал в себя непосредственно сам реактор R-101 (автоклав), оснащенный электрической печью  
(H-101), тремя термопарами (TE), манометром (PG), вентилем тонкой регулировки для сброса газа в 
атмосферу (рис. 4). Сам реактор (автоклав) представлял собой цилиндрический вертикальный пусто-
телый аппарат объемом 230 см³. 

Исходную реакционную смесь готовили следующим образом: сначала смешивали сверхтяже-
лую нефть с алюмосиликатами в количестве 1 % масс. на нефть, затем полученную суспензию сме-
шивали с водой в соотношении 2 : 1 до образования эмульсии. Полученную эмульсию загружали в 
реактор. С ростом температуры увеличивалось давление, вода переходила в состояние перегретого 
пара, растворяясь в нефти, обеспечивая равномерный разогрев реакционной смеси по всему объёму 
реактора. Время достижения заданных термобарических условий эксперимента составляло 40 мин, 
выбранные условия выдерживались в течение 2,5 часов. По истечению заданного времени, нагрев 
отключали, реактор остужали естественным путем до комнатной температуры, затем выгружали ко-
нечные продукты превращения, отделяли воду, анализировали полученную нефть. 
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2.3. Анализ продуктов 

Отделение переработанной нефти от алюмосиликатов проводилось в аппарате Сокслета с ис-
пользованием смеси растворителей: хлороформа, толуола и изопропилового спирта, взятых в соот-
ношении 1 : 1 : 1. 

Далее переработанная нефть и исходная сверхтяжелая нефть были разделены методом SARA 
анализа на четыре фракции: насыщенные углеводороды, ароматические углеводороды, смолы и ас-
фальтены. Осаждение асфальтенов из переработанной нефти проводилось 40-кратным количеством 
н-гексана. Деасфальтированная нефть была разделена методом жидкостной колоночной хромато-
графии с использованием альфа оксида алюминия, предварительно осушенного при температуре   
420 °C. В результате из деасфальтированной нефти были получены насыщенные углеводороды, 
элюированные гексаном, ароматические соединения, элюированные толуолом, и смолы, вытеснен-
ные из адсорбента смесью бензола и изопропилового спирта в равных пропорциях. 

Углеводородный состав выделенных насыщенных и ароматических углеводородов был опре-
делен методом газовой хроматографии/масс-спектрометрии (ГХ / МС) на газовом хроматографе 
«Хроматек-Кристалл 5000.2» с масс-селективным ISQ детектором и программным обеспечением 
Xcalibur для идентификации индивидуальных углеводородов. На основании данных ГХМС были рас-
считаны хроматографические коэффициенты отражающие особенности изменения углеводородного 
состава переработанной нефти. 

Реологические исследования образцов исходной сверхтяжелой нефти и переработанной нефти 
проводилось на реометре Haake RheoStress 6000 с использованием измерительной ячейки «конус-
плоскость» с диаметром 35 мм и углом конуса 2º в диапазоне скоростей сдвига от 0.0009906 до 800 с-1, 
в интервале температур от 20 до 80 °С. По измеренным сдвигающим напряжениям и скорости сдвига 
вычислялась динамическая вязкость [20]. По кривым течения определяли вязкость ньютоновского тече-
ния (ηmin) и индекс аномалии вязкости θ равный отношению ηmax / ηmin, где ηmax – структурная вязкость.  

 
3. Результаты и обсуждения 

3.1 SARA анализ 

Общей особенностью крекинга сверхтяжелой нефти в закрытой системе при температуре 375 °С и 
давлении 21 МПа, в среде перегретого пара (опыт 1) является преимущественное протекания реакций 
деструкции асфальтеновых компонентов в среднем на 4 % масс. с увеличением содержания насыщенных 
углеводородов (табл. 1). Наличие исходных алюмосиликатов в реакционной среде второго эксперимента, 
осуществленного при пониженной температуре 355 °С и давлении 9,6 МПа, приводит к наибольшему сни-
жению в продуктах содержания асфальтенов (до 6,09 % масс.). Также в ходе второго эксперимента де-
струкции подвергаются и смолы, при этом происходит увеличение не только насыщенных, но и аромати-
ческих углеводородов на 5,6 и 6,3 % масс., соответственно. Использование Fe-содержащего алюмосили-
ката с развитой удельной поверхностью 320 м² / г, но с меньшим диаметром пор (2,77 нм) в схожих анало-
гичных термобарических условиях крекинга вкупе со снижением содержания асфальтенов приводит к 
накоплению в продуктах смол (их содержание увеличивается с 22,64 до 27.09 % масс.) и ароматических 
углеводородов. Использование железосодержащего алюмосиликата в опыте 4 с меньшей удельной по-
верхностью 134 м² / г и большим диаметром пор (7,9 нм) приводит к наибольшему увеличению в конечном 
продукте ароматических углеводородов (на 3,8 % масс.) против насыщенных углеводородов (на 2,8 % 
масс.) и смол (на 2,0 % масс.) на фоне снижения количества асфальтенов (на 8,5 % масс.) по сравнению с 
исходной сверхтяжелой нефтью.  
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Таблица 1 –  Групповой состав исходной сверхтяжелой нефти и переработанной нефти в гидротермальных 
условиях 

 

№ 
опыта Образец 

Состав группы, % масс. 
Насыщ. у/в Ароматика Смолы Асфальтены 

 Исходная сверхтяжелая нефть 27,73 34,38 22,64 15,25 
1 Опыт при 375 °С, 21.0 MПa 31,77 33,76 23,15 11,32 

2 Исходный алюмосиликат, 
Опыт при 355 °С, 9.6 MПa 33,33 40,06 20,52 6,09 

3 
Железосодержащий 
алюмосиликат, 
Опыт при 360 °С, 14.4 MПa 

28,81 36,86 27,09 7,24 

4 
Железосодержащий 
алюмосиликат, 
Опыт при 350 °С, 10.0 MПa 

30,56 38,14 24,59 6,71 

 
В выбранных термодинамических условиях каталитического крекинга наибольшей степенью 

превращения смол и асфальтенов сверхтяжелой нефти обладает исходный алюмосиликат. Можно 
сделать вывод, что деструкция смол и асфальтенов сверхтяжелой нефти происходит преимуще-
ственно на поверхности железосодержащих алюмосиликатов, в то время как поровое пространство 
для них не доступно. 

 
3.2 Углеводородный состав  

Хроматограммы насыщенных углеводородов продуктов крекинга сверхтяжелой нефти в присут-
ствии алюмосиликата отличаются от таковой для исходной нефти и продукта опыта 1 (рис. 5) боль-
шей интенсивностью пиков, относящихся к изопреноидным алканам состава nС11–nС18 (рис. 6).            
В области элюирования высококипящих алканов nС21–nС28 основные пики приходятся на н-алканы 
состава nС21–nС25, за исключением продукта опыта 3, осуществленного с железосодержащим алюмо-
силикатом, обладающим развитой удельной поверхностью 320 м² / г и меньшим диаметром пор 2,8 
нм. Пристан (Pr) и фитан (Ph) являются наиболее термически устойчивыми нефтяными углеводоро-
дами, в продуктах крекинга сверхтяжелой нефти в присутствии железосодержащего алюмосиликата 
сохраняется их достаточно высокая концентрация относительно н-алканов состава С17 и С18 (рис. 6). 

 

 
 

Рисунок 5 – Хроматограммы фракции насыщенных углеводородов исходной 
сверхтяжелой нефти и переработанной нефти в гидротермальных условиях 

 
Присутствие алюмосиликатов в реакционной среде приводит к разрушению не только крупных 

молекул смол и асфальтенов сверхтяжелой нефти (табл. 1), но и высокомолекулярных алканов ли-
нейного строения с образованием соединений изо-строения состава iС10–iС18, элюирующихся в низко-
температурной области хроматограммы (рис. 6). Интересным представляется схожесть селективно-
сти полученных железосодержащих алюмосиликатов к н-алканам состава nС12–nС25 с                         
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Pt-содержащими алюмосиликатами, описанными в работе [21], проявляющими каталитическую ак-
тивность к н-алканам состава nС19–nС38. 

 

 
 

Рисунок 6 – Хроматограммы фракции насыщенных углеводородов 
 
При крекинге сверхтяжелой нефти при температуре 375 °С и давлении перегретого пара           

21 МПа в насыщенных углеводородах продуктов эксперимента 1 максимум молекулярно-массового 
распределения н-алканов приходятся на nС13 и nС14, так же увеличивается содержание алканов nС10 
и nС11 (рис. 7). Отношение (Pr + Ph) / (nС17 + nС18) менее единицы указывает на преобладание в со-
ставе продукта опыта 1 н-алканов над i-алканами (рис. 8). 

В продуктах крекинга сверхтяжелой нефти в присутствии исходного алюмосиликата пик молеку-
лярно-массового распределения н-алканов смещается с nС13–nС16 в область низкомолекулярных гомо-
логов nС11–nС14, снижается количество н-алканов состава С18–С23 (рис. 7). При крекинге сверхтяжелой 
нефти в присутствии железосодержащего алюмосиликата соотношения Σ(nC27–nC31) / Σ(nC15-nC19) уве-
личивается с 0,2 до 0,8. Значение отношения (Pr + Ph) / (nС17 + nС18) более единицы указывает на 
преобладание в составе разветвлённых алканов над н-алканами (рис. 8). 

 

 
 

Рисунок 7 – Молекулярно-массовое распределение н-алканов 
 
Таким образом, алюмосиликаты при крекинге сверхтяжелой нефти в среде перегретого пара приво-

дят к разрушению алканов линейного строения и накоплению алканов изо-строения во фракциях, выки-
пающих до 300 °С (начальная область на хроматограммах до пика пристана Pr). Введение железа в межс-
лоевое пространство исходного алюмосиликата и изменение параметров пор при прокаливании оказыва-
ет влияние на селективность протекающих реакций разрушения н-алканов различного состава (рис. 7). 



БУЛАТОВСКИЕ ЧТЕНИЯ СБОРНИК СТАТЕЙ – 2021 
 

 

110 
 

 
 

Рисунок 8 – Хроматографические коэффициенты 
 
3.3 Реология 

Для сверхтяжелых нефтей характерны предельные напряжения сдвига, проявляющиеся в сни-
жении вязкости до определенного предела, обусловленного началом разрушения имеющихся в си-
стеме надмолекулярных структур с переходом от аномального к ньютоновскому течению (когда вяз-
кость нефти не зависит от напряжения сдвига), что наблюдается на реологических кривых при 20 °С 
(рис. 9). При минимальных значениях напряжения сдвига, вязкость исходной сверхтяжелой нефти и 
переработанной нефти является переменной величиной, в этом случае течение характеризуются 
структурной (эффективной) вязкостью, что указывает на их реологическое поведение, как неньюто-
новских жидкостей при напряжении сдвига до 0,01 Па. На изменение вида реологических кривых ис-
ходной сверхтяжелой нефти и переработанной нефти в ходе опыта 1 от переработанной нефти в 
опытах 2–4 связано с содержанием в составе н-алканов и их молекулярно-массовым перераспреде-
лении. Во всем исследуемом интервале температур для переработанной нефти наблюдается боль-
шее снижение вязкости при скорости сдвига в области ньютоновского течения, при напряжении сдви-
га 800 с-1 (рис. 10). Снижение вязкости переработанной нефти по сравнению с исходной сверхтяже-
лой нефтью связано с уменьшением содержания в них асфальтенов и смол веществ, увеличением 
количества насыщенных и ароматических углеводородов (табл. 1). Более высокой вязкостью 5,8 Па·с 
обладает исходная нефть, наименьшей вязкостью 1,6 Па·с обладает переработанная нефть в при-
сутствии исходного алюмосиликата. Использование железосодержащего алюмосиликата при крекин-
ге сверхтяжелой нефти приводит к снижению вязкости переработанной нефти на 60 %, до 2,8 Па·с. 

 

 
 
По значениям структурной вязкости (ηmax) и вязкость ньютоновского течения (ηmin) был рассчи-

тан индекс аномалии вязкости θ равный отношению ηmax/ηmin, отражающий устойчивость структур к 
сдвиговым деформациям (рис. 11). 

Переработанная нефть в присутствии исходного и железосодержащего алюмосиликатов разли-
чаются температурами 60 и 80 °С, при которых происходит повышение индекса аномалии вязкости    
θ более чем в 2 раза. Повышение θ указывает на снижение устойчивости переработанной нефти к 
сдвиговым деформациям, обусловленной изменениями в качественном и количественном составе. 
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Рисунок 11 – Зависимость индекса аномалии вязкости от температуры 
 
4. Заключение 

Пераработанная нефть в среде перегретого пара в интервале температур 355–375 °С и давле-
ний 9,6–14,4 МПа в присутствии алюмосиликатов характеризуются увеличением содержания насы-
щенных углеводородов с заметным снижением содержания асфальтенов и смол. Наибольшее сни-
жение вязкости на 70 %, по сравнению с исходной сверхтяжелой нефтью, наблюдается у перерабо-
танной нефти в присутствии исходного алюмосиликата. Наличие в реакционной среде крекинга 
сверхтяжелой нефти в присутствии алюмосиликата приводит к заметному разложению алканов ли-
нейного строения, с накоплением в переработанной нефти алканов изо-строения. Отличительной 
особенностью крекинга сверхтяжелой нефти в присутствии железосодержащего алюмосиликата с 
диаметром пор 7,9 нм является значительная деструкция н-алканов состава nС24–nС29. Проведенные 
исследования показывают потенциальную возможность использования алюмосиликата и их модифи-
цированных аналогов для первичного крекинга сверхтяжелых нефтей с целью получения качествен-
ного углеводородного сырья для нефтеперерабатывающих заводов. 
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