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Исследован состав и характеристики высокомолекулярных компонентов продуктов термолиза асфальтенов 
нефтяного остатка, полученных в сверхкритической воде без/с катализатора/ом на основе оксидов железа. 
Эксперименты проводили в автоклаве при температуре 450°C в течение 60 мин, катализатор получали in situ 
из трис-ацетилацетонат железа (III). Использование сверхкритической воды и полученного in situ катализа-
тора позволяет увеличить выход насыщенных и ароматических углеводородов более чем в 9.5 раз в сравне-
нии с контрольным экспериментом (термолиз без воды и катализатора) и снизить выход твердых продуктов, 
нерастворимых в хлороформе. Свойства высокомолекулярных компонентов, выделенных из продуктов тер-
молиза, были охарактеризованы с помощью структурно-группового анализа и ИК-спектроскопии. Высоко-
молекулярные компоненты, полученные при термолизе в сверхкритической воде в присутствии катализатора 
в сравнении с продуктами, полученными в контрольном эксперименте, характеризуются более высоким от-
ношением H/C и содержанием кислородсодержащих групп, а также меньшей средней молекулярной массой.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние десятилетия наблюдается рост 
потребления углеводородного сырья [1, 2] и его 
дефицит требует расширения сырьевой базы и 
поиска новых методов переработки. Одним из 
способов увеличения сырьевой базы является 
глубокая переработка тяжелого углеводородного 
сырья [3]. Для успешной реализации этой стра-
тегии необходимо найти способы переработки 
тяжелого нефтяного сырья с высоким содержа-
нием смол и асфальтенов. Именно высокое со-
держание асфальтенов проводит к образованию 
большого количества твердых коксоподобных 
продуктов, что снижает выход целевых продук-
тов и затрудняет использование каталитических 
процессов, так как асфальтены содержат значи-
тельное количество металлов (в основном Ni, V) 
и гетероатомов (N, S), которые быстро выводят 
катализаторы из строя.

Для решения проблем переработки сырья 
с  высоким содержанием асфальтенов приме-
няются разные технологии, но основными яв-
ляются деасфальтизация растворителями и ка-

талитическая гидрогенизация [4, 5]. Данные 
методы не лишены недостатков, т.к. деасфаль-
тизация требует большого количества раствори-
телей и выделенные асфальтены зачастую не ис-
пользуются как сырье, а гидрирование требует 
дорогостоящих катализаторов и водорода. Поэ-
тому для глубокой конверсии сырья с высоким 
содержанием асфальтенов необходим поиск 
новых способов с использованием реагентов, 
которые могли бы выступать в роли дешевого 
донора водорода. В роли такого реагента может 
выступать вода в сверхкритическом состоянии. 
Свойства сверхкритической воды (малая по-
лярность, низкая вязкость, высокая плотность, 
обладает неограниченной смесимостью, как с 
органическими соединениями, так и с кисло-
родом) имеют многообещающие перспективы 
применения в различных областях [6, 7]. Доста-
точно часто вода может присутствовать в тяже-
лом высоковязком углеводородном сырье в виде 
устойчивой эмульсии, а процесс обезвоживания 
может быть сложен и экономически затратным. 
В этом случае вполне целесообразно проводить 
термическое облагораживание такого сырья 
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в присутствии воды и уже после проводить деэ-
мульгирование.

Ранее в работах [8, 9] была исследована воз-
можность крекинга тяжелого нефтяного сырья 
в сверхкритической воде (СКВ). Показано, что 
крекинг в СКВ приводит к снижению выхода 
коксоподобных продуктов, а также исследова-
лось влияние каталитических добавок на осно-
ве оксидов железа на выход целевых продуктов 
[10, 11]. Авторами было рассмотрено влияние 
исходных параметров процесса облагоражива-
ния тяжелого нефтяного сырья (температуры, 
продолжительности, соотношения СКВ /загру-
жаемое углеводородное сырье) на выход целевых 
компонентов [11–13]. В работах было показано, 
что крекинг нефтяных остатков в СКВ приво-
дит к заметному увеличению соотношения H/C 
[14], было изучено влияние СКВ на превращение 
асфальтенов [15], исследован состав продуктов, 
но на текущий день мало данных о направлен-
ности превращения асфальтенов в СКВ. Более 
детальное изучение характеристик, получаемых 
продуктов при термолизе асфальтенов в СКВ по-
может найти способы влиять на их превращение, 
увеличивать выход целевых продуктов и снижать 
выход твердых коксоподобных продуктов.

Целью работы являлось получение данных о 
характеристиках высокомолекулярных компо-
нентов, полученных при термолизе асфальтенов 
остатка нефти в среде сверхкритической воды 
без/с катализатора/ом на основе оксидов железа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Асфальтены, используемые в работе, были 
осаждены добавлением избытка н-гексана 
(40  мл  г–1) в остаток Усинской нефти (350°C), 
который был получен при фракционировании 
нефти на аппарате АРН-2 по ГОСТ 11011-85. 
После фильтрации из осажденных асфальтенов 
экстрагировали остатки мальтенов н-гексаном 
в аппарате Сокслета. После удаления мальтенов 
полученные асфальтены сушили при 90°C в ва-
куумном шкафу в течение 6 часов.

Для экспериментов использовали реактор объ-
емом 13 см3, изготовленный из коррозийно-стой-
кого сплава Hastelloy C276. Из литературных дан-
ных известно, что данный сплав показал хорошую 
коррозионную стойкость при испытании в сверх-
критической воде (СКВ) при температуре 450°C, 
давлении 25 мПа в течение 70 ч в присутствии хло-
ридов, сульфатов и кислорода [16].

Термическую деструкцию асфальтенов прове-
ли в среде СКВ без/с катализатора/ом. В качестве 
прекурсора катализатора был выбран трис-аце

тилацетонат железа (III), который в количестве 
0.016 г растворяли в 7.5 г воды. Для сравнения был 
проведен контрольный эксперимент асфальтенов 
без добавления воды и катализатора. При термоли-
зе в среде СКВ использовали соотношение асфаль-
тены : вода, равное 3 : 75 по массе (в реактор загру-
жали 0.3 г асфальтенов и 7.5 г воды). Избыточное 
количество воды в соотношении от 1 : 2 до 1 : 30 (от-
ношение – сырье : вода) при автоклавном термо-
лизе использовалось и в ряде других работ [17–19].

После загрузки сырья реактор закрывали, про-
дували несколько раз азотом для создания инерт-
ной среды и помещали в печь. Термолиз асфаль-
тенов проводили при температуре 450°C. Выбор 
условий обусловлен тем, что при этой и близких 
к этим значениям температуры возможно дис-
пергирование тяжелого углеводородного сырья в 
воде [11, 13, 20] и начинается активная деструкция 
асфальтенов [21]. Продолжительность термолиза 
во всех экспериментах составляла 60 мин. Выбор 
времени обусловлен нашей предыдущей работой 
[22]. После термолиза реактор извлекали из печи 
и охлаждали до комнатной температуры, помещая 
его в дистиллированную воду.

После проведения термолиза и охлажде-
ния реактора производили выгрузку продуктов 
термолиза. Сначала через кран производили 
отбор газа, фиксируя его объем и массу. Опре-
деление содержания неуглеводородных компо-
нентов газа и углеводородов производилось по 
ГОСТ 31371.3-2008 с использованием аппарат-
но-программного комплекса “Chromatek-Crystal 
5000.2”.

После отбора газа разбирали реактор и выгру-
жали жидкие и твердые продукты термолиза. Для 
полного извлечения продуктов реактор промы-
вали хлороформом. Затем для удаления воды из 
продуктов термолиза в раствор добавляли ацетон 
и отгоняли полученную азеотропную смесь на 
роторном испарители. Содержание смолисто-ас-
фальтеновых веществ, твердых коксоподобных 
продуктов и масел определяли по стандартной 
методике, аналогичной ASTM D 4124-09. Под-
робная схема анализа представлена в нашей пу-
бликации [22].

Структурно-групповой анализ (СГА) высо-
комолекулярных компонентов проводили по 
методике, основанной на совместном исполь-
зовании результатов определения элементного 
состава, средних молекулярных масс и данных 
ПМР-спектроскопии [23, 24]. Для представле-
ния данных СГА использованы такие же обозна-
чения структурных параметров, какие применя-
лись в прежних работах [25, 26], а именно:
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• �Са, Сн, Сп – количества атомов углерода в аро-
матических, нафтеновых и парафиновых 
структурах молекул соответственно;

• �fа – доля атомов углерода в ароматических 
структурных фрагментах;

• �ma – среднее число структурных блоков в мо-
лекуле;
Средние параметры структурных блоков 

помечены надстрочными звездочками, где 
С* – общее число атомов С в структурном бло-
ке, остальные обозначения аналогичны выше 
указанным (Сн

*,Сп
*). Далее в статье для удоб-

ства восприятия была представлена сумма 
атомов углерода в насыщенных структурах – 
Σ (Сн

*,Сп
*);

ИК-спектры снимались на ИК-Фурье – спек-
трометре NICOLET 5700 в области 400–4000 см–1. 
Спектры асфальтенов получены в смеси с КВr в 
соотношении 2/300 (мг/мг). Образцы смол гото-
вили в виде пленок из раствора в CCl4.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Катализатор
Для изучения частиц оксидов железа, которые 

могут образоваться in situ в процессе термолиза, 
прекурсор трис-ацетилацетонат железа (III) в ко-
личестве 0.016  г растворили в 7.5  г воды, загру-
зили в реактор, затем провели нагрев до 450°C 
и выдержали 60 мин. В ходе термолиза в водной 
среде трис-ацетилацетонат железа (III) претер-
певает превращения с образованием оксидов же-
леза. Схему образования каталитических частиц 
можно представить следующим образом:

Fe C H O Fe OH Fe O( ) ( ) .5 7 2 3 3® ® x y

Для изучения морфологии и размеров частиц 
оксидов железа, полученных в условиях СКВ, 
был проведен анализ с помощью сканирующего 
электронного микроскопа JCM-6000 при ускоря-
ющем напряжении 20 кВ. Изображения SEM ок-
сидов железа показаны на рис. 1. Полученные ча-
стицы агломерированы, их размер менее 5 мкм.

Рис. 1. SEM-изображения частиц оксидов железа.
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Рис. 2. Рентгенограмма частиц оксидов железа, по-
лученных из ацетилацетоната железа (III) после тер-
молиза.

Рис. 3. Частицы оксидов железа, полученные из 
трис-ацетилацетоната железа (III) в среде СКВ при 
Т  = 450°C: равномерно распределенные частицы в 
объеме воды (а); распределение частиц при поднесе-
нии магнита (б).
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На рис. 2 представлена рентгенограмма частиц 
оксидов железа. Были обнаружены рефлексы, ко-
торые могут относиться к магнетиту (Fe3O4), маг-
гемиту (γ-Fe2O3), а также гематиту (α-Fe2O3). При 
использовании постоянного магнита было обнару-
жено наличие частиц оксидов железа, содержащих 
компоненты с магнитными свойствами, аналогич-
ными тем, которые характерны для магнетита и ма-
ггемита. На рис. 3, б показано, что основная масса 
частиц притягивается магнитом. Частицы, на ко-
торые магнит не оказал воздействия, скорее всего, 
преимущественно содержат гематит.

Состав продуктов термолиза
Состав продуктов термолиза асфальтенов 

представлен на рис. 4. Продукты термолиза ас-
фальтенов разделялись по агрегатному состоя-
нию и сорбционной способности на газ, масла, 
смолы, асфальтены и твердые коксоподобные 
продукты (продукты, нерастворимые в хлоро-
форме). Выход продуктов термолиза приводили 
к 100%. При проведении контрольного экспе-
римента – без воды и катализатора асфальтены 
почти полностью (1.2 мас. %) трансформируют-
ся с образованием различных продуктов. Отсут-
ствие воды и катализатора приводит к высокому 
выходу твердых продуктов (67.0 мас. %) и низко-
му выходу масел (4.0 мас. %).

Термолиз асфальтенов в среде СКВ приводит 
к снижению выхода твердых продуктов с 67.0 до 
53.1 мас. %, что объясняется подавлением реак-
ции рекомбинации макрорадикалов, вместе с 
тем содержание термолизованных асфальтенов 
увеличивается почти в 4 раза. Участие СКВ в 
процессе термолиза можно объяснить реакция-
ми молекул воды с углеводородными радикалами 
по следующей схеме [27]:

2R H O RH OH+ « + 

R  OH ROH.+ « 

Содержание смол почти неизменно, при этом 
выход низкомолекулярных компонентов (газ, 
масла) увеличивается в 2 раза.

Добавление в систему катализатора увеличи-
вает содержание масел более чем в 9.5 раз из-за 
преобладания деструкции над процессами поли-
конденсации, что также приводит к снижению 
выхода твердых продуктов более чем в 1.5 раза 
по сравнению с контрольным экспериментом. 
Содержание смол снижается более чем в 2 раза. 
Роль катализатора объясняется способностью 
оксидов железа сорбировать на своей поверхно-
сти смолы и асфальтены, которые в дальнейшем 
подвергаются деструкции, что приводит к сни-
жению выхода высокомолекулярных гетероа-
томных соединений и увеличивает выход масел. 
Частицы оксида железа могут способствовать 
процессам деструкции сырья по следующим схе-
мам:

Fe O C H Fe

H СO H О,
2 3 3 4

2

+ → +

+ + +− −

n z

n x z y

O

C

2 33 4 2 2 3 2Fe O H O Fe O H+ → + .

Протекание этих реакций обуславливает бо-
лее высокий выход водорода и низкий выход га-
зов С1–С3. Состав газообразных продуктов тер-
молиза асфальтенов в пересчете на общий выход 
представлен в табл. 1.

Наличие оксидов углерода (CO и CO2) в про-
дуктах контрольного эксперимента связано с 
термическим разложением таких кислородсодер-
жащих групп, как карбоновые кислоты, кетоны, 
альдегиды и сложные эфиры. Образование угле-
водородных газов во всех экспериментах обу-
словлено разрывом связей С–С в алифатических 
заместителях асфальтенов.

В среде СКВ наблюдается более высокий вы-
ход водорода и оксидов углерода в сравнении с 
контрольным экспериментом, что объясняется 
участием воды в реакциях с углеводородными 
компонентами и возможностью протекания ре-
акции водяного газа:

C H  H O CO Hn z n n n z+ → + +( )2 21 2/ ,

СO H О H СO2+ → +2 2 .

Таблица 1. Состав газообразных продуктов термолиза ас-
фальтенов

Параметр Контрольный 
эксперимент СКВ СКВ+ FexOy

H2 0.09 0.14 0.13
CH4 2.26 2.43 2.11
CO+CO2 0.27 1.16 0.76
C2+C3 2.79 3.28 2.34
C4+C5 0.55 1.13 0.55
Выход газа, 
мас. % 6.00 8.10 5.90
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Рис. 4. Состав продуктов термолиза асфальтенов.
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ИК-спектроскопия
Инфракрасные спектры преобразования 

Фурье (FTIR) исходных и термолизованных ас-
фальтенов представлены на рис. 5. На приведен-
ных спектрах присутствуют одинаковые полосы 
поглощения, различающиеся интенсивностью.

Два интенсивных пика в области поглощения 
~2920 и 2854 см–1 свидетельствуют о наличии ва-
лентных колебаний CH2- и CH3- групп, интен-
сивность этих полос поглощения снижается при 
термолизе в среде СКВ, что связано с сокраще-
нием количества насыщенных заместителей. По-
лоса поглощения (ПП), наблюдаемая в области 

~3400 см–1 , может относиться к валентным коле-
баниям O–H группы и N–H. Пик, наблюдаемый 
в области ~1680  см–1, был отнесен к валентным 
колебаниям –С=О и –СООН, интенсивность 
этой полосы возрастает при термолизе в СКВ, 
за счет внедрения кислорода из воды и оксида 
железа. Пик в области ~1376 см–1 относится к де-
формационным колебаниям метильных групп и 
характеризует степень разветвленности алкиль-
ных заместителей. Полоса поглощения низкой 
интенсивности во всех спектрах при ~1030  см–1 
может соответствовать сульфоксидной группе 
SO. Область 750–900  см–1 относится к дефор-
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Рис. 5. ИК-спектры исходных и термолизованных асфальтенов.

Рис. 6. ИК-спектры смол, полученных после термолиза асфальтенов.
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мационным колебаниям СН- ароматических 
колец, интенсивность ароматического триплета 
заметно больше в асфальтенах, выделенных из 
продуктов термолиза в среде СКВ.

ИК-спектры смол представлены на рис. 6. 
Интенсивность ароматического триплета и ПП 
1600  см–1 в ИК-спектрах смол ниже, чем у ас-
фальтенов. Полоса поглощения в области, от-
носящейся к кислородсодержащим соединени
ям  ~1728  см–1 (карбонильные, эфирные и 
сложноэфирные группы), возрастает в смолах, 
выделенных из продуктов, полученных в среде 
СКВ, в асфальтенах данная ПП не наблюдается. 
Пики в области 2800–3000 см–1 (валентные коле-
бания CH2- и CH3- групп) в ИК-спектрах смол 
более интенсивны, чем в асфальтенах.

Структурно-групповые характеристики
Смолы контрольного эксперимента имеют 

усредненную молекулярную массу 385  а.ем. и 
отношение Н/C около 1.05 (табл. 2). Термолиз в 
среде СКВ без катализатора и в присутствии ка-
тализатора приводит к снижению средней моле-
кулярной массы смол до 360 и 348 а.е.м., соответ-
ственно и увеличению соотношения Н/C до 1.09 
для смол, полученных в среде СКВ без катализа-
тора (СКВ), и 1.13 для смол, полученных в среде 
СКВ в присутствии катализатора (СКВ+FexOy). 
Количество структурных блоков ma в получен-
ных образцах смол меняется в пределах 1.1–1.4. 

При термолизе в среде СКВ и СКВ+FexOy в 
структурных блоках увеличивается содержание 
атомов кислорода (O*) до 5.72 и 2.22 соответствен-
но, тогда как в контрольном эксперименте это 

значение равняется 1.5 и сокращается количество 
атомов серы и азота. Аналогичное снижение доли 
серы и азота было отмечено в публикации при 
термолизе в СКВ нефтяного остатка [28].

В табл. 3 приведены структурно-групповые 
характеристики исходных и термолизованных 
асфальтенов. Исходные асфальтены, выделенные 
из остатка Усинской нефти, имеют усредненную 
молекулярную массу 2280 а.е.м. В усредненной 
молекуле асфальтенов содержится ~162 атома 
углерода и 190 атомов водорода, отношение Н/C 
составляет 1.17. Около 55% атомов углерода в ис-
ходных асфальтенах находятся в насыщенных 
структурах (fн + fп) и около 45% в ароматических 
(fa). Среднее число структурных блоков (ma) ис-
ходных асфальтенов составляет около 4.9. На 
средний структурный блок приходится 14.9 ато-
мов углерода в ароматической структуре (Cа*), 
0.4 атомов азота и серы (N* и S*) и 0.5 атомов 
кислорода (O*).

После термолиза средняя молекулярная масса 
и количество структурных блоков (ma) асфальте-
нов уменьшается в ряду: Исходные асф. > Кон-
трольный эксперимент > СКВ+FexOy > СКВ от 
2280 до 490 а.е.м. и от 4.9 до 1.7 соответственно. 
Проведение термолиза в СКВ приводит к об-
разованию продуктов с низкой молекулярной 
массой, что указывает на протекание глубоких 
процессов деструкции. В молекулах остаточных 
асфальтенов, полученных в присутствии СКВ, в 
сравнении с контрольным экспериментом одно-
временно увеличивается отношение H/C и коли-
чество атомов кислорода.

НАЛЬГИЕВА, КОПЫТОВ

Таблица 2. Структурно-групповые характеристики смол, выделенных из продуктов термолиза асфальтенов

Параметр Исходные асфальтены
Продукты термолиза – смолы

Контрольный  
эксперимент СКВ СКВ+FexOy

Mw, а.е.м. 2280 385 360 348
Н/C 1.17 1.05 1.09 1.13

Доля атомов углерода в ароматических структурных фрагментах
fa 45.0 35.6 24.2 46.1

Среднее число структурных блоков в молекуле
ma 4.9 1.3 1.1 1.4

Параметры средних структурных блоков:
С* 33.1 19.7 16.8 15.9
Cа* 14.9 7.0 4.0 7.3
Σ (Сн*,Сп*) 18.2 12.7 12.7 8.6
N* 0.4 0.4 0.4 0.4
S* 0.5 0.2 0.2 0.2
O* 0.4 1.5 5.7 2.2

Контрольный эксперимент – смолы, полученные в процессе термолиза без воды и катализатора; СКВ – смол, получен-
ные в процессе термолиза в СКВ; СВК+FexOy  – смолы, полученные в процессе термолиза в СКВ в присутствии катали-
тической добавки.
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Отношение H/C в асфальтенах уменьшается 
от 1.17 (для исходных) до 0.92 (полученных в про-
цессе термолиза) за счет протекания реакций 
деалкилирования и ароматизации, на это также 
указывает увеличение значения fa. Использова-
ние катализатора и СКВ позволяет заметно уве-
личить отношение H/C до 1.08 в сравнении с тер-
молизованными асфальтенами, полученными 
без воды. Количество атомов кислорода в струк-
турном блоке (O*) увеличивается у термолизо-
ванных асфальтенов в сравнении с исходными. 
Для контрольного эксперимента этот показатель 
в сравнении с исходными увеличивается всего 
в 2.2 раза. Это подтверждает протекания в СКВ 
процессов с образованием кислородсодержащих 
групп.

В процессе термолиза, как в условиях СКВ, 
так и без воды, наиболее заметно сокращается 
количество насыщенных структур, т.к. они об-
ладают меньшей энергией разрыва связей С–C, 
чем в ароматических структурах [15] и легче под-
вергаются крекингу.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе представлены данные термическо-
го крекинга асфальтенов без воды, в среде СКВ 
без каталитических добавок, в среде СКВ и в 
присутствии каталитических добавок на осно-
ве оксидов железа. Показано, что использова-
ние СКВ при крекинге асфальтенов позволяет 
снизить выход твердых продуктов и увеличить 
выход мальтенов (в сравнении с контрольным 
экспериментом).

Термолиз в среде СКВ в присутствии ок-
сидов железа, полученных in situ, позволя-
ет существенно изменить состав получаемых 
продуктов, суммарный выход насыщенных и 
ароматических углеводородов увеличивается 
более чем в 9.5 раз с 4.0 до 38.5 мас. %, а вы-
ход твердых продуктов снижается более чем в 
1.5 раза с 67.0 до 41.6 мас. % в сравнении с кре-
кингом без воды. Это объясняется преобладани-
ем процессов деструкции высокомолекулярных 
компонентов над процессами поликонден-
сации, что подтверждается данными струк-
турно-группового анализа смол и остаточных 
асфальтенов. Содержание термолизованных 
асфальтенов увеличивается, а смол снижается. 
В структурных блоках смол и термолизованных 
асфальтенов, полученных при термолизе в сре-
де СКВ, увеличивается содержание атомов кис-
лорода (O*), что подтверждается ИК-спектро-
скопией и сокращается количество атомов серы 
(S*) и азота (N*). Среднее число структурных 
блоков уменьшается в среде СКВ, как и значе-
ние усредненной молекулярной массы.
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Таблица 3. Структурно-групповые характеристики исходных и термолизованных асфальтенов 

Параметры Исходные асфальтены
Продукты термолиза – термолизованные асфальтены

Контрольный эксперимент СКВ СКВ+FexOy

Mw, а.е.м. 2280 1365 490 606
Н/C 1.17 0.92 0.94 1.08

Доля атомов углерода в ароматических структурных фрагментах
fa 45.0 77.6 60.1 61.4

Среднее число структурных блоков в молекуле
ma 4.9 3.5 1.7 1.9

Параметры средних структурных блоков:
С* 33.1 26.7 16.5 16.5
Cа* 14.9 20.7 9.9 10.1
Σ (Сн*,Сп*) 18.2 6.1 6.6 6.5
N* 0.4 0.5 0.6 0.6
S* 0.5 0.5 0.3 0.3
O* 0.4 1.5 3.3 5.2

Контрольный эксперимент – остаточные асфальтены, полученные в процессе термолиза без воды и катализатора; 
СКВ – остаточные асфальтены, полученные в процессе термолиза в СКВ; СКВ+FexOy – остаточные асфальтены, полу-
ченные в процессе термолиза в СКВ в присутствии каталитической добавки.

ХАРАКТЕРИСТИКИ ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ КОМПОНЕНТОВ
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Characteristics of High Molecular Components Obtained by Thermal Destruction  
of Oil Residue Asphaltenes in Supercritical Water

Kh. V. Nalgieva*, M. A. Kopytov**
Institute of Petroleum Chemistry of the Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, Tomsk, 634055 Russia

*e-mail: nalgieva.1997@gmail.com
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The composition and characteristics of high-molecular components of the thermolysis products of petroleum residue 
asphaltenes obtained in supercritical water without/with a catalyst based on iron oxides have been studied. The 
experiments were carried out in an autoclave at a temperature of 450°C for 60 minutes; the catalyst was prepared 
in situ from iron (III) tris-acetylacetonate. The use of supercritical water and an in situ catalyst makes it possible to 
increase the yield of saturated and aromatic hydrocarbons by more than 9.5 times compared to the control experiment 
(thermolysis without water and a catalyst) and reduce the yield of solid products insoluble in chloroform. The properties 
of high molecular weight components isolated from thermolysis products were characterized using structural group 
analysis and IR spectroscopy. High molecular weight components obtained by thermolysis in supercritical water in 
the presence of a catalyst, in comparison with the products obtained in the control experiment, are characterized by a 
higher H/C ratio and content of oxygen-containing groups, as well as a lower average molecular weight.

Keywords: supercritical water, asphaltenes, resins, coke, cracking, insoluble thermolysis products, nanoparticles, iron 
oxides, magnetite, hematite, maghemite
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