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Ðàññìàòðèâàþòñÿ çàêîíîìåðíîñòè ïðîòåêàíèÿ
ïðîöåññà òåðìîêàòàëèòè÷åñêîé äåñòðóêöèè äèå-
íîâûõ óãëåâîäîðîäîâ, íà ïðèìåðå èçîïðåíà.
Ïðîöåññ ïðîâîäèëñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì áàðáî-
òàæíîé ñèñòåìû â ñðåäå ðàñïëàâëåííîãî êàòàëè-
çàòîðà òåòðàõëîðîôåððàòà íàòðèÿ (NaFeCl4).
Èññëåäîâàíèþ ïîäâåðãëèñü òàêèå õàðàêòåðèñòè-
êè ïðîöåññà êàê âûõîäû ãàçîîáðàçíûõ è æèä-
êèõ óãëåâîäîðîäîâ â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðà-
òóðíûõ ðåæèìîâ îñóùåñòâëåíèÿ ïðîöåññà.
Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åíû äàííûå ïî òåðìî-
êàòàëèòè÷åñêîìó ðàñùåïëåíèþ èçîïðåíà ïðè
350 îÑ, â õîäå êîòîðîãî áûëî âûÿâëåíî, ÷òî ïðè
óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà
íà 50 îÑ íàáëþäàåòñÿ ïîâûøåíèå êîíâåðñèè
ñûðüÿ îò 36 äî 75 %, ïðè÷åì ïðè òåìïåðàòóðå
400 îÑ óâåëè÷èâàåòñÿ âûõîä ëåãêèõ îëåôèíîâ
ñîñòàâà Ñ2-Ñ3. Âûõîä ãàçîîáðàçíûõ íåíàñûùåí-
íûõ öèêëè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ ïðè 400 îÑ äî-
ñòèãàåò áîëåå 43% ìàñ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áàðáîòàæíàÿ ñèñòåìà; ãàçî-
âàÿ ôðàêöèÿ, äèåíîâûå óãëåâîäîðîäû; æèäêàÿ
ôðàêöèÿ, êàòàëèòè÷åñêèå ïðîöåññû; êîêñîîáðà-
çîâàíèå, êîíâåðñèÿ ñûðüÿ; ðàñïëàâ êàòàëèçàòî-
ðà; íèçøèå îëåôèíû; òåðìîêàòàëèòè÷åñêàÿ äåñ-
òðóêöèÿ.

This article discusses the regularities of the
process of thermocatalytic destruction of diene
hydrocarbons, using the example of isoprene. The
process was carried out using a bubbling system in
a molten sodium tetrachloroferrate (NaFeCl4)
catalyst medium. Such process characteristics as
the outputs of gaseous and liquid hydrocarbons
depending on the temperature conditions of the
processes were studied. Data on the
thermocatalytic cleavage of isoprene were
obtained experimentally, during which it was
revealed that with an increase in the temperature
of the process by 50 oC, an increase in the
conversion of raw materials from 36 to 75 % is
observed, and at a temperature of 400 oC, the
yield of light olefins of the composition C2-C3
increases. The yield of gaseous unsaturated cyclic
hydrocarbons at 400 oC reaches more than 43% by
weight.

Key words: bubbling system; gas fraction, diene
hydrocarbons; liquid fraction, catalytic processes;
coke formation, conversion of raw materials;
catalyst melt; lower olefins; thermocatalytic
destruction.
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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ êàòàëèòè÷åñêèé êðåêèíã
ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç êðóïíîòîííàæíûõ ïðîöåññîâ
íåôòåïåðåðàáàòûâàþùåé ïðîìûøëåííîñòè, ïî-
ýòîìó äàííàÿ îòðàñëü â çíà÷èòåëüíîé ìåðå íóæ-
äàåòñÿ â ðàçðàáîòêå íîâûõ ýôôåêòèâíûõ ìåòî-
äîâ, êîòîðûå ïðèâåäóò ê óâåëè÷åíèþ âûõîäîâ
âàæíûõ ïðîäóêòîâ äëÿ íåôòåõèìèè: ëåãêèå óã-
ëåâîäîðîäû (àëêåíû), ðàçâåòâëåííûå àëèôàòè-
÷åñêèå óãëåâîäîðîäû, öèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ è
äð. Îäíèì èç ñïîñîáîâ äîñòèæåíèÿ äàííîãî ðå-
çóëüòàòà ÿâëÿåòñÿ ìîäåðíèçàöèÿ ïðîöåññà êàòà-
ëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà ñ âíåäðåíèåì íîâûõ âèäîâ
êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì è îñóùåñòâëåíèåì èõ â
ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàçðàáîòàíû è óñîâåð-
øåíñòâîâàíû íîâûå òåõíîëîãèè ïî ïåðåðàáîò-
êå óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ, êîòîðûå áàçèðóþò-
ñÿ íà ïðèíöèïàõ, ñóùåñòâåííî îòëè÷àþùèõñÿ
îò òðàäèöèîííûõ âèäîâ ïåðåðàáîòêè: òåðìî-
êîíòàêòíûå ïðîöåññû, ïðîöåññû â ðàñïëàâàõ,
èñïîëüçîâàíèå ãîìîãåííûõ èíèöèàòîðîâ, ýëåê-
òðîêðåêèíã, ðàäèîëèç, ôîòîëèç è äð. 1,2.

Ïðîâåäåíèå òåðìîêàòàëèòè÷åñêîãî ðàñ-
ùåïëåíèÿ ðàçëè÷íîãî óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ
â ðàñïëàâàõ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé òåìîé äëÿ
ìíîãèõ èññëåäîâàíèé 3–6. Ïðèìåíåíèå íåîðãà-
íè÷åñêèõ ðàñïëàâîâ â òåõíîëîãèè ïðåâðàùå-
íèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ èìååò ðÿä õàðàêòåð-
íûõ îñîáåííîñòåé 5, 7–11. Âûñîêàÿ òåïëîïðî-
âîäíîñòü íåîðãàíè÷åñêèõ ðàñïëàâîâ ïîçâîëÿåò
ñîçäàâàòü èçîòåðìè÷åñêèå óñëîâèÿ â ðåàêöèîí-
íîé çîíå. Êðîìå ñíèæåíèÿ âåðîÿòíîñòè àâà-
ðèéíûõ ñèòóàöèé, îòñóòñòâèå ìåñòíûõ ïåðå-
ãðåâîâ ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü ñåëåêòèâíîñòü
ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ öåëåâûõ ïðîäóêòîâ.
Óïðîùàåòñÿ ïîäâîä òåïëà â ðåàêòîð â ñëó÷àå
ïðîâåäåíèÿ ýíäîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé (ïèðî-
ëèç, êðåêèíã óãëåâîäîðîäîâ) è îòâîä òåïëà ïðè
ïðîòåêàíèè ýêçîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé ãëóáîêî-
ãî îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ 4–6.

Â ñâÿçè ñ ýòèì àêòóàëüíîé çàäà÷åé â òåõ-
íîëîãèè êàòàëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà ÿâëÿåòñÿ
óâåëè÷åíèå âûõîäà íåîáõîäèìûõ ïðîäóêòîâ â
óñëîâèÿõ èçìåíåíèÿ ñîñòàâà ñûðüÿ è ìîäèôè-
êàöèé êàòàëèçàòîðà.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå çàêîíî-
ìåðíîñòåé àêòèâíîñòè ðàñïëàâëåííîãî êàòàëè-
çàòîðà â óñëîâèÿõ èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóð ïðî-
öåññà êàòàëèòè÷åñêîé äåñòðóêöèè äèåíîâûõ
óãëåâîäîðîäîâ (íà ïðèìåðå èçîïðåíà) ñ ïîëó-
÷åíèåì íèçøèõ ãàçîîáðàçíûõ óãëåâîäîðîäîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñïëàâà êàòàëèçàòîðà
èñïîëüçîâàëàñü ñîëåâàÿ ñìåñü, ïîðöèè ðåàêòè-

âîâ NaCl è FeCl3 ïðåäâàðèòåëüíî ñìåøèâàëèñü
â ñîîòíîøåíèè, êîòîðîå ñîîòâåòñòâóåò ñîñòàâó
áèíàðíûõ ýâòåêòèê. Èñïîëüçóåìûå ðåàêòèâû
ñîîòâåòñòâîâàëè êâàëèôèêàöèè «õèìè÷åñêè-
÷èñòûé» ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâíîãî êîìïîíåíòà
áîëåå 99.0%.

Ñïåêàíèå ñîëåé NaCl è FeCl3, âçÿòûõ â
ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè, ïðîâîäèëîñü
ïðè òåìïåðàòóðå 330 îÑ ñ ïîëó÷åíèåì äâîéíîé
ñîëè NaCl⋅FeCl3. Èñõîäíûå êîìïîíåíòû äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ðàñïëàâà ïîìåùàëèñü â ëàáîðàòîð-
íûé ðåàêòîð, êîòîðûé íàãðåâàëñÿ äî ðàáî÷åé
òåìïåðàòóðû îò 350 äî 400 îÑ è âûäåðæèâàëñÿ
â òå÷åíèå 15 ìèí. Â ðåçóëüòàòå òàêèì ñïîñîáîì
óäàëÿëàñü ÷àñòü àäñîðáèðîâàííîé âëàãè ñ äîñ-
òèæåíèåì îäíîðîäíîãî ñîñòàâà ðàñïëàâà. Ïîñ-
ëå ïîëó÷åíèÿ îäíîðîäíîãî ñîñòàâà, ðàñïëàâ
ñ÷èòàëñÿ ãîòîâûì äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ èññëåäîâàíèé.

Ñûðüåì òåðìîêàòàëèòè÷åñêîé äåñòðóêöèè
áûë âûáðàí äèåíîâûé óãëåâîäîðîä – èçîïðåí
ñ öåõà äåãèäðèðîâàíèÿ èçîïåíòàíà çàâîäà
ÎÀÎ «Ñèíòåç-Êàó÷óê».

Äåñòðóêöèþ èçîïðåíà ïðîâîäèëè íà îïûò-
íîé óñòàíîâêå (ðèñ. 1) ñ ðåàêòîðîì áàðáîòàæ-
íîãî òèïà ñ îáúåìîì îáîãðåâàåìîé çîíû
250 ñì3.

Ðèñ. 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà äëÿ äåñòðóê-
òèâíî-êàòàëèòè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè èçîïðåíà:
1 – ñèñòåìà ââîäà ñûðüÿ; 2 – ðåäóêòîð; 3 – ðåàê-
òîð áàðáîòàæíîãî òèïà; 4 – ýëåêòðè÷åñêàÿ ïå÷ü;
5 – ïðÿìîé õîëîäèëüíèê; 6 – ñáîðíèê äèñòèëëÿòà;
7 – ñîñóä äëÿ êîíäåíñàöèè ãàçîîáðàçíûõ âåùåñòâ;
8 – òåðìîïàðà; 9 – òåðìîðåãóëÿòîð ÒÊ-4ê;
10 – ãàçîñ÷åò÷èê áàðàáàííûé ÃÑÁ-400; 11 – áàë-
ëîí ñ èíåðòíûì ãàçîì; 12 – ðàñïëàâ êàòàëèçàòîðà.

Ñûðüå ïîäàâàëîñü ñ ïîìîùüþ ïåðèñòàëü-
òè÷åñêîãî íàñîñà òèïà ÐÐ-2-1Á â ïå÷ü ïðåäâà-
ðèòåëüíîãî íàãðåâà, ïîñëå ÷åãî ñûðüå ïîñòóïà-
ëî â íèæíþþ ÷àñòü ðåàêòîðà ñ ðàñïëàâëåííûì
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ñëîåì êàòàëèçàòîðà ÷åðåç ñèñòåìó òåðìîñòîé-
êèõ ñòåêëÿííûõ êàïèëëÿðîâ. Îáîãðåâ ðåàêöè-
îííîé çîíû îñóùåñòâëÿëñÿ ñ ïîìîùüþ ëàáîðà-
òîðíîé òðóá÷àòîé ïå÷è PTF 12/50/250. Êîíò-
ðîëü òåìïåðàòóðû îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ
òåðìîïàðû è ðåãèñòðèðîâàëè ïîòåíöèîìåòðîì.
Ïðîäóêòû äåñòðóêöèè êîíäåíñèðîâàëèñü â ñè-
ñòåìå õîëîäèëüíèêîâ, æèäêèé ïðîäóêò ïîñòó-
ïàë â ïðèåìíèê êîíäåíñàòà. Ãàçîîáðàçíûå ïðî-
äóêòû, ïðîéäÿ ÷åðåç ëîâóøêó, ïîñòóïàëè â áà-
ðàáàííûé ñ÷åò÷èê ñ æèäêîñòíûì çàòâîðîì 5.

Ñîñòàâ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ îïðåäåëÿ-
ëè íà ãàçîâîì õðîìàòîãðàôå Õðîìàòýê-Êðèñ-
òàëë 5000 íà êàïèëëÿðíîé êîëîíêå ñ èñïîëüçî-
âàíèåì äåòåêòîðà ÄÒÏ. Æèäêèå ïðîäóêòû àíà-
ëèçèðîâàëè íà õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðå
Shimadzu GCMS-QP2020 ñ ïðèìåíåíèåì êà-
ïèëëÿðíîé êîëîíêè Rxi-5 ms.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Â õîäå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé
èçó÷åíû çàêîíîìåðíîñòè òåðìîêàòàëèòè÷åñêî-
ãî ðàñùåïëåíèÿ äèåíîâûõ óãëåâîäîðîäîâ, íà
ïðèìåðå èçîïðåíà, â ïðèñóòñòâèè ðàñïëàâëåí-
íîãî êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå õëîðèäîâ ùåëî÷-
íûõ è ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Ðàñïëàâ êàòàëè-
çàòîðà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òåòðàõëîðôåððàò
íàòðèÿ NaFeCl4 8. Ïðèìåíåíèå åãî â êà÷åñòâå
êàòàëèçàòîðà ñïîñîáñòâóåò ïðîòåêàíèþ ðÿäà
ïðîöåññîâ öèêëèçàöèè äèåíîâ ñ óâåëè÷åíèåì
âûõîäà ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ öèêëè÷åñêîãî
ñòðîåíèÿ.

Ðåçóëüòàòû òåðìîêàòàëèòè÷åñêîãî êðå-
êèíãà èçîïðåíà ïðè òåìïåðàòóðå 350 îÑ ïðåä-
ñòàâëåíû â òàáë. 1.

Таблица 1
Состав газовой и жидкой фазы

термокаталитического крекинга изопрена
350 оС

Компонент Время,  
мин 

Площадь, 
мВ·мин 

Выход,  
% мас. 

Газообразные продукты  
Метан 3.317 1.819 15.49 
Этан 3.898 0.588 5.39 
Этилен 4.147 1.730 18.59 
Циклобутен 8.932 2.146 43.35 
Бутан 10.867 0.384 13.99 
2,2-диметилпропан  14.132 0.157 3.19 

Жидкая фракция 
Пентан 14.492 0.157 7.22 
Циклопентан 15.557 0.960 19.71 
Пентен-2 16.889 4.009 69.81 
Гексен-1 20.208 0.171 2.52 
Изогептан  21.110 0.027 0.48 
2-метилгексан 21.377 0.170 0,26 

Ïðåäñòàâëåííûå â òàáë. 1 äàííûå ñâèäå-
òåëüñòâóþò î íåïîëíîé êîíâåðñèè äèåíà – ïðå-
âðàùåíèå èçîïðåíà â êîíå÷íûå ïðîäóêòû íå
ïðåâûøàåò 36.00% ìàñ. Ïðè ýòîì âûõîä ãàçî-
îáðàçíûõ óãëåâîäîðîäîâ íà ñûðüå ñîñòàâëÿåò
38.52% ìàñ., âûõîä æèäêèõ 61.48% ìàñ., êîê-
ñîîáðàçîâàíèå íå íàáëþäàåòñÿ. Â ïîëó÷åííîì
ãàçîâîì ïðîäóêòå ïðåîáëàäàþò öèêëè÷åñêèå è
íåíàñûùåííûå óãëåâîäîðîäû Ñ2-Ñ4. Ïîëó÷åí-
íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñâèäåòåëü-
ñòâóþò î òîì, ÷òî èñïîëüçîâàííûé ðàñïëàâ êà-
òàëèçàòîðà íà îñíîâå äâîéíîé ñîëè ïðîÿâëÿåò
èñêëþ÷èòåëüíóþ ñåëåêòèâíîñòü è àêòèâíîñòü ê
ïîëó÷åíèþ íåíàñûùåííûõ ãàçîîáðàçíûõ óãëå-
âîäîðîäîâ è ñïîñîáñòâóåò öèêëèçàöèè. Ñîñòàâ
æèäêîé ôðàêöèè ïðåäñòàâëåí ïðåèìóùåñòâåí-
íî Ñ5 óãëåâîäîðîäàìè èçîìåðíîãî ñòðîåíèÿ.

Ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåññà òåðìîêàòàëèòè-
÷åñêîé äåñòðóêöèè ïðè òåìïåðàòóðå 400 îÑ íà-
áëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûé ðîñò âûõîäà ëåãêèõ
ãàçîîáðàçíûõ óãëåâîäîðîäîâ Ñ1-Ñ4. Êîìïî-
íåíòíûé ñîñòàâ ãàçîâîé è æèäêîé ôðàêöèé
ðàñøèðÿåòñÿ. Ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ýêñïå-
ðèìåíòà äàííûå ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Таблица 2
Состав газовой жидкой фазы

термокаталитического крекинга изопрена
400 оС

Компонент Время , 
мин 

Площадь, 
мВ·мин 

Выход,  
% мас. 

Газообразные продукты  
Метан  3.317 1.007 24.54 
Этан 3.895 0.330 11.61 
Этилен 4.140 0.444 16.83 
Пропилен 6.594 0.213 9.33 
Циклобутен 8.886 3.122 26.41 
Бутан 10.836 0.579 7.33 
Циклобутан 11.472 0.037 0.55 
цис-Бутен-2 13.341 0.259 3.40 

Жидкая фракция 
изо-Пентан  14.110 0.618 15.17 
Пентан  14.497 0.402 9.38 
Циклопентан 15.535 0.685 19.17 
Пентен-2 16.913 0.523 13.53 
Изогексан 17.555 0.102 9.62 
Гексан 18.058 0.412 12.03 
Гексен-2 18.285 0.104 6.23 
Гексен-1 20.199 0.086 11.50 
Изогептан 21.138 0.028 2.25 
Гептан  21.574 0.330 1.12 

Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ïî-
êàçàë, ÷òî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû â ðåàêöè-
îííîé çîíå ñ 350 äî 400 îÑ ïðèâîäèò ê àêòèâ-
íîìó ðàñùåïëåíèþ äèåíîâîãî óãëåâîäîðîäà,
êîíâåðñèÿ ñûðüÿ ïîâûøàåòñÿ äî 75.00%. Ãàçî-
îáðàçîâàíèå ïðè äàííîì ðåæèìå ñîñòàâëÿåò
61.64% ìàñ. Îáðàçîâàíèå æèäêèõ ïðîäóêòîâ
38.26% ìàñ., êîêñîîáðàçîâàíèå 0.10% ìàñ.
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Íèçøèå îëåôèíû, ïîëó÷åííûå ïðè òåðìî-
êàòàëèòè÷åñêîì ðàñùåïëåíèè, ïðåèìóùåñòâåí-
íî ïðåäñòàâëåíû óãëåâîäîðîäàìè ñîñòàâà Ñ2-
Ñ3, ñ êîëè÷åñòâåííûìè âåëè÷èíàìè âûõîäà –
16.83 è 9.33 % ìàñ., ñîîòâåòñòâåííî. Íàëè÷èå â
ñîñòàâå ïðîäóêòîâ êàòàëèòè÷åñêîãî ïðåâðàùå-
íèÿ èçîïðåíà çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâ óãëåâî-
äîðîäîâ Ñ2-Ñ3 ìîæåò ïðåäñòàâëÿòü ïðàêòè÷åñ-
êèé èíòåðåñ êàê âîçìîæíûé ñûðüåâîé èñòî÷-
íèê äëÿ ïðîèçâîäñòâà àëêèëáåíçèíîâ è ðÿäà
ïîëèìåðíûõ ïðîäóêòîâ íåôòåõèìèè.

Òàêèì îáðàçîì, ðåàëèçàöèÿ òåðìîêàòàëè-
òè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ èçîïðåíà ïðè åãî áàð-
áîòàæå ÷åðåç ñëîé èññëåäîâàííîé êàòàëèòè÷åñ-
êîé ñèñòåìû â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå ïðè
350–400 îÑ ïîêàçàëà, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì òåì-
ïåðàòóðû â ðåàêöèîííîé çîíå äîñòèãàåòñÿ ñó-
ùåñòâåííîå âîçðàñòàíèå êîíâåðñèè ñûðüÿ äî
75%, ðîñò âûõîäà ëåãêèõ ãàçîîáðàçíûõ îëåôè-
íîâ ñîñòàâà Ñ2-Ñ3, ïðåäñòàâëÿþùèå çíà÷èòåëü-
íûé ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ äëÿ íåôòåõèìè÷åñ-
êîé ïðîìûøëåííîñòè. Âûõîä ãàçîîáðàçíûõ
íåíàñûùåííûõ öèêëè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ
äîñòèãàåò áîëåå 43% ìàñ.
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