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Определены условия эффективной каталитичес�
кой конверсии бензина термического крекинга в га�
зообразные продукты с выявлением оптимальных
температурных условий в реакционной зоне и ско�
ростных режимов подачи сырья при осуществле�
нии процесса по схеме барботажа через слой рас�
плавленного катализатора NaFeCl4. Исследование
эффективности и селективности изучаемого про�
цесса осуществлялось путем оценки таких показа�
телей, как выход газообразных и жидких углеводо�
родов, а также минимальной вероятности реакций
коксообразования, в зависимости от заданных экс�
периментальных условий. Показано, что при опти�
мальной объемной скорости подачи сырья 2 ч�1 в
температурном диапазоне 400–500 оС наблюдается
рост конверсии сырья в продукты от 36 до 75 % мас.,
однако дальнейшее повышение температуры не
приводит к повышению эффективности процесса,
вызывает некоторое увеличение вклада процессов
молекулярной конденсации, полимеризации и об�
разования высокоуглеродных темных побочных
продуктов. Также в этом диапазоне достигается мак�
симальное образование легких олефинов состава
С2–С3, а выход газообразных ненасыщенных цик�
лических углеводородов достигает максимума –
более 43% мас. при 400 оС.

Ключевые слова: барботажная система; бензин
термического крекинга; газообразование; жидкая
фракция; каталитический крекинг; расплав катали�
затора.

This article is devoted to identifying the conditions for
efficient catalytic conversion of thermally cracked
gasoline into gaseous products with the identification
of optimal temperature conditions in the reaction zone
and feedstock feed rate modes when implementing the
process according to the bubbling scheme through a
layer of molten NaFeCl4 catalyst. The study of the
efficiency and selectivity of the process under study
was carried out by assessing such indicators as the yield
of gaseous and liquid hydrocarbons, as well as the
minimum probability of coke formation reactions
depending on the specified experimental conditions.
It was revealed that at an optimal feedstock feed rate
of 2 h�1 in the temperature range of 400–500 оC, an
increase in feedstock conversion into products from 36
to 75 % wt. is observed, however, a further increase in
temperature does not lead to an increase in the process
efficiency, causes a slight increase in the contribution
of molecular condensation, polymerization and the
formation of high�carbon dark by�products. Also in
this range, the maximum formation of light olefins of
the composition C2–C3 is achieved, and the yield of
gaseous unsaturated cyclic hydrocarbons reaches a
maximum – more than 43% by weight at 400 oC.

Key words: bubbling system; catalytic cracking;
catalyst melt; gas formation; liquid fraction; thermal
cracking gasoline.
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Приоритетными задачами на современном
уровне развития химической технологии являют�
ся: повышение энергоэффективности технологи�
ческих процессов, снижение капитальных и эксп�
луатационных производственных затрат, увели�
чение рентабельности предприятий за счет роста
технико�экономических показателей, повышение
селективности и выхода целевых продуктов высо�
кого качества, обеспечение безопасности и эколо�
гичности технологических установок 1–3.

В настоящее время каталитический крекинг
является одним из наиболее крупнотоннажных про�
мышленных процессов в нефтепереработке 4–7. Ха�
рактерными особенностями каталитического кре�
кинга являются: избирательная активность к раз�
личным типам углеводородного сырья, высокая
скорость протекания реакций, селективное обра�
зование насыщенных и ненасыщенных цикличес�
ких углеводородов 5, 8. Низшие газообразные оле�
фины, образующиеся при термокаталитическом
расщеплении углеводородного сырья, такие как
этилен, пропилен, бутилен и изобутилен, являют�
ся важными мономерами для нефтехимии. Рас�
ширение сырьевых возможностей каталитичес�
ких процессов нефтепереработки за счет вовлече�
ния вторичного сырья и использования активных
каталитических форм представляет собой акту�
альную задачу, позволяющую как обеспечивать
внутренние производственные циклы предприя�
тий дополнительными источниками легких сырь�
евых фракций, так и ориентировать получаемую
продукцию термокаталитических процессов на
получение углеводородов для малотоннажных
нефтехимических процессов 9–12. Осуществление
таких процессов возможно в широком диапазоне
варьирования экспериментальных условий ис�
пользования как форм катализатора – от гранул
до расплавов, так и схем подачи сырья – от про�
точной до барботажной, с изменением темпера�
турных параметров и скоростных режимов подачи
сырья 13–15.

В связи с этим представляется актуальной
разработка новых каталитических систем, эффек�
тивных для решения задач термодеструктивного
расщепления вторичного углеводородного сырья.
Предварительными исследованиями было пока�
зано, что такой задаче отвечает катализатор, полу�
ченный эквимолярным спеканием хлоридов на�
трия и железа (III валентного) с получением тет�
рахлорферрата натрия. В условиях эксперимента
этот комплекс находится в расплавленном состоя�
нии, в связи с чем аппаратурная обвязка реакци�
онной зоны была ориентирована на барботажную
схему подачи сырья через слой катализатора. По�
казано, что подобные каталитические процессы в
условиях барботажа через слой расплава позволя�

ют доводить эффективность и селективность про�
цесса до величин, эквивалентных традиционным
схемам каталитических процессов 4,13,14.

В ряде процессов термокаталитического рас�
щепления различного углеводородного сырья 1 в
среде неорганических расплавов выявлена воз�
можность эффективного увеличения выхода газо�
образной фракции с получением ненасыщенных и
циклических углеводородов изомерного строения
увеличением глубины конверсии исходного сы�
рья. Температурный интервал процесса варьиру�
ется от 400 до 600 оС, время контакта сырья от 0.1
до 3.0 с.

Использование в качестве реакционной сре�
ды неорганических расплавов позволяет также ре�
шить типичную для высокотемпературных дест�
руктивных процессов проблему коксообразова�
ния за счет снижения температуры. Также пред�
ставляется важным наличие ряда преимуществ
применения технологии барботажного слоя жид�
кого катализатора, включающих высокую тепло�
проводность расплава, упрощение подвода и отво�
да теплоты, возможность предотвращения мест�
ных перегревов.

Целью данной работы является исследова�
ние термокаталитических превращений бензина
термического крекинга в интервале температур
400–500 оС при постоянной скорости подачи сы�
рья 2 ч�1 через слой расплавленного катализатора
NaFeCl4 в барботажной системе.

Методика проведения эксперимента

Для проведения термокаталитической дест�
рукции углеводородного сырья использовался
расплав катализатора NaFeCl4. Тетрахлорферрат
натрия был получен сплавлением эквимолярных
количеств хлорида натрия квалификации «хч»
ГОСТ 4233�77 и безводного хлорида железа (III)
ГОСТ�4147�74, где массовые доли обоих компо�
нентов составляли не менее 99.9% мас.

Для спекания двойной соли тетрахлорферра�
та натрия в колбу с перемешивающим устрой�
ством помещалась шихта исходных безводных со�
лей NaCl и FeCl3. После этого колба погружалась
в масляную баню, в которой поддерживалась эв�
тектическая для данной солевой смеси температу�
ра 313±1 оС. Синтез двойной соли осуществлялся
при постоянном перемешивании до образования
расплава. Спекание проводилось до образования
однородной массы в течение 15–20 мин. После до�
стижении визуальной однородности расплав счи�
тался готовым для проведения эксперименталь�
ных исследований в каталитических термодест�
руктивных процессах.
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В качестве сырья использовался бензин рег�
ламентного процесса термического крекинга ма�
зута Западно�Сибирской нефти.

Сырье подавалось с помощью перистальти�
ческого насоса типа РР�2�1Б в печь предваритель�
ного нагрева, после чего сырье поступало в ниж�
нюю часть реактора с расплавленным слоем ката�
лизатора через систему термостойких стеклянных
капилляров. Обогрев реакционной зоны осуще�
ствлялся с помощью лабораторной трубчатой
печи PTF 12/50/250. Контроль температуры осу�
ществлялся с помощью термопары и регистриро�
вался самопишущим потенциометром. Продукты
деструкции улавливались и конденсировались в
системе холодильников, жидкий продукт посту�
пал в приемник конденсата. Газообразные про�
дукты, пройдя через ловушку, поступали барабан�
ный счетчик с жидкостным затвором.

Анализ состава газообразных продуктов осу�
ществлялся на газовом хроматографе Хроматэк �
Кристалл 5000 с капиллярной колонкой с исполь�
зованием детектора ДТП. Жидкие продукты ана�
лизировались на хромато�масс�спектрометре
Shimadzu GCMS�QP2020 с применением капил�
лярной колонки Rxi�5 ms.

Результаты и их обсуждение

В ходе экспериментов были изучены законо�
мерности термокаталитического расщепления
бензина термического крекинга в присутствии
расплава двойной соли NaFeCl4.

Групповой фракционный состав исследуемо�
го сырья – бензина термического крекинга пред�
ставлен в табл. 1.

Таблица 1
Состав бензина термического крекинга

Объем, % бензина  (10–175 °С) 
Наимено-
вание Пара-

фины 
Наф-
тены 

Оле-
фины 

Аромати-
ческие угле-
водороды 

Бензин  
термического 

крекинга  
53.0 14.0 30.0 3.0 

При проведении термокаталитического рас�
щепления бензина термического крекинга в тем�
пературном диапазоне 400–500 оС в расплаве ка�
тализатора NaFeCl4 было установлено, что в диа�
пазоне скоростей 1–3 ч�1 оптимальным скорост�
ным режимом подачи сырья являются условия,
отвечающие времени контакта сырья с катализа�
тором – 2 ч�1. При уменьшении времени контакта
сырья с катализатором не достигается достаточ�
ной эффективности термодеструктивного процес�
са, в том время как увеличение времени контакта
со снижением скорости подачи сырья вызывает

некоторое увеличение вклада реакций нецелевого
характера и коксообразование (преимущественно
при высоких температурах) несколько возрастает.

Температурный диапазон выбирался, исходя
из величин выхода целевых продуктов, и был ог�
раничен пределами 400–500 оС. Установлено, что
при температурах ниже 400 оС снижается суммар�
ная конверсия сырья, а при температурах выше
500 оС состав продуктов расширяется и включает
более широкий спектр нецелевых продуктов.

В табл. 2 представлены результаты изучения
компонентного состава газовой и жидкой фрак�
ций термокаталитического расщепления бензина
термического крекинга при температуре 400 оС.

Таблица 2
Состав газовой и жидкой фазы

термокаталитического крекинга бензина
термического крекинга при 400 оС

Компонент Время 
мин 

Выход, 
% мас. 

Газообразные продукты  
Метан 3.317 2.54 
Этан  3.895 3.61 
Этилен  4.140 6.27 
Пропилен 6.594 7.33 
Циклобутен  8.886 11.41 
Бутан  10.836 34.82 
Циклобутан  11.472 18.51 
2,2-диметилпропан 14.132 15.51 

Жидкая фракция 
2,3-Диметилбутан 2.016 11.42 
2,2,3-Триметилпентан 2.138 5.28 
2,3-Диметилбутан 2.214 3.05 
2,2-Диметилпентан 2.265 2.3 
Метилциклопентан  2.315 12.67 
Циклогексан  2.614 21.46 
транс-1,2-Диметил-
циклопентан 2.717 20.43 

Метилциклогексан  2.979 12.57 
1-Этил-2-метил-циклопентан 3.097 6.48 
Толуол 3.317 1.15 
цис-1,4-Диметилциклогексан  3.411 1.22 
1,1-Диметилциклогексан 3.481 0.61 
1,2-Диметилциклогексан 3.569 0.59 
1,1,3-Триметилциклогексан 3.629 0.37 
3,3-Диметил-1-октен 3.883 0.4 

Уже при данной относительно невысокой
температуре суммарная конверсия сырья состави�
ла 41%. Экспериментальное соотношение газо�
фазных и конденсированных жидких продуктов
термокаталитического превращения бензина тер�
мического крекинга при данной температуре со�
ставило 30.64% мас. для газа и 69.36% мас. для
жидкой фракции продуктов.

В газообразных продуктах преобладают али�
фатические углеводороды нормального строения,
а также до 18.51% мас. насыщенных и 11.41% мас.
ненасыщенных циклических соединений.  Состав
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жидкой фракции в основном представлен насы�
щенными углеводородами изомерного строения и
циклическими структурами.

Коксообразование при выбранном рабочем
режиме процесса практически не наблюдается  и
выход коксопробуктов не превышает 0.01% мас.

В табл. 3 приведены результаты исследова�
ний состава газовой и жидкой фракций термока�
талитической деструкции бензина термического
крекинга при температуре 450 оС.

Таблица 3
Состав газовой и жидкой фазы

термокаталитического крекинга бензина
термического крекинга при 450 оС

Компонент Время 
мин  

Выход,  
% мас. 

Газообразные продукты  
Водород 1.537 0.15 
Метан 3.319 9.43 
Этан 3.889 8.69 
Этилен 4.165 11.27 
Пропан  6.426 2.60 
Пропилен 6.583 12.33 
Циклобутен  8.882 9.41 
Бутан  10.851 18.35 
Циклобутан  11.488 7.92 
2-Метилбутан 14.136 10.87 
2,2-Диметилпропан 14.412 8.98 

Жидкая фракция 
Метилциклопентан 2.323 12.14 
Циклогексан  2.536 2.59 
10-Метил-1-ундецен 2.688 11.77 
1,2-Диметилциклопентан 2.773 7.70 
Метилциклогексан 3.092 7.04 
Этилциклопентан 3.132 3.05 
1,2,4-Триметилциклопентан 3.157 2.60 
1,2,3-Триметилциклопентан 3.213 1.45 
Этил-2-фенилбутаноат  3.35 8.75 
1,4-Диметилциклогексан 3.482 9.87 
1,1-Диметилциклогексан 3.544 4.96 
1,2-Диметилциклогексан 3.632 6.37 
1,4-цис-диметилциклогексан 3.681 2.33 
1,1,3-Триметилциклогексан. 3.942 8.27 
1,2,4-Триметилциклогексан 4.041 1.49 
п-Ксилол 4.181 2.36 
Дибутилциклопентан-1,2-
дикарбоксилат 4.287 2.14 

3,3-Диметилбутилбензол 4.358 1.16 
цис-1-Этил-4-метилциклогексан  4.463 1.57 
Циклогексанепропанол 4.573 0.76 
2-Метилпропилциклогексан 4.637 1.05 
1-Метил-2-пропилциклопентан 4.855 0.58 

Повышение температуры процесса на 50 оС
вызвало значительное увеличение конверсии ис�
следуемого сырья до 64%. При данных условиях
наблюдается резкое также увеличение выхода га�
зообразных продуктов до 47.54% мас., а также из�
меняется качественный состав и соотношение га�
зообразных продуктов. Суммарное образование
С2–С3 нециклических олефинов растет, по сравне�
нию с их выходами при 400 оС от 13.6 до 23.6 % мас.,

соответственно. Следует отметить также очевид�
ное увеличение оли реакций изомеризации, что
приводит в изменению соотношения выходов бу�
тана и 2�метилпропана при температурах 400 и
450 оС. Если при 400 оС наблюдается лишь образо�
вание бутана нормального строения, то при повы�
шении температуры процесса на 50 оС образуется
и ее изомер в количестве 10.87% мас. Это связано с
тем, что применяемый катализатор NaFeCl4 явля�
ется кислотой Бренстеда, обладающей изомериза�
ционной активностью в электрофильных процес�
сах. Вследствие этого при повышении температу�
ры доля изомерных продуктов возрастает за счет
увеличения электрофильную активность и изби�
рательность действия катализатора.

Выход жидкой фракции при данной темпера�
туре снижается до 52.49% мас., причем ее состав
существенно обогащается циклическими структу�
рами изомерного строения состава С6–С7. Коксо�
образование не превышает 0.05% мас.

Дальнейшее повышение температуры в бар�
ботажном слое катализатора в значительной мере
увеличивает газообразование с одновременным
снижением жидких компонентов в составе про�
дуктов. Результаты хроматографического анализа
газовой и жидкой фракций продуктов термоката�
литической деструкции бензина термического
крекинга при 500 оС приведены в табл. 4.

Таблица 4
Состав газовой и жидкой фазы

термокаталитического крекинга бензина
термического крекинга при 500 оС

Компонент Время  
мин 

Выход, 
% мас. 

Газообразные продукты  
Водород 1.522 0.23 
Метан  3.354 15.63 
Этан 3.897 12.35 
Этилен 4.576 19.69 
Пропан 6.531 7.92 
Пропилен  6.592 11.04 
Циклобутен 8.806 1.58 
Бутан 10.889 9.09 
транс-Бутен-2 11.024 3.10 
цис-Бутен-2 11.066 2.15 
транс-Бутен-1 11.079 2.92 
цис-Бутен-1 11.092 1.74 
Циклобутан 11.488 2.84 
2-Метилпропан 11.144 4.74 
2,2-Диметилпропан 14.463 4.98 

Жидкая фракция  
2-Гидропероксигептан 2.019 15.92 
2,3-Диметилбутан 2.065 28.89 
Циклогексан 2.643 18.15 
1,4-Дициклогексилбутан 2.966 10.23 
2-Метилпропилциклогексан 3.26 4.66 
1-Метокси-2-пропанол 3.807 2.62 
транс-1,3-Диэтилциклопентан  4.457 3.19 
1-Этил-4-изопропилциклогексан 4.593 2.27 
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Суммарная конверсия сырья при температу�
ре 500 оС составляет 78%, т.е. не дает существен�
ного прироста по сравнению с температурной на
50 оС ниже, таким образом, дальнейшее увеличе�
ние температуры в реакционной зоне не представ�
ляется продуктивным. Баланс газо� и жидкофаз�
ных продуктов показывает, что заметно увеличи�
вается образование газов – 65.19% мас. Следует
отметить, что при данных условиях процесс осо�
бенно эффективен по выходу низших олефинов и
их выходы, соответственно, составляют: этилен –
19.69% мас., пропилен – 11.04% мас., ∑С4Н8 –
8.91% мас.

Образование жидкой фракции не превышает
34.71% мас., при этом компонентный состав жид�
кой фракции в основном представлен разветвлен�
ными алифатическими и циклическими продук�

Рис. 1. Зависимость выхода газовой, жидкой фракции и коксообразования от температуры в процессе каталити�
ческой деструкции бензина термического крекинга в расплаве катализаторе NaFeCl4

тами состава С6, и их суммарное содержание дос�
тигает 47.04% мас. Коксообразование составило
при данных условиях 0.1% мас.

Суммарные балансовые характеристики про�
цессов термокаталитической конверсии бензина
термического крекинга в расплаве тетрахлорфер�
рата во всем выбранном температурном диапазо�
не приведен на диаграмме (рис. 1).

Таким образом, проведенные исследования
показали возможность применения тетрахлор�
феррата натрия в качестве активного катализато�
ра переработки сырья вторичного происхожде�
ния, и была показана возможность эффективного
получения ценных легких углеводородов от низ�
ших газообразных олефинов до легких жидких уг�
леводородных фракций.
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