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степенно складывается убежденность в том, что альтернативная энергетика долж-
на и может основываться не только или даже не столько на использовании ветра
или солнечной энергии, сколько на разработке биотоплив. Неиспользование био-
топливных технологий становится признаком хозяйственной отсталости.
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Для производства этилена используется порядка 400 млн т/год углеводородно-
го сырья — попутного нефтяного газа С2-С4 и жидкого сырья, главным образом
бензинов. Мировое годовое производство этилена составляет порядка 140 млн т и
прогнозируется его увеличение к 2020 г. до 200 млн т [1]. На основе этилена производят
значительную часть мировой нефтехимической продукции, и ее номенклатура и объемы
производства непрерывно расширяются. Основным промышленным методом полу-
чения этилена является пиролиз нефтяных углеводородов. Непрерывно растущая
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потребность в этилене обусловливает необходимость повышения эффективности
методов пиролиза, позволяющих увеличить селективность по этилену.

Пиролиз протекает в основном по радикально-цепному механизму, и влиять на
процесс принципиально можно воздействием на стадии продолжения цепи или на
стадию инициирования цепей. Ввиду ограниченности данных по кинетике и меха-
низму реакций различных углеводородов, а также отсутствия системного изучения
пиролиза сложных углеводородных смесей, эти методы в промышленном пироли-
зе не разработаны, и весьма актуальной представляется задача их обоснования.

Влияние водорода на стадию продолжения цепей. Реакции продолжения цепей
при пиролизе обусловливаются в основном тремя частицами: атомом водорода Н ,
метильным 3СН и этильным 2 5С Н радикалами. Состав первичных продуктов рас-
пада молекул углеводородного сырья зависит от строения образующихся в ходе
цепного процесса радикалов. Исходя из обычного соотношения процентного вы-
хода метана, водорода и этана 16:1,2:6 (мас. %), с учетом молекулярных масс,
влияние радикалов 3 2 5, ,Н СН С Н  на процесс относится как 33:56:11 (%). Посколь-
ку основное влияние на продолжение цепей обусловлено метильными радикалами
и атомами водорода, в нашем рассмотрении роль этильных радикалов не учитыва-
ется. Для определения различий в поведении метильных радикалов и атомов водо-
рода была исследована относительная реакционная способность связей С-Н по
отношению к ним.

С целью определения относительной реакционной способности связей С-Н при
реакциях с атомом водорода авторами на лабораторной моделирующей установке
проведен пиролиз заданной смеси индивидуальных углеводородов при сильном
разбавлении водородом (состав исходного сырья и продуктов определяли хрома-
тографически). В этих условиях метильный радикал реагирует с молекулой водо-
рода по реакции (1)

3 2 4СН Н СН Н    (1)
со скоростью, значительно большей скорости реакции углеводородов (2):

3 4СН RН CH R    (2)
поскольку константа скорости реакции (1) на порядок больше константы скорости
реакции (2). Таким образом, реакции замещения по связям С-Н идут только за счет
атомов водорода по реакции первого порядка по углеводороду (3)

2H RH H R    (3)
Значения глубин распада (у) индивидуальных углеводородов позволяют полу-

чить величины :
lg(1 )y k  , (4)

где k — константа скорости распада, τ — время (одинаковое для всех углеводоро-
дов смеси). Из соотношения глубин распада индивидуальных углеводородов авто-
ры получили относительные реакционные способности различных типов С-Н свя-
зей. Так, при пиролизе смеси, содержащей бутан и пропан, с учетом количества С-
Н связей разного типа соотношение констант скорости распада равно:
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 
, (5)

где за единицу принята относительная реакционная способность С-Н связи в ме-
тильной группе, х — относительная реакционная способность С-Н связи в метиле-
новой группе. Таким образом можно рассчитать относительную реакционную спо-
собность С-Н связи в метиленовой группе. Аналогично были получены относи-

k
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тельные реакционные способности других типов С-Н связей. Полученные экспе-
риментальные результаты приведены в табл. 1 [2].

Таблица 1

Относительная реакционная способность связей С-Н при взаимодействии
с атомом водорода

Тип связи Относительная реакционная
способность

RCH2 – H 1*

1

1

4

1

1

2

Из данных таблицы следует, что атомы водорода одинаково реагируют с пер-
вичными и вторичными связями С-Н, а третичные связи в изоалканах имеют отно-
сительную реакционную способность, большую в 4 раза.

Для определения реакционной способности связей С-Н при реакциях замеще-
ния метильным радикалом пиролиз проводился в токе гелия с добавлением 60 %
мол. пропилена. Атом водорода реагирует с пропиленом:

3 6 3 7 2 4 3H C H n C H C H CH      (6)

(7)

В результате атомы водорода замещаются метильными и аллильными радика-
лами. Так как реакции замещения аллильных радикалов 3 5С Н протекают медлен-

нее, чем метильных радикалов 3СН (величина энергии разрыва связи СН3-Н на 75
кДж/моль больше, чем для связи С3Н5-Н [3]), ими можно пренебречь.

Из полученных авторами экспериментальных результатов таким же образом,
как для атомов водорода, были оценены относительные реакционные способности
различных связей в реакциях с метильным радикалом, при принятии реакционной
способности первичной С-Н связи, равной единице. Относительные реакционные
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способности С-Н связей в реакциях замещения с метильными радикалами приве-
дены в табл. 2 [2].

Сравнение данных табл. 1 и 2 показывает, что атомы водорода практически не
селективны в реакциях с первичными и вторичными связями, тогда как метильные
радикалы весьма селективны. Например, в н-пентане с равной вероятностью атом
Н реагирует со всеми связями, и вероятность первичного распада с образованием
этилена, равная отношению числа первичных С-Н связей к общему числу С-Н свя-
зей в молекуле, составляет 6/12, то есть 50 %. При реакциях с н-пентаном метиль-
ного радикала с учетом неодинаковой реакционной способности различных С-Н
связей при взаимодействии с 3СН вероятность образования первичных связей со-

ставит 6 1
6 1 4 4,5 2 7


    

, то есть 16 %. Из сравнения этих результатов очевидно, что

проведение процесса пиролиза в условиях, когда метильные радикалы замещаются
атомами водорода, значительно повышает селективность процесса по этилену.

Таблица 2

Относительная реакционная способность связей С-Н при взаимодействии
с метильным радикалом

Тип связи Относительная реакционная
способность

RCH2 – H 1*

4,5

7

14

4,5

4,5

8

В работе [4] авторами показано, что замена метильных радикалов на атомы водо-
рода осуществляется при подаче водорода порядка 2 % мас. на сырье. При образова-
нии этилена в значительной концентрации он расходуется в результате реакции (8а)

2 4 2 3R C H C H RH   (8)
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(8а)

Константа скорости реакции винильного радикала с водородом (9)

2 3 2 2 4С Н Н C H H    (9)

примерно на порядок больше константы скорости его реакции с этиленом. Следо-
вательно, при образовании 28 % мас. этилена при содержании в смеси 2 % мас.
водорода отношение их концентраций составляет 1 моль: 1 моль,  конденсация
этилена подавляется, и снижения его выхода не происходит. Влияние водорода на
результаты пиролиза фракции 85–150 °С показано на рисунке.

а) б)

Рисунок. Влияние водорода на результаты пиролиза фракции 85–150 °С (Т = 810 °С, об-
щее давление равно атмосферному): а) газообразные продукты; б) жидкие продукты;

1 — этилен; 2 — пропилен; 3 — метан; 4 — бутадиен; 5 — жидкие продукты С5+, без во-
дорода; 11–51 — те же продукты при введении 2 % масс. водорода

Замена метильных радикалов на атомы водорода приводит также к некоторому
ускорению процесса, так как реакция (1) быстрее реакции (2), а реакция (3) значи-
тельно быстрее реакции (2). Высокие парциальные давления водорода в пиролизуе-
мой смеси снижают выделение пироуглерода на стенках реакционного змеевика [5].

Влияние аллена на стадию инициирования цепей. Скорость стационарной цеп-
ной реакции W описывается уравнением (11)

 1W k R M    
 ,                                                     (11)

где k1 — константа скорости продолжения цепей, — ведущие цепь радикалы,
М — молекулы сырья.

Стационарная концентрация ведущих цепь радикалов определяется из равенст-
ва скоростей инициирования и обрыва цепей

2
2v k R    
 , (12)

где v — скорость инициирования цепей, k2 — константа скорости рекомбинации
радикалов.

R
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Следовательно,

 1
2

vW k M
k

   ,                                                   (13)

скорость цепной реакции пропорциональна скорости инициирования в степени 0,5.
В начальных стадиях пиролиза алканов инициирование цепей происходит при раз-

рыве связей С-С. Уже при малой глубине разложения образуются олефины, содержа-
щие связь С-С, ослабленную сопряжением с двойной связью примерно на 55 кДж [3].

Авторами было установлено, что термическое разложение углеводородов
сильно ускоряется алленом (пропадиеном) (табл. 3).

Таблица 3

Влияние аллена на глубину термического распада углеводородов

Добавлен аллен, %
мол. на углеводород

Условия реакции Глубина разложения
углеводорода, %Температура, К Время, с

1 2 3 4
н-гексен-1

0 823 2,00 6,5
0,5 823 2,00 20,1
0 923 0,10 11,0

0,5 923 0,10 21,4
н-гексан

0 923 0,06 5,2
0,5 923 0,06 56,2
0 963 0,02 4,5

0,5 963 0,02 46,5
циклогексан

0 933 3,90 20,5
0,5 893 0,55 20,5
0 973 0,19 7,0

0,5 973 0,19 53,5
тетралин

0 903 0,38 9,0
1,5 903 0,38 45,0
0 953 0,09 9,5

1,5 953 0,09 55,6
декалин

0 923 0,26 20,5
1,5 898 0,16 20,5
0 973 0,04 2,3

1,5 973 0,04 30,0

Влияние аллена на глубину реакции термического распада углеводородов обу-
словлено снижением энергии активации при добавлении аллена. Результаты опре-
деления энергии активации приведены в табл. 4.

Оценка константы скорости реакции (14)

3 4 3 8 3 5 3 7С H С Н C H С Н    (14)

дала величину порядка
181780

1110 RTe
 

3см
молекула с , для реакции. (15)
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Таблица 4

Энергия активации термического распада углеводородов
в чистом виде и в присутствии аллена

Углеводород
Энергия активации в

чистом виде,
кДж/моль

Добавлено
аллена, % мол.
на углеводород

Энергия активации с
добавкой аллена,

кДж/моль
н-гексен-1 244±7 0.5 163±7
н-гексан 258±10 0.5 154±13

циклогексан 224±6 0.5 130±10
тетралин 215±16.5 1.5 163±9
декалин 151±10 1.5 92±8

3 4 3 6 3 52С H С Н C H   (15)

константа скорости составила
113000

1110 RTe
 

3см
молекула с

[6].

В табл. 5 приведено сравнение скорости инициирования без аллена по реакции
мономолекулярного разложения пропана (16)

3 8 2 5 3C H C H CH   (16)
и с добавлением 1 мол. % аллена по реакциям (14) и (15).

Из приведенных результатов расчета видно, что аллен ускоряет стадию ини-
циирования при температуре ниже 1 000 К.

При пиролизе аллен образуется при температурах выше 1000 К в результате
весьма эндотермичного распада по реакции (17)

3 5 3 4С Н С Н Н   (17)
и не влияет при этих температурах на скорость инициирования. При ректификации про-
дуктов аллен выделяется в составе пропановой фракции, и рециркуляция ее в сырье по-
вышает скорость пиролиза при невысоких температурах, увеличивая выход этилена.

Таблица 5

Оценка изменения скорости инициирования термического распада
углеводородов при добавлении аллена

Т, К
Скорости реакций, молекула·см-3·сек-1 Относительные скорости
реакция

(16)
реакция

(14)
реакция

(15)
реакция

(16)
реакция

(14)
реакция

(15)
833 1011.775 1013.587 1014.906 1* 65 1350
900 1013.459 1014.452 1015.443 1* 10 95
1000 1015.479 1015.489 1016.088 1* 1,0 1,2
1053 1016.405 1015.965 1016.384 1* 0,4 1,0

*Принято.

При этом образование тяжелых продуктов конденсации уменьшается, так как
их образование идет по молекулярному механизму. В табл. 6 приведены данные по
влиянию аллена на выход этилена и образование продуктов конденсации при пи-
ролизе. В табл. 7 приведены выходы основных продуктов пиролиза н-гексана
при 800 °С. Полученные данные показывают, что температура пиролиза при задан-
ном его времени может быть снижена применением аллена.

Был проведен промышленный пробег на пиролизной установке малой мощно-
сти (60 тыс. т этилена в год). Пробег проводился в неоптимальном режиме. Вместо
водорода использовалась метано-водородная фракция с концентрацией водорода
80 % мол. с добавкой аллена 0,5 % мас. на сырье. В присутствии аллена выход
этилена повысился на 21,2 % отн.
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Таблица 6

Влияние аллена на результаты пиролиза фракции 70–100 °С бензина-рафината
при 820 °С, 0.1 мПа, времени пиролиза 1 с, отношение объемов сырья

и инертного разбавителя (гелий) равно 1:3,66 моль/моль

Добавлен аллен,
% мас. на сырье

Выходы, % мас. на сырье

C2H4 C5+

0,0 24,7±0,7 22,3±0,6

0,3 27,3±0,2 19,1±0,6

0,5 27,8±0,3 17,3±0,5

Таблица 7

Выходы основных продуктов пиролиза н-гексана при 800 °С, соотношение сырья
к инертному разбавителю (гелий) 1:3,66 моль/моль

Добавлено аллена,
% мас. на сырье Время пиролиза, с

Выходы продуктов, % мас.

С2Н4 С3Н6 С4Н6

0 0,5 33,0 17,3 5,0

0,3 0,09 35,5 18,4 6,5

Таким образом, теоретически обоснованы методы совершенствования процесса
пиролиза, повышающие селективность по этилену, использующие влияние водо-
рода на стадию продолжения цепей и аллена на стадию инициирования цепей. Ре-
зультаты проведенных авторами исследований показывают, что эффективность
пиролиза может быть значительно повышена в результате подачи в сырье около
2 % мас. рециркулирующего водорода, выделяемого из газа пиролиза и рецирку-
ляции пропановой фракции, выделяемой из газа пиролиза, которая содержит обра-
зующийся при пиролизе аллен.
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