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Одной из актуальных проблем процесса пиролиза углеводородов яв
ляется коксование реакторной и закалочной аппаратуры.

Слой кокса, на стенках реактора постепенно накапливается и умень
шает теплопередачу между металлом трубы и технологическим газом, а 
также увеличивает перепад давления в реакторе. Кроме того, нарастание 
кокса в реакторе также уменьшает эффективный объем реакционной зоны, 
тем самым выход целевого продукта.

Несмотря на то, что в настоящее время существуют разные техноло
гии и реагенты для уменьшения образования кокса в процессе пиролиза, 
желаемый результат до сих пор не достигнут [1].

Вопросу снижения коксообразования в печах пиролиза посвящено 
большое количество исследований. При этом большинство работ направ
лены на поиски веществ, добавка которых тормозила бы образование кокса 
или его отложение на стенках. Механизм действия этих веществ разнооб
разен -  от действительного ингибирования коксообразования до измене
ния адгезионных свойств поверхности и разрыхления слоя кокса.

Для исследования эффекта подавления коксования змеевиков печей 
пиролиза и сравнения ингибирующего действия были испытаны органиче
ские серо- и фосфорсодержащие соединения: диметилдисульфид (ДМДС), 
диметил сульфид (ДМС), диметил сульфоксид (^МСО), трифенилфосфин 
(ТФФ), трифенилфосфиноксид (ТФФО), три-о-^лилфосфин (ТОТФ). Экс
перименты проводились в реакторе, изготовленном из легированной стали 
AISI 304, приближенной по составу к материалу промышленных труб пи
розмеевиков.

В результате проведенных экспериментов, выявлено, что добавки се
росодержащих соединений при пиролизе углеводородов, существенно 
снижают отложения кокса и увеличивают выход низших олефинов. Для 
подавления коксообразования при высокотемпературном пиролизе среди
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серо- и фосфорсодержащих соединений наиболее эффективными являются 
диметилдисульфид и трифенилфосфиноксид которые снижают коксообра- 
зование на 85-87%.

Недостатком ДМДС и ТФФО является высокая цена и отсутствие их 
производства в России. Поэтому, несмотря на несколько меньшее по срав
нению с ДМДС снижение коксообразования, более перспективным можно 
считать ингибитор на основе ДМСО, средняя цена которого на 17% ниже 
ДМДС.

Другими известными методами пассивации для уменьшения образо
вания кокса являются осаждение на поверхности реактора слоя оксидов 
кремния [2] или алюминия [3]. Также было установлено, что сочетание 
олова, сурьмы с соединениями кремния уменьшают образование кокса [4].

Для исследования эффекта подавления коксования змеевиков печей 
пиролиза и сравнения ингибирующего действия были испытаны соедине
ния олова, сурьмы и висмута: дибутилоловооксид, гексагидроантимонат 
(V) калия, ацетат-оксид висмута (III).

Соединения олова, сурьмы и висмута, являются эффективными инги
биторами коксообразования. Механизм действия данного типа ингибитора 
основан на подавлении активных центров, являющихся катализаторами 
коксообразования, в качестве которых выступает материал стенок печей 
пиролиза. Соединения олова по эффективности подавления активных цен
тров не уступают соединениям серы, однако они менее агрессивны, не вы
зывают коррозию и пожаро- взрывобезопасны.

Кроме того, микроскопические исследования подтвердили, что при 
добавлении к сырью солей олова нитевидный кокс практически не образу
ется (рисунок 1а).

ЕНТ = 20.00 kV WD = 11 nm Mag = 20 00 К  X  ЕНТ = 20 00 kV WD = 1 1 n m  Mag = 20 00 К X
100 nm H Photo No. = 3 Detector = SE1 100 nm H Photo No. = 1 Detector = SE1

a 6
Рисунок 1 -  Морфология коксовых отложений с применением дибутилоловооксида (а)

и без ингибитора (б)

На рисунке 16 показано, что большая часть кокса при отсутствии ин
гибитора имеет вид спиральных нитей. Этот тип кокса имеет структуру с 
высокой плотностью.
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Морфология кокса в присутствии дибутилоловооксида в качестве ин
гибитора коксообразования (рисунок 1а) состоит в основном из слившихся 
шариков. В некоторых местах, наблюдаются выросты иглообразных воло
кон между шаровым коксом. Рядом с нитями, образуются кластеры капе
лек неправильной формы, что можно объяснить, попаданием капель смолы 
на поверхность и образованием кокса.

Сравнение морфологии осажденного кокса в присутствии ингибитора 
и без него показывает, что процент пористости кокса в присутствии инги
битора больше, и очевидно, что подтверждается экспериментами, что в 
этом случае слой кокса тоньше.

Таким образом, в случае применения ингибиторов уменьшается фактор 
снижения теплопроводности змеевиков и увеличивается время работы печи. 
С другой стороны, процесс выжега кокса протекает легче, при этом снижает
ся время декоксования, а также расход воздуха и пара на регенерацию.
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В последние годы состояние нефтеперерабатывающей отрасли Бела
руси радикально изменилось. Это в первую очередь связано со строитель
ством модернизацией НПЗ во всем мире, из-за чего изменились требования 
на рынке нефтепродуктов. Мировая тенденция такова, что происходит по
стоянный рост требований к качеству нефтепродуктов [1]. Нефтепродукты 
белорусских НПЗ, в частности ОАО «Нафтан», не соответствуют требова
ниям современного рынка нефтепродуктов. Это является причиной плохо-
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