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Аннотация: Экспериментально показана принципиальная возможность полу-
чения этилена и более тяжелых олефинов при введении метана в продукты
богатого метанового пламени. Такой процесс открывает потенциальную воз-
можность прямого получения этилена, пропилена и более тяжелых олефинов
непосредственно из метана — основного компонента природных газов.
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Введение

Низшие олефины являются одним из основных базовых продуктов химической
промышленности. Согласно прогнозам, в 2016 г. ожидается увеличение мирового
производства этилена до 173 млн т, а объем мирового производства пропилена уже
достиг 70 млн т в год. Постоянный рост потребности в низших олефинах в зна-
чительной степени определяется быстрым увеличением потребления полиэтилена
и полипропилена и расширением сферы их технологического применения. В свя-
зи с устойчивым ростом потребления олефинов требуются надежные источники
дешевого и доступного сырья для их получения и более эффективные технологии
их производства.

Если этилен все в больших масштабах, особенно в США и на Ближнем Востоке,
получают пиролизом этана, выделяемого из природного газа, то основным про-
мышленным источником получения пропилена остается пиролиз более тяжелого,
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главным образом, жидкого углеводородного сырья (нафты). Однако преоблада-
ющий продукт пиролиза жидкого углеводородного сырья — этилен. С учетом
более быстрого роста потребности в пропилене это создает предпосылки для дис-
пропорции в производстве этих олефинов. Даже при пиролизе этан-пропановой
смеси при суммарном выходе олефинов до 66% выход пропилена составляет всего
14%–22% [1], поэтому проблема получения пропилена и более тяжелых олефинов
постоянно обостряется. Разработка альтернативных методов получения легких
олефинов, в первую очередь пропилена, на базе более доступного и дешевого
легкого углеводородного сырья — метана, этана и пропана — имела бы большое
практическое значение.

В настоящей работе исследована возможность альтернативных путей получе-
ния легких олефинов — этилена и пропилена. Показана возможность повышения
селективности образования пропилена при переходе от термического к окисли-
тельному пиролизу пропана, а также при газофазном окислении пропана в при-
сутствии этилена. Показана возможность образования пропилена при газофазном
окислении этилена в присутствии метана. Наконец, показана принципиальная
возможность получения этилена и более тяжелых олефинов при введении метана
в продукты богатого пламени метана. Последний результат открывает потенци-
альную возможность некаталитического получения этилена и других олефинов
непосредственно из метана — основного компонента природных газов.

Экспериментальная часть

Б‚ольшая часть проведенных в настоящей работе исследований была выполне-
на с использованием методики двухсекционного реактора, разработанной в ИХФ
НАН РА [2] и подробно описанной в [3–6]. Для проведения экспериментов ис-
пользовали реакторы двух типов. Кварцевый реактор состоял из двух одинаковых
секций длиной 17 см и внутренним диаметром 4,5 см, соединенных узкой пе-
ремычкой длиной 1,5 см и диаметром 0,8 см. Использовали также реактор из
нержавеющей стали марки 12Х17 с внутренним диаметром обеих секций 1,4 см,
разделенных передвижной перегородкой в виде пакета из капиллярных кварце-
вых трубок. Нагрев обеих секций производился независимо. В первой секции,
в которой поддерживалась постоянная температура, обычно 250 или 280 ◦C, осу-
ществлялась подготовка газовой смеси к реакции, которая протекала во второй
секции. Газовая смесь подавалась в реактор из баллонов через масляные реометры
и смесители. Все эксперименты проводили при одинаковом давлении реакционной
смеси P ≈ 650 Торр.

Получение пропилена окислительным пиролизом пропана

В настоящее время для получения олефинов пиролиз пропана проводят и как
чисто газофазный процесс, и в присутствии катализаторов. Использование ката-
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Рис. 1 Зависимость отношения выходов
пропилена и этилена от температуры для
смесей C3H8 : O2 = 10 : 1 (1), 8 : 1 (2),
6 : 1 (3), 4 : 1 (4) и пиролиза пропана (5);
P = 650 Торр, τ = 2 с

Рис. 2 Зависимость выхода образующихся
продуктов (моль/100 моль конвертированно-
го пропана) от исходной концентрации кис-
лорода: 1 — пропилен; 2 — сумма этилена
и пропилена; 3 — конверсия пропана; P =
= 650 Торр, T = 650 ◦C, τ = 2 с

лизаторов увеличивает выход олефинов, а также снижает образование побочных
продуктов. Однако, поскольку реакция обратима, выход продуктов дегидрирова-
ния ограничен термодинамическим равновесием, и для получения значительного
выхода пропилена требуются высокие температуры, при которых интенсивное
образование кокса на поверхности катализатора быстро снижает его активность.

Влияние термодинамических ограничений и образования кокса частично мо-
жет быть снижено за счет использования при пиролизе добавок кислорода, т. е.
переходе к окислительному пиролизу. Как показали эксперименты в двухсекцион-
ном реакторе из нержавеющей стали с пропан-кислородными смесями различного
состава с содержанием кислорода от 0% до 20%, с увеличением температуры кон-
версия пропана быстро увеличивается, но при этом выход этилена монотонно
растет с температурой, а выход пропилена проходит через максимум при тем-
пературах около 650 ◦C и затем резко падает. Введение кислорода в исходную
смесь, повышая скорость процесса, в то же время увеличивает расход пропана на
образование побочных кислородсодержащих продуктов окисления. С практиче-
ской точки зрения важное значение имеет отношение концентраций пропилена
и этилена в продуктах реакции. Зависимость отношения [C3H6]/[C2H4] от темпе-
ратуры, полученная для разных исходных составов реагирующей смеси, проходит
через максимум, который при безкислородном пиролизе пропана достигается при
720–750 ◦C, а для кислородсодержащих смесей — при 620–660 ◦C (рис. 1). При
этом при окислительном пиролизе максимальное отношение [C3H6]/[C2H4] не
только достигается при более низких температурах, но и заметно выше, превышая
значение 1.

При температурах выше 750 ◦C температурная зависимость отношения
[C3H6]/[C2H4] для всех концентраций кислорода, включая безкислородный пи-
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ролиз, практически одинакова, что свидетельствует о преобладании при этих
температурах чисто термического пиролиза.

Концентрация кислорода слабо влияет на выход этилена и пропилена (рис. 2),
несмотря на некоторый рост конверсии пропана с увеличением концентрации
кислорода. Более высокий выход этилена при чисто термическом крекинге пропана
связан с невозможностью образования оксидов углерода в отсутствии кислорода.

Совместное окисление пропана и этилена

Интересную возможность полу-

Рис. 3 Температурная зависимость концентра-
ций продуктов окислительного пиролиза смеси
C2H4 : C3H8 : O2 = 4,5 : 8 : 1 (P = 660 Торр,
τ = 4,5 с): 1 — CH4; 2 — H2; 3 — C2H2 : 3; 4 —
C3H6; 5 — CO

чения пропилена открывает совмест-
ное окисление таких относительно
доступных и дешевых углеводоро-
дов, как пропан и этилен. При-
сутствие этилена снижает конверсию
пропана, но при этом существенно
увеличивает селективность образова-
ния пропилена, а также селектив-
ность образования бутана, бутенов
и оксида этилена. Температурная
зависимость концентраций продук-
тов окислительного пиролиза сме-
си C2H4 : C3H8 : O2 = 4,5 : 8 : 1
(рис. 3) демонстрирует, что процесс
может быть организован таким обра-
зом, что количество этилена, вступа-

ющего в реакцию, равно количеству этилена, в ней образующегося, т. е. этилен
фактически не расходуется, формально играя роль катализатора. Таким образом,
окислительный пиролиз пропана в присутствии практически не расходуемого эти-
лена может рассматриваться как интересное и перспективное направление для
создания высокоселективной технологии получения пропилена непосредственно
из дешевого и доступного пропана.

Совместное окисление этилена и метана

В свое время в работах [7–9] была показана принципиальная возможность по-
вышения выхода пропилена при окислении этилена при введении в реагирующую
смесь добавок метана. Однако процесс не был подробно исследован и не были
определены оптимальные условия образования пропилена. Эксперименты в двух-
секционном кварцевом реакторе показали, что в присутствии метана в продуктах
реакции окисления этилена из С3-углеводородов образуется, в основном, пропи-
лен при незначительной концентрации пропана. При постепенной замене азота

86 ГОРЕНИЕ И ВЗРЫВ том 9 номер 1 2016



Получение олефинов сопряженным окислением легких углеводородов

Рис. 4 Влияние метана на состав продуктов окисления этилена при T = 893 K, CH4 +N2 :
C2H4 : O2 = 4 : 2 : 1: 1 — C3H6; 2 — C2H6; 3 — C4H8; 4 — C3H8; 5 — CO; 6 —–[C2H4]; 7 —
–[CH4]; 8 — H2

на метан падает выход пропана и растет выход пропилена (рис. 4). В продуктах
совместного окисления метана и этилена также присутствуют бутан и бутилены, но
при повышении концентрации метана в смеси концентрация бутиленов снижается
(см. рис. 4).

Взаимодействие богатого метанового пламени с метаном

Сопряженные радикальные процессы совместного окисления пропана и эти-
лена, а также метана и этилена представляют несомненный интерес как потен-
циальный метод повышения выхода пропилена в продуктах пиролиза. Однако
низкая скорость генерации радикалов в двухсекционном реакторе делает сложным
эффективную промышленную реализацию таких процессов, поэтому в качестве
интересного типа сопряженных радикальных процессов окисления углеводородов
была исследована возможность активации конверсии углеводородов таким мощ-
ным источником радикалов, как углеводородное пламя. Использование горения
для технологических целей (технологическое горение) распространено не столь
широко, как каталитические процессы. Тем не менее, пламена используются для
получения ряда крупнотоннажных продуктов, например ацетилена и техуглерода
(сажи). Известны попытки получения олефинов при подаче пропана в пламя
водородной горелки [10]. В качестве дальнейшего развития этих исследований
была разработана методика, основанная на известном свойстве богатых пламен
углеводородов генерировать высокие концентрации активных промежуточных со-
единений, в том числе свободных радикалов, способных инициировать быстрые
химические превращения стабильных молекул.

В качестве генератора метильных радикалов было использовано богатое плос-
кое пламя метана, стабилизированное поверхностью проницаемой матрицы [11],
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ввод различных углеводородов в которое может привести к образованию этилена,
пропилена и других ценных продуктов. Такая организация процесса могла бы стать
реальным прототипом промышленной технологии получения пропилена и более
тяжелых олефинов, основанной на взаимодействии углеводородов с метильными
радикалами. При постоянной температуре и времени реакции на поверхность
матрицы подавали поток метана в количестве от 3% до 21% относительно потока
метана, подаваемого в горелку. При увеличении потока подаваемого на матрицу
метана селективность образования этилена увеличивалась почти в 3 раза. Также
быстро росла селективность образования пропилена, который без подачи метана
над матрицей в продуктах реакции вообще не наблюдается. Симбатно увеличивает-
ся селективность образования этана и пропана. Последний также не наблюдается
в продуктах без введения метана над матрицей. Более того, в продуктах реакции
появляются следы бутилена.

Таким образом, проведенные в данной работе исследования показали реальную
возможность создания высокоселективных некаталитических процессов получе-
ния пропилена и более тяжелых олефинов на базе легкого углеводородного сырья.
Полученные результаты могут стать основой для разработки альтернативных тех-
нологий получения олефинов на базе природного газа, включая его основной
компонент — метан.
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Abstract: Fast growth of olefins consumption makes it necessary to develop new ways
of their production. The paper discusses some new possibilities including oxidative
pyrolysis of propane, conjugated mutual oxidation of propane and ethylene, conjugated
mutual oxidation of propane and methane and methane introduction into products of
rich methane flame. The obtained results confirm the possibility of obtaining propylene
and heavier olefins from hydrocarbon gases and even from the simplest hydrocarbon —
methane.
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