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ВЛИЯНИЕ ДАВЛЕНИЯ НА ОКИСЛИТЕЛЬНЫЙ КРЕКИНГ
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Аннотация: Исследовано влияние повышенного давления на оксикрекинг легких
алканов С2–С4 в интервале температур 500–750 ◦C. Показано, что повышенное
давление снижает температуру оксикрекинга легких алканов, но с дальнейшим
его увеличением этот эффект уменьшается. С повышением давления снижается
температура достижения полной конверсии кислорода, однако практически не
меняется максимально достижимая конверсия алкана.
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Введение

Факельное сжигание попутного нефтяного газа (ПНГ) является одной из ост-
рейших проблем отечественного топливно-энергетического комплекса. Несмотря
на все принимаемые меры, количество сжигаемого в факелах ПНГ остается на
уровне 30%. Особенно остро эта проблема стоит для месторождений с малых деби-
том, удаленных от объектов газотранспортной структуры, газоперерабатывающих
заводов и крупных потребителей энергии.

Наиболее простой способ утилизации ПНГ — это использование его для выра-
ботки электроэнергии для обеспечения собственных нужд добывающих предпри-
ятий и близлежащих районов. К сожалению, в российских условиях удаленность
и изолированность мест добычи от населенных пунктов и промышленных районов
в редких случаях позволяет использовать весь энергетический потенциал ПНГ.
Тем не менее, даже использование 20%–30% ПНГ для собственной энергетики не
только заметно снизило бы объем его потерь, но и, учитывая высокую стоимость
транспортировки жидкого топлива в удаленные добывающие регионы, повыси-
ло бы экономическую эффективность нефтедобычи. Однако непосредственно
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использовать ПНГ в качестве топлива для современных газопоршневых и газо-
турбинных энергоустановок невозможно. Для этого необходимо предварительно
удалить из него тяжелые компоненты, склонные к смоло- и сажеобразованию,
а также обладающие низкой детонационной стойкостью. Физические методы
выделения тяжелых фракций ПНГ технически сложны и требуют больших затрат
энергии, поэтому их применение для небольших энергоустановок мощностью все-
го в несколько мегаватт, составляющих основной парк промысловой энергетики,
экономически нерентабельно. Именно сложность выделения этих компонентов
приводит к тому, что до сих пор можно повсеместно видеть, как рядом с горящими
факелами ПНГ расположены дизельные электростанции, работающие на дорогом
привозном дизельном топливе.

Как более простой и эффективный способ решения этой проблемы в лабора-
тории окисления углеводородов ИХФ РАН был разработан метод селективного
окислительного крекинга (оксикрекинга) тяжелых С3+ компонентов ПНГ [1].
В присутствии небольшой добавки воздуха и в относительно мягких условиях
некаталитического газофазного процесса он позволяет селективно превращать тя-
желые алканы С3+ попутного газа в более легкие соединения, которые обладают
более высокой детонационной стойкостью и менее склонны к смолообразованию.
В основном это этилен, метан, водород и монооксид углерода.

Влияние малых добавок кислорода на термические превращения низших алка-
нов изучали начиная с 1930-х гг. Начальный период этих работ подробно описан
в монографии [2]. Однако выполненные ранее исследования [1,3] были проведены
при атмосферном давлении, что существенно повышает металлоемкость проточ-
ного реактора и при внедрении в технологическую цепочку добычи и переработки
ПНГ требует дополнительных стадий компримирования и дросселирования газа.
Поэтому для решения данных проблем необходимо исследовать влияние давления
на процесс селективного оксикрекинга легких алканов.

Экспериментальная часть

Исследования проводили в кварцевом реакторе проточного типа с внутренним
диаметром 14 мм и длиной 350 мм, подробно описанном в [3]. Исследование окис-
лительного крекинга индивидуальных углеводородов С2–С4 проводили в области
температур от 500 до 750 ◦С и давлении от 1 до 5 атм. Время пребывания реагентов
в изотермической части реактора рассчитывалось с учетом температуры и давления
и изменялось от 0,3 до 5,3 с. Давление в системе задавалось редуктором, распо-
ложенным после реактора. Концентрация углеводородов в смеси в большинстве
экспериментов составляла 4,5 %(мол.), а концентрация кислорода — 2,5 %(мол.).
В качестве газовой среды в большинстве экспериментов использовали азот. Для
изучения влияния большой концентрации метана, который является основным
компонентом природных газов, окислительный крекинг алканов С2–С4 прово-
дили также в среде метана. Так как эксперименты проводили с использованием
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сильно разбавленных смесей углеводородов и кислорода, условия в реакторе можно
было считать близкими к изотермическим. В установившемся режиме газ на входе
и выходе из реактора отбирали на хроматографический анализ.

Результаты и обсуждение

Давление наряду с температурой и временем реакции относится к основным
параметрам, влияющим на характер протекания окислительных процессов.

Влияние давления на конверсию реагентов

На рис. 1 показано, как с увеличением давления в системе изменяется темпера-
турная зависимость конверсии реагентов при оксикрекинге этана.

При атмосферном давлении заметная скорость процесса наблюдается только
при температурах выше 625 ◦С, что сопровождается резким увеличением конверсии
обоих реагентов вплоть до полной конверсии кислорода и высокой конверсии
этана. Небольшой, менее 50 ◦С, температурный интервал, в котором происходит
переход от едва заметной реакции к почти полному превращению кислорода,
характерен для разветвлено-цепных процессов окисления.

При температурах выше температуры полного расходования кислорода темп
роста конверсии этана с увеличением температуры резко замедляется, но конвер-
сия этана с ростом температуры продолжает увеличиваться. Видимо, при этих
температурах увеличение конверсии является следствием растущего вклада реак-
ций термического крекинга и дегидрирования этана. Значительный вклад при
высоких температурах этих реакций, имеющих большую энергию активации и,
следовательно, более резкую температурную зависимость константы скорости,

Рис. 1 Температурная зависимость конверсии этана (a) и кислорода (б) при различном
давлении ([C2H6] = 4,5 %(мол.); [O2] = 2,5 %(мол.); t = 2 c): 1 — 1 атм; 2 — 2; 3 — 3; 4 —
4 атм
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приводит к уменьшению с ростом температуры ускоряющего воздействия кисло-
рода на конверсию алкана.

Как видно из рис. 1, увеличение давления смеси приводит к снижению тем-
пературы начала быстрого роста конверсии этана и кислорода и, соответственно,
температуры их полного превращения. Так, температура, при которой начинается
реакция, снижается на 50 ◦С при увеличении давления от 1 до 2 атм. Однако эффект
снижения температуры процесса с увеличением давления снижается и уже при пе-
реходе от 3 к 4 атм температура снижается менее чем на 20 ◦C, а при увеличении
давления до 50 атм температура начала парциального окисление этана снижается
всего на 150 ◦С [4]. При этом практически полное превращение кислорода со-
провождается лишь частичной конверсией этана, величина которой понижается
с увеличением начального давления системы.

На рис. 2 показана температурная зависимость конверсии реагентов окисли-
тельного крекинга н-бутана при атмосферном и повышенном давлении.

Как и при оксикрекинге этана, увеличение давления в системе приводит к сни-
жению значения температуры, необходимой для достижения глубоких конверсий
алкана и кислорода. Однако важно отметить, что в отличие от этана, при окисле-
нии которого в исследуемой области температур и атмосферном давлении быстро
достигалась практически полная конверсия кислорода, в случае н-бутана при тем-
пературах выше 675 ◦С и 1 атм, когда с заметной скоростью начинает протекать
его термический пиролиз, рост конверсии и кислорода, и н-бутана замедляется.
Это может быть связано с уменьшением вклада каналов расходования кислорода
и, соответственно, замедлением роста его конверсии. В отличие от этана при окис-
лительном крекинге алканов состава С3+ в исследуемой температурной области
при атмосферном давлении конверсия углеводорода выше конверсии кислорода.
Это объясняется вкладом процессов термического крекинга — основных стадий

Рис. 2 Температурная зависимость конверсии н-бутана (штриховые кривые) и кисло-
рода (сплошные кривые) при атмосферном давлении (1), давлении 3 (2) и 5 атм (3)
([C4H10] = 4,5 %(мол.); [O2] = 2,5 %(мол.); t = 2 c)
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образования олефинов и алканов с более низким числом атомов С. Кислород же
в основном расходуется в процессах парциального и полного окисления с образо-
ванием преимущественно воды, СО и СО2. Однако повышение давления системы
до 3 атм заметно увеличивает предельную степень превращения кислорода, в то
время как конверсия н-бутана практически не изменяется. Стоит отметить, что
при увеличении давления до 5 атм при оксикрекинге н-бутана наблюдается область
отрицательного температурного коэффициента скорости реакции.

Влияние давления на распределение продуктов окислительного крекинга

При окислительном крекинге С2–С4 алканов основными продуктами являются
олефины — этилен, пропилен, бутилены, а также кислородсодержащие продукты
парциального и глубокого окисления — вода, СО и СО2.

На рис. 3 представлен график зависимости концентраций реагентов и продуктов
от давления при оксикрекинге пропана.

При атмосферном давлении в указанных условиях процесс не протекает. По-
вышение давления до 2,0 атм приводит к резкому увеличению скорости процесса
и снижению концентрации реагентов. Кислород в данных условиях находится
в недостатке, и после его практически полной конверсии при давлении 3,5 атм
концентрация пропана и продуктов с увеличением давления в системе практически
не изменяется.

Давление увеличивает скорость окислительного крекинга, но при этом слабо
влияет на термические процессы, а селективность образования основных продук-

Рис. 3 Зависимости концентрации реагентов (залитые значки) и продуктов окислительного
крекинга пропана (пустые значки) от давления (T = 575 ◦С; tp = 2 c; [O2] = 2,2 %(мол.);
[C3H8] = 4,2 %(мол.))
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тов, таких как этилен, пропилен, метан, СО и вода, в области глубокой конверсии
пропана с увеличением давления практически не изменяется. Повышение давле-
ние способствует увеличению конверсии реагентов, но оказывает слабое влияние
на перераспределение углерода и кислорода между получаемыми продуктами.

Влияние давления на конверсию реагентов окислительного крекинга пропана

в среде метана

Особый интерес представляет парциальное окисление легких н-алканов в среде
метана, что соответствует составу реальных попутных газов. В метане отсутствуют
связи С–С, более слабые чем С–Н связи, и он значительно более стабилен по
сравнению с н-алканами С2+. Но в условиях радикально-цепного превращения
его более тяжелых гомологов метан нельзя рассматривать как инертный газ, так
как образующиеся при окислении углеводородов С2+ высокоактивные радикалы
неизбежно должны вовлекать метан в реакцию.

Рис. 4 Зависимость конверсии реагентов (залитые значки — O2; пустые значки — C3H8) от
температуры при окислительном крекинге пропана в среде азота (сплошные кривые) и ме-
тана (штриховые кривые) при давлении 1 (1) и 3 атм (2) ([С3Н8] = 5,0 %(мол.); ó3î8 : ï2 =
= 1 : 1; tp = 2 с)

Как было показано в [5], в исследуемых условиях метан заметно ингибирует
реакции окисления, но слабо влияет на процессы чисто термического крекинга.
Однако с повышением давления до 3 атм эффект ингибирования исчезает (рис. 4).
При оксикрекинге легких алканов при повышенных давлениях ингибирование
окисления метаном в области высоких температур не наблюдается.

Заключение

Повышение давления снижает температуру оксикрекинга легких алканов, но
с ростом давления этот эффект уменьшается. С повышением давления снижается
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температура достижения полной конверсии кислорода, однако практически не
меняется максимально достижимая конверсия алкана.
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Abstract: The increased pressure reduces the temperature of oxidative cracking of light
alkanes but with increasing pressure, this effect is reduced. High pressure decreases
the temperature to reach complete conversion of oxygen; however, it virtually does not
change the maximum achievable conversion of alkanes.
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