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В условиях проточного реактора экспериментально исследован термический пиролиз этана и про-
пана при давлении 1–3 атм. Кинетическое моделирование процесса в этом интервале давлений по-
казало хорошее согласие с экспериментальными результатами и по конверсии алканов, и по выходу
продуктов пиролиза, что позволяет нам расширить область моделирования по давлению. Получен-
ные результаты показывают, что изменение давления в диапазоне 1–15 атм не оказывает заметного
влияния на пиролиз легких алканов. На основании этого можно сделать вывод о том, что установ-
ленное ранее влияние давления на окислительный крекинг этана связано с его воздействием на
окислительные стадии процесса.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время растет роль природного га-
за как сырья для получения различных газохими-
ческих продуктов. Соответственно, увеличивает-
ся число исследований, посвященных этой аль-
тернативе использованию газа в качестве топлива
[1]. Однако подавляющая часть этих работ отно-
сится к изучению каталитических процессов. В то
же время высокая температура, необходимая да-
же для каталитической конверсии метана, требу-
ет учета практически всегда параллельно проте-
кающих газофазных реакций, которые, кроме то-
го, имеют большой самостоятельный интерес,
открывая перспективы создания принципиально
новых технологий [2].

Одним из таких перспективных процессов мо-
жет стать окислительный крекинг легких алканов
непосредственно в среде метана – основного
компонента природного газа. Возможность его
осуществления была показана в [3]. Окислитель-
ная конверсия гомологов метана непосредствен-
но в среде метана, минуя сложные и энергоемкие
технологии их выделения из природного газа, мо-
жет протекать благодаря большому различию в ре-
акционной способности метана и его гомологов.

Ранее был выполнен ряд экспериментальных
исследований по оксикрекингу этана и пропана в
области умеренных температур и давлений до
5 атм [4]. В работе [5] было высказано предполо-
жение, что отмеченное влияние давления на ок-
сикрекинг легких алканов связано с его ролью в
окислительных процессах, в то время как на про-
цессы термического крекинга его воздействие не-
значительно или отсутствует. Для проверки этого
предположения, крайне важного для практиче-
ской реализации технологий на основе оксикре-
кинга, в настоящей работе было проведено экс-
периментальное исследование пиролиза легких
алканов С2–С3 и кинетическое моделирование
этого процесса.

Необходимо отметить, что, несмотря на нали-
чие литературных кинетических моделей, доста-
точно хорошо описывающих процессы оксикре-
кинга легких алканов, ни одна из них не учитыва-
ет реакции на поверхности реактора, которые,
как было показано нами в [6], играют существен-
ную роль при окислительных процессах в реакто-
рах лабораторного масштаба в диапазоне темпе-
ратур, характерных для крекинга и оксикрекинга
легких алканов. В работе [6] нам удалось так до-
полнить кинетическую модель [7] блоком гетеро-
генных реакций, что это позволило достаточно
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точно описать процесс окислительного крекинга
этана в области давлений 1–2 атм и умеренных
температур. Но поскольку роль гетерогенных ре-
акций при оксикрекинге, как это было показано в
[6], в основном связана с взаимодействием кис-
лородсодержащих молекул и радикалов с поверх-
ностью, можно ожидать, что при термическом
пиролизе их влияние будет значительно ниже.

Продемонстрированная в работе [6] возмож-
ность количественного описания парциального
окисления (окислительного пиролиза) этана в ла-
бораторном реакторе позволяет нам в данной ра-
боте на основе экспериментального исследова-
ния термического пиролиза этана и пропана и его
сравнения с результатами кинетического модели-
рования сделать вывод о влиянии давления на
процессы окислительного и термического пиро-
лиза легких алканов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Эксперименты по пиролизу этана и пропана

проводили на лабораторной установке проточно-
го типа с цилиндрическим кварцевым реактором
в диапазоне температур 773–1023 K и давлений
1–3 атм. Длина реактора – 350 мм, внутренний
диаметр – 14 мм. Отношение площади внутрен-
ней поверхности реактора к его объему S/V в ра-
бочей части с учетом поверхности карманов для
термопар составляло 5.4 см–1. Реактор нагревали
тремя независимыми электронагревателями, что
позволяло поддерживать постоянный профиль
температуры в высокотемпературной зоне реак-
тора, длина которой была 200 мм. Лабораторная
установка подробно описана в работах [3, 5, 8–

10], продолжением которых является настоящее
исследование.

В экспериментах использовали следующие га-
зы: азот особой чистоты первого сорта (99.999%),
гелий марки “А” (99.995%), этан чистый (99.99%),
пропан чистый (99.99%). Газом-носителем слу-
жил азот. Анализ газовых смесей на входе и вы-
ходе реактора осуществляли с помощью газового
хроматографа марки Кристалл 5000 (Фирма,
Россия).

Кинетическое моделирование проводили с
применением модели окисления легких углево-
дородов в области умеренных температур NUIG-
Mech1.1 [7], которая хорошо зарекомендовала се-
бя при описании сложных процессов такого типа,
в том числе процесса оксикрекинга этана в дан-
ной области температур [6]. Моделирование про-
водили в программной среде российского про-
граммного комплекса CWB 4.3 [11] на модели
изотермического реактора идеального вытесне-
ния (Plug-flow Reactor).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлена зависимость мольной

концентрации этана на выходе из реактора от
температуры пиролиза. Видно, что снижение
концентрации этана начинается примерно при
925 К, близкой температуре начала конверсии,
наблюдавшейся при его окислительном кре-
кинге. При этом изменение давления в диапазо-
не 1–3 атм не оказывает значительного влияния
на процесс пиролиза. Двукратное увеличение на-
чальной концентрации этана (рис. 1а, 1б) также
практически не влияло на температурную зависи-

Рис. 1. Зависимость мольной концентрации этана от температуры его пиролиза при давлениях 1, 2 и 3 атм: а –
[C2H6]0 = 3.3 мол. %, остальное – азот, t = 2 с; б – [C2H6]0 = 6.1–6.4 мол. %, остальное – азот, t = 2 с. Точки – экспе-
риментальные результаты для этана: h – p = 1 атм; Δ – p = 2 атм; s – p = 3 атм. Линии – результаты моделирования:
сплошная – p = 1 атм; штриховая – p = 2 атм; пунктирная – p = 3 атм.
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мость пиролиза. Представленные на рис. 1 ре-
зультаты кинетического моделирования находят-
ся в хорошем соответствии с экспериментальны-
ми данными.

Аналогичные эксперименты были проведены
и по пиролизу пропана. Из рис. 2а и 2б видно, что
температура начала быстрого снижения концен-
трации пропана немного ниже, ~900 К, что хоро-
шо согласуется с результатами, полученными в
[5]. Как и в случае этана, давление существенно

не влияет на скорость пиролиза пропана. Однако
необходимо отметить, что используемая кинети-
ческая модель менее точно описывает пиролиз
пропана по сравнению с пиролизом этана.

На рис. 3 и 4 приведены температурные зави-
симости образования основных продуктов пироли-
за этана и пропана. Видно, что изменение давления
в диапазоне 1–3 атм не оказывает заметного воздей-
ствия на выход непредельных углеводородов и во-
дорода в этом процессе. Расчеты хорошо описы-

Рис. 2. Зависимость мольной концентрации пропана от температуры его пиролиза при давлениях 1, 2 и 3 атм: а –
[C3H8]0 = 2.3–2.4 мол. %, остальное – азот, t = 2 с; б – [C3H8]0 = 5.0–5.7 мол. %, остальное – азот, t = 2 с. Точки –
экспериментальные результаты: h – p = 1 атм; Δ – p = 2 атм; s – p = 3 атм. Линии – результаты моделирования: сплош-
ная – p = 1 атм; штриховая – p = 2 атм; пунктирная – p = 3 атм.
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Рис. 3. Температурная зависимость образования основных продуктов пиролиза этана – этилена и водорода: а –
[C2H6]0 = 2.78 мол. %, остальное – азот, р = 1 и 2 атм; (б) – [C2H6]0 = 6.4 мол. %, остальное – азот, р = 1, 2 и 3 атм, t = 2 с.
Точки – экспериментальные результаты: h – Н2, р = 1 атм; Δ – Н2, р = 2 атм; e – Н2, р = 3 атм; s – С2Н4, р = 1 атм;
, – С2Н4, р = 2 атм;  – С2Н4, р = 3 атм. Линии – результаты моделирования: сплошная линия – Н2, р = 1 атм; штриховая
линия – Н2, р = 2 атм; штрихпунктирная линия с двумя точками – Н2, р = 3 атм; пунктирная линия – С2Н4, р = 1 атм;
штрихпунктирная линия – С2Н4, р = 2 атм; штриховая линия с короткими штрихами – С2Н4, р = 3 атм.
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вают выход продуктов при пиролизе этана, а кон-
центрации образующихся этилена и водорода
практически совпадают между собой как в экспе-
риментах, так и в расчетах. При пиролизе пропа-
на такого совпадения концентраций пропилена и
водорода, естественно, нет, так как образующий-
ся пропилен также частично подвергается даль-
нейшему пиролизу с появлением этилена и дру-

гих продуктов. Однако если расчеты достаточно
хорошо описывают выход водорода при пиролизе
пропана, то расчетный выход пропилена явно за-
вышен, что, видимо, можно отнести к недостат-
кам модели, требующим ее доработки.

Хорошее согласие экспериментальных резуль-
татов и кинетических расчетов по термическому
пиролизу легких алканов позволяет нам расши-

Рис. 4. Температурная зависимость образования основных продуктов пиролиза пропана – пропилена и водорода при
давлении 1, 2 и 3 атм: а – [C3H8]0 = 5.38 мол. %, остальное – азот, t = 2 с; б – [C3H8]0 = 2.3÷2.4 мол. %, остальное –
азот, t = 2 с. Точки – экспериментальные результаты: h – Н2, р = 1 атм; Δ – Н2, р = 2 атм; e – Н2, р = 3 атм; s – С3Н6,
р = 1 атм; , – С3Н6, р = 2 атм;  – С3Н6, р = 3 атм. Линии – результаты моделирования: сплошная линия – Н2, р = 1 атм;
штриховая линия – Н2, р = 2 атм; штрихпунктирная линия с двумя точками – Н2, р = 3 атм; пунктирная линия – С3Н6,
р = 1 атм; штрихпунктирная линия – С3Н6, р = 2 атм; штриховая линия с короткими штрихами – С3Н6, р = 3 атм.
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Рис. 5. Расчетная температурная зависимость конвер-
сии этана при его термическом пиролизе при давле-
ниях 1, 10 и 15 атм: [C2H6]0 = 3.29 мол. %, остальное –
азот, t = 2 с; h – экспериментальные результаты для
C2H6 при р = 1 атм. Линии – результаты моделирова-
ния: сплошная линия – р = 1 атм; штриховая линия –
р = 10 атм; пунктирная линия – р = 15 атм.
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Рис. 6. Расчетная температурная зависимость образо-
вания водорода при термическом пиролизе этана при
давлениях 1, 10 и 15 атм: [C2H6]0 = 3.29 мол. %,
остальное – азот, t = 2 с; h – экспериментальные ре-
зультаты для H2 при р = 1 атм. Линии – результаты
моделирования: сплошная линия – р = 1 атм; штрихо-
вая линия – р = 10 атм; пунктирная линия – р = 15 атм.
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рить диапазон исследуемых давлений за пределы
экспериментальных возможностей используемо-
го оборудования. С тем, чтобы более надежно
установить влияние давления на пиролиз легких
алканов, был проведен кинетический расчет при
значительно более высоких давлениях – 10 и
15 атм (рис. 5 и 6).

Как видно из рис. 5 и 6, повышение давления
вплоть до 15 атм практически не оказывает влия-
ния на термический пиролиз. Аналогичные ре-
зультаты были получены при увеличении началь-
ной концентрации этана примерно в два раза, а
также для пиролиза пропана. Небольшое разли-
чие расчетных кривых для разных давлений, ви-
димо, связано с тем, что все же имеет место не-
значительное перераспределение каких-то второ-
степенных маршрутов в схеме процесса. Таким
образом, экспериментальные данные и результа-
ты кинетического моделирования позволяют сде-
лать вполне однозначный вывод, что давление не
играет существенной роли в процессе пиролиза
этана и пропана, а, следовательно, наблюдаемое
влияние давления на оксикрекинг легких алканов
следует отнести к окислительным, а не к термиче-
ским стадиям процесса, как и предполагалось в
работе [5].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное в настоящей работе комбиниро-
ванное экспериментальное и теоретическое ис-
следование термического пиролиза этана и про-
пана в условиях проточного реактора подтверди-
ло возможность количественного описания
процессов конверсии легких алканов на базе со-
временных кинетических моделей. Полученные
результаты показывают незначительную роль ге-
терогенных реакций на поверхности реактора в
пиролизе этана и пропана. Важный практический
вывод состоит в том, что изменение давления, по
крайней мере в пределах 1–15 атм, не оказывает
заметного влияния на процесс пиролиза. Таким
образом, подтвержден практически важный вы-
вод, сделанный в [5], что влияние давления на
окислительный крекинг этана связано с его воз-
действием на окислительные стадии процесса.
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Pyrolysis of Ethane and Propane in the Temperature Range 773–1023 K
A. S. Palankoeva1, 2, *, Ya. S. Zimin1, 3, A. A. Zakharov1, and V. S. Arutyunov1, 2, 3
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Thermal pyrolysis of ethane and propane at a pressure of 1–3 atm was experimentally studied in a through-
flow reactor. Kinetic modeling of the process under these conditions showed good results with experimental
data and conversion of alkanes, and the yield of pyrolysis products, which allows us to expand the modeling
range of pressure. The results of pressure measurements in the range of 1–15 atm are obtained. Based on this,
it can be concluded that the previously established effect of pressure on oxidative cracking is associated with
its inevitable oxidative stage of the process.
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