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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñîçäàíèå òåõíîëîãèè ïåðåðàáîòêè ïðèðîä-
íîãî ãàçà â öåííûå ïðîäóêòû îñòàåòñÿ î÷åíü
âàæíîé ïðîáëåìîé [1]. Íàèáîëåå îòðàáîòàííîé
íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ñ÷èòàåòñÿ òåõíîëîãèÿ ïî-
ëó÷åíèÿ ñèíòåç-ãàçà íà êàòàëèçàòîðàõ [2, 3]
è ïîñëåäóþùåå åãî ïðåâðàùåíèå ïî Ôèøå-
ðó � Òðîïøó â àëêàíû (â îñíîâíîì Ñ6+) èëè
ïîëó÷åíèå èç íåãî ìåòàíîëà [4]. Åùå îäíî
ïåðñïåêòèâíîå íàïðàâëåíèå â ïåðåðàáîòêå
ìåòàíà � âûñîêîòåìïåðàòóðíûé (1500�
1600 °Ñ) îêèñëèòåëüíûé ïèðîëèç ïðèðîäíîãî
ãàçà ñ îáðàçîâàíèåì ãàçîâîé ñìåñè, ñîäåðæà-
ùåé äî 8�12 îá. % àöåòèëåíà, ïîñëåäóþùåå
ñåëåêòèâíîå ãèäðèðîâàíèå àöåòèëåíà â ýòè-
ëåí è îëèãîìåðèçàöèÿ ïîñëåäíåãî ñ ïîëó÷å-
íèåì ìîòîðíûõ òîïëèâ [5].

Îòìåòèì, ÷òî â ðÿäå ðàáîò äëÿ èíèöèè-
ðîâàíèÿ ðåàêöèé ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíà ïðè-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå óñëîâèé ðåàêöèè (êîíöåíòðàöèè ìåòàíà, ñêîðîñòè ïîòîêà, ðàñïîëîæåíèÿ êà-
òàëèçàòîðà, ãàçîäèíàìè÷åñêîãî ðåæèìà) íà  ïèðîëèç ìåòàíà â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 700�1200 °Ñ íà
ïðåäâàðèòåëüíî ïðîêàëåííîé ôåõðàëåâîé ïðîâîëîêå, íàãðåâàåìîé ýëåêòðè÷åñêèì òîêîì, ïðè ñîîòíî-
øåíèè ÑÍ4/Î2 = 15 : 1. Ïîêàçàíî, ÷òî íåçàâèñèìî îò óñëîâèé ïðîöåññ ïðîòåêàåò â äâóõ òåìïåðàòóðíûõ
îáëàñòÿõ, ðàçëè÷àþùèõñÿ ïî ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ � Ñ2-óãëåâîäîðîäîâ. Óñ-
ëîâèÿ ðåàêöèè îêàçûâàþò çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà êîíâåðñèþ ìåòàíà è ñåëåêòèâíîñòü ïî ïðîäóêòàì
ðåàêöèè. Ìàêñèìàëüíóþ ñåëåêòèâíîñòü ïî Ñ2-ïðîäóêòàì ìîæíî ïîëó÷èòü ïðè ïîïåðå÷íîì ê ãàçîâîìó
ïîòîêó ðàñïîëîæåíèè ñïèðàëè è ïðè ïåðåõîäå îò ïðîòî÷íîé óñòàíîâêå ê ïðîòî÷íî-öèðêóëÿöèîííîé.
Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ìåòàíà â èñõîäíîé ñìåñè íåîäíîçíà÷íî âëèÿåò íà ñåëåêòèâíîñòü ïî Ñ2-óãëå-
âîäîðîäàì â ðàçíûõ òåìïåðàòóðíûõ îáëàñòÿõ: äëÿ òåìïåðàòóðû íå âûøå 1000 °Ñ îíî ïðèâîäèò ê óâå-
ëè÷åíèþ ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòèëåíó è àöåòèëåíó, à îò 1000 °Ñ è âûøå � ê ñíèæåíèþ ñåëåêòèâíîñòè ïî
ýòèì êîìïîíåíòàì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàòàëèòè÷åñêèé ïèðîëèç, ìåòàí, ôåõðàëü, ðåçèñòèâíûå êàòàëèçàòîðû

ìåíÿëè ìåòàëëè÷åñêèå ñïèðàëè è ñåòêè, êî-
òîðûå íàãðåâàëè ñ ïîìîùüþ ýëåêòðè÷åñêîãî
òîêà. Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [6], îáðàçóþùè-
åñÿ íà ïîâåðõíîñòè òàêèõ êàòàëèçàòîðîâ ðà-
äèêàëû, ïåðåõîäÿ â îáúåì, ïðîäîëæàþò ïðî-
öåññ â ãàçîâîé ôàçå. Àâòîðû [7] èçó÷àëè ïè-
ðîëèç ìåòàíà íà ïëàòèíîâîé íèòè äèàìåòðîì
0.2 ìì, íàãðåâàåìîé ýëåêòðè÷åñêèì òîêîì.
Âðåìÿ êîíòàêòà ñîñòàâëÿëî îêîëî 100 ìñ. Ïðè
1310 °Ñ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíà ñîñòàâ-
ëÿëà 19.7 % ïðè ñåëåêòèâíîñòè ïî Ñ2-óãëå-
âîäîðîäàì, ðàâíîé 51 %.

Àâòîðû ðàáîò [10�12] ïðîâîäèëè ïèðîëèç
è îêèñëèòåëüíûé ïèðîëèç íà íèêåëåâûõ ñåò-
êàõ è íà ñåòêå èç ìîíåëÿ (65 % Ni, 33 % Cu
è 2 % Fe). Ôðàãìåíò ñåòêè íàãðåâàëè ñ ïî-
ìîùüþ ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà âïëîòü äî 950 °Ñ.
Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, ïðè íèçêèõ ñêîðîñòÿõ
ïîòîêà ãàçîâàÿ ïëåíêà âîêðóã ïðîâîëîê ñåòêè
îòëè÷àåòñÿ áîëüøîé òîëùèíîé, ÷òî çàòðóä-
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íÿåò äèôôóçèþ ðàäèêàëîâ ñêâîçü íåå. Ïîñëå
äåñîðáöèè ðàäèêàëû ÑÍ3 è Í

.
 ðåêîìáèíèðó-

þò âíóòðè ïëåíêè ñ ïîâòîðíûì îáðàçîâàíèåì
ìåòàíà, à îáðàçóþùèéñÿ ýòàí â ïðèñóòñòâèè
Í
.
 ìîæåò ëåãêî ïîäâåðãàòüñÿ ðàçëîæåíèþ. Ïðè

óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè ïîòîêà òîëùèíà ãàçîâîé
ïëåíêè âîêðóã êàòàëèçàòîðíûõ ïðîâîëî÷åê
óìåíüøàåòñÿ, ÷òî îáëåã÷àåò ïåðåõîä ðàäèêà-
ëîâ ÷åðåç ïðèïîâåðõíîñòíóþ ãàçîâóþ ïëåíêó.
Â ðåçóëüòàòå, áëàãîäàðÿ áûñòðîìó îõëàæäå-
íèþ (çàêàëèâàíèþ) ïðîäóêòîâ ðåêîìáèíàöèè,
îáðàçóåòñÿ ýòàí.

Ñ ó÷åòîì èçëîæåííîãî â êà÷åñòâå êàòàëè-
çàòîðîâ áåñêèñëîðîäíîãî è îêèñëèòåëüíîãî ïè-
ðîëèçà íàìè èññëåäîâàíû ôåõðàëåâûå ñïè-
ðàëè, íàãðåâàåìûå ýëåêòðè÷åñêèì òîêîì [13].
Â ýêñïåðèìåíòàõ íà êàòàëèçàòîð ïîäàâàëàñü
õîëîäíàÿ ãàçîâàÿ ñìåñü, ÷òî ïîçâîëÿëî çà ñ÷åò
ïðîñêîêà ÷àñòè õîëîäíîãî ãàçà çàêàëèâàòü è
ñîõðàíÿòü ìåíåå òåðìîñòîéêèå, íåæåëè ìåòàí,
ïðîäóêòû ïèðîëèçà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî áåñêèñ-
ëîðîäíûé ïèðîëèç ìåòàíà íà ôåõðàëåâûõ ñïè-
ðàëÿõ ïðîòåêàåò â äâóõ òåìïåðàòóðíûõ îáëàñ-
òÿõ: ïðè 600�950 °Ñ � ñ ïðåèìóùåñòâåííûì îá-
ðàçîâàíèåì ýòàíà è ýòèëåíà, à ïðè òåìïåðà-
òóðàõ âûøå 950 °Ñ îáðàçîâàíèå ýòàíà è ýòè-
ëåíà ñíèæàåòñÿ, ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ ñåëåê-
òèâíîñòü ïî àöåòèëåíó ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû.
Ïðè ïåðåõîäå îò îäíîé îáëàñòè ê äðóãîé (îêî-
ëî 950�1000 °Ñ) ïðåèìóùåñòâåííî îáðàçóþò-
ñÿ óãëåðîä è ïðîäóêòû óïëîòíåíèÿ.

Îêèñëèòåëüíûé ïèðîëèç ìåòàíà òàêæå ïðî-
òåêàåò â äâóõ òåìïåðàòóðíûõ îáëàñòÿõ, íî ñî
ñìåùåíèåì èõ â ñòîðîíó áîëåå âûñîêèõ òåìïå-
ðàòóð. Ïåðåõîä ìåæäó òåìïåðàòóðíûìè îáëàñ-
òÿìè òàêæå õàðàêòåðèçóåòñÿ ìàêñèìàëüíûì îá-
ðàçîâàíèåì óãëåðîäíûõ îòëîæåíèé íà êàòàëè-
çàòîðå è ìàêñèìàëüíîé ñåëåêòèâíîñòüþ ïî ÑÎ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå ðà-
íåå  óñòàíîâëåííûõ çàêîíîìåðíîñòåé ïðè áî-
ëåå øèðîêîì âàðüèðîâàíèè óñëîâèé ïðîâåäå-
íèÿ ïèðîëèçà (ñêîðîñòü ïîòîêà, êîíöåíòðàöèÿ,
ðàñïîëîæåíèå êàòàëèçàòîðà) â äèàïàçîíå òåì-
ïåðàòóð 700�1300 °Ñ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà èñïîëüçîâàíà ïðî-
âîëîêà èç ñïëàâà ôåõðàëü ìàðêè Õ23Þ5Ò
(ÃÎÑÒ 12766 1�90) äèàìåòðîì 0.25 è 1 ìì.

Ïîäãîòîâêà ôåõðàëÿ [14] âêëþ÷àëà íåñêîëüêî
îïåðàöèé. Ïðîâîëîêó ñêðó÷èâàëè â ñïèðàëü,
îáåçæèðèâàëè, ïðîìûâàÿ â àöåòîíå, è ïðîêà-
ëèâàëè íà âîçäóõå â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè
òåìïåðàòóðå 1000 °Ñ â òå÷åíèå 12 ÷. Â ðåçóëü-
òàòå îêèñëèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè íà ïîâåð-
õíîñòè ñïëàâà îáðàçóåòñÿ îêñèäíûé ñëîé, ñî-
ñòîÿùèé â îñíîâíîì èç γ-îêñèäà àëþìèíèÿ
è ãåìàòèòà.

Ïîäãîòîâëåííóþ òàêèì îáðàçîì ñïèðàëü
ïîìåùàëè â ïðîòî÷íûé êâàðöåâûé ðåàêòîð
äèàìåòðîì 20 ìì, êàê ïðàâèëî, ïîïåðå÷íî
ïîòîêó ãàçîâîé ñìåñè.   Èñïîëüçîâàëè ñïèðàëè
èç ïðîâîëîêè äèàìåòðîì 0.25 èëè 1 ìì ñ äëè-
íîé  800 è 200 ìì è äèàìåòðîì  ñïèðàëè  5.5 è
7 ìì ñîîòâåòñòâåííî. Íà ñïèðàëü ïîäàâàëè
íàïðÿæåíèå, íàãðåâàÿ åå äî çàäàííîé òåì-
ïåðàòóðû â ïðåäåëàõ îò 700 äî ≥1200 °Ñ. Òåì-
ïåðàòóðó èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ îïòè÷åñêîãî
ïèðîìåòðà ÏÄ-7 (ÎÀÎ ÍÏÏ �Ýòàëîí�, Ðîñ-
ñèÿ) ñ ëàçåðíûì íàâåäåíèåì íà ñïèðàëü, äëÿ
÷åãî â ðåàêòîðå èìåëîñü îêíî èç îïòè÷åñêî-
ãî êâàðöà. Ëîêàëüíóþ òåìïåðàòóðó â öåíòðå
ñïèðàëè â ìåñòå ïàäåíèÿ ëàçåðíîãî ëó÷à îï-
ðåäåëÿëè ñ òî÷íîñòüþ äî ±1 °Ñ. Íà ðàçîãðå-
òóþ ïðîâîëîêó ïîäàâàëè ðåàêöèîííóþ ãàçî-
âóþ ñìåñü, ñîñòîÿùóþ èç ìåòàíà (15�76
îá. %), àçîòà è äîáàâêè âîçäóõà (êèñëîðîäà).

Ïðîáû ñìåñè íà âûõîäå èç ðåàêòîðà àíà-
ëèçèðîâàëè íà õðîìàòîãðàôå �Öâåò-500Ì�
(Ðîññèÿ). Ñîäåðæàíèå îñòàòî÷íîãî ìåòàíà, îá-
ðàçóþùèõñÿ ýòàíà, ýòèëåíà è àöåòèëåíà îï-
ðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïëàìåííî-èîíè-
çàöèîííîãî äåòåêòîðà è êàïèëëÿðíîé êîëîí-
êè äëèíîé 15 ì ñ íåïîäâèæíîé ôàçîé SiO2

(äàâëåíèå ãàçà-íîñèòåëÿ  àçîò 1 êãñ/ñì2, ðàñ-
õîä âîçäóõà 300 ìë/ìèí, ðàñõîä âîäîðîäà 30
ìë/ìèí, òåìïåðàòóðà êîëîíêè 50 °Ñ). Ñîäåð-
æàíèå îáðàçóþùåãîñÿ ÑÎ è îñòàòî÷íîãî êèñ-
ëîðîäà îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ äåòåêòîðà ïî
òåïëîïðîâîäíîñòè íà íàñàäî÷íîé êîëîíêå äëè-
íîé 1.5 ì ñ öåîëèòîì ÑàÀ (ñêîðîñòü ãàçà-íî-
ñèòåëÿ ãåëèÿ 30 ìë/ìèí, ñèëà òîêà äåòåêòî-
ðà 164 ìA, òåìïåðàòóðà êîëîíêè 50 °Ñ).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â ðàáîòå èññëåäîâàëè âëèÿíèå òàêèõ ïà-
ðàìåòðîâ, êàê ðàñïîëîæåíèå ñïèðàëè îòíî-
ñèòåëüíî ãàçîâîãî ïîòîêà, êîíöåíòðàöèÿ ìå-

.
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òàíà â ñìåñè è ñêîðîñòü ïîòîêà  èñõîäíîé ñìåñè.
Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ïðèíÿòû ñëåäóþùèå ïà-
ðàìåòðû: ïîïåðå÷íîå ðàñïîëîæåíèå ñïèðàëè
îòíîñèòåëüíî ãàçîâîãî ïîòîêà, ñîîòíîøåíèå
ìåòàí/êèñëîðîä = 15 : 1, êîíöåíòðàöèÿ ìåòàíà
15 îá. %, ñêîðîñòü ïîòîêà 80 ñì3/ìèí.

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàí îáùèé âèä çàâèñèìîñòåé
êîíâåðñèè ìåòàíà è ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâà-
íèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îò òåìïåðàòóðû ïðè
îêèñëèòåëüíîì ïèðîëèçå ìåòàíà â ïðèñóò-
ñòâèè êèñëîðîäà.

Âëèÿíèå ðàñïîëîæåíèÿ êàòàëèçàòîðà (ñïèðàëè)
â ðåêòîðå íà ïîêàçàòåëè ïðîöåññà

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè èçìåíåíèè ðàñïîëî-
æåíèÿ ñïèðàëè ñ ïîïåðå÷íîãî íà ïðîäîëüíûé
îòíîñèòåëüíî ãàçîâîãî ïîòîêà õîä êðèâûõ
ïðèíöèïèàëüíî íå èçìåíÿåòñÿ. Â òî æå âðå-
ìÿ ðàñïîëîæåíèå ñïèðàëè â ïîòîêå ãàçà îêà-
çûâàåò çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà êîíâåðñèþ
ìåòàíà è ñåëåêòèâíîñòü ïî ïðîäóêòàì (ðèñ. 2).
Âèäíî, ÷òî ïðè ïðîäîëüíîì îáòåêàíèè ñïè-
ðàëè ñòåïåíü êîíâåðñèè ìåòàíà âîçðàñòàåò ïî
ñðàâíåíèþ ñ ïîïåðå÷íûì îáòåêàíèåì. Îäíàêî
ñåëåêòèâíîñòü ïî Ñ2-ïðîäóêòàì ïðè ïðîäîëü-
íîì îáòåêàíèè ñïèðàëè íèæå, íåæåëè ïðè
ïîïåðå÷íîì, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ óõóä-

øåíèåì óñëîâèé çàêàëèâàíèÿ â ñëó÷àå ïðî-
äîëüíîãî îáòåêàíèÿ. Ïðè ïîïåðå÷íîì îáòåêà-
íèè áîëüøàÿ ÷àñòü õîëîäíîãî ãàçà íå êîíòàê-
òèðóåò ñî ñïèðàëüþ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ëó÷-
øåìó çàêàëèâàíèþ ïðîäóêòîâ. Â ïðîöåññå ïðî-
âåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ íàáëþäàëîñü èíòåí-
ñèâíîå çàóãëåðîæèâàíèå ïîâåðõíîñòè ñïèðà-
ëè ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ è îòëîæåíèå
÷àñòèö ñàæè íà ïîâåðõíîñòè ðåàêòîðà. Â ðå-
àêòîðå ñ ïîïåðå÷íûì îáòåêàíèåì çîíà çàóã-
ëåðîæåííîé ïîâåðõíîñòè íà ñòåíêå ðåàêòîðà
ôîðìèðîâàëàñü íåïîñðåäñòâåííî âîêðóã ñïè-
ðàëè è ïîñòåïåííî ðàñøèðÿëàñü ïî ðåàêòî-
ðó, â ñîîòâåòñòâèè ñ íàïðàâëåíèåì ãàçîâîãî
ïîòîêà. Â ðåàêòîðå ñ ïðîäîëüíûì îáòåêàíèåì
ñïèðàëè íàáëþäàëîñü áîëåå èíòåíñèâíîå ïî
ñðàâíåíèþ ñ ïîïåðå÷íûì îáòåêàíèåì çàóãëå-
ðîæèâàíèå êàê ñàìîé ñïèðàëè, òàê è ïîâåðõ-
íîñòè ðåàêòîðà. Â äàëüíåéøèõ ýêñïåðèìåíòàõ
èñïîëüçîâàëè òîëüêî ïîïåðå÷íîå îáòåêàíèå
ñïèðàëè ïîòîêîì ãàçîâîé ñìåñè.

Çàâèñèìîñòü ïîêàçàòåëåé ïðîöåññà
îò êîíöåíòðàöèè ìåòàíà â èñõîäíîé ãàçîâîé ñìåñè

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ñòå-
ïåíè ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíà è ñåëåêòèâíîñòåé
ïî Ñ2-ïðîäóêòàì îò êîíöåíòðàöèè ìåòàíà

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè ìåòàíà è êèñëîðîäà, à òàêæå ñåëåêòèâíîñòåé îáðàçîâàíèÿ ýòàíà,
ýòèëåíà, àöåòèëåíà è ÑÎ  îò òåìïåðàòóðû â ðåàêöèè îêèñëèòåëüíîãî ïèðîëèçà ìåòàíà. Óñëî-
âèÿ ïðîöåññà: äèàìåòð ïðîâîëîêè 1 ìì, ÑÍ4/Î2 = 15 : 1, ðàñõîä ñìåñè 80 ñì3/ìèí.
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Ðèñ. 2. Âëèÿíèå íàïðàâëåíèÿ ïîòîêà ãàçà íà êîíâåðñèþ ìåòàíà è ñåëåêòèâíîñòè ïî ïðîäóêòàì (äèàìåòð ïðîâîëîêè
1 ìì, ÑÍ4/Î2=15 : 1, ðàñõîä ãàçîâîãî ïîòîêà 80 ñì3/ìèí): 1 � âäîëü ñïèðàëè, 2 � ïîïåðåê.

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè ìåòàíà è ñåëåêòèâíîñòè ïî ïðîäóêòàì îò òåìïåðàòóðû è êîíöåíòðàöèè ìåòàíà (äèà-
ìåòð ïðîâîëîêè 0.25 ìì, äëèíà ïðîâîëîêè 800 ìì, äèàìåòð ñïèðàëè 5.5 ìì, ÑÍ4/Î2 = 15 : 1, ðàñõîä ãàçîâîãî ïîòîêà
80 ñì3/ìèí). Ñîäåðæàíèå ìåòàíà â ãàçîâîé ñìåñè, %: 15 (1), 30 (2), 50 (3), 78 (4).
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â èñõîäíîé ñìåñè. Âèäíî, ÷òî âî âñåì èíòåð-
âàëå òåìïåðàòóð ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ìå-
òàíà ñëàáî çàâèñèò îò åãî êîíöåíòðàöèè â èñ-
õîäíîé ãàçîâîé ñìåñè, ÷òî, âîçìîæíî, ñâèäå-
òåëüñòâóåò î ïåðâîì ïîðÿäêå ðåàêöèè ïî ìå-
òàíó. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ äèôôóçè-
îííî-êîíòðîëèðóåìîé ðåàêöèè ïîðÿäîê ðåàê-
öèè òàêæå áóäåò ïåðâûì. Èçìåíåíèå êîíöåí-
òðàöèè ìåòàíà ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà ñå-
ëåêòèâíîñòü ïî ýòàíó. Íî â îáëàñòè íèçêèõ
òåìïåðàòóð óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ìåòà-
íà â ãàçîâîé ñìåñè ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíî-
ìó ïîâûøåíèþ ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòèëåíó,
ïðè÷åì, ÷åì âûøå êîíöåíòðàöèÿ ìåòàíà â
èñõîäíîé ñìåñè, òåì âûøå ïèê ñåëåêòèâíîñ-
òè ïî ýòèëåíó è òåì áîëüøå îí ñìåùåí â îá-
ëàñòü îòíîñèòåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóð. Ñå-
ëåêòèâíîñòü ïî àöåòèëåíó â ýòîé òåìïåðàòóð-
íîé îáëàñòè òàêæå âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì
êîíöåíòðàöèè ìåòàíà, íî ïèê ñåëåêòèâíîñòè

ïî àöåòèëåíó ñìåùàåòñÿ ê  áîëåå âûñîêèì
òåìïåðàòóðàì. Îòìåòèì, ÷òî â âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíîé îáëàñòè ìàêñèìàëüíàÿ ñåëåêòèâ-
íîñòü ïî àöåòèëåíó íàáëþäàåòñÿ äëÿ ñàìîé
íèçêîé êîíöåíòðàöèè ìåòàíà â ñìåñè � 15 %.

Âëèÿíèå îáúåìíîãî ðàñõîäà ãàçîâîé ñìåñè
íà ïîêàçàòåëè ïðîöåññà

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ñòå-
ïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà è ñåëåêòèâíîñòè ïî
ïðîäóêòàì (ýòàí, ýòèëåí, àöåòèëåí) íà ôåõ-
ðàëåâîì êàòàëèçàòîðå îò îáúåìíîãî ðàñõîäà
ñìåñè. Âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì îáúåìíîãî
ðàñõîäà êðèâàÿ êîíâåðñèè ìåòàíà ñäâèãàåòñÿ
â áîëåå âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü, ò. å.
êîíâåðñèÿ ìåòàíà ïðè êàêîé-ëèáî îïðåäåëåí-
íîé òåìïåðàòóðå ñíèæàåòñÿ, ïîñêîëüêó óìåíü-
øàåòñÿ âðåìÿ êîíòàêòà. Óâåëè÷åíèå ëèíåé-
íîé ñêîðîñòè ïîòîêà ãàçîâîé ñìåñè, ñîãëàñíî

Ðèñ. 4. Âëèÿíèå îáúåìíîãî ðàñõîäà ñìåñè íà êîíâåðñèþ ìåòàíà è ñåëåêòèâíîñòè ïî ïðîäóêòàì äëÿ ôåõðàëÿ (äèà-
ìåòð ïðîâîëîêè 1 ìì, äëèíà ïðîâîëîêè 200 ìì, äèàìåòð ñïèðàëè 7 ìì, ÑÍ4/Î2 = 15 : 1, CCH4

 = 15 îá. %). Îáúåìíûé
ðàñõîä ñìåñè, ñì3/ìèí: 150 (1), 100 (2), 80 (3), 60 (4).
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äàííûì [13�15], ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ òîë-
ùèíû ïðèëåãàþùåãî ê ïîâåðõíîñòè ñïèðàëè
ãàçîâîãî ñëîÿ è ñïîñîáñòâóåò ïåðåõîäó îáðà-
çóþùèõñÿ ïðè ïèðîëèçå ðàäèêàëîâ â ãàçîâóþ
ôàçó, âûçûâàÿ èçìåíåíèå ñòåïåíè ïðåâðàùå-
íèÿ ìåòàíà è ñåëåêòèâíîñòè ïî ïðîäóêòàì. Íî
â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ èçìåíåíèå ñêîðîñòè
ïîòîêà áûëî ñëèøêîì ìàëî ïî ñðàâíåíèþ ñ
ýêñïåðèìåíòàìè â ðàáîòàõ [13�15] è íå ïðè-
âîäèëî ê ðåçêèì èçìåíåíèÿì óñëîâèé âûõîäà
ðàäèêàëîâ â ãàçîâóþ ïðîñëîéêó.

Â òî æå âðåìÿ èçìåíåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ïî
ýòèëåíó â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè  âåñüìà
ñóùåñòâåííû è ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ èçìåíå-
íèÿìè óñëîâèé çàêàëèâàíèÿ è âëèÿíèåì õîëîä-
íîé ñòåíêè ðåàêòîðà, ÷òî îñîáåííî ñóùåñòâåí-
íî ïðè ìèíèìàëüíîé ñêîðîñòè ïîòîêà.

Ïðîâåäåíèå ïðîöåññà ïèðîëèçà
â ïðîòî÷íî-öèðêóëÿöèîííîì ðåæèìå

Âëèÿíèå ðåçêîãî óâåëè÷åíèÿ ëèíåéíîé
ñêîðîñòè ïîòîêà èññëåäîâàíî ñ èñïîëüçîâàíè-
åì â ðÿäå ýêñïåðèìåíòîâ ïðîòî÷íî-öèðêóëÿ-
öèîííîé óñòàíîâêè âìåñòî ïðîòî÷íîé. Ïðè òîé
æå ïîäà÷å ðåàêöèîííîé ñìåñè â óñòàíîâêó (80
ñì3/ìèí) ñêîðîñòü öèðêóëÿöèè ñîñòàâëÿëà
îêîëî 11.3 ë/ìèí, ò. å. áûëà ïî÷òè â 140 ðàç
âûøå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñìåíà ïðîòî÷íîãî
ðåæèìà íà ïðîòî÷íî-öèðêóëÿöèîííûé ïðàê-
òè÷åñêè íå âëèÿåò íà êîíâåðñèþ ìåòàíà, íî
îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ñåëåê-
òèâíîñòè ïî ïðîäóêòàì ðåàêöèè (ðèñ. 5). Òàê,
ñåëåêòèâíîñòü ïî ýòàíó â ïðîòî÷íî-öèðêóëÿ-
öèîííîé óñòàíîâêå íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ òà-
êîâîé â ñëó÷àå ïðîòî÷íîé óñòàíîâêè. Ñåëåê-

Ðèñ. 5. Âëèÿíèå ãàçîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèé íà ðåàêöèþ îêèñëèòåëüíîãî ïèðîëèçà ìåòàíà (ÑÍ4/Î2 = 15 : 1, äèàìåòð
ïðîâîëîêè 1 ìì, CCH4

 = 15 îá. %): 1 � ïðîòî÷íî-öèðêóëÿöèîííûé ðåæèì, 2 � ïðîòî÷íûé.
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òèâíîñòè ïî ýòèëåíó è àöåòèëåíó, íàïðîòèâ,
âûøå. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî òî÷êè ìè-
íèìóìà ñåëåêòèâíîñòåé ïî Ñ2-ïðîäóêòàì ñìå-
ùàþòñÿ â îáëàñòü áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð
ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîòî÷íîé óñòàíîâêîé.

Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ïîäà÷è ãàçîâîé ñìå-
ñè ïðè ñîõðàíåíèè ñêîðîñòè öèðêóëÿöèè ãàçà
(11.3 ë/ìèí) ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ñíè-
æåíèþ êîíâåðñèè ìåòàíà âî âñåì èññëåäóå-
ìîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð çà ñ÷åò óìåíüøå-
íèÿ âðåìåíè êîíòàêòà (ðèñ. 6). Ïðè ýòîì ïå-
ðåãèá êðèâîé êîíâåðñèè íå ñìåùàåòñÿ â ñòî-
ðîíó áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð ñ óâåëè÷å-
íèåì ñêîðîñòè ïîäà÷è ðåàêöèîííîé ñìåñè â
óñòàíîâêó, â îòëè÷èå îò ïðîòî÷íîé óñòàíîâ-
êè, íî ñòàíîâèòñÿ ìåíåå âûðàæåííûì (óìåíü-
øåíèå òåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà îáëàñòè ïå-
ðåãèáà). Êðîìå òîãî, ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè
ïîäà÷è ãàçîâîé ñìåñè â ïðîòî÷íî-öèðêóëÿöè-
îííóþ óñòàíîâêó çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò ñå-
ëåêòèâíîñòü ïî âñåì Ñ2-ïðîäóêòàì ðåàêöèè,

÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì ñêîðîñòè
îòëîæåíèÿ óãëåðîäà íà êàòàëèçàòîðå.

Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïîëó÷åííûõ äàííûõ íåîá-
õîäèìû äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîêàçàíî çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå óñëîâèé
ïðîâåäåíèÿ ïèðîëèçà ìåòàíà íà êîíâåðñèþ
è ñåëåêòèâíîñòü ïî ïðîäóêòàì. Ìàêñèìàëüíàÿ
ñåëåêòèâíîñòü ïî Ñ2-ïðîäóêòàì ïîëó÷åíà â ðå-
àêòîðå ñ ïîïåðå÷íûì îòíîñèòåëüíî ãàçîâîãî
ïîòîêà ðàñïîëîæåíèåì ñïèðàëè, íî ïðè ýòîì
êîíâåðñèÿ ìåòàíà íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðî-
äîëüíûì ðàñïîëîæåíèåì. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè
ïðîâåäåíèè ðåàêöèè îêèñëèòåëüíîãî ïèðîëèçà
ìåòàíà â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð ðîñò êîí-
öåíòðàöèè ìåòàíà ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó
óâåëè÷åíèþ ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòèëåíó ïðè ïî÷-
òè íåèçìåííîé ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà. Íà-

Ðèñ. 6. Âëèÿíèå ñêîðîñòè ïîäà÷è ãàçîâîé ñìåñè â ïðîòî÷íî-öèðêóëÿöèîííóþ óñòàíîâêó íà ñòåïåíü êîíâåðñèè ìåòàíà
è ñåëåêòèâíîñòè ïî ïðîäóêòàì ðåàêöèè (ÑÍ4/Î2 = 15 : 1, ÑÑÍ4

 = 15 îá. %, äèàìåòð ïðîâîëîêè 1 ìì). Ñêîðîñòü ïðäà÷è,
ñì3/ìèí: 80 (1), 160 (2), 240 (3), 320 (4).
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ïðîòèâ, â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð óâå-
ëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ìåòàíà ïðèâîäèò ê
ñèëüíîìó ñíèæåíèþ ñåëåêòèâíîñòè ïî Ñ2-ïðî-
äóêòàì. Èíûìè ñëîâàìè, äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýòè-
ëåíà íåîáõîäèìû íèçêèå òåìïåðàòóðû è áîëü-
øàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìåòàíà â ñûðüå, à äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ àöåòèëåíà, íàîáîðîò, ïðåäïî÷òèòåëü-
íû âûñîêèå òåìïåðàòóðû è íèçêàÿ êîíöåíò-
ðàöèÿ ìåòàíà.

Îáíàðóæåíî, ÷òî ñ óìåíüøåíèåì ðàñõîäà
ãàçîâîé ñìåñè  ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ êðèâàÿ çà-
âèñèìîñòè ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ îò òåìïåðà-
òóðû ïðîõîäèò âûøå, ïðè÷åì ïåðåãèá íà êðè-
âîé, ñâÿçàííûé ñ îòëîæåíèåì óãëåðîäà íà
êàòàëèçàòîðå, ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü áîëåå íèç-
êèõ òåìïåðàòóð. Ïðîòî÷íî-öèðêóëÿöèîííûé
ðåæèì íå èçìåíÿåò ïðèíöèïèàëüíî õîä çà-
âèñèìîñòè ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíà îò
òåìïåðàòóðû, íî îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå
âëèÿíèå íà ñåëåêòèâíîñòü ïî ïðîäóêòàì, îñî-
áåííî â íèçêîòåìïåðàòóðíîé çîíå, ÷òî, ïî-
âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì óñëîâèé
ïðîòåêàíèÿ ãåòåðîãåííî-ãîìîãåííîãî ïðîöåñ-
ñà ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîòî÷íûì ðåæèìîì.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðî-
åêò ¹ 11-03-00225-à).
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