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Актуальность исследования обусловлена необходимостью увеличения производства алкенов, а также углубления понима-
ния процесса коксообразования. Направлением развития нефтехимического комплекса и повышения эффективности процес-
са пиролиза является ресурсосбережение, минимизация эксплуатационных затрат и вероятности возникновения аварий. 
Цель: разработка математической модели пиролиза бензиновой фракции, которая будет учитывать коксообразование и его 
влияние на кинетическую, гидродинамическую и термодинамическую составляющие процесса.  
Объект: процесс пиролиза бензиновой фракции; динамика состава углеводородного потока и побочные процессы коксообра-
зования. 
Методы. Методологической основой исследования является системной анализ и метод математического моделирования. 
Помимо этого, применяются квантово-химические методы расчета термодинамических и кинетических параметров целе-
вых и побочных химических реакций, протекающих при переработке углеводородного сырья, и электронно-структурные ме-
тоды, основанные на теории функционала плотности (DFT – Density Functional Theory); методы вычислительной гидродина-
мики для исследования режимов движения потока и отложения частиц кокса на стенках змеевика; разработанные экспери-
ментальные методики определения оптимального расхода углеводородного сырья и водяного пара, прогнозирования дли-
тельности межренегерацинного цикла печи пиролиза. 
Результаты. Разработана нестационарная модель процесса пиролиза бензиновой фракции, описывающая побочный процесс 
коксообразования по длине пиролизного змеевика и с течением времени. С помощью модели рассчитана скорость образова-
ния слоя кокса с учетом технологических параметров и состава сырья. Расчетная скорость составляет 3,12∙10–7 мм в се-
кунду. Результаты также позволили получить распределение толщины слоя кокса в радиантном змеевике, что свидетель-
ствует об ускорении побочных процессов к концу процесса. Это связано с образованием значительного количества непре-
дельных соединений. Установлено, что изменение основных параметров имеет два противоположных эффекта. Так, с по-
вышением температуры и давления увеличивались как выходы целевых продуктов, так и скорость роста коксового слоя. 
Увеличение расхода сырья приводит к снижению обоих этих параметров. 
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Введение 

В настоящее время подавляющее большинство то-
варов народного потребления, а также средств произ-
водства изготовлены с применением различных по-
лимерных материалов. Наиболее распространенными 
среди них являются: полиэтилен, полипропилен, по-
ливинилхлорид, а также многие другие. Для произ-
водства данных материалов применяются такие не-
предельные соединения, как этилен и пропилен. 
Наличие в них двойной связи обуславливает проведе-
ние с ними реакций полимеризации [1–3]. 

Таким образом, олефины в качестве сырья нефте-
химической промышленности являются одним из 
важных факторов для роста производительных сил в 
целом. Поэтому необходимо как качественное улуч-
шение, так и количественное: путем повышения вы-
работки целевой продукции и обеспечением беспере-
бойной работы. Количественные и качественные по-
казатели продукции напрямую зависят от состава пе-

рерабатываемого сырья, который, в свою очередь, 
определяет оптимальные технологические параметры 
установки производства олефинов.  

Основным способом производства олефинов явля-
ется пиролиз различного углеводородного сырья. 
Данный процесс является разложением углеводоро-
дов при высоких температурах без кислорода. Наибо-
лее широкое применение в промышленной реализа-
ции пиролиза нашли трубчатые печи. Данный тип пе-
чей состоит чаще всего из двух взаимосвязанных сек-
ций. В верхней части расположена конвекционная 
секция, в которой осуществляется подача в аппарат 
углеводородного сырья, смешение его с водяным па-
ром в змеевике, а также нагрев восходящими дымо-
выми газами. Полученная в результате этого смесь 
нагревается до температуры, требуемой для проведе-
ния химических превращений. Далее пароуглеводо-
родная смесь по змеевику направляется в располо-
женную ниже секцию – радиантную. В данной секции 
тепло к змеевику и, следовательно, к реакционному 
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потоку передается за счет радиационной теплопере-
дачи поглощением лучистого тепла, выделяющегося 
при сгорании в горелках топливного газа. Данный по-
ток энергии, таким образом, способствует протека-
нию целевых реакций разложения. В радиантной сек-
ции при этом находится несколько параллельных 
змеевиков. Введение водяного пара в конвекционной 
секции необходимо для того, чтобы снизить парци-
альное давление углеводородов. Таким образом, по-
скольку реакционные процессы протекают в газовой 
фазе, снижаются скорости побочных реакций. 

Эффективность проведения пиролиза в процессе 
эксплуатации печи постепенно снижается вследствие 
образования слоя кокса на внутренних стенках ради-
антного змеевика. Кокс является высокоуглероди-
стым веществом, отложения которого образуются в 
результате побочных реакций полимеризации и поли-
конденсации непредельных соединений. Отложения 
кокса создают зоны термического напряжения на по-
верхности змеевиков, что может привести к их прога-
ру вследствие низкой теплопроводности кокса. Воз-
никновения прогаров являются аварийной ситуацией, 
которая требует остановки работы аппарата на про-
должительный срок и замены всего змеевика. 

На сегодняшний день повышение эффективности 
печей пиролиза происходит по двум основным 
направлениям. Первое из них заключается в усовер-
шенствовании технологического оформления устано-
вок пиролиза [4–12]. Таким образом проводится 
внедрение более эффективных элементов печи: горе-
лок, футеровок, змеевиков. Также ведутся исследова-
ния механизмов физико-химических процессов, про-
текающих при пиролизе [13–15]. Иной подход состо-
ит в разработке и применении различных моделей с 
целью поиска оптимальных технологических пара-
метров [16–22]. 

Авторы исследования [23] представили общую 
модель производства легких олефинов. Представлен-
ная в статье модель описывает образование этилена, 
пропилена и 1,3-бутадиена в результате пиролиза н-
алканов и циклоалканов, взятых в различных соот-
ношениях. Однако модель была основана на экспери-
ментальных данных лабораторной установки с непо-
движным слоем, а не на промышленной установке. 
Также опыты проводились на смесях из чистых алка-
нов, а не на бензиновой фракции. В [23], как и в 
настоящей работе, представлены зависимости выхо-
дов этилена и пропилена от температуры. Однако в 
[23] рассматривался диапазон от 650 до 800 °C, тогда 
как в настоящей работе рассматриваются более высо-
кие значения. Таким образом, к сравнению можно 
привести результаты из достаточно узкого диапазона. 
При 800 °С выход этилена находится в пределах от 45 
до 50 % мас., а для пропилена составляет примерно 
15 % мас., в то время как полученные с помощью 
настоящей модели значения составляют 4,5 и 2,38 % 
мас., соответственно. Существенная разница объяс-
няется упомянутыми выше различиями в методоло-
гии. 

В [24] А. Жонг и др. представили эксперименталь-
ное и кинетическое исследование пиролиза и окисле-

ния реальной легкой нафты и ее суррогатной смеси. В 
данном исследовании эксперименты проводились в 
реакторе со струйным смешением, а не в промыш-
ленной установке. Также авторы варьируют темпера-
туру в пределах от 750 °К (476 °С) до 1100 °К 
(826 °С), тогда как представленная в настоящей рабо-
те модель работает в гораздо более узком диапазоне, 
но с несколько большим максимальным значением – 
от 780 до 850 °С. Так, при 800 °С в модели Жонга и 
др. выход этилена составил 5,2·10

–4
 % мол. и 7·10

–5
 % 

мол. для пропилена, в то время как в представленной 
в настоящей работе модели данные значения состав-
ляют 0,159 и 0,061 % мол., соответственно. Более ин-
тересным различием является снижение выхода про-
пилена в диапазоне от 1025 до 1100 °К. 

Существует ряд принципиальных проблем, 
осложняющих разработку модели. Основной из них 
является существенное увеличение объемов необхо-
димых вычислений с ростом числа компонентов, 
представленных в системе. Во-первых, это связано с 
тем, что определение физико-химических параметров 
для каждого из них является нетривиальной задачей. 
Во-вторых, внесение очередного компонента в систе-
му влечет за собой введение в схему превращений не-
скольких реакций. Другой проблемой является учет 
дополнительных эффектов взаимодействия между 
компонентами. Например, коэффициентов бинарного 
взаимодействия. Наконец, нельзя исключать возник-
новение проблем с проверкой адекватности модели, 
поскольку данные с существующих установок пиро-
лиза, с которыми необходимо проводить сравнение, 
могут быть неполными или же представлять коммер-
ческую тайну. 

Цель исследования: разработка нестационарной 
модели пиролиза бензиновой фракции и использова-
ние ее в качестве инструмента прогнозирования со-
стояния установки пиролиза с учетом изменения фи-
зико-химических параметров, состава сырья и тол-
щины слоя кокса с течением астрономического вре-
мени. Помимо этого, законченная модель должна 
дать возможность более глубокого понимания про-
цесса коксообразования и его отложения, в том числе 
распределения по длине змеевика и взаимодействия с 
материалом стенки. 

Коксообразование протекает непрерывно, поэтому 
пиролиз является нестационарным процессом вслед-
ствие постоянно изменяющегося сечения змеевика. 
Подобное изменение непосредственно влияет на гид-
родинамический режим течения реакционного потока, 
на теплоперенос от сжигаемого топлива к данному 
потоку и, следовательно, на кинетические параметры 
реакций. Таким образом, существующие стационар-
ные модели не подходят для задач прогнозирования и, 
следовательно, для оптимизации, поскольку в них не 
учитываются постоянно меняющиеся условия хими-
ческого процесса. Представленная в настоящей рабо-
те модель учитывает накопленную толщину слоя кок-
са за определенный период времени. Подобные не-
стационарные модели пиролиза еще не были пред-
ставлены даже в исследованиях мирового уровня. 
Кроме того, модель позволяет определять зависимо-
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сти скорости роста коксового слоя от различных па-
раметров технологического режима. То есть появля-
ется возможность сформулировать стратегию опти-
мизации процесса. 

Методы и материалы 

Объектом исследования является процесс пиролиза 
бензиновой фракции, в течение которого изменяется 
состав сырья и термодинамические условия процесса. 

Технологическая схема промышленной установки 
пиролиза, расположенной на одном из нефтехимиче-
ских заводов России, представлена на рис. 1. 

Углеводородное сырье подается в змеевик конвек-
ционной секции печи, которая обозначена на рис. 1 
синим цветом. В данной секции сырье испаряется, а 

затем нагревается до температур примерно 800–
870 °С восходящими из радиантной камеры снизу 
дымовыми газами. Для контроля температуры в кон-
векционной камере, а также полноты сгорания топли-
ва в дымоходе установлена заслонка. В определенной 
точке конвекционного змеевика поток углеводородов 
смешивается с паром разбавления. Данное смешение 
производится для снижения парциального давления 
углеводородов. Таким образом, в радиантной секции 
снижаются скорости побочных реакций. В конвекци-
онной секции также имеются экономайзер и паропе-
регреватель. Первый предназначен для нагрева пита-
тельной воды котла-утилизатора, а второй – для по-
лучения перегретого пара высокого давления. 

 

 
Рис. 1.  Схема установки пиролиза  

Fig. 1.  Scheme of the pyrolysis plant 

Радиантная секция предназначена для проведения 
процесса пиролиза в змеевиках и снабжена боковыми 
и подовыми горелками, позволяющими нагревать 
змеевик со всех сторон. В радиантной секции нахо-
дятся четыре параллельных радиантных вертикаль-
ных змеевика, расположенных в одной плоскости. 
Паросырьевая смесь поступает в радиантную секцию 
по четырем трубам с внутренним диаметром 0,0748 м 
и длиной 10,55 м. Далее потоки объединяются попар-
но в два потока в трубах с внутренним диаметром 
0,0998 м и длиной 12,64 м. Данные трубы соединяют-
ся в один поток в трубе с внутренним диаметром 
0,1374 м и длиной 46,38 м. Потоки двух змеевиков на 

выходе из печи также объединяются и поступают в 
закалочно-испарительный аппарат (ЗИА). Таким об-
разом, из печи пиролиза выходят два потока пирогаза. 

Модель основана на формализованной схеме ре-
акций, протекающих при пиролизе бензиновой фрак-
ции в промышленных печах. Схема представлена на 
рис. 2. 

При этом полная схема включает 172 реакции. 
В табл. 1 представлены кинетические параметры ос-
новных реакций. Большинство из них – это реакции 
крекинга алканов, образования алкенов из углеводо-
родных радикалов, а также образование кокса. 
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Рис. 2.  Формализованная схема превращений 

Fig. 2.  Reactions scheme 

Таблица 1.  Кинетические параметры основных реакций  

Table 1.  Kinetic parameters of the main reactions 

Реакция/Reaction 
Ea, кДж/моль 

kJ/mol 

K0, с
–1 

(s–1) 
Реакция/Reaction 

Ea, кДж/моль 

kJ/mol 

K0, с
–1 

(s–1) 

C2H6→2CH3∙ 360 3,98∙1016 C5H9-1∙→C2H4+C3H5∙ 112,9 3,98∙1013 

C3H8→CH3∙+C2H5∙ 343 6,3∙1016 C2H6+H∙→C2H5∙+H2 41,4 5,01∙1013 

н-C4H10→2C2H5∙ 

n-C4H10→2C2H5∙ 
339 6,3∙1016 

C3H8+H∙→н-C3H7∙+H2 

C3H8+H∙→n-C3H7∙+H2 
40,1 3,16∙1013 

н-C4H10→н-C3H7∙+CH3∙ 

n-C4H10→n-C3H7∙+CH3∙ 
332 5,01∙1016 

н-C4H10+H∙→н-C4H9∙+H2 

n-C4H10+H∙→n-C4H9∙+H2 
37,2 3,16∙1013 

изо-C4H10→втор-C3H7∙+CH3∙ 

iso-C4H10→sec-C3H7∙+CH3∙ 
343,6 6,3∙1016 

н-C4H10+H∙→втор-C4H9∙+H2 

n-C4H10+H∙→sec-C4H9∙+H2 
30,5 3,16∙1013 

н-C5H12→н-C3H7∙+C2H5∙ 

n-C5H12→n-C3H7∙+C2H5∙ 
328,1 2,51∙1016 

изо-C4H10 + H∙ → изо-C4H9∙ + H2 

iso-C4H10 + H∙ → iso-C4H9∙ + H2 
40,1 3,98∙1013 

изо-C5H12→втор-C3H7∙+C2H5∙ 

iso-C5H12→sec-C3H7∙+C2H5∙ 
324 5,01∙1016 

изо-C4H10+H∙→трет-C4H9∙+H2 

iso-C4H10+H∙→tert-C4H9∙+H2 
25,1 3,98∙1013 

C4H8-1→C3H5∙+CH3∙ 309,3 2∙1016 C2H6+CH3∙→C2H5∙+CH4 49,3 7,94∙1011 

C4H6-1,3→2C2H3∙ 397,1 1∙1015 C2H3∙+C2H6→C2H4+C2H5∙ 62,7 1∙1012 

2 C3H6→C3H5∙+втор-C3H7∙ 

2 C3H6→C3H5∙+sec-C3H7∙ 
259,2 1∙1015 

C3H8+CH3∙→втор-C3H7∙+CH4 

C3H8+CH3∙→sec-C3H7∙+CH4 
40,1 6,3∙1011 

CH4→CH3∙+H∙ 449,8 6,3∙1016 5C2H4→C10H8+12H∙ 461,1 1,26∙109 

н-C6H14→2н-C3H7∙ 

n-C6H14→2 n-C3H7∙ 
332,3 5,01∙1015 

н-C4H10+CH3∙→втор-C4H9∙+CH4 

n-C4H10+CH3∙→sec-C4H9∙+CH4 
38,4 1,26∙1012 

н-C6H14→н-C4H9∙+C2H5∙ 

n-C6H14→n-C4H9∙+C2H5∙ 
332,3 1∙1016 

изо-C4H10+CH3∙→изо-C4H9∙+CH4 

iso-C4H10+CH3∙→iso-C4H9∙+CH4 
45,1 2,51∙1012 

2-М-C5H11→н-C3H7∙+втор-C3H7∙ 

2-М-C5H11→n-C3H7∙+sec-C3H7∙ 
328,1 1∙1016 

изо-C4H10+CH3∙→трет-C4H9∙+CH4 

iso-C4H10+CH3∙→tert-C4H9∙+CH4 
28,4 3,98∙1011 

3-М-C5H11→C2H5∙+втор-C4H9∙ 

3-М-C5H11→C2H5∙+sec-C4H9∙ 
324 1∙1016 

C3H8+CH3∙→н-C3H7∙+CH4 

C3H8+CH3∙→n-C3H7∙+CH4 
46 1∙1012 

C2H5∙→C2H4+H∙ 165,5 7,94∙1013 C3H5∙+C2H6→C3H6+C2H5∙ 62,7 1∙1012 

н-C3H7∙→C2H4+CH3∙ 

n-C3H7∙→C2H4+CH3∙ 
140 3,98∙1013 

C3H8+C3H5∙→втор-C3H7∙+C3H6 

C3H8+C3H5∙→sec-C3H7∙+C3H6 
71 2,51∙1011 

н-C3H7∙→C3H6+H∙ 

n-C3H7∙→C3H6+H∙ 
140 3,98∙1013 

н-C5H12+H∙→н-C5H11∙+H2 

n-C5H12+H∙→n-C5H11∙+H2 
34,3 6,3∙1013 

втор-C3H7∙→C3H6+H∙ 

sec-C3H7∙→C3H6+H∙ 
172,6 2∙1014 

н-C5H12+CH3∙→н-C5H11∙+CH4 

n-C5H12+CH3∙→n-C5H11∙+CH4 
42,2 3,98∙1012 

н-C4H9∙→C2H4+C2H5∙ 

n-C4H9∙→C2H4+C2H5∙ 
136,7 2,51∙1013 

н-C4H10+CH3∙→н-C4H9∙+CH4 

n-C4H10+CH3∙→n-C4H9∙+CH4 
45,1 1,26∙1012 

втор-C4H9∙→C3H6+CH3∙ 

sec-C4H9∙→C3H6+CH3∙ 
137,9 5,01∙1013 

трет-C4H9∙→изо-C4H8+H∙ 

tert-C4H9∙→iso-C4H8+H∙ 
163 3,98∙1013 

6C3H6→C18H12+24H∙ 334,4 2,51∙1010 5C4H8-1→2C10H8+22H∙ 26,3 3,98∙1010 

н-C5H11∙→C2H4+н-C3H7∙ 

n-C5H11∙→C2H4+n-C3H7∙ 
137,9 3,98∙1013 

н-C5H11∙→C4H8-1+CH3∙ 

n-C5H11∙→C4H8-1+CH3∙ 
137,9 3,98∙1013 

н-C5H11∙→C3H6+C2H5∙ 

n-C5H11∙→C3H6+C2H5∙ 
137,9 3,98∙1013 

5изо-C4H8→2C10H8+22H∙ 

5iso-C4H8→2C10H8+22H∙ 
309,3 2,51∙1010 

5C4H8-2→2C10H8+22H∙ 309,3 3,98∙1010 2C10H8+2C2H4→C24H12+8H∙ 501,2 6,3∙108 

C5H9-1∙→C4H6-1,3+CH3∙ 112,9 3,98∙1013 C18H12+3C2H4→C24H12+12H∙ 494,1 5,01∙108 
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В модели используется сырье, состав которого 

представлен в табл. 2. Тем не менее не все компонен-
ты представлены здесь, а только основные, поскольку 
номенклатура веществ достаточно широка. Модель 
включает 60 компонентов: как молекул углеводоро-
дов, так и радикалов. 

Таблица 2.  Содержание основных компонентов в сырье 

Table 2.  Main components content in the feedstock 

Компонент 

Component 

Концентрация, моль/л 

Concentration, mol/l 

н-C4H10/n-C4H10 0,20 

изо-C4H10/iso-C4H10 0,04 

н-C5H12/n-C5H12 1,0 

изо-C5H12/iso-C5H12 0,16 

н-C6H14/n-C6H14 3,60 

CH3-CH(CH3)-C3H7 1,78 

C2H5-CH(CH3)-C2H5 1,08 

1-C5H10 0,11 

цикло-C6H12/cyclo-C6H12 1,13 

изо-C4H8/iso-C4H8 0,20 

цикло-C5H8/cyclo-C5H8 0,51 

 
Основная идея модели состоит в том, что концен-

трации компонентов изменяются в результате хими-
ческих реакций, протекающих во времени, а также по 
всей длине трубы печи пиролиза, что описывается 
дифференциальным уравнением (1): 

𝑑𝐶

𝑑𝑡
+  

𝑑𝐶

𝑑𝑙
 ∙ 𝑢 =  ∑ 𝑊,  (1) 

гдe ∑W – сумма скоростей реакций для конкретного 
компонента, моль/(л·с). 

Данное уравнение с помощью метода конечных 
разностей преобразуется в явное выражение концен-
трации конкретного компонента в некоторой точке 
координатной плоскости длины змеевика и астроно-
мического времени, как показано в уравнениях (2), (3): 

𝐶
𝑖−1, 𝑗+1

 − 𝐶
𝑖−1, 𝑗

∆𝑡
+  

𝐶
𝑖, 𝑗

 − 𝐶
𝑖−1, 𝑗

∆𝑙
 ∙ 𝑢𝑖−1,𝑗 =  ∑ 𝑊 ,      (2) 

𝐶𝑖, 𝑗 =  (
∆𝑙

𝑢𝑖−1,𝑗
) ∙ (

∑ 𝑊𝑖,𝑗  −  
1

∆𝑡
 ∙ 𝐶𝑖−1, 𝑗+1 +

+ (
1

∆𝑡
+  

𝑢𝑖−1,𝑗

∆𝑙
) ∙ 𝐶𝑖−1, 𝑗

) ,      (3) 

где ui,j – линейная скорость потока, м/с; Δl – шаг ин-
теграции по длине змеевика, м; Δt – шаг интеграции 
по времени, с. 

Следует отметить, что в данной статье здесь и да-
лее i обозначает координату по оси длины змеевика, а 
j – по оси времени. 

Сама модель включает 172 реакции, каждая из кото-
рых происходит в каждой точке длины и координаты 
времени. Таким образом, для каждой реакции константа 
скорости рассчитывается по уравнению Аррениуса (4): 

𝐾𝑦,𝑖,𝑗 =  𝐾0,𝑦 ∙  (
𝑃𝑖,𝑗

2

𝑇
) ∙ exp (

−𝐸𝑎,𝑦

𝑅𝑇
) ,  𝑦 ∈ {0, … ,172} ,  (4) 

где Ky,i,j – константа скорости реакции y, моль/(л∙с); 
Pi,j – давление в заданной точке, Па; Ea, y – энергия ак-
тивации реакции y, кДж/моль; T – температура, K. 

Для расчета изменения концентрации того или 
иного компонента необходимо суммировать скорости 

реакций, в которых участвует этот компонент. Для 
этого каждую из данных скоростей умножают на со-
ответствующий стехиометрический коэффициент, ко-
торый компонент имеет в данной реакции, как пока-
зано в уравнении (5). То есть, если компонент являет-
ся реагентом, коэффициент имеет положительное 
значение, в противном случае – отрицательное. 

∑ 𝑊𝑥,𝑖,𝑗 = ∑ 𝑎𝑥,𝑦 ∙ 𝐾𝑦,𝑖,𝑗 ∙ ∏ 𝐶
𝑘

𝛽𝑘,𝑦172
𝑦=0  ,            (5) 

где αx,y – стохиометрический коэффициент компонен-
та в рассматриваемой точке; βk,y – стохиометрические 
коэффициенты всех компонентов в данной реакции. 

В настоящей работе x обозначает компонент, а y – 
номер реакции. Для уравнения выше k также является 
обозначением компонента, но он используется для 
записи уравнения скорости реакции и таким образом 
отличается от x. 

Уравнение (1) модифицируется для высокомоле-
кулярных полимерных соединений, являющихся пре-
курсорами кокса, как показано в уравнении (6): 

𝑑𝐶

𝑑𝑡
+  

𝑑𝐶

𝑑𝑙
 ∙ 𝑢 =  ∑ 𝑊  −  𝑅𝑠 ,      (6) 

где RS – скорость осаждения полимерных соединений, 
моль/л∙с.  

В данной формуле скорость осаждение имеет знак 
«минус», так как молекулы удаляются из реакционно-
го потока по направлению к стенке змеевика. 

Сама скорость осаждения рассчитывается по сле-
дующей формуле: 

𝑅𝑠 =
0.023

(0.25∙𝜋)0.8 ∙ (
𝐺0.8∙𝜇0.2 ∙𝜔п 

𝐷1.8∙𝑆𝑐
2
3 ∙𝑀см

) ,      (7) 

где Sc – число Шмидта, варьирующееся зачастую от 
1,2 до 1,3; ωп – массовая доля прекурсоров кокса в 
данной части объема змеевика; µ – вязкость, Па·с; 
Mсм – средняя молярная масса потока, кг/моль; G – 
массовый расход, кг/ч. 

Модифицированное уравнение (3) имеет вид, по-
казанный в уравнении (8): 

𝐶𝑖, 𝑗 =  (
∆𝑙

𝑢𝑖−1,𝑗
) ∙ (

∑ 𝑊 − 𝑅𝑆  −  
1

∆𝑡
 ∙ 𝐶𝑖−1, 𝑗+1 +

+ (
1

∆𝑡
+  

𝑢𝑖−1,𝑗

∆𝑙
) ∙ 𝐶𝑖−1, 𝑗

) .    (8) 

Для расчета концентрации компонента необходимо 
знать его концентрацию на предыдущем шаге итерации 
по оси длины в тот же момент времени, а также на том 
же шаге по оси длины, но в следующий момент времени, 
т. е. следующий шаг итерации по оси времени. 

Масса кокса в заданной точке рассчитывается по 
уравнению (9): 

𝑚кокс 𝑖,𝑗 =  𝑚кокс 𝑖,𝑗−1 +  𝑅𝑆 ∙ ∆𝑡 ∙ ∆𝑙 ∙ 𝜋 ∙ 𝑀кокс ∙ (
𝐷

2
)

2

 , (9) 

где mкокс i,j – масса кокса в заданной точке, г; Мкокс – 
молярная масса кокса, г/моль; D – внутренний диа-
метр участка змеевика, м. 

Необходимо отметить, что скорость осаждения RS 
в уравнении (9) имеет размерность моль/м

3
·с. 

Таким образом, толщина слоя кокса рассчитывает-
ся как: 
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𝛿𝑖,𝑗 =
𝐷

2
−

𝑑𝑖,𝑗

2
=  

𝐷

2
 − √(

𝐷

2
)

2

 −  
𝑚кокс 𝑖,𝑗

𝜌кокс
∙

1

𝜋 ∙∆𝑙
 ,    (10) 

где δi,j – толщина слоя кокса, м; di,j – диаметр змееви-
ка с учетом отложения кокса, м; ρкокс – плотность 
кокса, г/м

3
. 

Слой кокса уменьшает эффективный диаметр зме-
евика печи, на величину, рассчитанную по уравнению 
(10), оказывая таким образом прямое влияние на про-
филь давления обрабатываемого потока углеводоро-
дов. Данное явление может быть описано следующим 
уравнением: 

𝑃𝑖,𝑗 =  𝑃𝑖−1,𝑗 −  
𝜆∙𝑢𝑖−1,𝑗

2 ∙𝜌см∙∆𝑙

2(𝐷−2𝛿𝑖,𝑗)
 ,    (11) 

где ρсм – плотность углеводородной смеси, кг/м
3
; λ – 

коэффициент трения; 
Для уравнения (11) скорость потока рассчитывает-

ся по уравнению (12): 

𝑢𝑖−1,𝑗 =  
𝐺

𝜌см
∙

1

𝜋∙(𝐷−2𝛿𝑖,𝑗)
2  ,    (12) 

где G – массовый расход, кг/ч. 
Необходимо заметить, что значение массового 

расхода в уравнении выше такое же, как и для урав-
нения (7).  

За счет динамической природы давления на про-
тяжении всего процесса, согласно уравнению (11), 
константы скорости изменяются как по длине, так и 
по времени. Поэтому для всех компонентов системы 
кинетика соответствующих реакций различается от 
одной итерации к другой, что обуславливает нестаци-
онарность модели. 

Однако следует отметить, что поскольку основной 
целью создания модели является регулирование тех-
нологических параметров печи и оптимизация про-
цесса в условиях постоянно меняющегося состава 
сырья, для ускорения расчетов принимается допуще-
ние о том, что процесс является изотермическим. 

Оценка отложения кокса 

Для верификации модели необходимо сравнить ско-
рость роста слоя кокса, рассчитанную по модели, с ре-
альной. Однако точных или приблизительных данных о 
величине данного параметра нет. Поэтому нет иного 
способа, кроме как оценить его с помощью соответ-
ствующих технических данных, полученных с одного из 
нефтехимических заводов. Для этого были выбраны два 
подхода. Первый заключается в оценке с помощью дан-
ных о количестве технического воздуха, направленного 
в змеевик для выжига кокса. При этом на основании ли-
тературных источников для оценки сделано предполо-
жение, что кокс в основном состоит из коронена [25]. 
Коронен является полициклическим ароматическим уг-
леводородом, структура которого приведена на рис. 3. 

Другой метод заключается в расчете толщины 
слоя по значению перепада давления. Таким спосо-
бом можно рассчитать толщину кокса, поскольку из-
вестна также геометрическая конфигурация змеевика 
и состав потока сырья. 

При выжиге кокса протекает следующая реакция: 

C24H12+27O2=24CO2+6H2O. 

 
Рис. 3.  Структура коронена 

Fig. 3.  Coronene structure 

Технический воздух подавался в течение 50 часов 
в режиме, представленном в табл. 3. 

Таблица 3.  Расход технического воздуха, направленного 

для выжига кокса 

Table 3.  Technical air flow rate for coke burnout 

Длительность периода, ч 

Duration, h 

Расход, кг/ч 

Flow rate, kg/h 

2 250 

16 100 

6 500 

2 630 

28 150 

Итого воздуха направлено, кг/Total air fed, kg 10560 

 
Представленные в таблице данные являются ре-

жимом для одного из четырех потоков.  
Следовательно, общая масса направленного для 

выжига кокса технического воздуха составила 10560 
кг. В техническом воздухе содержание кислорода со-
ставляет 1,5 % мас. Следовательно, масса кислорода, 
участвующего в реакции горения кокса, составляет 
158,4 кг, что соответствует 4950 моль. Это, согласно 
стехиометрии реакции выше, означает, что втечение 
межрегенерационного цикла в змеевике накопилось 
183,3 моль кокса, что соответствует 55 кг кокса. По-
скольку плотность коронена составляет 1350 кг/м

3
, 

объем образовавшегося кокса 0,0407 м
3
. 

Было сделано допущение об одинаковой толщине 
кокса в каждой секции. Таким образом, объем обра-
зовавшегося кокса связан с геометрическими пара-
метрами змеевика как: 

 𝑉кокс =  𝜋 ∙ ∑ 𝑛 ∙ 𝐿 ∙ ((
𝐷

2
)

2

−  (
𝐷

2
−  𝛿)

2

) ,       (13) 

где n – количество параллельных труб в секции змее-
вика, L – длина секции, м; D – диаметр секции, м; 
Vкокс – объем накопленного кокса во всем змеевике, м

3
; 

δ – оцениваемая толщина слоя кокса, м. 
По уравнению (13) было рассчитано, что толщина 

слоя кокса составила 1,08 мм. Таким образом, резуль-
татом оценки по первому способу является то, что в 
течение 42 суток скорость роста слоя кокса составила 
0,0259 мм в сутки, или 3·10

–7
 мм/с. 

Для оценки роста слоя кокса по второму способу 
также были использованы упомянутые выше данные 
с одного из нефтехимических заводов России. Со-
гласно данным из журналов АСУТП (автоматизиро-
ванной системы управления технологическим про-
цессов) в течение года процесс выжига проводился в 
среднем при давлении сырья на входе в змеевик пи-
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ролиза 0,485 МПа, тогда как среднее давление на вы-
ходе из змеевика в тот же момент составляло 0,095 
МПа. Таким образом, выжиг кокса проводился при 
перепаде давления 0,39 МПа. 

Предполагалось, что перепад давлений обусловлен 
потерями вследствие возникновения силы трения 
между стенками змеевика, а также слоем накопивше-
гося кокса и реакционным потоком. Данный перепад 
можно описать следующей формулой: 

 ∆𝑃 =  𝜆 
𝐿

𝑑𝑒
∙

𝑢2𝜌см

2
 = 0,39 МПа,            (14) 

где ΔP – перепад давления, МПа; λ – коэффициент 
трения; de – эффективный диаметр змеевика с учетом 
слоя кокса, (D – δ), м. 

Значение коэффициента трения в уравнении (14) 
составляет 0,0373. 

Плотность потока рассчитывается по уравнению 
Менделеева–Клапейрона, как показано в уравнении 
(15). При этом в данном расчете в качестве давления 
принималось среднее арифметическое от значений 
давления на входе и выходе в конце межрегенераци-
онного цикла, указанных выше: 

 𝜌см =  
𝑃∙𝑀см

𝑅𝑇
=

0,29∙106  ∙52,4∙10−3

8,314 ∙1098
= 1,664 кг

м3⁄  .     (15) 

Однако невозможно сказать, каковы значения дав-
ления и линейной скорости в местах соединений сек-
ций змеевика с разным внутренним диаметром, по-
скольку технологией не предусмотрены соответству-
ющие датчики. Поэтому для дальнейшей оценки рас-
четы проводились для змеевика постоянного сечения, 
оказывающего такое же гидродинамическое сопро-
тивление, как и действующий змеевик. Для данной 
цели был принят диаметр змеевика 100 мм. 

Согласно технической документации на печь пи-
ролиза, площадь теплообмена змеевика радиантной 
секции составляет 176 м

2
, что является суммарным 

значением для всех четырех параллельных змеевиков. 
Таким образом, длина змеевика постоянного сечения 
составляет: 

𝐿 =  
𝑆т/о

𝜋𝐷
=  

(
176

4
)

𝜋∙0.1
=  140,13 м, 

где Sт/о – площадь теплообмена одного змеевика, м
2
. 

Значение линейной скорости потока в данном ги-
потетическом змеевике составляет: 

𝑢 =  
𝐺

𝑆с∙𝜌см∙3600
=

4400

0,00785 ∙1,664 ∙3600
= 93,57 м

с⁄ , 

где Sс – площадь поперечного сечения змеевика, м
2
; 

G – массовый расход, кг/ч. 
Эффективный диаметр змеевика в конце межреге-

нерационного цикла определяется как: 

𝑑𝑒 = 𝜆 
𝐿

∆𝑃
 
𝜔2𝜌

2
= 0,0373 

140,13

0,39 ∙ 106

93,572  ∙ 1,664

2
= 

=0,09763 м = 97,63 мм. 

Согласно данному методу оценки, толщина слоя 
кокса, накопившегося за 42 дня, составляет 1,186 мм. 
Таким образом, скорость роста слоя составляет 
0,0282 мм в сутки, или 3,27·10

–7
 мм/с. 

Поскольку межрегенерационный цикл составляет 
42 суток, то модели необходимо будет произвести 
большое количество вычислений. Если шаг по оси 
времени равен 1 секунде, а по оси длины он составля-
ет 1 см, системе предстоит вычислить около 25,5 
миллиардов точек на координатной плоскости. Таким 
образом, было введено еще одно упрощение: полу-
ченные скорости роста рассчитывались для одной се-
кунды, так как для такого расчета скорости роста слоя 
необходимо обработать около 14000 точек. Следова-
тельно, экспериментальные скорости роста, которые 
были оценены по указанным техническим данным 
обоими методами, составляют 3∙10

–7
 и 3,27∙10

–7
 мм/с 

соответственно. 
Скорость роста, полученная с помощью модели, 

составляет 3,12∙10
–7

 мм в секунду. Результат расчетов 
по модели показан на рис. 4. С учетом предыдущего 
предположения о скорости роста слоя кокса накоп-
ленная толщина за сутки по результатам, полученным 
с помощью модели, составила 0,027 мм. Ошибка при 
оценке скорости роста слоя кокса через стехиомет-
рию реакции выжига составляет 3,85 %, тогда как для 
метода оценки через перепад давления ошибка со-
ставляет 4,81 %.  

 

 
Рис. 4.  Слой кокса, образовавшийся за 1 секунду 

Fig. 4.  Coke layer grown within 1 second  
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Несмотря на то, что оба значения ошибок не пре-
вышают 5 %, необходимо отметить следующее. Во-
первых, представленные методы оценки не являются 
точными по самой своей природе, поскольку суще-
ственным является уже допущение о постоянстве ро-
ста слоя кокса. Другим серьезным упрощением в 
оценке скорости роста является применение в расче-
тах усредненных значений давления и, соответствен-
но, плотности в силу отсутствия соответствующих 

экспериментальных данных. Во-вторых, несмотря на 
то, что коронен присутствует в составе пиролизного 
кокса, невозможно точно сказать, является ли данное 
вещество основным компонентом твердых отложений, 
поскольку кокс имеет не монокомпонентный состав, а 
отложения образованы коксом трех типов: игольча-
тым, слоистым и аморфным. Предполагаемые струк-
туры данных типов кокса приведены на рис. 5.  

 

 
Рис. 5.  Возможные структуры трех типов кокса 

Fig. 5.  Possible structures of three types of coke 
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Результаты и обсуждение 

Согласно данным с того же нефтехимического 
предприятия, массовая доля этилена в выходящем из 
печи потоке составляет 26 %, тогда как для пропиле-
на – 14 %. Среднее значение давления в течение од-
ного года на выходе из змеевика составляет примерно 
0,09 МПа, а средневзвешенная молекулярная масса 
выходящего потока – 36 г/моль. Таким образом, его 
плотность составляет: 

𝜌вых =  
𝑃вых∙𝑀вых

𝑅𝑇
=

0.09∙106  ∙36∙10−3

8.314 ∙1098
= 0.355 кг

м3⁄  , 

где ρвых – плотность потока на выходе из змеевика 
пиролиза, кг/м

3
; Pвых – давление потока на выходе из 

змеевика, Па; Мвых – молярная масса потока на выхо-
де из змеевика пиролиза, кг/моль. 

Данные массовые доли конвертированы в моляр-
ные концентрации по уравнению (16): 

𝐶комп =  
𝜌вых∙𝜔комп

𝑀комп
 ∙ 1000 ,     (16) 

где Скомп – концентрация компонента, моль/л; ωкомп – 
массовая доля компонента; Мкомп – молярная масса 
компонента, кг/моль. 

Таким образом, концентрации этилена и пропиле-
на составляют 3,3 и 1,2 моль/л, соответственно, при 
следующих условиях. Начальное давление на входе в 
змеевик 0,5 МПа, температура 825 °С, массовый рас-
ход сырья 4400 кг/ч. Расчетные выходные концентра-
ции составили 3,4 моль/л для этилена и 1,3 моль/л для 
пропилена. Данные результаты соответствуют ошиб-
ке 3 и 8 %, соответственно. Динамика концентраций 
представлена на рис. 6. 

 

 
Рис. 6.  Динамика этилена и пропилена 

Fig. 6.  Ethylene and propylene dynamics 

Оба целевых продукта имеют схожие профили из-
менения концентраций. Начальным этапом процесса 
является образование радикалов вследствие распада 
исходных молекул углеводородов. Образующиеся в 
результате радикалы далее вступают в различные ре-
акции. Основной среди них является распад самих 
радикалов по связи между двумя атомами углерода, 
находящимися в β-положении относительно углерода 
с неспаренным электроном. В результате происходит 
образование алкена и радикала с меньшей массой. 
Другим типом целевых реакций являются реакции 
замещения: в результате взаимодействия радикала и 
насыщенного углеводорода происходит отрыв прото-
на от последнего и присоединение его к первому. В 
силу условий проведения процесса для радикалов, 
имеющих связь между углеродами в β-положении от-
носительно атома с неспаренным электроном, то есть, 
фактически с числом атомов углерода больше трех, 
гораздо более вероятен путь распада, описанный вы-
ше. То есть в реакции замещения вступают метилра-
дикалы и этилрадикалы, а также атомы водорода. В 

результате происходит образование метана, этана или 
молекулы водорода и радикала, достаточно большого 
для распада. Таким образом, процесс образования це-
левых алкенов является результатом цепных реакций 
распада и замещения, имеющих высокую скорость 
вследствие высоких температур.  

Таким образом, концентрация протонов и радика-
лов достигает некоторой критической точки, после че-
го скорости образования этилена и пропилена значи-
тельно возрастают. Исходя из данных, полученных с 
помощью представленной модели, данная точка, или 
же некоторая область, находится примерно в 22 метрах 
от входа в змеевик пиролиза. Данное явление иллю-
стрируется графиком на рис. 5. На начальном этапе 
процесса профили концентраций этилена и пропилена 
имеют характеристику, близкую к линейной, тогда как 
при прохождении критической точки данная характе-
ристика уже ближе к экспоненциальной. 

Кроме того, данная динамика коррелирует с тако-
вой для роста слоя кокса по длине змеевика, так как 
предполагается, что алкены являются реагентами для 
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образования прекурсоров кокса. Можно предполо-
жить, что значительное увеличение содержания эти-
лена и пропилена в реакционном потоке приводит к 
соответствующему росту слоя кокса. Поэтому ожида-
ется, что данный слой будет толще ближе к выходу из 
змеевика. 

С помощью модели получены зависимости скоро-
сти роста слоя кокса и выходных концентраций эти-

лена и пропилена от давления потока сырья на входе 
в радиантном змеевике, температуры процесса и рас-
хода сырья. 

Допустимая температура в радиантной секции со-
ставляет от 780 до 850 °С согласно технической до-
кументации установки пиролиза. 

Зависимости скорости роста слоя кокса и выходов 
алкенов представлены на рис. 7, 8, соответственно. 

 

 
Рис. 7.  Зависимость роста слоя кокса от температуры процесса  

Fig. 7.  Dependence of coke layer thickness growth rate on process temperature 

 
Рис. 8.  Зависимость выходов этилена и пропилена от температуры процесса  

Fig. 8.  Dependence of ethylene and propylene yields on process temperature 

Выходы целевых алкенов, а также скорость роста 
слоя кокса значительно увеличиваются при более вы-
соких значениях температуры. При минимально до-
пустимом значении предельные концентрации этиле-
на и пропилена на выходе составляют 0,18 и 
0,06 моль/л, соответственно. При максимально воз-
можной температуре эти значения составляют уже 

13,38 и 5,41 моль/л, соответственно. С другой сторо-
ны, при 780 °С скорость роста коксового слоя 
наименьшая – 1,33∙10

–7
 мм/с, а при 850 °С этот пока-

затель выше в 4,36 раза – 5,78∙10
–7

 мм/с. 
Таким образом, повышение температуры значи-

тельно ускоряет как целевые, так и побочные процес-
сы. Однако необходимо отметить, что неограничен-
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ное повышение температуры невозможно из-за огра-
ничений, накладываемых свойствами материалов ра-
диантного змеевика, так как вероятность прогара зме-
евика значительно возрастает с повышением темпе-
ратуры. Данная вероятность еще выше в местах от-
ложения кокса, так как кокс имеет низкую теплопро-
водность. Поэтому, согласно рис. 7, количество по-
добных областей увеличивается, что приводит к 
большему количеству прогаров. 

Повышение температуры также означает увеличе-
ние расхода топливного газа и нагнетания на ком-
прессоре подачи топливного газа в горелки реактора. 

Установлены зависимости выходов целевых про-
дуктов и роста слоя кокса от давления сырьевого по-
тока на входе в змеевик. Они показаны на рис. 9, 10, 
соответственно. Величина давления на входе изменя-
ется в пределах от 0,3 до 0,75 МПа согласно той же 
технической документации. 

 

 
Рис. 9.  Зависимость скорости роста слоя кокса от давления сырья на входе в змеевик  

Fig. 9.  Dependence of coke layer thickness growth rate on inlet pressure 

 
Рис. 10.  Зависимость выходов этилена и пропилена от давления на входе в змеевик  

Fig. 10.  Dependence of ethylene and propylene yields on inlet pressure 

Как и при повышении температуры, при повыше-
нии давления ускоряются как целевые, так и побоч-
ные процессы. При минимальном давлении 0,3 МПа 
концентрации этилена и пропилена составляют 1,94 и 
0,69 моль/л, соответственно. Рост скорости кокса мини-
мален при данном значении давления – 2,13∙10

–7
 мм/с. 

При максимально возможном давлении 0,75 МПа 
концентрация этилена составляет 14,04 моль/л, а для 
пропилена – 5,57 моль/л. Cкорость роста кокса при 
этом в 2,13 раза выше, чем при минимальном значе-
нии давления – 4,55∙10

–7
 мм/с. 

Зависимость роста слоя кокса носит линейный ха-
рактер во всем диапазоне значений давления, однако 
зависимость выходных концентраций целевых компо-
нентов имеет невысокий угловой коэффициент вначале, 
который значительно увеличивается при значениях 
выше 0,55 МПа. Данное увеличение неравномерно в 
диапазоне от указанного значения до максимального. 

Тем не менее поддержание высоких давлений 
также невозможно, так как это означает увеличение 
скорости подачи сырья, что увеличивает затраты или 
требует установки новых, более мощных насосов. 
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Таким образом, существуют две противоположные 
тенденции для зависимостей от давления и темпера-
туры. С увеличением значений обоих данных пара-
метров, соответственно, растут выходы целевых ал-
кенов. Но при этом увеличивается скорость роста 
слоя кокса, что снижает межрегенерационный цикл 
установки пиролиза, что противоречит цели данной 
работы. 

Установлены также зависимости выходов и роста 
слоя кокса от массового расхода сырья. Они показаны 
на рис. 11, 12, соответственно. Значение расхода ва-
рьируется в пределах от 3500 до 5000 кг/ч в соответ-
ствии с предоставленной технической документацией. 
По данным АСУ ТП данный параметр поддерживает-
ся в пределах от 4400 до 4600 кг/ч в нормальном ре-
жиме. 

 

 
Рис. 11.  Зависимость скорости роста слоя кокса от массового расхода сырья  

Fig. 11.  Dependence of coke layer thickness growth rate on feedstock mass flow rate 

 
Рис. 12.  Зависимость выходов этилена и пропилена от массового расхода сырья  

Fig. 12.  Dependence of ethylene and propylene yields on feedstock mass flow rate 

При минимально допустимом расходе концентра-
ции этилена и пропилена на выходе составляют 6,71 и 
3,37 моль/л, соответственно, тогда как при макси-
мальном данные значения меньше и составляют 2,2 и 
0,82 моль/л, соответственно. Данное снижение можно 
объяснить тем, что вследствие увеличения линейной 
скорости потока, соответственно, уменьшается время 
контакта. Уменьшение времени контакта в свою оче-
редь приводит к тому, что химические процессы в 
змеевике протекают не в полной мере.  

Тем не менее снижается и скорость роста слоя 
кокса. При минимальном расходе его значение со-
ставляет 2,63∙10

–7
 мм/с, а при максимальном в 

1,27 раза меньше – 2,07∙10
–7

 мм/с. Это связано с обра-
зованием недостаточного количества олефинов 
вследствие указанных выше причин. 

Таким образом, увеличение массового расхода вы-
зывает уменьшение значений обоих параметров. 

В данном случае также существуют две противо-
положные тенденции, как и для зависимостей от дав-
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ления и температуры: снижение массового расхода 
сырья приводит к увеличению выходов, однако это 
также способствует образованию кокса. Кроме того, с 
уменьшением расхода сырья пиролиза уменьшается и 
расходы воды в ЗИА. Соответственно падает произ-
водительность по пару, что недопустимо, так как дру-
гие участки производства рассчитаны на потребление 
определенного количества пара для нормальной ра-
боты. 

В результате можно предположить, что наиболь-
шее влияние на систему оказывает температура про-
цесса, поскольку она является его основной движу-
щей силой. Зависимость от нее имеет экспоненциаль-
ный характер. 

Давление влияет на систему в диапазоне более вы-
соких значений, поддерживать которые менее выгодно. 
Можно сказать, что существуют две разные линейные 
зависимости от давления в двух диапазонах для выхо-
дов этилена и пропилена. Первый находится в области 
более низких давлений, где рост выходов олефинов 
стабилен и невысок. В то время как во втором рост 
имеет более неравномерную характеристику, однако 
тренд здесь по-прежнему линейный с более выражен-
ным наклоном. Зависимость скорости роста слоя кокса 
имеет линейную характеристику во всем диапазоне. 

Массовый расход сырья имеет устойчивое линей-
ное распределение как для выхода целевых продуктов, 
так и для скорости роста слоя. 

Несмотря на то, что было проведено множество 
исследований, связанных с самим процессом пироли-
за, исследований промышленного пиролиза бензино-
вой фракции, предоставляющих профили концентра-
ций интермедиатов и конечных продуктов, немного. 
Кроме того, в большинстве работ отсутствуют сведе-
ния об образовании кокса и его осаждении, что явля-
ется новизной настоящей статьи. 

Выводы 

Представленное в данной статье исследование не-
стационарного процесса пиролиза позволило полу-
чить ряд результатов. 
1. Определен темп рост толщины слоя кокса в про-

цессе пиролиза с помощью разработанной модели 
с учетом технологических параметров и состава 
сырья. Расчетное значение скорости составляет 

3,12∙10
–7

 мм в секунду. Оценка скорости роста 
слоя кокса на действующей установке показала, 
что погрешность модели составляет менее 5 %. 

2. Результаты моделирования позволили получить 
распределение толщины слоя кокса в змеевике 
печи пиролиза, что свидетельствует о том, что она 
неравномерна и значительно увеличивается ближе 
к выходу реакционного потока из змеевика. Это, в 
свою очередь, говорит о значительном ускорении 
побочных процессов, что связано с образованием 
в результате первичных реакций достаточного ко-
личества непредельных углеводородов, в основ-
ном ароматических соединений и алкенов. 

3. Установлено, что изменение основных парамет-
ров процесса (температура, давление и массовый 
расход) имеет два противоположных друг другу 
эффекта. При повышении температуры и давле-
ния в пределах разрешенных технической доку-
ментацией значений увеличивались как выходы 
целевых алкенов, так и скорость роста слоя кокса. 
Стоит отметить, что повышение температуры ока-
зывает на эти выходы значительно большее влия-
ние, чем любой другой параметр. С другой сторо-
ны, увеличение массового расхода сырья приво-
дит к снижению как выхода целевых алкенов, так 
и скорости роста коксового слоя. Поэтому для оп-
тимизации процесса необходимо одновременно 
варьировать несколько параметров для получения 
наборов многомерных векторов. Также можно за-
дать дополнительные критерии оптимизации. 
Например, таким критерием может быть соотно-
шение выхода этилена и пропилена, так как эти-
лен является гораздо более предпочтительным 
продуктом производства олефинов. 
В будущем планируется включить в систему мо-

делирование теплообмена. При этом будут учиты-
ваться скорость и величина теплопередачи через 
стенки трубы и слой кокса. Таким образом, модели-
рование неравномерного нагрева потока повысит 
адекватность модели. 

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ 
№ 21-79-00233, Государственного Задания РФ «Наука», 
проект FSWW-2023-0008 и в рамках Программы повыше-
ния конкурентоспособности ТПУ.  
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The relevance of the research is caused by the need of alkenes production increase as well as deepening understanding of the coke for-
mation. The direction of petrochemical complex development and increase of pyrolysis efficiency is resources-saving, minimizing the vol-
ume of operations cost and the probability of occurrence of accidents. 
The main aim of the research is to develop a mathematical model for gasoline fraction pyrolysis, which will consider coke formation and its 
effect on the kinetic, hydrodynamic and thermodynamic components of the process. 
Object of the research is gasoline fraction pyrolysis process; dynamic of hydrocarbon stream composition during the process and coke 
formation side process. 
Methods. The methodological basis of the research is the system analysis and the method of mathematical modeling. In addition, quan-
tum-chemical methods are used to calculate the thermodynamic and kinetic parameters of target and side chemical reactions occurring 
during the processing of hydrocarbon raw materials, and electron-structural methods based on the density functional theory; methods of 
computational fluid dynamics for the study of flow regimes and the deposition of coke particles on the walls of the coil; developed experi-
mental methods for determining the optimal consumption of hydrocarbon raw materials and steam, predicting the duration of the inter-
regeneration cycle of the pyrolysis furnace.  
Results. A non-stationary model of gasoline fraction pyrolysis was created to describe the coking side process along the length of the py-
rolysis tube and over time. With the model, the rate of coke layer formation was calculated considering the technological parameters and 
the composition of feedstock. The calculated rate is 3,12∙10–7 mm per second. The results also made it possible to obtain the thickness 
distribution of the coke layer in the radiant coil, which indicates the acceleration of side processes towards the end of the process. This is 
due to formation of a significant amount of unsaturated compounds. It was found that changing the main parameters has two opposite ef-
fects. Thus, with an increase in temperature and pressure, both the yields of target products and the growth rate of the coke layer in-
creased. An increase in the consumption of raw materials leads to a decrease in both of these parameters. 
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Pyrolysis, hydrocarbon feedstock, unsteady-state, mathematical model, gasoline fraction. 
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