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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность проблемы. Углерод и сера являются одними 

яз наиболее распросгранеюшх в природе химических элементов 
и имеют такие химические и ({нзические свойства, которые 
делают их уникальными по разнообразию образуемых ими 
соединений. Огромные усилия, связаиннв с изучением химии 
соединений углерода - оргеннческой химки - определяются той 
ролью, которую она играет в природе. Интенсивное изучение 
химии соединений серы также связано с ее ролью в природе и 
технологических процессах. Однако кинетику газофазных 
реакций с "участием даже основных серосодержащих молекул 
трудно отнести к разряду хорошо изученных процессов. 
Практически совершенно, неисследованной остается кинетика 
процессов, в которых одноврвмв1ШО участвуют соединения серы 
и углерода, несмотря на Оолывую роль взаимодействия углерод-
и серосодержащих соединений в процессах переработки и 
горения углеводородов, производства элементарной серн, 
сероуглерода, восстановления отходящих сернистых газов, в 
атмосферных процессах и при сернистой коррозии. 

Цель и задачи работы. Целью работы является проведение 
систематического исследования кинетики газофазных процессов 
в важнейших с практической точки зрения системах, содержащих 
соединения серы и углерода. На рис.1 приведена структура 
выполненных исследований. Исследования проводили по четырем 
основным направлениям: 

I. Изучение элементарных процессов в системе С-6-0-Я. 
I. Изучение макрокинетики процессов в системе C-S-0-H. 
I. Кинетическое моделирование процессов в системе 0-S-O-H. 
а. Оптимизация технологического процесса восстановления 

богатых сернистых газов. 
Поставленная цель включала решение следующих задач: 

- изучение кинетики восстановления диоксида серн метаном и 
ацетиленом. Установление общих закономерностей взаимодейст
вия диоксида серы с углеводородами и продуктами их пиролиза. 
- изучение кинетяческях закономерностей пиролиза метана в 
области температзф 1100-' 1400 К. 
- изучение кинетика восстановлвяи» ажжсяда серы водородом и 



C-S-C-H 

Рис.1. Структура вшюлненнгс: исследованиа 
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сероводородом. Разработка кинетической модели процесса. 
- изучение кинетики восстановления диоксида серы оксидом 
углерода. Создание кинетической модели этого процесса. 
- изучение процесса окисления сернистых природных газов. 

создание кийетической модели процесса газофазного 
окисления сероводорода при повышегашх температурах. 
- создание кинетической модели процессов в сисгоме С-5-0. 

выяснение механизма многоканальной реакции атомов 
кислорода с этиленом - модельного процесса взаимодействия 
Оирадикалов с непредельными соединениями. 
- установление общих закономерностей взаимодействия атомов 
кислорода с простейшими олефинами. 
- изучение кинетики взаимодействия атомов кислорода 'с 
кетеном и метилена СНд с молекулярным кислородом. 
- изучение кинетики взаимодействия метилпарекисных радикалов 
СНдОО с диоксидом серы. 
- оптимизацию процесса восстановления отходящих сернисплс 
газов цветной металлургии природным газом. 

Научная новизна работы определяется тем, что в ней 
впервые онло проведено систематическое исследование кинетики 
важнейших газофазных процессов с участием углерод- и серосо
держащих соединений, правде всего процессов Босстановления 
диоксида серн. 

изучена кинетика восстановления диоксида серн метаном и 
ацетиленом. Установлены общие закономерности взаимодейст
вия диоксида серн с углеводородами и продуктами их пиролиза. 
Показано, что начальной и лимитирущей стадией 
восстановления диоксида серн углеводородами является их 
термичесрий пиролиз, а восстановление происходит ' при 
взаимодействии диоксида серн с продуктами пиролиза, правде 
всего Hg. Установлено, что присутствие диоксида серн не 
приводит к существенным изменениям в кинетике термического 
распада углеводородов. Основным и, по-видимому, единственным 
первичным стаОильЕым продуктом восстановлвЕия диоксида серы 
углеводородами является сероуглерод, ' затем быстро 
распадапцийся при взаимодействии непосредственно с диоксидом. 
серн с Образованием COS, $2 и других продуктов. Определена 
кинетика н последовательность вывода продуктов 



- t) -
восстановления диоксида серы метеном 

SOg » CSg • СОБ и Sg • HgS 
И зависимость конечного состава продуктов от исходного 
соотношения реагентов при восстановлении диоксида серн 
метаном. 

Изучена кинетика восстановления диоксида сери 
водородом. Разраоотана кинетическая модель процесса. 

Изучена кинетика процесса восстановления диоксида сери 
оксидом углерода. Показано, что процесс идет через 
оОразование промежуточного продукта - сероокиси углерода. 
Прадлокона кинетическая модель процесса, i 

Предлоиены кинетические механизма газофазшх процессов 
окисления сероводорода при повышенных температурах, 
окисления сероуглерода и сероокиси углерода, вооотановления 
диоксида серн водородом и оксидом углерода, удовлетво
рительно описывакщив совокупность литературных кинетических 
дананх в соответствущеЯ температурной ооласти. 

Установлен детальный механизм многоканальной реакции' 
атомов кислорода с этиленом, учитывающий важную роль 
неадааоатическнх переходов в системе. Предсказана и 
экспериментально доказана зависимость орутто-константы 
скорости процесса от давления. Показана возможность 
приложения предложенной модели к рекциям атомов кислорода с 
пропиленом и другими простейшими олефинами. 

Предложена оптимальная технологическая схема 
промышленного процесса восстановления отходящих 
концентрированных сернистых газов природным газом, 
позволящ&я повысить стаоильносгь раоотн восстановительных 
агрегатов и увеличить степень восстановления и выхода 
целевого продукта - элементарной серы. 

На основании изучения кинетики процесса окисления 
слаоосернистых природных газов показана принципиальная 
возможность их использования в технологических процессах, в 
частности, при неполном окислении природного газа в метанол 
и формальдегид при высоких давлениях. 

Научно-практическая значимость. Получешше в раОоте 
результаты важны для понимания оощих закономерностей 
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взаимодействия углерод- и серосодержащих соединений в 
газовой фазе и выяснения конкретных механизмов наиоолее 
важных с практической точки зрения процессов в 0-S системах. 

Предложенный в работе неадиабатический механизм 
взаимодействия атомов кислорода с этиленом объясняет и 
снимает кажущиеся противоречия Оольшого числа раОо'т по 
изучению этой важнейшей для процессов окисления и roperow 
реакции. На основэ предложеного механизма и проввдошшх 
эксперимантальннх исследований может быть дано объяснение 
общих закономерностей взаимодействия атомов кислорода с 
лростейшими олвфйнами и некоторых особенностей взаимо
действия Оирадикалов с напредельными углеводородами. 

На основании проведенных макрокинети'шских 
исследований, изучения отдельных элементарных реакций и 
анализа литературных данных разработаны кинетические модели 
процессов окисления сероводорода при повншешшх 
температурах, процесса восстановления диоксида серн 
водородом и процессов в система С-5-0, позволяющие 
анализировать и прогнозировать протекание соотввтствуг«ц1х 
кинетичесгап процессов при . проБвД9}ши научно-
исследовательских работ, при разработке и оптиш1заци11 
технологических процессов. 

Разработана оптимальная схема процесса восстановления 
отходящих концентрированных сертшстых газов цветней 
металлургии и показана принципиальная возможность 
переработки слабосернистнх природных газов в метанол путем 
их неполного окисления. 

Апробация работы. Материалы диссертации докладывались и 
обсуадались на научных семинарах и конкурсах наушшх работ 
Ж Ф РАН; на Я Международной встрече специалистов Института 
горения по проблемам окисления (Будапешт, Ветп^зия, 1982); на 
Всесоюзном координационном совещании по кинетике и механизму 
химических реакций в газовой фазе (Черноголовка,' 1982); на I 
и и Всесоюзных симпозиумах по динамике, элементарных атомно-
,молекулярных процессов (Черноголовка, 1983 и 1987); на 
Всесоюзном совещании по цепным реакциям окисления (Ереван, 
1988); на 10 и II Мэадународннх симпозиумах по газовой 
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кинетике (Англия, Свшси, 1988 и Италия, Ассизи, 1990); на 
Советско-французском семинаре по элементарным процессаы и 
механизму химических реакций в газовой в твердой фазе 
(Ташкент, 1989); на Всесоюзном семинаре по кинетике 
нератовесных процессов (Москва, 1989); на Международной 
конференции "Превращение C1-C3 углеводородов" (Красноярск, 
1991). 

Публикации. Основной материал диссертации отражен в 34 
работах, опубликованных автором. 

Объем и структура работы. Диссертация состоит из 
введения, обзора литературы, пяти глав оригинальных 
исследований, выводов, списка литературы и приложения, 
содеркит ... страниц текста, включая 84 рисунка и 27 таблиц. 
Библиография насчитывает 314 наименований, 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении дано обоснование актуальности темы 

диссертации, дается краткая характеристика поставленных и 
решенных в ней задач, обосновывавтс{^ научная и практическая 
значимость работы. 

Глава I диссертации содержит обзор литературы по 
кинетике газофазных процессов в углерод- и серосодержащих 
системах. Рассмотрены особенности кинетики процессов . в 
углерод- и серосодврхащих системах, роль соединений серы и 
их трансформация в процессах горения и окисления 
углеводородов, газофазное восстановление диоксида серы 
углеводородами и ряд ^фyгиx вопросов.-

Глава I посвящена описанию используемых эксперимен
тальных методов, в частности ИК и УФ-спектроскопии для 
регистрации сэросод^рващих продуктов в статических 
реакторах. Рассмотрены особенности изучения кинетических 
процессов в струевых условиях. Подробно описана оессыазочная 
струевая установка с высокочувствитв,Ь)Еоа (~10^оы~^) 
резонансно-флуоресцентной регистрацией атомов О и Н, в 
которой были использоваш спвцдальво разраОотаЕШэ 
тефлоновыв соединения. Особое внимание было уделено 
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абсолютной и относительной градуировке концентраций атомов 
путем их химического титрования. 

Э главе Д проведено исследование ряда влеывнтарных 
процессов в С-5Ч)-Н системах, в частности, многоканалышх 
реакций атомов кислорода О(-'Р) с этиленом, пропеном, 
2-Оутеном, кэтеном, молекулярного кислорода с метиленом 
'.CHg). метилперекиснах радикалов СН3ОО с диоксидом серы. 
Особенно подробно исследована реакция атомов кислорода 0( Р) 
с этиленом как модель процессов взаимодействия бирадикалов с 
непродельными соединениями. Характерной особенностью этих 
процессов, играющих большую роль в химии соединений сери и, 
особенно, в процессах горения сернистых топлив, где велшса 
роль Оирадикмов О, S, SO, CS, CHg, СН2=С и др., является их 
многоканальность, т.е. возмокность одновременного ооразова-
ния различных продуктов, соотношение между . которыми 
изменяется в зависимости от условий протекания процесса. 
Естественно, без знания соотношения скоростей этих 
элементарных стадий и их зависимости от внвиних параметров, 
таких как давление, температура, состав реагирующей снеси, 
трудно говорить о понимании механизмов сложных газофазшк 
процессов. К сожалезшю, сейчас наг четких теоретических 
предстпвлетй и надежных однозначных эксперименталыш1г 
дан!?нх даш по такой простейшей реакции этого типа, как 
реак1Ц1я атомов кислорода с этиленом. До сих пор оставался 
откратым вопрос о соотношении иезкду ыестыо термодина№1чески 
резреноншгаи каналами этой реакции (ЛН°^ в ккад/иоль): 

0('Р) + CgH^ — CHg + СНО , АН°^=-28, (1а) 
-» CHg + CHgO. iH°^=-e, (lb) 
-* Hg + CgHgO. '^H°^=-83, do) 
— H + CHgCHO, ЛЯ°„=-Г7, (Id) 
-. CgH^O, . ЛН;„=-85, (le) 
— СНдСЖО, ЙН^^=-112. (If) 

По соотношению каналов в реакции атомов О с пропиленом 
0(^Р) ¥ С з % -• продукты (2) 

имеется только одна относительно надекная экспериментальная 
работа, а вопрос о соотношении кадалов в реакции 
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0{Ъ) + СдНд -• продукта (3) 

совершенно не исследован [1,2]. 
Опыта проводились в ооласта давлений 0,08 - 12,11 Торр 

при гаюрости струи 7=300-2200 см/с и диаметре реактора II и 
20мм. Диапазон началышх концентраций атомов О составлял от 
5-10^ до 7,6-10^^см~^, молекулярных реагентов - от 5*10^^ до 
5"10'''*см~-̂ . Низкие начальные концентрации атомов принщши-
ально неооходимн для предотвращения заметного вклада в 
процесс вторичных реакций с участием активных радикалов, оо-
разующихся в-каналах основной реакции. Значительный избыток 
молекулярного реагента по отношению к концентрации атомов О 
ооеспечивает первый порядок для гиОели атомов О в иссле
дуемых реакциях. При каждом значешщ давления при различных 
начальных концентрация атомов О снимались кинетические 
кривые тоелн атомов О и появления и гиОели атомов Н. 

Величину выхода атомов водорода определяли с помощью 
нелинейной аппроксимации юшетической кривой выхода атомов Н 
по методу наименьших квадратов. Величину 7 - Долю канала с 
ооразованием атомов Н определяли из наклона зависимости 
выхода атомов Н от tOlo, хорошая линейность которой для 
реакций (I) и (2) подтверадает малый вклад вторичных 
процессов. Была показана независимость велич1ши 7 от 
концентрации этилена и скорости струи. 

Определенная Орутто-константа скорости реакции (I) 
к^ = (7,8 ± 0,6) см с~^ не зависит от давления в диапазоне 
0.96 - 12.II Торр и совпадает с литературными данными, 
полученными в раоотах последних дет, в которых исключено 
влияние вторичных реакций. Подученные при различных 
давлениях величины 7 приведены в таблице I и на Рис.2. 

Уменьшение величины 7 с ростом давления при постоянстве 
Орутто-константы скорости реакции свидетельствует о 
перераспределении каналов реакции {I), что подтверждается и 
анализом литературных данных. Из Рис.2 следует, что доля 
канала Ud) монотонно падает с ростом давления от I в 
бесстодкноБительных условиях молекулярных пучков до ^0,3 при 
давлениях 40-50 Торр и далее остается постоянной вплоть до 
760 Торр. При этом получает естественное объяснение 
расхоаденне в доле канала \iu) в раОотах различных авторов. 
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Таллина I. 

Давление, Торр 7 
0,96 
2,86 
6.55 
11,37 
12,11 

0,73 i 0,04 
0.65 t 0,08 
о',60 t 0.05 
0,48 ± 0,05, 
0,49 t 0,05 



Додученная для рэшсции атомов кислорода с пропиленом 
при дaвлвш^iIX от 0,9 до 11,2 Торр велхгагаа Орутто-константы 
о^орости реакции ^2) К2=(4,3 + а,4)-10~'^^см'^с~^ также хорошо 
согласуется с литвратурннми да1шими. Значение доли капала о 
ооразованием атома водорода в рэакшш О + C3Hg составляет 
0,46 t 0,10 при давл8Ш1ях от 0,9 Торр до 11,3 Торр. И 
константа скорости реакции атомов кислорода с пропилоиои при 
комнатной температуре и вшсод атомов водорода в пределах 
ошиоки изыерэшзя посголиш в атом интврвало давлений. В 
реакции атомов кислорода с поверхностью твердого пропилена 
выход атомов Н не наолюдался. 

При исследовашш реакщш атомов 0(-̂ |Р) с 2-бутилэном 
(эквиыолярная смесь цис- п транс- изомеров) при комнатной 
температуре и давлении '0,9 Торр оыло установлено', что 
ооразование нвоольшого количества атомов водорода vZ - 8% от 
В8Л11Ч1ПШ изменеН1ш концентрации атомов ююлорода; связано 
только с оистрыми вторичными процессаш!. 

Получена величинн орутто-константы скорости реакции^ О + 
2-СдИд при комнатной температуре К2=(1,4 i 0,3).10~-̂ с̂м̂ с~-'-
при давлениях 0,3-5,0 Торр, что на 30% меньше значения, 
имеющегося в литературе (1,23. 

Предложенный в работе механизм взаимодействия атомов 
О с этиленом (Рио.З) оазируется на расчетах поверхности 
потенциальной энергии, виполненша в [4] и схеме уровней 
энерпш и механизме реакщш, приведенной в [Б]-и позволяет 
ооъяснить наблюдаемую зависимость каналов реакции ^I) от 
давления в диапазоне I-I2 Торр при постоянстве брутто-
константы скорости реакции в том же диапазоне давлений. 

Первичным [ актом реакции является влектрофильное 
присоединение атома кислорода 0('Р) к двойной связи этилена 
в образованием триплетното несимыетричного бврадикала 
* Ciî -Clig-O'. При 8Т0М B03MOSBO .ооразование двух различных 
электронных состояний первичного оирадикала, обозначаешь 
(%,%) и (х,о) и не переходящих друг в друга при вращении 
вокруг С-" связи, отличающихся взаимной ориентацией 
Р-элвктрошшх облаков атомов С и 0. Эти состояния отличаются 
по анэргии всего на ~1 ккал/моль • при расчитанной -лубине 
потенциальной ямы в "15 ккал/моль, однако их роль в реакции 
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савершешю различна. Из состояния (it,те) pcjcnafl первичного 
оирадикала на Н + СНОСНО требует Щ1еодоле1шя неоольшого 
потенциального оарьера всего в "6 юсал/моль, что на 9 
ккал/моль ш ш а исходной энергии реагентов, образующиеся при 
этом продуктн в условиях молекудярних пучков имеют 
нестатистическое распределение внутренней энергии, что 
позволяет сделать оценку времени кизни этого состоя1ШЯ 
t,^ ̂ ч<10~''^с. Это означает, "что даже при давлениях, 
значительно превишающих атмосферное, оыстрнй распад через 
(ТС, It J-со стояние на соответствующие продукты оудет 
происходить независимо от внешних условия. 

а противоположность этому для радикалов в 
и,а>-состоянии аналогичный распад на продукты треоует 
преодоления активационного оарьера, превышающего энергию 
исходных реагентов. fl оесстолкновитедьных условиях 
молекулярных пучков это закрывает возможность о0разова1шя 
продуктов через 1х,о)-состояниа, оставляя для них 
единственную возможность - обратный распад на исходные 
реагенты. Зто же объясняет, почему в условиях молекуляр1ШХ 
пучков единственным наолйдаемым каналом реакции Ц ) является 
канал (Id). 

Рост давлв!шя открывает возмокность стол1щови'гельпой 
стаоилизации в пс,о)-состоянии и, одновремешо, по нашему 
предположению, возможность столкновительного переходи между 
почти изоэнаргетическшй! (%,%) и (х,а)-состоян1!ями. Нри ъ-юи 
для радожалов, перешедашх из [%,а) в (it,i)-состояние с еще 
достаточным запасом энергии открывается возмокность оист(гаго 
преодоления оарьера в 6 ккал/моль с последующшл распадом 
также по каналу U d ) . В то хе время уведичениэ давления 
откриваот и возможность перехода из триплетного в 
изоэнергетичеокое синглвтное состояние этого оирадикала, в 
котором барьер на ре. пад о ооразованивм других продуктов 
существенно нике. Таким ооразом, с ростом давления Оудет 
увеличиваться скорость сгаоилизацни оирадикалов в 
(те,о)-состо''шш и одновременно скорость их перехода в 
синглотное состояние с последущим ооразованивм синглетных 
продуктов, например, CHgtJMOt который, оОладая оольшим 
изоитком энергии («112 ккал/моль), Судет в основном 
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распадаться с разрывом см;-связи, т.е. образуя продуктн, 
соответствующие каналу ;1а). 

В пределе высоких давлений (Р>100 Торр) все радикалы, 
первоначально ооразовввшився в (я:,а)-состоянии, должны 
стаоилизироваться в этом состоянии я затем перейти в 
синглетное состояние оирадикала с последующим распадом по. 
каналу U a ) . Таким образом, в пределе высоких давлений 
соотношение каналов U a ) и (Id) должно соотвётстювать 
соотношению состояний (тс.о) и (тс,тс) при образовании первэт-
НЫ.Х триплетншс Оирадакалов. Как видно из Рис.2 доля канала 
(Id) при высоких давлениях равна ^Ю,3. Но из предложенного 
механизма следует что в пределе низких давлений, когда 
ооразование продуктов возможно только через (1с,'?с)-состоянив, 
орутто-константа уонли атомов кислорода должна составлять ту 
хе доли от этой константы в пределе высокого давления, какую 
ооразованиэ (тс, тс)-состояния составляет от всех актов 
ооразования трнплетного Оирадикала, т.е. <«0,3. 

Стабилизация (1С,о)-состояния при давлении ̂ 0^35 Торр, 
что следует из независимости Орутто-кот'-станты скорости от 
давления выше этого значения, треоует большей глубины 
потв1шиальной ямы образования бирадикала, чем рассчитанная в 
[4 J величина «15 ккал/моль. Термохимический расчет 
подтверадает это наше предположение, давая более реальную 
величину 32,8 ± 4 ккал/моль. 

Для выяснения вопроса о предсказываемой механизмом 
зависимости • Орутто-константы скорости реакции (I) от 
давления были проведены опыты в диапазоне давлений 0,08-1,5 
Торр (при более низких давлениях требовалось вводить слишком 
большую поправку на аксиальную тШзгао атомов). Как и 
предполагалось на основании анализа предлояенной модели, при 
давлении ниже 0,3 Торр наблюдается уменьшение константы 
скорости реакции (I) (Рис.4). 

Отсутствие выхода атомов' Н в первичном акте реакции 
О + 2-С^Нд позволяет на основании предложенного механизма 
сделать вывод о первраспределенни энергии в образущемся в 
реакции (I) (1с,1с)-бирадикалв, т.е. о том, что быстрый распад 
111,1С)-бирадикалов происходит за время, прввишапцее по 
крайней мере несколько периодов колебаний. 
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Оопоставденив полученных результатов по реакции атомов 

О с пропиленом и литературных данных показывает, что в 
реакции (2), точно также как и в реакции U ) , в области 
низких давлений преооладают каналы распада с выщелкиванием 
атома,= Н . иди метального радикала, а с ростом давления 
происходит перераспределение в пользу других каналов. Это 
подгвврвдает наличие в реакции (2) такой ае зависимости 
соотношения каналов от давления, какая наблюдается для 
реакции атома О с этиленом. Однако, этот переход происходит 
при более высоких давлениях, чем в реакции (I). Суммарная 
доля каналов вщелкивания в предела высоки̂ с давлений ^^oOЖ) 
близка к соотвэтствувдей величина для реакфш (I) и, полагая 
аналогичными М9ханиз1.ш .оооих процессов, можно предположить, 
что эта величина соответствует доле независящего от давлв1шя 
прямого оыстрого распада в реакции (2). В работь обсуждена 
возможность обобщения предаокенаой модели для реакции атомов 
кислорода с другими олефинагли 

Аналогичное исследование было проведено для ш;ого-
канальной реакции бирадикалов СЕ, с молекулярным кислородом 

CHg + Оз - ^ 0 +* tX3 
я + со + ш ' 

(4a) 
{4b) 

СОд +• и + Н (4o) 
оно + он (44) 
Ilg + С302 
«2 + со + 0 

(4e) 
j ' i f ) 

гчали также в многоканальной р 
CHg • COg 
Hgco f со 
ceo + HgO 

(5a) 
(6b) 
(So) 

HCO + H .{•'"со (5d) 
HCO 4- HCO (6s) 

0 + CHgCO 

основшлл каналом в которой является (5а), для которого в [6] 
была приведена величина 0,85 ± 0,15. Однако позднее эти же 
авторы в частном сообщении привели уточненное значение 0,58 
± 0,10. Сумгяарная доля каналов <5d) и (5е) составляет менее 
6 % £7]. Продукты же каналов (5Ь) и (5о) в реакциях с 
молекулярным кислородом не могут приводить к образованию 
атомов Н. Это позволяет считать, что наблюдаемые в 
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зкспериментй атомы водорода образуются в реакции (А). 

Опыты проводили при давлешш 0,94-1,47 Торр. Кетен 
подавали через подвижное сопло по оси реактора, а О2 - через 
отдельный , фиксированный ввод. Полученная велгаша 
ке=(4,9+0,5)-10"^-^ см^молек"^"^ хорошо согласуется -с 
данными (7]. Исходя из этой величины и доли канала (5а) 
можно определить значение удельного выхода атомов Н в 
реакция CHg + О2 - величину у . = 1,38 t 0,35. 

В литературе была предложена следущая схема реакции (4) 
Н. ,0 Н. л. л 
)с(| -» )с( — нс( . 

предполагающая дальнейший распад внсоковозОужденной (183 
ккал/моль) муравьиной кислоты. Полученный удельный выход 
атомов Н в реакции (4) в пределах 1,0 - 1,75 свидетельствует 
о том, что каналы, отвэтствэшшэ за образование атомов Н, 
входят в число основных каналов реакции, а их доля составля-
9т не менее 50 % от брутто-константы скорости реакции (4). 

ttoepec к реакциям алкилперэкясннх радикалов ROg связан 
3 первую очередь с тем, что они являются радикала1>ш, 
ведущими цепь в процессах окисления углеводородов. Несмотря 
на это, в литературе чрезвычайно мало количественных данных 
о реакциях ЕО2 в газовой • фаза Поскольку Диоксид сэрн 
является, как правило, основным серосодержащим продуктом 
процессов окисления углеводородов с примесью соедпгошШ 
серы, его взаимодействие с метилперекисными радикалам!^ может 
играть существенную роль в кинетике таких процессов. В то ке 
время расховдение в литературных значениях константы 
скорости реакции радикала СНдОО с диоксидом серы составляет 
примерно 2 порядка [8]. 

Опыты по определению константы скорости реакции 
СН3СХ) + S02 — • продукты (В) 

проводили в статических условиях при Т=35а°.С и давлении 
100-150 Торр.' Исходная смесь Состояла из азомегана, 0^, 50^ 
и Не. Метилперекисные радикалы получали термическим распадом 
азометана в присутствии кислорода. В йродуктах реакции 
хроиатографпески анализировали метиловый спирт н этан. 

Проводили сравнение полученных кинетических кривых с 
расчетом кинетической схемы процессов в изучаемой системе. 
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Наилучшее согласив 'достигалось при значении константы 
ркоросги изучаемой реакций Kg=3,2'I0' см'^/моль с. Полученное 
значение согласуется с работой (81 и на два порядка меньше 
значений, полученных в других работах. Более высокие 
значения .Kg, полученные в других работах, представляются 
иенее вероятными и по той причине, что для константы 
скорости аналогичной реакции более реакционноспособного 
радикала HOg известно значение константы скорости 
-"540^ см/1юль с, а значение константы скорости реакции с 
диоксидом . серы одного из наиболее реакционноспособных 
углеводородных радикалов CH^o составляет Т4"10^ см"^/моль с, 

В главе и приведены ' результаты изучения кинетики 
термических процессов в 0-5-0-Н системах. Эксперименты 
проводили в статических' условиях в кварцевых реакторах 
различного диаметра при температурах от 600 до 1450 К. 
Анализ продуктов проводили методами ИК и УФ спектроскопии и 
газовой хроматографии. 

Основное внимание било уделено процессам восстановления 
диоксида серы, особенно метаном и продуктами его окисления и 
пиролиза. Это связано в первую очередь с важностью этих 
процессов для восстановления отходящих сернистых газов 
^цветная металлургия;, переработки сэр1шстых природных газов 
и производства ряда продуктов, например, сероуглерода. ' 

На Рис. 5 приведены кинетические кривые выхода основных 
продуктов восстановления диоксида серы метаном при 
стехиометрическом соотношении реагентов S02:CH^=2:1 и 
Т=1200 К, Основным первичным продуктом восстановления 
диоксида серы является сероуглерод, начало заметного 
Образования которого совпадает с окончанием периода индукции 
распада диоксида серы и метана. Время достижения 
максимальной концентрации сероуглерода совпадает с моментом 
достижения максимальных скоростей расходования диоксида сери 
и метана, а затем его концентрация быстро спадает 
практически до нуля. Максимальная концентрация сероуглерода 
соотввтствуьт почти 70% всего изменения концентрации 
диоксида серн к этому моменту времени, а с учетом распада 
самого сероуглерода его полный выход соответствует изменению 
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концентращш даоксвда' серы к этому моменту времени. Такик 
ооразом можно утверадать, что сероуглерод является не только 
основным, но и едннствешшм первичным продуктов 
восстановления диоксида серы метаном, однако накоплений 
сероуглерода не является причиной набдвдаемого в реакции 
автокатализа и его добавление в исходную реакционную смесь 
не влияет на кинетику процесса, ооразованкб другого 
серосодерхащаго продукта - сероокиск угл&рода - наолядаэтся 
только примерно' спустя минуту после начала ооразования 
сероуглерода, а его максимальное значеше достигается уже 
после. окончания стадий оыстрого распада диоксида серн н 
метана. Таким ооразом, он является вторичным продуктом. 
ооразущймоя скорее всего в известных реакциях сероуглерода 
с другими продуктами этого процесса 

CSg + СО2 • 2ССЬ (7) 
CSg + HgO -:—» COS 4 HgS, (8) 

причем в эти реакции, видимо, уводится лишь неоольшая часть 
сероуглерода, т.к. наксимальная концентрация CCt̂  примерно t 
пять раз ниже максимальной концентрации сероуглерода, хотя в 
отлгше от сероуглерода концентрация cepoomicii углерода 
спадает гораздо медленнее, и COS является одним из 
стаОильш'^ конечных продуктов этой реакщы. 

Кинетика образования сероводорода показывает, что он 
является уке третичным продуктом восстановления диоксида 
сэры метаном, т.к. его ооразование начинается после достиже
ния максилальных концентраций сероуглерода и сероо'киси 
углерода и, видимо, непосредственно связано с их распадом. 
Основным продуктом восстановления диоксида серы метаном 
является элементарная сера, ишетику ооразования которой 
оценивали по балансу сероеодержащих продуктов в исследуемой 
системе. Видно, что сера начинает ооразовываться почти одно
временно с сероокисью углерода и достаточно оыстро достигает 
стационарной концентрации. Таким образом сера также является 
вторичным продуктом этоа реакции и при восстановлении 
диоксида серы метаном имеет место следущая последователь
ность превращения серосодержащих продуктов: 

SOp , CSg • GCS и S2 ——• HgS. 
Для энергии активации процесса распада метана в этой 
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систоме оцла получена величина 72 + 3 нкал/моль, достаточпо 
близкая к зноргии активации шфолиза чистого метана, а для 
энергии активации распада диоксида сори величина 
64 + 3 ккал/моль. Близкое соответствие скорости пироляЕз 
':истого метана, скорости расходования метана в данной 
системе и скорости восстановления диоксида серы показывает, 
что в этих условиях пиролиз метана лимитирует восстановление 
диоксвда серы, хотя, в свою очередь, cm зависит от всей 
совокупности слозхнет процессов в системе. 

Количественное превращение диоксида серы в серо
углерод деллэт его непосредственным предшественником всез 
остальншс конечных продуктов реакции. Поэтому распад серо
углерода в этой системе является следующей после пирол5за 
метана лимитирующей стадией всего процесса. Так как в 
присутствхш 502 ^^^бтика распада сероуглерода практичвиси 
совпадает с кинетикой его расходования в изучаемой системе, 
спл сделан знвог^ о том, что расгод сероуглерода происходит 
при его пэпосродстпэннсм взатдодейотвии с дкскспдом соры. 

Больгс^ '.ттерео представляет опредзлзш'а ЗЕГХСШ^ССТ?: 
1;у_7ода :1родуктов восстаювления диоксида серы от тзмсоратур'а 
процосоа л соотношения нсхода̂ -'Х реагентов. Было установлено; 
••ITO степень разложения метана нэ зависит от сботногзшк 
р;зцгонтса, "iTO иомч сдужть ащз одним подтБоряд,ошшм того, 
что ИфодЕЗ катана в этой скзтеме является з достаточной 
степени незз^исики;.! первичнжл процессом. СтепбШ) превращенля 
днскиадг aajxi яри надостатко метана монотишо рвстот о 
ростом coxepaaisM метана п смеси в соэтЕгтстзтгг со 
с'га.тгюкзтрачбскил соотноизккзы а[502]=2(СНд]д. Ерч досткгэ-
mvs. стеигомэтрггшокого соотнотония и избытке «.етана степень 
птзпрас.ания диоксида серн на болышп временах лрс2:ппЕот ^% 
и, ВЭД1Ш0, стреглатся к im>. Степень превраз^эння дпакстадз 
сора 3 сероводород HgS/ASOj Щзи недостатке мэтзпа тетп̂ з 
констошю возрастает от лэличтэш <20S при СИд/1;02=1:9 v.04m 
до 100% при 011^/50^=1:1, TaK'J! обргзоМ; рйг:/1гр-|л 
соотноиепиэ гютана и дидкс2?дя соры, wmio рлгударовэть 
dooTHcaaiffla копач1ь^ .значапий дпо'хида серы и сероводорода л 
пртдуктах роакцаз!, что Kpafiiia важно для каталитического 
довосстановления диоксида серы в прс^эссе Клауса. 



- 22 -
№1 основания проведешшх исследований сдвлавы следущие 

ВЫВОДЫ о кинетике восстановления диоксида серы метаном: 
I. Основной лимитирущей стадией реакции является 

пиролЬз матана, который протекает в достаточной степевя 
независимо от остального процесса и со скоростью, 
сошадаадей со скоростью пиролиза чистого метана. В отличие 
от пиролиза чистого метана, в изучаемой системе при 
соотношениях S02:CH^>2 метан расходуется практически 
ПОЛНОСТЬЮ; ЧТО связвно С уводом продуктов пиролиза во 
вторичные реакции. 

3. Скорость изменения концентрации диоксида серы 
определяется скоростью 1шролиаа метана с учетом 
стехиометрического соотношения. При недостатке метана 
стехиометрия процесса определяется соотношением 502:СНд=2. 
Изменение концентрацна обоих реагентов происходит симОатно. 

3. Скорость восстановления SO2 пропорциональна 
концентрации метана при его недостатке, но при избытке 
метана перестает зависеть от его концентрации. 

4. Процесс характеризуется наличием периода индукции, 
аналогичного периоду индукции процесса пиролиза метана. 
Уменьшение отношегая s/v приводит к сокращекип периода 
индукции и увеличению ^-корости процесса. 

5. Единственным первичным серосодержащим продуктом 
взаимодействия диоксида серы и метана является сероуглерод. 
Последовательность выхода серосодержащих продуктов: 

50^ » CSg » COS и Sg • HgS. 
6. Превращение сероуглерода во вторичные серосодержащие 

продукты происходит при его взаимодействии непосредственно с 
диоксидом сэры. Этот процесс практически независит от 
присутствия остальннх компонентов рвагирущей системы. 

7. Конечная степень восстановления S(^ монотонно растет 
до ЭО-100* при росте соотношения С1}д/50^ от О до 1/2. При 
этом степень превращения диоксида серы в элементарную серу 
падает от 60-70» при СНд/50^1/2 до "О при CH^/SO^I. 

Лимитирующая стадия процесса восстановления диоксида 
серы - пиролиз метана- фактически наименее исследован именно 
в области сред-ПС температур I20G-I6CX3 К, в которой реально 
проводится большая часть техволоппвскаг процессов. Поэтому 
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било проведено исследование кинетики этого процесса и выхода 
продуктов. Было установлено, что хотя в диапазоне давлений 
100-700 Торр скорость пиролиза зависит от давления, энергия 
активации остается постоянной и составляет 82,0 - 3,0 
ккал/моль. Полученное выражение для мономодекулярной 
константы скорости пиролиза метана: 

К = (3,0 - 1,0)-10^^вхр [-(82000 - 3000)./ЙТ] С~^ ' 
хороша описывает не только экспериментальные данные работы, 
но и большинство други! экспериментальны! результатов для 
области температур IIOO-I700K. 

Основным углеводородным продуктом пиролиза метана 
является ацетилен, которйй при нагревании также подвергается 
пиролизу с ооразованием сажи, винидацетилена и ряда других 
углеводородов, а также водорода. Скорость восстановления 
диоксида серы ацетиленом в несколько (3-5) раз превышает 
скорость восстановления диоксида серы метаном и 
пропорциональна концентрации Самого • диоксида серн, но не 
просматривается какой-либо систематической зависимости 
скорости восстановления диокбида серы от концентрации 
ацетилена. Так как чистый- диоксид свры_ в этих условиях не 
подвергается распаду, 'нуЛеЁой порядок по ацетилену 
свидетельствует о сложном Механизме процесса, не сводящемуся 
к прямому взаимодействию диоксида серы с ацетиленом. Сильно 
различаюидаеся скорости пиролиза ацетилена и восстановления 
.диоксида сери в сочетании с нулевым" порядком скорости 
восстановления по ацетилену свидетельствуют в пользу того, 
что восстановление происходит при взаимодействии диоксида 
серы с продуктами пиролиза ацетилена. основными 
серосодержащими продуктами процесса, регистрируемыми по их 
йК-спектрам, являются CSg и COS, а. также элементарная сера, 

Можно сформулировать ряд общих законпмерностей, 
характерных для взаимодействия диоксида серы с 
углеводородами; ..Лимитирущей стадией процесса является 
пиролиз самого углеводорода. 2.Присутс»вив диоксида серы не 
приводит к значительным изменениям в кинетике распада 
углеводорода. З.Ск рость восстан'^влвния линейно зависит от 
концентрации диоксида серн. 4.ЕД1ШСТВРННЫМ первичным 
стабильным продуктом восстановлен.^ 50^ является (S2' 
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б.Дадьнбйшй распад CSg происходит при его взагаюдбйствти! с 
SOg с образованием COS, Sg к других продуктов. 

Основным газофазным продуктом пиролиза метана является 
водород, скорость Еосстановлекия диоксида,сорн которнм, как-
показали наши исслэдовшшя, з насколько раз превышает 
скорость вза1шодвйствяя даюксвда сэры с метаном. Процесс 
характеризуется наличием периода индшдаи. УЕэлпеиие 
диаметра реактора пршодит к уветчвтт скорости процесса к 
сокращению периода 1шдукш£И и врэмепи достижения 
максимальной скорости процесса, а степень распада диоксида 
серы и выход сероводорода опредэляются соопюшенивм I^/SOU. 
Степень превращения, диоксида серп в сероводород l^S/ASC^ 
монотонно растет с увеличением отношо1шя H^/SOg. от J ^ O ^ яря 
минимальных концентрациях водортда до 100% при Но/БОйб. 

Одним из основных продуктов окислительной конверснЕ 
метана являеся оксид углерода, широко исполькуицийся ь 
качестве восстановительного агенте. Однако провэдэшше г. 
работе исследования показали, что скорость Босстановло'пт?. 
диоксида серн в этом случае» значитольш пиж», чем щш 
исп льзованин метана. Наиболее интересными дашпав, получен-
НЫШ1 методом ИК-спектроскогоШг оказались данные по кинетикь 
оОразова'тш основного промежуточного продукта реакции -
сероокиси углерода. Отсутствущая в исходной смеси сороокись 
углерода онстро достигает максимума своей концентрации, 
которая затем монотонно падает по мерг, уменьшения оОщей 
скорости реакции. Распад COS в этой система происходит в 
достаточной степени независимо от процесса восстановления 
диоксида серы. Попытки зарегистрировать CSg при распаде COS 
не дали результата ([CSgKS'ltf'cM"*), т . е . доля канала 

2C0S 1 = 2 ССЗ̂  + CSg (9) 
видимо, невелика, а основным является канал 

COS ; ^ = i со + s . (10^ 
Распад COS в присутствии СО происходит заметно медленнее, 
чем в присутствии только SOg иди Kg. Это мохет быть 
следствием влияния СО на обратный процесс. Поатому наличие 
CQ в исходной смеси объясняет более медлешую скорость 
рбдспада COS i изучаемой реакции ш сравнению с распадом 
чистого COS. При этом такхе уменьшается степень распада за 
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счет смещения равновесия. В целом можно констатировать, что 
взаююдействие СО и SOg происходит с ооразованием COS к 
сопровокдается шсдедушцм, в достаточной степени неза-
висшшм процессом распада COS, в основном по каналу (10>.. 
Вдаяние исходных реагентов на распад COS сводится, видамо, к 
влишшю СО на смещение равновесия в оОратной реакции. 

Получвшшэ пз экспериментов оценки энэрпш акигвации 
процесса распада COS декат в диапазоне 30-46 1скал/моль. 
Поскольку эта велгетна npiffiopno в два раза меньше энергии 
отрыва атома серы от молекулн COS (73,7 гасал/модь), могшо 
предположить бимолекулярный механизм распада через 
oOpaaoBHiffie л1пгеП1гого комплекса 

0C3-S + S-CO — ' со + Sg -h со, 
зндотершвса которого близка к 40 ккал/моль. На Рис.6 
приведены получэшшо юшатические кривые процесса 
взаимодействия диоксида сери с окисью углерода. 

Было проведено также изучение кинетики широко 
применяемого в промышленности газофазного процесса 
взаимодейстпля • диоксида серы с сероводородом (процесс 
Клауса) в диапазоне температур 600-900К. Результаты 
подтвердили основние выводи работы [9], включая порядок 
реакции по реагентам (I по HpS и 0,5' по SO2) и волич1шу 
энергии активации Е~14 ккал/моль при Р>300 Торр. 

Глава V посвящена описанию результатов кинетического 
моделирования процессов в системе C-S-0-H. Была разработана 
кинетическая модель процесса окисления сероводорода прп 
повышешшх температурах, удовлетворихельно описырающая 
имеюодавоя в литература эксперимвнтальннв данные. Разработан
ная модель для процессов в системе C-S-0 позволила описать 
литературные данные по кинэтико окисления сероуглерода и 
сероокиси углерода, а taiud полученные в данной работе 
результаты по взаимодействию диоксида серы с оксидом углеро
да (Рис.6). Была предюхена кинетическая модель процесса 
восстановления диоксида серы водородом, описывающая получен
ные акспериментальныэ результаты по кинагике этого процесса. 

В глава И рассмотрены технологические аспекты изучения 
кинетики в углерод-серосодвряащих системях. В частности, 
были проведены эксперименты по coBMjcTHOMy скислегта метань 
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И сероводорода в статических условиях при давлении 440 Торр 
и температурах 600-1000 К. Установлено, что при окислении 
метана с примесы) сероводорода происходит оыстрое частичное 
окисление сероводорода до S2 и SO^, соотношение мэаду 
которыми определяется концентрацией кислорода. Далее 
происходит более медленный процесс восстановления 
образовавшегося SOg метаном до Sg, а также процесс 
взаимодействия Sg с метаном с образованием CSg. Только при 
избытке кислорода происходит достаточно полное превращение 
HgS с близким к lOOVMy выходом SOg. Процесс установления 
равновесия в системе' лимитируется медленным процессом 
восстановления диоксида серы метаном. 

Была проведена серия экспериментов по изучению выхода 
метанола - основного продукта неполного окисления метана в 
смеси состава 80%СНд+10/Ю2 (остальное-Не) с добавками до 2% 
HgS. Добавление HgS приводит к уменьшению скорости реакции и 
полного прироста давления. Присутствие уже 0,3% HgS снижает 
максимальную скорость реакции в 2 раза, а 2% HgS уменьшают 
ее примерно в 4 раза. При этом несколько снижается и выход 
метанола. Однако вплоть до концентрация HgS, равных 0,8%, 
максимальная концентрация метанола сникается не более, чем 
на 15Ж, что свидетельствует о возмокности использовашш 
слаоосернистых природных газов для парциального окисления в 
метанол. 

Для проверки этого предположения было проведено 
кинетическое моделирование процесса парциального окисления 
метана при высоких (100 атм.) давлениях. За основу модвли 
была взята количественная неизотермическвя модель окисдвштя 
метана при высоких • давлениях [101, дополненная 
соответствущими реакциями с участием соединений серы. Для 
моделирования были выбраны условия, близкие к опг,1мальным 
условиям проведения процесса неполного гомогеннг^о окислв1шя 
метана в метанол и •фо1»лальдвгид. Содержание сероводорода 
варьировали от о до Ъ% при концентрации кислорода в смеси 
555, давлении 100 атм и начальной температуре 673 К. 

При моделировании были получены следущие результаты: 
I. Добавление 0,5-5% сероводорода резко (на 3 порядка) 

сокращает время реакции окисления метана. 
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2. При значительном избытке кислорода практически весь 

сероводород окисляется до диоксида серы, го с ростом кощен-
трации HgS отношение [SO^l/tHgS]^ падает (0.84 при 3* HgS). 

3. При значительном ([C^]/[I^S]>50) избытке кислорода 
HgS окисляется практически независимо от процесса окисления 
метана, но уже при [02]/[H2S]"I0 сероводород и кислород 
вырабатываются до нудя практически одновременно, а при'более 
!ШЗКом избытке кислорода ([02]/[H2S]<5) сероводород вообще 
не окисляется полностью. Стационарная концентрация 
сероводорода растет с его, начальной концентрацией. 

4. С увеличением концентрации сероводорода увеличива
ется селективность образования метанола. на израсходованный 
кислород исНзОН]/[021) при одновременном уменьшении 
селективности образования формальдегида UCHoCl/fC^]). 

Был также . расемотрен вопрос об оптимизации 
технологического процесса восстановления концентрированных 
сэрнистнх газов цветной металлургии природным газом. На 
основании анализа пЬлучвных кинетических данных и опыта 
экплуатации тромншланных восстановительных агрегатов было 
предложено обеспечить режим устойчивого горения и получение 
максимальной температуры' газов на первой стадии процесса 
путем разделения' потока подаваемого природного газа на две 
части. Подача в зону_^'горения только части природного газа 
при стехиометрическом соотношении метан-кислород или очень 
небольшом избытке мётана (1^Ъ%) при содержании диоксида серы 
по крайней мере до • 28* позволяет не нарушая устойчивого 
горения смеси получать практически расчетную адиабатическую 
температуру газового потока, полностью убирая - при этом 
кислород из сйрнистого газа. Остальную часть природного 
газа, идущую нвпоср9Дствеи"1 на восстановление диоксида 
серы, необходимо подавать в уже нагретые газк отдельно, 
после 301Ш горения; 

Раздельная подача части пр1фодного газа, идущей на 
восстановление диоксида серн, позволяет разделить процессы 
горения и восстановления. Яри этом мож'о добиться 
стабильного горения со отаоильнс . конечной, температурой, а 
неиэоеюше' колебания концентрации диоксида серы в 
технологическом газе компенсировать ооъемом подаваемого для 
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восстановления природного газа. Разделение процессов горения 
и восстановления существенно оолегчит управление агрегатом, 
а также даст принципиальную возмокность использовать для 
разогрева газов другие вида углеводородного топлива, включая 
жидкое и твердое, овз изменения химик процессов 
восстановления. Устойчивость процесса горения можно 
существенно повысить за счет организации горешя в рекиме, 
близком к диффузионному, в частности, путем многосекционной 
подачи газа с использованием стаоилизаторов горения. Такая 
конструкция реактора оудат более свободна от различного рода 
неустойчивостей. При 'секционной подаче топл1гоного газа 
уменьшается время горения за счет уменьшения длины факела 
пламени и, тем самым, повышается время, отводимое на процесс 
восстановления [щк тех же гаоаритах агрегата), что, в 
конечном счете, увь.гачивает степень восстановлошш. 
идновременная работа нескольких горелочных устройств 
исклшает опасность образования в реакторе взрывоопасной 
смеси при срыве пламени в одном из них и ооеспочивает более 
равномерный прогрев,продуктов по всему сечению реактора. 

Поскольку температура и скорость восстоновлонкя 
диоксида серы, лимитируются готролизом природиого газа, 
естественно попытаться облегчить протекание процесса за счет 
ускорения пли предварительного проведения этой стадам. 
Введение стадии предварительного пиролиза или окислительного 
крекинга позволяет использовать для востановлошя диоксида 
серы в этом ке самом реакторе не только газооораз!Шв, но и 
кидкие и твердиэ углеводороды, используя газоооразш1е 
продукты их термической переработки, нппример, коксовый газ. 
Учитывая указанную выше.возмоиюсть использования этих видов 
топлива и на стадии разогрева, такая организация процесса 
позволяет не связывать его только с наличием удобных 
источников природного газа. 

В приложении дана сводка констант скорости газофазных 
реакций с участием серы и серосодержащих молекул к радашалов 
в системе S-H-0-C. 
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В Ы В О Д Ы 

1. Изучена кинетика термических газофазных процессов 
восстановления диоксида серы метаном и ацетиленом. 
Установденн общие закономерности восстановления диоксида 
серы углеводородами и продуктами их пиролиза. Показано, что 
начальной и лимитирущей стадией восстановления диоксида 
сари углеводородами является их. термический пиролиз, а 
восстановла1ше происходит при взаимодействии диоксида серы с 
продуктами пиролиза, прежде всего Hg. Установлено, что 
присутствие диоксида сэры не приводит к сущэственншл 
изменениям в кинетике твр?д1Чвского распада углеводородов. 
Основным и, по-видимому, единственннм первичным стаоильным 
продуктом восстановления, диоксида серы углеводородами 
является сероуглерод, затем оыстро распадающийся при 
взаимодействии непосредственно с диоксидом серы с 
образованием COS, Sg и других продуктов. Определена кинетика 
и последовательность выхода продуктов восстановлв-11Я 
диоксида серы метаном 

SOg » CSg • COS и Sg » H2S 
и зависимость конечного состава продуктов от исходного 
соотношения реагентов при восстановлении диоксида серы 
метаном, 

2. Изучена кинетика пиролиза метана в области 
температур IO0O-I4OOK. Определена зависимость скорости 
процесса и соотношения продуктов от условий проведении 
процесса. На основании литературных данных прогедено 
обобщение на область 1000-17СЮН» 

3. Изучена кинетика процесса восстановления диоксида 
серы водородом - основным газофазным продуктом пиролиза 
метана. Предложены реакции зароадения для'этого процесса и 
оценены их кинетические параметры. Опрепелены кинетические 
параметры процаса и зависимость степени восстановления 
диоксида серн и его превращения в сероводород от соотношения 
исходных реагентов. Предложена кине-ппеская модгль прог'есса^ 
Изучена кинетика восстановления диоксида сэры продуктом этой 
реакции - сероводородом tпроцесс Клауса). 

4. Изучена кинетика процесса восстановления диоксида 
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серц оксидом, углерода. Показано, что процесс вдаг через 
ооразование промежуточного продукта - сороокиси углерода. 
Предложена кинетическая модель процесса. 

5. Проведано изучение кинетики процесса окислений 
слаоосершстнх природннх газов. Показана принципиальная 
возможность их использования в технологических процессах, в 
частности, при неполном окисление природного газа в метанол 
и фзрмзльдегид при высокнх давлеш1ях. 

7. Проведено исследование ряда элементарных процессов в 
С-ь-О-Н системах, в частности, многоканальннх реакций атомов 
кислорода О(-^Р) с этиЛеном, пропеном, 2-Оутеном, кетеном, 
молекулярного кислорода с метиленом iCMp), метилпервкиснык 
радикалов CILjOO с диоксидом серы. 015)бдвлеш константы 
скорости соответствущих процессов, а для многоканальных 
реакций получены дашгге по соотношещпо кая5;!Л01 и их 
зависимости от давления, особенно подрооно исслодовань 
реакция атомов кислорода 0('Р) с этиленом как модель 
процессов взаимодействия Оирадикалов с н'зпредольшши 
соеднненнями. Предлокен механизм реекщш, у^^тквакщий 
не адиабатические перехода меаду со'стояния̂ !̂  резлйчз10г.. 
мультиплетности и объясняющая имеюпщеся экспурш&нталыы?> 
данные по соотнсшеншо каналов в зтьа реакции №; основания 
модели. предсказана зависимость орутто-констэптн скоросга 
этой реакции от давления, подтвержденная экспериментально. 
Показана возможность прилокения предложенной модели к 
реакции атомов кислорода с пропеном и оосужденз возмокность 
ее оооощения на реакции атомов кислорода с другими 
олефинамн. 

8. На основании анализа констант скорости элементарных 
реакций в системе C-S-0-H и имещеЯся совокупности 
экспериментальных данных по кинетике соотвеготвупцих 
процессов предложены кинетические механизма газофазных 
процессов окисления сероводорода при повышенных 
температурах, окисления сероуглерода и сероокиси углерода, 
восстановления диоксида серы водордом и оксидок углерода, 
удовлетворительно описываидие всю совокупность литературных 
кинетических д^^шых в соответствупдей температурной области. 

9. Кэ основании проввдв1ШОГо кинетического анализа 



- 31 -
предложена оптимальная технологическая схема промнпшэнного 
процесса восстановления отходящих ' концентрированных 
сернистых газов природным газом, шзволящая повысить 
стаоильность работы восотановительннх агрегатов и увеличить 
степень восстановления и выхода целевого продукта • -
элементарной серы. 
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