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К Термическому крекингу индвидуальных углеводородов и их 
смесей посвящено огромное число исследований. Однако макрокине- 
тические закономерности крекинга содержат в себе много неясных 
моментов. В частности, не находит объяснения сложная зависимость 
начальных скоростей крекинга от давления, природа самоторможения, 
действия ингибиторов и т. д.
I В настоящей работе делается попытка понять природу зависи­
мости начальной скорости крекинга углеводородов от начального дав­
ления на примере термического распада этана.
I В нашей работе (։) мы предположили, что в условиях терми-
ческого распада этана скорость зарождения радикалов сама зависит от

давления /<0 = К .р
Ъ + Р , где

— истинная мономолекулярная константа распада молекулы этана 
I на два метильных радикала.

Ь — отношение константы распада активированной молекулы этана к
| константе скорости ее дезактивации. 
I Для суммарной скорости крекинга 
жение.

Кз

этана мы получили выра-

(Ь + բՀ \ + ^^֊ р
(1)

где /^ — константа скорости реакции С2Н5------>С2Н4 + Н
1 К2 — константа скорости реакции Н -Ь С2Н6—* Н2 Д- С2Н5
■ ՛ К3 — константа скорости реакции Н 4՜ С2Н5 —* обрыв
а — константа скорости реакции С2Н5 4-С2Н5 ֊+обрыв
■ В напечатанной недавно работе Пурнела и Квина (2) по изучению 
крекинга бутана авторы обнаружили, что константа скорости распада 
этильного радикала также зависит от давления. Учет такого распада 
этильного радикала приводит к следующему выражению для началь­
ной скорости крекинга этана:



аР3
֊ (Л 4- b' 4-Р) |1 + 7? (Л' I- Р)| (2,

где
Л' А', Л',

К,

или
Рг (b + b'+ Р)\1 + ■$ tb'+ Р)\

7Г =--------------------- -л---------------------- (3)

Задачей нашей работы было проверить гипотезу о зависимости ско­
рости распада этана от давления. Зависимость изучалась в высоко-
температурной области, где возрастает вероятность того, что член 
К»Р— невелик по сравнению с единицей. Тогда в первом приближении

аР3
bib' 4- Р

Крекинг этана проводился в обычной статической вакуумной 
установке. Температура в кварцевом реакционном сосуде поддержи­
валась постоянной (±0,2) с помощью терморегулятора ЭТ-6 и из­
мерялась термопарой хромель-алюмель.

Исходный этан получался электролизом раствора уксуснокислого 
натрия, тщательно очищался от возможных примесей олефиновые 
углеводородов пропусканием через концентрированную Н25О4. бром­
ную воду и раствор №ОН. От следов воздуха этан очищался много­
кратным перемораживанием и откачкой.

Скорость крекинга этана определялась по изменению общего 
давления, которое измерялось мембранным манометром и с помощью 
фоторегистра записывалось на фотобумаге. |

Начальная скорость относилась к О,5°/о превращения.
Было изучено изменение начальных скоростей с давлением ■ 

интервале давлений 10—700 мм рт. ст. при температурах 622, 630. 
636, 655, 670 и 680°С.

Р3Формула (3) в координатах —»- представляет собой параболу-

Из фиг. 1 видно, что данные по крекингу этана при температу 
рах 622, 630, 636 и 655 укладываются на прямые линии в координз- 

/->3 Д’ Д'
тах ֊2---- Р. Это возможно, если член = ֊ 4 -֊ЛР, определяю-

' ^3
щий параболическую зависимость при этих температурах, невелик п 
сравнению с единицей. Тогда

Р3 b + b' + Р75՜ =---а--
зо



При температурах ниже 620'С параболическая зависимость стано 
вится заметной, т. е. член ур соизмеримым с единицей.

На фиг. 2 отложена логарифмическая зависимость от танген-

1 Ь 4- Ь'сов угла наклона — и отрезков---------- , отсекаемых на оси ординат

Фиг. 1. Фиг. 2.

| Тангенсы угла наклона и отрезки изменяются с температурой с 
с энергией активации Е = Е = 140 кка - ։ Предэкспоненты со- 

। 1_ ь+ь՛ моль
а а

ответственно равны: А = 10~29 сек.’2 Д = 1О~27Л част.’1 сек.՜2 
■ Iа 2

Сравним полученные данные с литературными. 
Л) Энергия активации Е՝ .

2
а =

А'зэ

Кг= Ю14е-4С000^г сек.-1 (3՛4)

Л'„ = 6-10՜12 е-6800//?г сек.՜1 част.՜1 (5) £
/\'5 = 6՛ 10՜11 е֊^007^ сек.՜1 част.՜1 (")

К3 — К4= 10 10 чат.՜1 сек.֊1 С),

предэкспоненциальный фактор вычисляли теоретически ( 8) и оп­
ределяли экспериментально (®) -4- = Ю1 сек.՜1

"И Энергия активации Е~ должна быть приблизительно равной энер­
гии разрыва С—С связи в этане.
Ж При Т = 293е П(СНЭ—СН3) = 86 ккал/моль (10). Энергия разрыва 
связи зависит от температуры
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где // — увеличение поступательных и вращательных степеней свободы 
.в реакции С2Н6—*2СН3. Ж

В области температур, при которых мы работали

(
. \

-9- 4- 1 ) X 2 (£00 - 293) = 91060 кал/.мол

т. е. К֊ = 1ОП£-91000'*'' сек.՜1
Энергия активации а должна быть равной

Еа = Е՞ + Ех 4֊ Е. - Е3 = 91 +40-у (7—10) = 138- 141 ^2-, 
моль

На опыте мы нашли Е* — 140 ккал/моль.
Предэкспоненциальный фактор Л, должен быть равным

1017-1014-(10֊։1 - 10՜’2)
Ю-1° = Ю’о— 1()2» сек “2

На опыте нашли 4,= 1029 сек.՜2
О величине Величина (Ь 4- Ь') характеризует давление

перехода порядка реакции от 1-го к 3/2 при понижении давления.
О величине (Ь 4- />') мы можем судить по разности между двумя 

. 1 1 , Ь-\֊Ь' 1 . ՛
прямыми линиями в координатах —-------у и ——----------Из гра­

фика фиг. 2 видно, что прямые практически параллельны, параллель­
ны, разность между ними равна 10*б, т. е. Ь-\֊ Ь' =^40 мм рт. ст.

Таким образом, из полученных в настоящей работе результатов 
следует, что в крекинге этана необходимо учитывать зависимость ско­
рости зарождения от давления.

Выводы: 1) Изучена зависимость начальных скоростей крекинга 
этана от давления в интервале температур 680—620сС и давлений 
10—700 мм рт. ст.

2) Предложена схема термического распада этана, учитывающая 
зависимость мономолекулярного распада от давления. Схема хорошо 
объясняет наблюдаемые на опыте закономерности.
Институт химической физики 
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