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Lathato, hogy bar afélvezets anyagok elekt-
rédkapacitdsa bonyolult és nem egyértelmii fiigg-
vénye az elektréd feliileti oxidvastagsadganak,
adott, pontosan koériilhatarolt kérilmények ko-
zott kovethetdk az oxidvastagsaghan bekovetkezd
valtozasok.

A médszer — bar nem kvantitativ — gyorsa-
saga, egyszeriisége révén jol kiegészitheti a koz-
vetlenebb, pl. ellipszometrias modszerrel torténd
oxidvastagsag-mérést.

6sszefoglalés

A germanium elektrédkapacitas —polarizacios
potencial gorbéinek minimuma fiigg az oxid felii-
leti allapotai paramétereitél. Adott feliiletiallapot-
szerkezet mellett aranyossag all fenn az oxid-
vastagsag novekedése és az elektrodkapacitas
minimuma kozott. Ez utébbit ui. félvezetd elekt-
rodoknal a tértoltés-kapacitas szabja meg.

Méréseket végeztink az elektrédkapacitas-
minimum fiiggésére a tarolasi idé fiiggvényében
»tiszta” és germanium-dioxiddal telitett 1 n
kalium-szulfat-oldatokban 2—12 pH-intervallum-
ban, és az eredményekbdl kovetkeztetéseket von-
tunk le az oxidréteg-vastagsagra

Megerdsitettilk azt a korabbi feltevésiinket,
hogy a feliileti oxidréteg-vastagsagot egy andédos
oxidécié és egy konszekutiv oxidoldédasi folyamat
egyiittesen hatdrozza meg. Liigos pH noveli az
oxid oldhatésagat: ilyen esetekben vékony, extrém
esetben még a frissen mart feliiletd elektrédnal is
vékonyabb oxid alakul ki. Ha az oldatot germa-
nium-dioxiddal telitjilk, a mérési eredmények
savas és ligos pH mellett egyarant nagyobb oxid-
vastagsdgra utalnak, mint germanium-dioxidra
telitetlen oldatban.
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A moédszer pontosan ellenérzott korilmények
kozott alkalmasnak latszik félvezetd elektrédok
feliileti oxidvastagsag-valtozasainak kovetésére.

A nyert eredmények alapjan értelmezhetének
tiinik a germaniumelektrédon mért jodidion-
adszorpeié pH-fuggése.

Investigations on the space-charge capacity
of chemically treated germanium single-crystal
surface in electrolytic solutions, ITI. Investigation

of some properties of the oxide layer on germanium
surfaces. M. Fulop and J. Giber

The space-charge capacity of germanium was
determined by measuring the impedance and
phase shift at various electrode potentials. The
resulting capacity — polarizing potential curve has
a minimum. The value of the capacity minimum
increases when the oxide layer of the sample
becomes thicker.

The capacity minimum of germanium electrode
was measured in function of the contact time and
pH in potassium sulfate solutions. When the pH of
the solution is acidic or neutral, the value of the
capacity minimum increases with time for 30 —40
hours and afterwards remains constant. In basic
solutions (at pH 12), according to the greater
solubility of the oxide, the capacity minimum—
time curve has a decreasing character. If the
solution is saturated with hexagonal germanium-
dioxide, the measured data indicate greater
thickness of the oxide at both acidic and basic pH.

Budapesti Miiszaki Egyetem Fizikai-Kémiai Tanszéke és
Budapesti Miiszaki Egyetem Fizikai Tanszéke.
Erkezett: 1975. V. 16.

A n-butin termikus bomlasanak vizsgalata gazfazisban, L.

A reakcié kinetikai paraméterei

HALASZ DEZSO és MARTA FERENC

A szénhidrogének termikus bomlasanak vizs-
galata korében, amely kb. 50 éves miiltra tekinthet
vissza, a n-butan viszonylag kevesebb figyelmet
kapott és az analitikai vizsgalatok is féleg a reakcié
kezdeti szakaszara irdnyultak, amikor még a
szekunder reakciok szerepe nem nagyon jelentés.

Pease ésDurgan', valamint Steacie és Pudding-
ton® vizsgalatai 1930-ban azt mutattak, hogy a
n-butan bomlasa homogén és kozelitéleg elsérendii.
Echols és Pease® szerint a reakci6 rendje kozelebb
van a 3/2-hez, mint az 1-hez. A n-butan bomlasat
is molekularis reakciénak tekintették, amely a
molekula C—C kotéseinek felhasadasaval megy

1 R. N. Pease and E. S. Durgan: J. Amer. Chem. Soc.,
52. 1262. 1930.

2 E. W. R. Steacie and I. E. Puddington: Can. J. Res.
Sect., B 16. 176. 1938.

3 L. S. Echols and R. N. Pease:
61. 208. 1939.

J. Amer. Chem. Soc.,

végbe. A Rice* altal javasolt mechanizmus elGszor
értelmezte e bomlasi reakciét is lancmechanizmus
alapjan, amely mechanizmust megerésitették Rice
és Johnston®, valamint Frey® tovabbi vizsgéalatai a
rendszerben levé gyokok vonatkozasaban. Hin-
shelwood és munkatarsai’ molekularis és gyokos
folyamatokat egyarant feltételeztek az inhibitorok
hatasanak értelmezésére.

A reakeio korai szakaszaban (1%, konverzio
alatt) Purnell és Quinn® részletes analitikai vizs-
galatokat végzett és megallapitotta, hogy a n-

F. 0. Rice: J. Amer. Chem. Soc., 53. 1939. 1931.

5 F. 0. Rice, W. R. Johnston and B L. Evering: J. Amer.
Soc., 54. 3529. 1932.

. E. Frey: Ind. Eng. Chem., 26. 198. 1934.

. J. Stubbs, K. U. Ingold, B. C. Spall, C. J. Danby
. Hinshelwood : Proc. Roy. Soc., A 214. 20. 1952.

J H. Purnell and C. P. Quinn: Proc. Roy. Soc., A 270.
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-butdn szekunder reakciéktél mentes bomlasaban
termékként csak H,, CH,, C,H;, C,H, és C,H;
keletkezik. A feliilet szerepének vizsgalatanal azt
tapasztaltik, hogy a feliilet/térfogat viszony val-
toztatésa nincs lényeges hatassal a reakcio sebes-
ségére, igy tiszta reakeciéedényben, kis konverzidkig
végrehajtott pirolizisek esetében a reakcié homo-
gén gyok-lancreakcionak bizonyult.

A reakciét nagyobb konverzidkig 793 —863 K
hémérséklet-tartomanyban Laidler és Sagert'® vizs-
galta, a reakciét pontosan 3/2-rendiinek, az aktiva-
lasi energiat 59,9 kcal/mél-nak, a preexponencii-
lis tényez6t pedig 3,2 - 10 cm®mél —1/%s ~I-nek
talalta.

Az eddigi kisérleti adatok &ltalaban megerd-
sitik a reakcié igen korai szakaszara javasolt
mechanizmust, azonban a reakeié6 rendje vonat-
kozasaban vannak véleménykiilonbségek, a ter-
mékosszetétel nagyobb konverziknal torténd ala-
kulasa, valamint a reakcioban képz6dott olefinek
szerepére vonatkozéan pedig nincs elegendd kisér-
leti adat.

Kisérleti rész

A n-butdn bomldsdt sztatikus rendszerben tanulmai-
nyoztuk 807, 823, 840 és 853 K homérsékleten és 26, 48, 74,
100, 150, 200 és 250 Torr kezdeti n-butdn-nyomdsokkal.
A reakcié el6rehaladdsdt nyomdsméréssel és a kiinduldsi
anyag, valamint a keletkezett termékek gédzkromatografias
analizisével tanulményoztuk. A kisérlethez alkalmazott szup-
remax reakciéedény 320 cm?® térfogatd volt, és elGzetesen
tisztitds céljabél 60 °C-ra felmelegitett salétromsavval,
majd desztillalt vizzel hdromszor mostuk, szaritottuk, és
853 K-en n-butén pirolizisének ismételt lejatszatasaval kon-
dicionaltuk. A kisérletek ezek utdn jél reprodukéalhatéknak
bizonyultak. A holttérfogat a reakciétérnek kevesebb mint
19,-4t tette ki.

A mintavétel valamennyi analizis esetében ugy tortént,
hogy a reakciéedény tartalmat 5 s alatt a mintavevébe
expandéltattuk, ezt a mintidt 20 s alatt elszivattuk, majd
ismét a reakciéedény tartalmit expandaltattuk 5 s alatt a
mintavevébe. Ilyenformén 4atlagmintat sikeriilt kapnunk
és a tobbszor megismételt analizisek j6 egyezést mutattak.

A metdn, etdn, etilén, propan, propilén és n-butin géaz-
kromatografids analiziséhez 2,5 m hosszi, aktivalt alumi-
nium-oxidot (100—200 mesh) tartalmazé kolonnit alkal-
maztunk, és az analizist 51,5 °C-on hajtottuk végre 41
cm?/perc hidrogén vivGgazaramlasi sebesség mellett.

A reakcié sorian keletkezett hidrogént 1,8 m hosszd,
5 mm belsé atmérdjli molekulaszita 5A (60— 80 mesh) tol-
tésti kolonnén elvilasztva hatdroztuk meg, a hémérséklet
48 °C, a nitrogén vivégaz aramlasi sebessége 31,5 cm3/perc
volt. A hévezetdképességi detektorral ellatott kromatograf
érzékenysége olyan volt, hogy a termékek 10~7 mélnyi
mennyisége még meghatdrozhaté volt az emlitett koril-
mények mellett. A kisérlethez hasznilt n-butdnt, valamint
a termékmeghatdrozds kalibrdciéjdhoz hasznalt metént,
etant, etilént, propant és propilént alacsony h&mérsékleti
desztillaciéval tovabb tisztitottuk.

Eredmények és targyalasuk

A kisérleti részben emlitett hémérsékleteken
és kezdeti nyomasokkal végzett kisérletekben a
nyomasnovekedés mérésén alapulé mérési ered-
ményeink — amelyeket azon célbdl kozlink, hogy

9J. H. Purnell and C. P. Quinn: J. Chem. Soc., 1961.
4128.

10 N, H. Sagert and K. .J. Laidler: Canad. J. Chem., 41.
838. 1963.

adataink osszevethet6k legyenek a korabbi vizsga-
latok eredményeivel — azt mutattak, hogy a reak-
ci6 kozelitleg ,,teljes lejatszé6désa” utdn nem két-
szeres, hanem annal nagyobb, kb. 22-szeres
nyomasnovekedés all el, és a nyoméas—idé gor-
béknek indukeciés periédusa nines. Az 1. és 2. abra
a nyomasnovekedés—idé gorbéket mutatja kiilon-
b6z6 hdmérsékletek esetében.

Apr
Torr
150+
1004
504
A fi‘.x’-;:—x-X-x-x-x—x-x-x—x-x-x-x-x-x-x-
600 1200 1800 2400 3000 3600 t,s
1. abra
Ap—1 gorbék 823 K-en és 250 , 200 ---, 150 - ———,
100 -——, 714 @ ®®, 48 --—--—.., 26 X Torr kezdeti nyoma-
sokkal
Ap
Torr e
754 i
% x-x-x""x'i‘x-x
o X*
50+ x-“'x-v
254

1200 2400 3600 4800 6000 7200 t, s

2. abra
Ap—t gorbék 100 Torr kezdeti nyomassal és 807 x , 823 — - —
840 - - -, 853 , K h8mérsékleten

A nyomas—idé gorbék alapjin szamitégép
segitségével kiilonb6z6 hémérsékleteken meghata-
roztuk a reakcié kezdeti sebeségét. A 3. abran a
kezdeti sebességek logaritmusanak a kezdeti nyo-

Ig\wg+2 853 K
204 840K
823K
154 807K
10
051
0-
T T T
15 20 2549 R
3. abra
Kezdeti sebességek van’t Hoff-féle dbrazolasa a kiilonboz6
hémérsékleteken
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mas logaritmusival szembeni van’t Hoff-féle
abrazolasa lathato.

Az abrabél lathaté, hogy a reakcié rendje a
valasztott hémérséklet-tartomdnyban lényegesen
nem valtozik és kb 1,32. Laidler és munkatarsail?
hasonlé korilmények kozott 1,5-es rendet kaptak.

A reakcié rendjére kapott eredményeinkbdl
kiindulva Laidler és munkatarsaihoz!'® hasonléan
mi is a reakecié kezdeti szakaszira elfogadott
mechanizmus kvazistacionarius kezeléséb6l adédé
egyenletet alkalmaztuk a kisérleti eredmények
leirasara, amely egy 3/2 és egy 1/2 kitevdjii tagot
tartalmaz, azaz

d
W= d_It) = %, p3/% 4 x, pl/2

ahol %, és », empirikusan meghatarozhaté kons-
tansok.

A 4. abran a il értékeket abrazoltuk a p,-lal

/P,

T
N% 20 853K
2
154
"'E_; 840K
327 ]
823K
5 807K
107 20 30 4o 50

p,10{ mol dmi’

4. dbra

A W,/Vp, hédnyadosnak a p,-lal szembeni 4brazolisa kiilon-
b6z6 hémérsékleteken

szemben kiilonb6z8 hémérsékleteken és a feltétele-
zett sebességi egyenlettel 6sszhangban, adott hé-
mérsékleten a kiilonb6z6 kezdeti nyomaésokhoz

W,
tartozé —2 értékek egy egyenesre esnek. Az egye-

o
nesek iranytangensébdl és tengelymetszetébél a
%y és u, sebességi allandékat kaptuk meg, amelyek
szamértékei az 1. tablazatban talalhaték.

1. tablazat

A W = »p? + x, p'/* sebességi egyenlet
konstansai kiilonbézé hémérsékleteken

K %1 moél-1/2dm3/2g—1 29, mél/2dm —3/25-1
807 6,73+ 10-8 1,46 - 10-8
823 12,86 - 103 3,68 - 10-¢
840 21,50 - 103 10,08 - 10-¢
853 35,15 - 103 14,52 - 10-¢

A kisérleti eredményeinkbél 840 K hémérsék-
letre az 1. tablazatban kézolt », és », konstansok
felhasznalasaval a felvett sebességi kifejezés
(W = », p>2 + %,p'?) 1. és 2. tagjanak viszo-

nyara kiilonb6z6 nyomason szamitott értékeket a
2. tablazatban kozoljik.

2. tablazat

A W = 5, p?/% 4 x, p'/* sebességi egyenlet
1. és 2. tagjanak viszonya kiilinbézé kezdeti nyomdsokon
és hémérsékleteken

\

o L T\"i 25 75 150 250 500
807 1,18 3,54 7,08 | 11,80 | 23,60
823 1,20 3.60 7,20 | 12,00 | 24,00
840 0,98 2,94 5,88 9,80 | 19,60
853 1,24 3,70 7,44 | 12,40 | 24,80

A tablazat adataibél lathatd, hogy az altalunk
vizsgalt nyoméastartoményban (25—250 Torr) a
két tag altalaban osszemérhets, ami megegyezik
azzal az észlelésiinkkel, hogy a rend 1—1,5 kozott
van.
A reakeié igen korai szakaszara a Purnell és
Quinn® éltal javasolt és Laidler és munkatarsai'®
altal megerdsitett mechanizmus kvazistacionarius
kezelése, mint azt mar Laidler és munkatarsai is
megmutattak, olyan sebességi egyenlethez vezet,
amely egy 3/2 és egy 1/2 kitev§ji tagot tartalmaz.
A két tag egymashoz valo viszonyat az % =

. tag

= % [C,H,,] 6sszefiiggés adja, ahol ky = 1,55-10°
6
cm? mél-1 s-1 (843 K h&mérsékleten), a

C.H; + C,Hy, ~ C,;H, + C,H,
a kg = 1,74 - 10* s -1 (843 K hémérsékleten) pedig

a
C,H,—~ C,H, + H

elemi reakcidlépés sebességi allandéja.
1. tag

2. ta

843 K hémérsékleten és 500 Torr ke%zdeti butan-
nyomiason k, = 1,55 - 10° cm®moél s 1 és k; =
= 1,74 - 10%s ! értékkel szamolva 0,85-ot kaptak.
Ez szintén arra mutat, hogy a két tag osszemérheté.
Ezzel szemben Laidler és munkatarsail®, hivat-
kozva Purnell és Quinn®azon kisérleti eredményére,
hogy a

Laidler és munkatarsai'® az viszonyra

CH;— CH, + H

reakciélépés elsonél magasabb rendi és igy a kg
kisebb lesz, mint elsd rend esetén volna — a 2.
tagot mégis elhanyagolhaténak vélik az l.-vel
szemben. Megjegyezziik, hogy k; nyomasfiiggs és
értékét kellé pontossiaggal nem ismerjiik, igy a

= o A 1. ta
Laidler-féle szimitas az — g

viszonyra meglehe-
2. tag

tésen bizonytalan.

A n-butan, valamint a h6bomlas soran keletke-
zett termékek analitikai vizsgalatat kiilonb6zd
reakciéid6knél vett mintakbél végeztiik el, altala-
ban a reakcié 609%,-0s konverziéjaig 25, 50, 75, 100,
150, 200 és 250 Torr kezdeti n-butan-nyomasoknil,
807, 823, 840 és 853 K homérsékleten.
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Kromatografias vizsgéalataink soran a primer
termékeknek a reakcié kiilonboz6 szakaszaiban
tortént alakulasarél, hémérsékleti és nyomasfiig-
gésérdl kivantunk adatokat kapni adalékanyagok-
kal (etilén és propilén) befolyasolt és nem befolya-
solt reakcidok esetében.

Primer termékeknek tekintjik a reakcié igen
korai szakaszaban is megjelend termékeket, ahol a
termékek kozremiikodésével lejatszodo vin. szekun-
der reakciok nem jatszanak jelentds szerepet.

A primer termékek Purnell és munkatarsai
adatai alapjan mintegy 999%-at teszik ki az 6ssz-
terméknek még a reakcié késébbi szakaszaban is,
ilyenformédn a nyoméasméréses és az analitikai
adatok osszehasonlitasakor j6 kozelitéssel elegendd
csak a primer termékeket figyelembe venni. Ilyen
osszehasonlitast a 3. tablazatban lathatunk, ahol

A kiilonb6z6 kezdeti nyomasokon és kiilonbozé
hémérsékleteken végzett kisérleteink kozil az 5.
abra egy 823 K hdémérsékleten és p, = 100 Torr
kezdeti butannyomassal végrehajtott kisérlet ter-
mékeinek idgbeni valtozasat mutatja.

Az abran lathat6, hogy a metan és a propilén
képzodési sebessége igen kis konverzional kb.
egyenld, azonban a konverzi6 novekedésével a
metan képzodési sebessége egyre inkabb meg-
haladja a propilénét. Az etilén az adott kisérleti
koriillmények kozott nagyobb sebességgel képzs-
dik, mint az etdn, amit mi is az etilgyok mono-
molekulas bomlasaval értelmeziink,

50 B TR

mivel a termékek kozott hidrogént is talaltunk.

3. tablazat

A nyomdsméréses adatok alapjén mért és a szamitott nyomdsnévekedés (Ap) Gsszehasonlitisa kiilonbéz6 hémérsékleteken, 98 Torr
kezdeti butdnnyomdson

¢, perc 807 K ‘ 823 K 840 K 853 K
po = 58 Torr ‘ Po =98 Torr Po =98 Torr Po = 98 Torr
s | p 1 A I _4p _‘.,_‘_,_ A I heedp | - = dp 1 A
| 1 ‘
gt o 2,02 3,50 3,50 T T MR T 10,00
2 ‘ 4,79 ’ 4,60 9,00 7,70 14,00 | 12,90 21,00 19,80
5 9,39 " | 8,72 16,78 16,33 25,00 | 24,80 36,00 34,50
1 ‘ 15,80 | 14,90 26,50 25,40 39,77 38,50 54,00 51,25
20 3 24,20 | 24,74 40,13 38,60 56,89 J 53,60 75,60 62,50
30 . 31,05 | 30,20 49,60 44,50 69,28 | 64,90 86,00 75,00
40 27,0050 36,15 59,80 56,70 77,82 ’ 67,60 88,00 71,70
60 ‘ 45,90 } 46,70 69,80 66,00 84,24 ‘ 80,00 99,10 85,70
120 67,23 63.30 89,00 82,25 95,37 ‘ 89,25 105,30 98,30
240 86,30 | 83.70 109,00 101,60 99.10 96,00 106,40 99,45
I

Ap a nyomasnévekedés Torr-ban.
4 2 fotermékek mennyiségének Gsszege Torr-ban

2

kiillonb6z6 hémérsékleteken és 100 Torr kezdeti
nyomassal mért /p-értékeink osszehasonlitasat
mutatjuk be a primer termékek 6ssznyomésénak
felével.

A tablazatbdl latszik, hogy a (pprimer termex)/2
értéke kisebb, mint a Jp, ami arra enged kévet-
keztetni, a nyomasméréses adatokkal 6sszhangban,
hogy a n-butin termikus bomléasa soran nem két-
szeres, hanem annal nagyobb nyomasnovekedéssel
kell szamolni.

1504

Torr
100+

50+

1200 3600 6000' 9000 12000 14400
26400 7200 t, s
5. abra

A n-butian bomlésibél keletkezett primer termékek alaku-

lasa az id§ fiiggvényében 823 K hémérsékleten 100 Torr

kezdeti nyoméson. 8 Hidrogén, A metdn, O etdn, O etilén,
+ propilén, A propan

A 6. abran a primer termékek kezdeti képzgdési
sebességének a logaritmusat abrazoltuk a kezdeti
nyomis logaritmusaval szemben, az ebbél adédé
részrendeket a 4. tablazat tartalmazza.

IgW+3
Torrs”

18 /205 28
Ig R Torr

6. dbra
A n-butdnbél keletkezd primer pirolizistermékek kezdeti
képz8dési sebességeinek (W) a kezdeti nyoméssal szembeni
kettGs logaritmikus abrazolasa; T = 823 K. A Hidrogén,
® metdn, O etdn, A etilén, + propilén, O etilén 4 etan
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4. tablazat

A reakcié primer termékei képzddésének rendje
= 823 K-en, valamint Purnell és Quinn® megfelelé
adatai 791 K hémérsékleten

. : & sdé részrendek Purnell
Termekek Kiséeloteinkbil adods | 4 Fouendcl Thme
791 K-en

CH, 1,384-0,05 1,52-4+0,06
C.H, 1,56+0,02 1,60--0,08
C.H, 1,28-0,05 1,39--0,06
C,H, 1,4300,04 1,52-0,06
O.H, - C.H, 1,37-£0,04 1.50--0,06
H, 1,28-+-0,04 1,244-0,04

A 7. dbran a n-butin termikus bomlasakor
keletkezett termékek kezdeti képzddési sebességé-
nek logaritmusat abrazoltuk a hémérséklet recip-
rok értékével szemben.

2

20

7. ébra

Alg (311‘—) — T Arrhenius-féle abrazolés p,— 100 Torr n-butan
pirolizisekor keletkezett fontosabb termékekre. ® Metdn,
+ propilén, A etilén, O etan

A 7. abra adataibél szamitégép segitségével
meghataroztuk a termékek képzddésének latszo-
lagos aktivalasi energidit és preexponencialis
tényezoit, majd a 823 K hémérsékletre kapott
sebességi allandébol 100 Torr kiinduldsi n-butan-
nyomas esetére a termékek képzodésének kezdeti
sebességét Torr s ~'-ben. Kisérleti eredményeinket
Purnell és Quinn®, valamint Laidler adataival
osszevetve az 5. és 6. tablazatban kozoljik.

5. tablazat

A metan, etan, etilén, propilén képzidésének latszélagos Arrhenius-
paraméterei 807—853 K homérséklet-tartomdanyban, valamint
Purnell és Quinn® aktivdldsi energidi (693—803 K)

Termékek Aktivké:t:;/i n:zlergia. Frekve;xgcjafaktor B
CH, 54,794+1,08 11,25514-0,28 60
C,H, 53,70+1,25 10,3769-+1,40 58
C.H, 59,04-+2,50 12,1043+1,30 64
C;H, 52,85-4-1,10 10,6477+1,27 60

E* az aktivalasi energia Purnell és Quinn® mérései alapjan.

1 Eaflnich
&
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6. tablazat

A reakcié mwyomdsméréses adatokbél szamitott brutté
kezdeti sebességének dsszehasonlitisa Sagert és
Laidler'® dltal mért adatokkal, valamint a metan,
etin, etilén és propilén képzédésének kezdeti sebessége
T = 823 K-en és p, = 100 Torr-on

A reakeié brutté kezdeti sebessége
W nyomésméréses adatokbél,
Termékek i Torr 0541 i Torr s—!
| kisérleteink Laidler
alapjan adataibél
\
CH, ’ 4,83 - 102 ]
CH, | 1,24 10-2
;DR e R F it 6,67 - 102 5,9010~2
C,H, | 253-10-2 ,
CH, | 3091-10- |
|

A 6. tablazathol lathaté, hogy a reakcié nyo-
masméréses adataibél szamitott brutté sebessége
nagysagrendileg egyezik Sagert és Laidler'® altal
meghatarozott brutté kezdeti sebességgel. A termé-
kekre 823 K hémérsékleten addédott kezdeti sebes-
ségekbdl lathatjuk a reakeié kezdeti szakaszaiban
tapasztalhaté termékeloszlast is.

A 6. tablazatban 823 K hé&mérsékletre és 100
Torr kezdeti n-butdn-nyomasra koézolt 6,67 - 10 2
brutté reakciésebesség, valamint a reakeié lancin-
dit6 lépésére Benson és O’Neal'! altal javasolt
IgA = 17,27 és 81,8 kcal/mél aktivalasi ener-
gia alapjan szamitott reakciésebesség figyelembe-
vételével a reakecié lanchossza 22-nek adédott.
Ez j6 egyezést mutat a Frey® (1934) altal hasonlé
korilmények kozott szamitott lanchosszal.

Az altalunk tanulményozott legkisebb konver-
zioknal (1,5—29,) a kisérletileg talalt kezdeti
sebességekbdl .mar lathatd, hogy az alkalmazott
korulmények kozott a termékeloszlas kiilonbozik a
reakciénak alacsonyabb h&mérsékleten tanulma-
nyozott igen korai szakaszaban észlelttél, és ezért
célszerd megvizsgalni a primer termékek mennyi-
ségének alakulasat a nagyobb konverzik tarto-
manyéban.

Osszefoglalas

A n-butan termikus bomlasat 807—853 K
hémérsékleten és 26 —250 Torr nyomastartomany-
ban vizsgaltuk, a reakecié sebességét a nyomasval-
tozas méréséhél és a termékek gazkromatografias
iton meghatéarozott felhalmozédasi gorbéibdl sza-
mitottuk. Megallapitottuk, hogy a reakcié brutté
rendje 1 és 1,5 kozott van és a reakeiét legjobban
egy olyan sebességi egyenlet irja le, amely egy 3/2
és egy 1/2 kitevdjii tagot tartalmaz. Megadtuk a
CH,, C,H,;, C,H, és C;H; termékek képzidésének
Arrhenius-paramétereit, a reakeié brutté sebessé-
gét és a lanchosszat 823 K hémérsékleten, p, = 100
Torr kezdeti nyomason.

Megmutattuk, hogy az alkalmazott korilmé-
nyek kozott a termékek koziil a CH, képzédik o
legnagyobb kezdetiebességgel és az etilénképzidés
kezdeti sebessége kb. kétszerese az etanénak.

15 S. W. Benson and H. E. O’Neal: Kinetic Data on
Gas Phase Unimolecular Reactions. 385. o.
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Investigations on the thermal decomposition
of n-butane, I. Kinetic parameters of the reaction.
D. Halisz and F. Marta

The thermal decomposition of n-butane has
been investigated at temperatures between 807 and
853 K and at pressures of 26 —250 Torr; the reac-
tion rate was calculated from the data obtained by
measuring the pressure changes and analysing the
products by GLC.

The overall order of the reaction was found to
be between 1 and 1.5 and the reaction rate can be
described by an equation consisting of 3/2 order
and 1/2 order terms.

The Arrhenius parameters for the formation
of CH,, C,H,, C,H,, C;H,, as well as the total rate
and chain length of the reaction at 823 K and at
100 Torr initial pressure are given.

The initial rate of formation of methane is the
highest among the main products and the initial
rate of formation of ethylene is about twice that of
ethane.

Szeged, Jozsef Attila Tudoményegyetem Altaldnos- és
Fizikai-Kémiai Tanszéke.

Erkezett: 1975. V. 19.

A n-butan termikus bomlasanak vizsgalata gazfazishan, I1.”

Szekunder folyamatok jelentésége a reakeié kiilonb6z6 szakaszaiban

HALASZ DEZSO és MARTA FERENC

A n-butan termikus bomlasaval foglalkozé
el6z6 kozleményiinkben' a kisérleti eredmények
alapjan megadtuk a reakcié kinetikai jellemzdit, és
ramutattunk arra, hogy a reakcié 1,5—29-0s
atalakuldsanal ad6dé termékeloszlas mar eltér a
reakcié igen korai szakaszaban tapasztalt aranytol.
Purnell és Quinn® szerint az altaluk vizsgalt kis
konverzioknal

a) a metan és a propilén hozama egyenld volt;

b) az etan és etilén hozama ko6zott tekintélyes
kiilonbség volt az etilén javara;

c¢) mivel az etilén bizonyos feltételek kozott az
etan rovasira képzédik varhaté, hogy a hidrogén-
képzidés kezdeti sebessége egyenléa tobbletetiléné-
vel;

d) a primer termékek eloszlasa a konverziétél
fiiggetlen barmely nyomason és hémérsékleten.

Purnell és Quinn® eredményeihez hasonlé ter-
mékeloszlast talalt Torok és Sandler® ugyancsak
alacsonyabb hémérsékleten és 0,159,-0s konver-
zi6ig. A reakciét nagyobb konverzioknal eddig ke-
vésbé vizsgaltak. Laidler és Sagert* kozolt néhany,
a metan és etan képzddésére vonatkozé analitikai
adatot a n-butian mintegy 309,-0s atalakulasaig.

Célszeriinek latszott megvizsgalnunk ezért,
hogy a konverzié novekedésével hogyan valtozik a
termékosszetétel és milyen szerepe van a hdmérsék-
letnek és nyomasnak a termékek mennyiségi és
min6ségi viszonyainak az alakulasira, mivel ezen
adatokbol kovetkeztetéseket lehet levonni a ter-
mékek részvételével lejatsz6dé szekunder reak-
cigkra.

* 1. kozlemény: 1.

! Halasz D. és Marta F.: Magy. Kém. Folyéirat, 81.
541. 1975.
- *J. H. Purnell and C. P. Quinn: Proc. Roy. Soc., A 270.
267. 1962.

3 J. Torok and S. Sandler: Canad. J. Chem., 47. 3863.

1969.

4 N. M. Sagert and K. J. Laidler: Canad. J. Chem., 41.

838. 1963.

Kisérleti rész

Kisérleteinket 807—853 K hémérséklet-tartoményban
és 25—250 Torr nyomadstartomanyban végeztilk az el6z6
kozleményiinkben! mar leirt késziilékben és médon. A szup-
remax reakciéedény kivant h&mérsékletét elektromos fii-
tésti, hémérséklet-szabalyozéval ellatott kalyhaval biztosi-
tottuk, amely 773—873 K tartoményban -+0,3 K inter-
vallumon beliil tartotta a homérsékletet. A termékeket
(hidrogén, metén, etdn, etilén, propan, propilén), valamint
a kiinduldsi anyagot (n-butén) a kiilénb6z6 konverziéknal
ugyancsak az el6z6 részben emlitett koriilmények kozott
kromatografias ton hatéroztuk meg.

Az eredmények és targyalasuk

A n-butan termikus bomlasara vonatkozé ana-
litikai vizsgalataink folyaman mar 1,5—29%-0s
konverzional propant talaltunk a termékek kozott.
Mivel a reakeié igen korai szakaszaban Purnell és
Quinn® nem talalt propant, igy ezen kisérleti ered-
ményiink egyik jele annak, hogy 1,59, konverzié
koriill mar szekunder reakciokkal kell szamolni.

A reakcié primer termékeinek alakuldsat a
konverzié elérehaladdasaval a konverzio fiiggvé-
nyében harom kiilonb6zé kezdeti nyomasnal az
1., 2. és 3. abra mutatja.

Az 1. dbran a reakci6 soran képzddott metan,
etan, etilén és propilén nyomisat abrazoltuk a
konverzié fiiggvényében az altalunk tanulmanyo-
zott legkisebb kezdeti nyomaésnal, mig a 2. és 3.
abra az emlitett termékek mellett a hidrogénét és a

0
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Ap, Torr
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10 20 30 40 50 §0 70
konverzio, %

1. ébra
Metan (A), etdn (0O), etilén (O) és propilén (+) parciilis
nyomdsa a konverzié fiiggvényében. T = 823 K, p, = 26
. Torr n-butin



	1975 / 12. szám����������������������
	Halász Dezső  - Márta Ferenc: A n-bután termikus bomlásának vizsgálata gázfázisban, I.���������������������������������������������������������������������������������������������
	Halász Dezső  - Márta Ferenc: A n-bután termikus bomlásának vizsgálata gázfázisban, II.����������������������������������������������������������������������������������������������

	Oldalszámok������������������
	541����������
	542����������
	543����������
	544����������
	545����������
	546����������


