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Investigations on the thermal decomposition 
of n-butane, I. Kinetic parameters of the reaction.
D. Halász and F. M árta

The therm al decomposition of n -bu tane has 
been investigated a t tem peratures betw een 807 and 
853 К  and a t pressures of 26 — 250 T orr; th e  reac­
tio n  ra te  was calculated from the  d a ta  obtained  by 
m easuring 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 ra te  can be 
described by  an equation consisting of 3/2 order 
and 1/2 order term s.

The A rrhenius param eters for th e  form ation 
of C H 4, C2H e, C2H 4, C3H e, as well as th e  to ta l ra te  
and chain length  of th e  reaction a t 823 К  and a t 
100 T orr in itia l pressure are given.

The in itia l ra te  of form ation of m ethane is the 
highest am ong the  m ain products and th e  initial 
ra te  of form ation of ethylene is about tw ice th a t  of 
ethane.

Szeged, József Attila Tudományegyetem Általános- és 
Fizikai-Kémiai Tanszéke.

Érkezett: 1975. V. 19.

A n-bután termikus bomlásának vizsgálata gázfázisban, П.
Szekunder folyamatok jelentősége a reakció különböző szakaszaiban

HALÁSZ DEZSŐ és MÁRTA FERENC

A n-bután  term ikus bom lásával foglalkozó 
előző közlem ényünkben1 a kísérleti eredm ények 
alap ján  m egadtuk a reakció k inetikai jellem zőit, és 
rá m u ta ttu n k  arra, hogy a reakció 1,5—2% -os 
átalakulásánál adódó term ékeloszlás m ár eltér a 
reakció igen korai szakaszában tap asz ta lt aránytó l. 
Purnell és Quinn2 szerint az á lta luk  vizsgált kis 
konverzióknál

a) a m etán és a propilén hozam a egyenlő volt;
b) az etán  és etilén hozam a között tekintélyes 

különbség volt az etilén jav ára ;
c) mivel az etilén bizonyos feltételek közö tt az 

e tán  rovására képződik várható , hogy a h idrogén­
képződés kezdeti sebessége egyenlő a több letetiléné­
vel;

d) a prim er term ékek eloszlása a konverziótól 
független bárm ely nyom áson és hőm érsékleten.

Purnell és Quinn2 eredm ényeihez hasonló te r ­
m ékeloszlást ta lá lt Torok és Sandler3 ugyancsak 
alacsonyabb hőm érsékleten és 0,15 %-os konver­
zióig. A reakciót nagyobb konverzióknál eddig ke­
vésbé vizsgálták. Laidler és Ságért4 közölt néhány, 
a m etán és e tán  képződésére vonatkozó analitikai 
ad a to t a n -bu tán  m integy 30%-os átalakulásáig .

Célszerűnek lá tszo tt m egvizsgálnunk ezért, 
hogy a konverzió növekedésével hogyan változik  a 
term ékösszetétel és milyen szerepe van  a hőm érsék­
letnek  és nyom ásnak a term ékek m ennyiségi és 
minőségi viszonyainak az alakulására, m ivel ezen 
adatokból következtetéseket lehet levonni a te r ­
m ékek részvételével lejátszódó szekunder reak ­
ciókra. *

* I. közlemény: A
1 Halász D. és Márta F.: Magy. Kém. Folyóirat, 81. 

541. 1975.
2 J. H. Purnell and С. P. Quinn: Proc. Roy. Soc., A 270. 

267. 1962.
3 J. Torok and S. Sandler : Canad. J. Chem., 47. 3863. 

1969.
1 N. M. Sagen and K. J. Laidler: Canad. J. Chem., 41. 

838. 1963.

Kísérleti rész
Kísérleteinket 807—853 K hőmérséklet-tartományban 

és 25— 250 Torr nyomástartományban végeztük az előző 
közleményünkben1 már leírt készülékben és módon. A szup- 
remax reakcióedény kívánt hőmérsékletét elektromos fű­
tésű, hőmérséklet-szabályozóval ellátott kályhával biztosí­
tottuk, amely 773—873 К tartományban drű,3 К  inter­
vallumon belül tartotta a hőmérsékletet. A termékeket 
(hidrogén, metán, etán, etilén, propán, propilén), valamint 
a kiindulási anyagot (n-bután) a különböző konverzióknál 
ugyancsak az előző részben említett körülmények között 
kromatográfiás úton határoztuk meg.

A z  eredmények és tárgyalásuk

A n-bu tán  term ikus bom lására vonatkozó an a­
litikai v izsgálataink folyam án m ár 1,5 — 2%-os 
konverziónál p ro p án t ta lá ltu n k  a term ékek között. 
Mivel a reakció igen korai szakaszában Purnell és 
Quinn2 nem  ta lá lt p ro p án t, így ezen kísérleti ered­
m ényünk egyik jele annak , hogy 1,5%  konverzió 
körül m ár szekunder reakciókkal kell számolni.

A reakció prim er term ékeinek alaku lását a 
konverzió előrehaladásával a konverzió függvé­
nyében három  különböző kezdeti nyom ásnál az 
1., 2. és 3. ábra m u ta tja .

Az 1. áb rán  a reakció során képződött m etán , 
e tán , etilén és propilén nyom ását áb rázo ltuk  a 
konverzió függvényében az általunk tanu lm ányo­
zo tt legkisebb kezdeti nyom ásnál, m íg a 2. és 3. 
ábra az em líte tt term ékek  m ellett a h idrogénét és a

konverz ió ,  7«

1 . ábra
Metán (д), etán (□), etilén (o) és propilén (+) parciális 
nyomása a konverzió függvényében. T  =  823 K, p 0 =  26 

Torr n-bután
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propánét is tarta lm azza és nagyobb konverziókig 
m u ta tja  a term ékek alakulását. M indhárom ábrán  
lá th a tó , hogy a propilén m ennyisége kb. 40—50%  
konverzióknál m axim um ot ér el és u tán a  fokoza­
tosan  csökken.

k o n v e r z i ó i  7»

2. ábra
Hidrogén ( • ) ,  metán (д ), etán (ÍJ), etilén (O ), propilén (+) 
és propán (X) parciális nyomása a konverzió függvényében. 

T =  823 K, p0 — 100 Torr n-bután

3. ábra
Hidrogén ( • ) ,  metán (д), etán (□), etilén (o), propán (X) 
és propilén (+) parciális nyomása a konverzió függvényében.

T  =  823 K, P,) — 250 Torr n-bután

p 0 =  26 Torr kezdeti n -bu tán  nyom ás esetében 
az etilén és a m etán képződése kb. 40%  konverzióig 
csaknem  lineáris, a propiléngörbe m axim um a 
u tán  azonban ad o tt m ennyiségű n-bután elbom- 
lásakor a reakció korábbi szakaszaihoz viszonyítva 
nagyobb m ennyiségű etilén és m etán  képződik.

Nagyobb kezdeti n-bután-nyom ások, p 0 =  100 
T orr és p 0 =  250 T orr esetében a propiléngörbe 
m axim um a u tán  a m etánképződés jelentősen 
növekszik, és kisebb m értékben ugyan, de nő az 
etilén, etán, hidrogén és propán  képződési sebes­
sége is. Az etilénképződés a 40%  konverzió körül 
bekövetkező növekedés u tán  kb. 60%  konverziónál 
ugyancsak m axim um ot ér el és ezu tán  fokozatosan 
csökken.

Purnell és Quinn2 az [e tilén]/[etán] arány t vizs­
gálva a reakció igen korai szakaszában k im u ta tták , 
hogy a többletetilén  képződésének a kis nyom ás és 
m agas hőm érséklet kedvez. V izsgálataink során az 
[etilén]/[etán] =  a  a rán y t a reakció későbbi szaka­
szaiban is m eghatároztuk, és így nyomás- és h ő ­
mérsékletfüggőség m ellett az cc-nak a konverzióval 
szembeni alakulását is m egfigyeltük. A különböző 
kezdeti nyomás, hőm érséklet és konverzió eseté­

ben m eghatározo tt értékeket az 1. táb láza t t a r ­
talm azza.

1. táblázat
[C H ]

Az oí =  4 viszony függése a n-bután kezdeti nyomásától,
lAa-HfiJ

valamint a konverziótól 823 К -en végrehajtott 
kísérletek esetén

K ezd e ti
n y o m ás,

T o rr
г, к

10%
k o n v .

20%
k o n v .

40%
k o n v .

6 0 %
k o n v .

a a a a

26 823 4 ,4 4 ,2 3 ,4 3 ,4
48 3 ,8 3 ,2 3 ,1 2 ,8
74 3 ,0 2 ,8 2 ,3 1 ,9
98 2 ,3 2 ,2 2,1 1 ,9

150 1,8 1 ,7 1 ,5 L3
200 1,6 1,5 1,3 —
250 1,3 1 ,2 1,2 1,1

98 807 1,8 1 ,7 1,6 1 ,4
98 840 3 ,0 2 ,6 2,1 1 ,9
98 853 3 ,3 2 ,8 2 ,2 2 ,2

A tá b láz a t adataiból m egállapítható , hogy az 
x  értéke a reakció későbbi szakaszában is kis 
nyom áson és magas hőm érsékleten a legnagyobb, 
továbbá, hogy a konverzió előrehaladásával az 
[e tilén ]/[etán] arány csökken, ami a reakció során 
keletkezett etilénnek a jelenlevő gyökökkel való 
szekunder reakciójára u ta l.

A reakció igen korai szakaszára Purnell és 
m unkatársa inak2 kísérletileg jól a lá tám asz to tt 
m echanizm usa szerint a C H 4 és a C3H c a szekunder 
butilgyökből, a C2H 6 és a C2H 4 a prim er butilgyök- 
ből keletkezik.

K upperm an  és Larson5 szerint olyan hidrogén­
elvonási reakcióra, m int a

C2H 5 +  C4 H10 - f  C2H„ +  p- vagy s-C4 H 9 

és CH3 +  C4 H10 CH4 +  p- vagy s-C4 H9

kp!ak  =  2,43 ■ e—2640/RT

Eszerint az utóbbi viszony az á lta lunk  alkalm a­
zott hőm érsékle t-tartom ányban  (807—853 K) 0,46 
és 0,51 közö tt van. E nnek  megfelelően a

[CH4] +  [C„H6]
P [C2H4] +  [C2He]

hányados (am elyet Purnell és Quinn2 alkalm aztak  
először a reakció korai szakaszára) 807—853 К  
között 2 ,14—1,95-nek várható . Am ennyiben te h á t 
egyéb reakciók által nem  term elődnek, illetve nem  
fogynak el a ß  hányadost m eghatározó reakció­
lépésekben elreagáló láncvivő gyökök, úgy a ß  é rté ­
kének a hőm érséklettől függően a fenti ta rto m án y ­
ba kell esnie.

A ß  értékeit különböző konverzióknál p 0 =  100 
Torr kezdeti n-bután-nyom ásnál 807, 823, 840 és 
853 К  hőm érsékleten a 2. táb láz a t m u ta tja ,

A táb láza tb ó l lá th a tju k , hogy a ß  értéke m aga­
sabb hőm érsékleteken és nagyobb konverzióknál 
nagyobb a szám íto tt értéknél. Az eredm ényekből

5 A . Kupperman and J. G. Larson: Long, abstract of 
papers presented at American Chemical Society Meeting 
Washington, D. C. 21—24 March 1962.
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2. táblázat

A ß = [C,HJ +  [CH4] hányados alakulása a konverzió függ-
[С2н 4] +  [C2H6] 

vényében 807, 823, 840 és 853 К  hőmérsékleten és p0 =  100 
Torr kezdeti nyomáson

T, к
ß

K o n v erz ió , %

5 10 20 30 40 50 60 70

807 2.20 2.15 2,11 2,19 2,21 2,40 2,43
823 2,18 2,14 2,10 2,12 2,29 2,30 2,38 2,40
840 2,19 2,16 2,14 2,13 2,18 2,25 2,40 —

853 2,21 2,20 2,18 2,25 2,2z 2,34 2,40 2,48

a rra  következtethetünk , hogy m ár 5 %-os konver­
ziótól kezdve olyan szekunder folyam atok lépnek 
fel, amelyek a ß  h ányadost m eghatározó term ékek­
nek  a prim er reakciók á lta l m egszabott eloszlását 
befolyásolják.

A szekunder fo lyam atoknak  a prim er term ékek 
eloszlására gyakorolt h a tá sá ra  felvilágosítást k ap ­
h a tu n k  a 3. táb lázatbó l is, ahol a különböző kon­
verziókig képződött m etán , etán, etilén, propán, 
propilén és hidrogén % -os aránya;

v ő / -------------------Е2У___________ _ íoo
/o “  [CH4] +  [C3H„] +  [C2CH6 +  [C2H J +  [H2]

lá th a tó , T  =  808 К  és p 0 — 100 Torr esetében.

3. táblázat

A különböző konverzióknál képződött metán, etán, etilén és 
hidrogén %-os aránya, 807 К  és p0 =  100 Torr esetében

T erm ék ek
K o n v .,  %

4 8 20 31,5 43 60 96

CH4 35,10 34,24 35,38 39,33 40,50 47,03 67,89
c 2h 0 9.36 10,65 10.43 10,03 10,71 11,30 17,02
C.,H4 18,80 19,02 19,34 18,21 17,88 16,18 7.47
C3H8 0,71 0,90 0,54 1,17 1,10 1,15 0,08
C3H e 29,67 29,45 29,44 25,30 21,83 15,74 0,72
H 2 6,17 5,72 4,85 5,95 7,96 8,59 6,81

A 3. táblázatból lá th a tó , hogy különösen 96%  
konverziónál szem betűnő a paraffin term ékek nagy­
m értékű  képződése, am elyet a szénben gazdagabb 
olefinek százalékos a rán y án ak  csökkenése kísér.

M egvizsgáltuk ezért, hogy a szén-, valam in t a 
hidrogénm érleg hogyan alakul a különböző konver­
zióknál. A kísérleti eredm ények alapján végzett 
szám ítások szerint a reakció 96%-os átalakulásáig  
a hidrogénmérleg a k ísérleti h ibák h a tára in  belül 
(1—4%-os eltérés) egyezett, a szénmérleg viszont 
a konverzió növekedésével egyre jelentősebb szén­
h ián y t m u tat az á lta lunk  m eghatározott term ékek 
és az elfogyott n -bu tán  közö tt, és ez 96% -os kon­
verziónál m ár 27% -ot tesz ki. Ebből is olyan szén­
ben gazdag term ékek keletkezésére következ te t­
hetünk , am elyekre az ana litikai vizsgálataink nem 
terjed tek  ki, de a reakcióedény belső falára lerako­
dó sötét, fényes bevonat kétséget kizáróan ilyen 
term ékek keletkezésére u ta l.

A 3. táb lázat m u ta tja , hogy a konverzió növe­
kedésével bizonyos változás áll be a par affin/ olefin

arány  tek in tetében . A 807 К  hőm érsékleten és 
100 T orr n -bu tán  kezdeti nyom ással vég rehajto tt 
kísérletek alapján m eghatároztuk  a paraffin/olefin 
a rán y t (m elyet a tovább iakban  Ő-val jelölünk), és 
ennek a konverzióval tö rtén ő  változását a 4. ábrán 
m u ta tju k  be.

A <5 =
4. ábra

[metán] -f- [etán] -f- [propán] viszony ábrázolása[etilén] -[- [propilén] 
a konverzióval szemben. T  =  807 K, p 0 =  100 Torr n-bután

A ô változása 40 — 50%  konverzióig egészen 
kis m értékű, ennél nagyobb konverziónál viszont 
ugrásszerű növekedést m u ta t, am int ez a 4. ábrán 
jó l lá th a tó . Nagyobb konverzióknál te h á t feltehe­
tően olyan folyam atok v á ln ak  egyre jelentősebbé, 
am elyek az olefinterm ékek m ennyiségének csök­
kenését, illetve a paraffin-szénhidrogének m ennyi­
ségének növekedését eredm ényezik.

Az 1., 2 . és 3. ábrán lá th a tó , hogy a különböző 
körülm ények között a propiléngörbe a n -b u tán  kb. 
40% -os konverziójánál éri el m axim um át és ezután 
m ár a propilén fogyásának a sebessége m eghaladja 
képződésének a sebességét. 40% -os konverziótól a 
term ékeloszlás alakulásában is lényeges változás 
lép fel.

ß  és ô értéke 40%  konverzió u tán  kezd szám ot­
tevően növekedni,és am in t a 3. táb lázatbó l lá tható , 
kb. hasonló konverzió u tán  m u ta t jelentősebb vál­
tozást a prim er term ékek alakulása is.

K isebb konverzióknál (kb. 20%  konverzióig) a 
prim er term ékek közül a hidrogénnek a tö b b i te r­
mékhez v iszonyíto tt m ennyisége csökken, ez vala­
m int a propán  jelenléte a propilénnek hidrogénnel 
tö rténő  addíciós reakciójára u ta l, am elynek során 
s-C3H 7-gyök keletkezik, am ely a n -bu tánnal H- 
elvonási reakcióban p ro p án t eredm ényez.

A ß viszony az álta lunk  tanu lm ányozo tt kon­
verzió tartom ányban , különösen m agasabb hőm ér­
sékleteken, nagyobb a szám íto tt értéknél, am i arra 
enged következtetn i, hogy m ár 5%  konverziónál is 
szám ításba jöhet az etilgyöknek a propilénnel 
való addíciós reakciója, am ely m etilgyököt és 1- 
-bu tén t eredm ényezhet. Részben ez a reakciólépés 
felelős azért, hogy a m etán  a propilénnél nagyobb 
arányban  képződik a vizsgált konverzió tarto ­
m ányban.

A n -bu tán  bom lásakor keletkezett term ékek 
nyom ás—konverzió diagram jaiból lá th a tó , hogy a 
term ékek változása a konverzió növekedésével nem 
m u ta t egységes képet. A term ékkén t keletkezett
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etilén és propilén a láncvivő gyökökkel újabb reak- 
c ióu taka t n y ith a t, am elyeknek jelentősége annál

nagyobb, minél nagyobb az - -------U _  arány.
[n -bu tán]

A n -bu tán  pirolízisében láncvivőként az etil­
gyök, a m etilgyök és a hidrogénatom  szerepelhet. 
K iszám íto ttuk , hogy ezeknek a láncvivőknek a 
koncentrációja hogyan aránylik  egymáshoz a 
reakció különböző stád ium ában  807 és 823 К  
hőm érsékleten, és az eredm ényeket a 4. táb lázatba 
foglaltuk. A szám ításhoz a szekunder folyam atok­
tó l m entes bom lásra elfogadott R ice—Herzfeld- 
m echanizm us alapján a következő egyenleteket 
használtuk  fel:

d[C2H6]
df =  fe2[C2H5] [C4H10] I.

d[CH4]
dí =  fe3[CH3] [C4H10] II.

d[H2]
dí =  fc7[H] [C4H10] III.

ahol k 2, k3 és fe7 a következő láncfo ly tató  lépések 
sebességi állandója:

C2H 5 +  C4H10 C2H6 +  C4H9 p vagy s
fe2 (807 K) =  4,45 • 10’ cm5 mól"1 s"1

CH3 +  C4H10 C H 4 +  C4H„ p vagy s
fe3 (807 K) =  1,50 • 109 cm3 mól-1 s_1

H +  C4H10 — -)■ H 2 +  C4H9 p vagy s
fe, (807 K) =  7,39 • 1011 cm3 mól“1 s - 1

Az I., I I  . és I I I .  egyenlet hányadosaiból ad o tt 
konverziónál a gyökkoncentráció-arányok kiszá­
m íthatók , mivel а. к 2, k 3 és k 7 fen t m egadott értékei 
az irodalom ból6 ism ertek, a CH4, C2H 6 és H 2 képző­
dési sebességét pedig kísérletileg m eghatároztuk.

K ísérleti ada ta ink  szerint a reakció nem mentes 
a szekunder reakcióktól. Az ad o tt ideig képződött 
term ékekért így term észetesen nem csak a számí­
tásná l figyelembe v e tt  reakciólépések felelősek. 
A szekunder reakciók azonban a term ékeloszlást 
20—30%  konverzióig nem  befolyásolják jelen tő­
sen.

A 4. táb lázatbó l látszik, hogy közepes konver­
ziókig a láncvivők aránya csak kevéssé változik a 
konverzióval és az etilgyökkoncentráció a reakció 
során végig kb. hatszor nagyobb a m etilgyökénél és 
kb. 4 nagyságrenddel a hidrogénatom okénál.

4. táblázat
A metil-, etilgyök valamint a H-alom koncentrációjának 
aránya a konverzió (%) különböző szakaszaiban 807 és 

823 К  hőmérsékleten és p0 =  100 Torr kezdeti nyomáson

% [C*H , : [C H S] : [ H ] % [C ,H 5] : [C H ,] í[H]

4 1 0,16 5,30 i o - s 8 1 0,15 : 9,03 ■i o - 5
8 1 0,11 3,27 i o - 8 15 1 0,15 : 6,90 • i o - 5

20 1 0,11 2,79 i o - 6 25 1 0,12 : 4,10 ■10-5
32 1 0,13 3,57 i o - 5 30 1 0,11 : 5,50 • i o - 8

6 A . F. Trotman-Dickenson and G. S. Milne: Tables of 
Bimolecular Gas Reactions. U. S. Government Printing 
Office, Washington 1967.

A legnagyobb koncentrációban szereplő e til­
gyök reakciói közül az a lább iakat v e ttü k  figye­
lembe a szekunder reakciók szerepének v izsgá la tá ­
nál (a reakciólépések m ellett szereplő sebességi 
állandókat a m egjelölt irodalom ból v e tt  Arrhenius- 
param éterek  alapján szám íto ttuk  807 К -re; a 
dim enziók cm 3 m ó l-1 s -1).

C2H5 +  C4H10— C2HB + p -  vagy s-C4H9 
fe4 =  1,62 • 108 7

C2H 5 +  C3H 6 CjHe +  C3H 5
*fej =  2 ,92  • 107

C2H6 +  C2H4 C2H0 -f- CjHj
*fe3 =  3 ,0 7  • 107

CjH5 +  C3H e C5Hn  ->- CHj +  C4H ,
*fe4 =  2,18 • 108

0 2Н4 -{- C2H4 —r p-C4H9
*fe5 =  2,09 • 108

* a m etilgyök megfelelő reakciója sebességi á llan ­
dójánál egy nagyságrenddel kisebb, becsült érték . 
A m etilgyök lehetséges reakciói:

CH, +  C4H10— CH4 +  p- vagy s-C4H9 
fej =  1,34 • 109 8

CH, +  C3H6 CH4 +  C3H5
fe2 =  2,98 • 108 9

CH3 +  C2H4+  CH4 +  C2H3
fe3 =  3,07  • 108 10

CH3 -f- C3Hc —*• s-C4H9
fe4 =  2,18 • 109 9

CH3 +  C2H4 -V 1-C3H9
fe5 =  2,09 ■ 109 9

A hidrogénatom ok lehetséges reakciói:

H +  C4H10-4- H2 -f-p- vagy s-C4H9 
fej =  7,63 • 1011 11

H +  C3H 6 -*■ H 2 +  C3H5
fe2=  3,85 • 10u 12

H +  C2H 4 -  H 2 +  C2Hj
fe3 =  3,14 • 1010 13

H +  C3H6 2-C3H7
fe4 =  1,43 • 1012 12

H +  C2H4 C2H5
fe5 =  3 ,43  • 1012 14

7 P .  J . Boddy and E. W. R. Steacie: Canad. J. Chem., 
38. 1576. 1960.

8 J. R. McNesby and A. S. Gordon: J. Amer. Chem. Soc., 
78. 3570. 1956.

9 V. N . Kondratyev : Konstantii Szkorosztyi Gazofazniih 
Reakcij. Izv. Nauka, Moszkva, 1970.

10 A. F. Trotman-Dickenson and E. W. R .  Steacie: J. 
Chem. Phys., 19. 169. 1951.

11 R. R. Baldwin and R. W. Welker: Trans. Faraday 
Soc., 60. 1236. 1964.

12L. Seres: Kandidátusi értekezés. 1971. 99. o.
13 D. G. Galgleish and J. H. Knox: Chem. Comnm., 1966.
14 J. H. Knox and D. G. Galgleish: Int. J. Chem. Ki­

netics, 1. 69. 1969.
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A láncvivők olefinekkel tö rténő  szekunder reak ­
ciójának szerepéről felvilágosítást k ap h a tu n k , ha 
kiszám ítjuk a gyököknek a kiindulási re-butánnal, 
illetve olefinekkel való reakciójának sebesség­
viszonyát. Ezen ad a to k a t különböző konverzióknál 
az 5. táb láza t tarta lm azza.

Az 5. táb lázatból lá th a tju k , hogy a konverzió

láncfo ly tató  lépés fo rd íto tt folyam ata. A gyökbom ­
lás és annak  fo rd íto tt irán y ú  fo lyam ata (a kisebb 
gyök és olefin addíciós reakciója) egymáshoz viszo­
n y íto tt  jelentőségének megbecsülése céljából köze­
lítő  szám ítást végeztünk, felhasználva a n-bután 
bom lása során keletkezett olefinterm ékek meny- 
nyiségének kísérletileg m ért értékeit.

5. táblázat

A metil-, etilgyök és a hidrogénatom etilénnel és propilénnel történő addíciós és absztrakciós reakciója sebességének a viszonya ugyanezen 
láncvivőknek a n-butánról történő H-leszakítási reakciójának a sebességéhez, °/0-ban kifejezve

Gyök, Konv. %
W JW X W JW , WJ W, WrJWx

+  СзНв- *- +  c 2H 4->atom 807 К +  СзНо- *" -f- С2Н4 — jd-C4H9-  C2H6 +  C3H5 -*■ C2He +  C2H3 -  СН3 +  С4Н8

4 0,0064 0.0040 0,0480 0,0270
20 0,0441 0,0300 0,3300 0,2070

c2h 5 43 0,0880 0,0760 0,6600 0,5100
60 0,1138 0,1228 0,8514 0,8366
96 0,0760 0,8200 0,5700 5,6300

+  ^3^6“’'
-  CHj +  C3H5

+  с2н4 -
-  CH4 +  С2Н3 С3Н 6+  s-C4H 9 +  С2Н4 ->- 1-С3Н7

4 0,0870 0,0040 0,0580 0,0320
20 0,0530 0,0360 0,4000 0,2500

CH3 43 0,1065 0,0919 0,7965 0,6254
60 0,1376 0,1485 1,0293 1,0110
96 0,0926 1,0000 0,6928 6,8090

+  C3H 6 -»
-  H2 +  C3H5

+  С2Н4->
—► Но -f" С2Нд +  С3Н 6+  2-С3Н, +  С2Н4 С2Н5

4 0,0180 0,0090 0,7000 0,0900
20 0,0118 0,0068 4,7700 0,7530

H 43 0,2500 0,0170 9,5300 1,8700
60 0,3300 0,0270 12,3200 3,0300
96 0,2230 0,0180 8,2900 2,0400

növekedésével az olefineknek a H -atom okkal, 
valam int a CH3- és C2H 5-gyökökkel való reakció­
ján ak  sebessége ugyanezen láncvivőknek a k iin ­
dulási anyaggal való absztrakciós reakció jának  
sebességéhez viszonyítva egyre növekvő je len tő ­
ségűvé válik, és hogy az olefineknek a láncvivőkkel 
való addíciós reakciója sokkal jelentősebb, m in t az 
absztrakciós reakciók. K b. 40% konverzióig a 
H -atom ok, valam int a CH 3- és az C2H .-gyököknek 
a C3H e-nel való reakció ja a legszám ottevőbb. 
A relatív  gyökkoncentrációknak a 4. táb láza tb ó l 
v e tt  értékei alapján a H -atom , a CH3- és az C2H 5- 
gyök C3H 6-nel való addíciós reakciójának sebes­
ségaránya a következő:

B^H] : ^[СНз] : W  [C2 H5 ] =  3,2 : 1,6 : 1

A láncvivők propilénre tö rténő  addíciós reak ­
ciójának sebességaránya a kísérleti adatokkal össz­
hangban azt m u tatja , hogy a propilén H -atom m al 
való addíciós reakciója já tszód ik  le elsősorban a 
reakció közepes konverzióinál, majd ennél kisebb 
sebességgel a CH3-, ille tve C2H 5-gyökkel tö rtén ő  
addíciós reakció.

A CH3-gyök propilénre történő addíciója a 

s-C4H „ -  CH3 +  C3H6

A s-C4H 9-gyök bom lása, valam in t a CH3-gyök 
propilénre tö rténő  addíciója sebességviszonyának 
szám ításához szükséges [CH3]/[s-C4H 9] gyökkon- 
centráció-viszonyt az inh ib iá la tlan  reakcióra elfo­
gado tt Rice — Herzfeld-m echanizm us láncfolytató 
lépésének kvázistacionárius kezelésénél kapo tt 
egyenletekből szám íto ttuk .

A szám ítást oly m ódon végeztük, hogy felírtuk 
m indkét irányú  reakció sebességi egyenletét

W1 =  fcJs-CjHg] illetve W 2 =  k2[CH3] [C3H6]

m ajd hányadosukat v e ttü k ,

Wi fe,[»-C4H9]
Wt fe2[CH3] [C3H 6]

am ely egyenletben a és k 2 értékeit irodalm i ada­
tok  a lap ján  szám íto ttuk  807 К -re, a gyökkoncent- 
ráció-hányadost a reakció igen korai szakaszára 
elfogadott m echanizm us kvázistacionárius kezelé­
séből adódó gyökkoncentráció-kifejezések alapján 
szám íto ttuk , a C3H 6 értékeit különböző konver­
zióknál kísérletileg m eghatároztuk .

A k étirányú  folyam at sebességének arányát 
különböző konverzióknál a 6 . táb láza tb an  ta lá l­
h a tju k . A s-C 4H 9 ^=>C H 3 +  C3H 6 reakció esetében
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a 6 . tá b láz a t m u ta tja , hogy a gyökaddíciós és 
gyökbom lási fo lyam atok  sebessége kb. 50% kon-

6. táblázat

A  s-C4H9 —► CH3 -|- C3H 6 reakció, valamint a fordított irányú 
reakció sebességének viszonya 807 К  hőmérsékleten és p0 =  100 
Torr kezdeti nyomáson végrehajtott reakció különböző szakaszaiban

K o n v .,
0/ ./о* 8 10 20 40 50 60 80

Wi
W*

8,7 5,7 2 , 6 1 ,2 1,08 0,93 0,80

verziónál lesz átm enetileg  egyenlő, teh á t ha a 
propilénnek a CH3-gyökkel való addíciós reakció­
ján  k ívül m ás szekunder reakciója nem  lenne, ak ­
kor a propiléngörbe (p  — konverzió) 50% kon­
verziónál érné el a m axim um ot. K ísérleteink sze­
rin t (1., 2. és 3. ábra) a propilén p  — konverzió 
görbéje 40%  konverziónál m ár eléri a m axim um ot, 
és ez az t jelen ti, hogy a propilén m ás gyökökkel is 
reagál.

A láncvivőknek propilénnel való addíciós reak ­
ciója m ellett az etilénnel való addíciós reakció 
4%-os konverziónál az előbbinél kb. 50% -kal 
kisebb jelentőségű, 60%  konverziónál viszont m ár 
közel akkora súllyal szerepel, m in t a propilénes 
addíció.

A 4. táb lázatbó l v e t t  relatív  gyökkoncentrációk 
ada ta i a lap ján  szám ítva, a láncvivők etilénnel 
tö rténő  addíciós reakciójának sebességaránya a 
következő:

ЩЩ ■ JP[C2H6] : W[сн3] =  1 : 1,2 : 1,9

Ez az a rán y  azt m u ta tja , hogy a reakció körü l­
m ényei közö tt az etilénnel a CH3-gyök reagál leg­
nagyobb eséllyel, m ely reakció a p-C 3H 7-gyököt 
eredm ényezi.

A hidrogénatom  és az etilgyök etilénnel való 
addíciós reakciója fo rd íto tt fo lyam ata a m ásodla­
gos reakcióktól m entes bomlás egy-egy láncfoly­
ta tó  lépésének, azaz a

C2H 5 -*• C,H4 +  H
és a

P-C4H9+  C2H S +  C2H 4

elemi lépésnek. A 6 . táb láza t adataihoz hasonlóan 
k iszám íto ttuk  a két elemi reakciólépés, valam int 
a megfelelő fo rd íto tt irányú  folyam atok sebesség­
viszonyait különböző konverzióknál és az ad a to ­
k a t a 7. táb láza tb a  foglaltuk.

A 7. táb láza t adata ibó l lá th a tju k , hogy a te r ­
m ékként képződő etilén  reakciója az etilgyökkel, 
illetve a hidrogénatom m al még 80%  konverziónál 
is kisebb jelentőségű, m in t a megfelelő fo rd íto tt 
irányú  reakció és így, ha csak a reakció igen korai 
szakaszában lejátszódó reakciókkal szám olunk 
az etilén  esetében, úgy az etilényom ás—konver­
zió görbe még 80%  konverziónál sem éri el a m axi­
m um át. L á ttu k  az 1., 2. és 3. ábrán, hogy az etilén­
nyom ás görbéje kb. 60%  konverziónál m axim um ot 
ér el, és u tán a  fokozatosan csökken; ebből arra  
következ te thetünk , hogy az etilénfogyás más re-

7. táblázat

A gyök bomlása és a keletkezett termékek visszafelé lejátszódó 
reakciója sebességének a viszonya a n-bután pirolízisekor 
fellépő megfordítható láncfolytató lépésekben 807 К hőmérséklet 
és p0 =  100 Torr kezdeti nyomás esetében, a reakció különböző 

konverzióinál

p-C 4H 9 :£± C2H e- f C 2H 4 
k2

K o n v .,
% 8 10 20 40 60 70 80

Wí 41,8 17,3 8,1 4,0 2,9 2,7 2,6

&i
C2H 5 :p±C2H 4 +  H  

kt

K o n v ., 
0//0 8 10 20 40 60 70 80

Wi 85,7 40,4 15,4 6,4 3,7 2,8 2,1W 2

akcióutakon következhet be, pl. CH3-gyökkel 
tö rténő  reakció során.

M egvizsgáltuk a hőm érséklet-változtatás h a tá ­
sát a reakció során kele tkezett elsődleges term ékek 
közül az etilénre és e tán ra , m ajd  propilénre és m e­
tán ra . A kísérleti eredm ényeket az 5. és 6. ábrán  
m uta tjuk  be, ahol 807, 823, 840 és 853 К  hőmér-

konverz ió ,  7o 

5. ábra
Etán és etilén parciális nyomása a konverzió függvényében 
807 (□), 823 ( • ) ,  840 (o) és 853 (+) К hőmérsékleten és 

p 0 =  100 Torr kezdeti nyomás esetén

kon v e r z i ó ,  7«

6. ábra
Metán és propilén parciális nyomása a konverzió függvényé­
ben 807 (□), 823 ( • ) ,  840 (o) és 853 (+) К hőmérsékleten, 

p0 =  100 Torr kezdeti nyomásnál
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sékleteken és p 0 =  100 T orr kezdeti nyom ással 
v ég reh a jto tt kísérletnél a m ár em líte tt term ékek 
nyom ását ábrázoltuk a reakció különböző szaka­
szában 60 — 70% konverzióig.

A különböző hőm érsékleteken végrehajto tt 
kísérletekből az e tánra és az etilénre fe lvett p  — 
konverzió görbékből lá th a tju k , hogy a hőmérsék-

nyeink a lap ján  a tovább iakban  célszerűnek m u ta t­
kozott megvizsgálni a term ékként keletkezett 
propilén és etilén h a tá sá t olyanform án, hogy a 
n -b u tán t különböző mennyiségű előre hozzáadott 
propilén és etilén jelenlétében pirolizáljuk. Ilyen 
jellegű vizsgálatainkról közlem ényünk II I .  ré ­
szében szám olunk be.

8. táblázat

A reakció különböző szakaszaiban képződött „többletetilen” (1/2[C2H4]—[C2H,.]) és H2 
mennyiségének összehasonlítása T  =  823 K, p0 =  100 Torr

K o n v ., % 5
•

10 17 26 33 45 52 63

1/2[C2H4—C2H„] 0,85 1,9 2,7 4,0 4,5 5,5 6,5 3,0
[H2] 1,38 2,14 3,7 5,7 7,1 8,5 11,2 15,58

letem elés hatására  a növekvő konverzióval egyre 
jelentősebben növekszik az etilén képződése, 
ugyanakkor a konverziótól függetlenül az etán- 
képződésnek csak igen kis m értékű  csökkenése 
figyelhető meg. Az etilén többlet képződéséért így 
az etilénképződés növekedését és az etánképződés 
csökkenését egyaránt értelm ező

C2H ,^  C2H4 +  H

elemi lépés m ellett m agasabb hőm érsékleteken és 
nagyobb konverzióknál más konkurrens folyam at 
is felelős (1. alább).

A 6 . ábrából lá th a tju k , hogy a m etán  és a pro­
pilén képződésére a hőm érsékletnek csak 35 — 40% 
konverzió fölött van jelentősebb ha tása , ami ab­
ban  nyilvánul meg, hogy m agasabb hőm érsékle­
teken  a m etánképződés nő, a propilénképződés 
csökken, am ely tény  arra  u ta l, hogy a m etán és 
az etilén képződésének növekedéséért a propilén 
fogyása is felelős lehet. A hőm érséklet növelésével 
az á lta lunk  alkalm azott hőm érsékle t-tartom ány­
ban  a m ár instabilis propilén bom lása meggyorsul, 
és am in t ez a 6. ábrából lá th a tó , a propilén 
/» — konverzió görbéjének m axim um a egyre kisebb 
konverziónál jelentkezik.

A m int a bevezetőben m ár em líte ttük , Purnell és 
Q uinn2 vizsgálata szerint a reakció szekunder fo­
lyam atok tó l mentes igen korai szakaszában a 
H 2-képződés kezdeti sebessége azonosnak adódott 
a többletetilén-képződés kezdeti sebességével, ami 
egyébként várható  is, ha  a több lete tilén  csak az 
e tán  rovására képződik.

A 8 . táb láza t 100 T orr n -b u tán  823 К -en tö r­
té n t pirolízisének különböző konverziójánál h a ­
sonlítja  össze a képződött H 2 és a többletetilén  
m ennyiségét.

A táb lázatból lá th a tju k , hogy a H 2-képződés 
a reakció m inden szakaszában m eghaladja a tö b b ­
letetilén  képződését, és 40%  konverzió u tán  ez a 
különbség még jelentősebbé válik. Ez a kísérleti 
tap asz ta la tu n k  is arra  u ta l, hogy a propilén bom ­
lása az á lta lunk  vizsgált hőm érsékle t-tartom ány­
ban a reakció előrehaladásával egyre jelentősebb 
m értékben járu l hozzá a m etán , etilén és H 2 kép­
ződéséhez. A n-bután nagyobb konverziókig végre­
h a jto tt  pirolízisénél tap asz ta lt kísérleti eredmé-

Összefoglalás

A n -b u tán  term ikus bom lásakor keletkező 
prim er term ékek  (hidrogén, m etán, e tán , etilén, 
propilén) alakulását 807 —853 К  hőm érsékle t-tar­
tom ányban  és 25—250 Torr nyom ástartom ányban  
kb. 90%  konverzióig gázkrom atográfiás analízissel 
vizsgáltuk.

A prim er term ékek megoszlása 2 %  konverzió 
u tán  m ár különbözik Purnell és Q uinn  által a 
reakció igen korai szakaszára (1%  konverzió 
a latt) 693 — 803 К  közö tt ta lá lt term ékm egoszlás­
tól és a term ékek  közö tt megjelent a propán. Azt 
tap asz ta ltu k , hogy a hőm érséklet növelése az e ti­
lént és a m etán t képző folyam atoknak kedvez és 
a propilén nyom ás—konverzió görbéjének m axi­
m um át a kisebb konverziók felé to lja  el, továbbá, 
hogy a reakció különböző szakaszaiban képződött 
H 2 m ennyisége fölülm úlja a többletetilén  m ennyi­
ségét.

K ísérleti eredm ényeinket kb. 20%  konverzióig

H -f- C3H0—<- s-C3Hj 

C2H5 +  C3H 6 C,HU -  CH3 +  C4H8

szekunder reakciólépésekkel, valam in t a propilén 
bom lásából adódó szekunder folyam atokkal tu d ­
juk  értelm ezni.

Szám ításaink igazolták  a kísérleti eredm ények 
alapján fe lve tt szekunder reakciólépések jelen tő­
ségét, és az t m u ta ttá k , hogy növekvő konverzió­
val a következő láncfolytató  lépések fo rd íto tt 
irányú  fo lyam atai egyre jelentősebbek lesznek:

s-C4H9 CH3 +  C3H e 

p-C4H9 -»■ C2H5 +  C2H4

Investigations on the thermal decomposition of 
n-butane, II. Importance of secondary processes 
at several stages of the reaction. D. Halász and 
F. M árta

The p rim ary  products (hydrogen, m ethane, 
ethane, ethylene, propylene) form ed a t  the de-
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com position of re-butane have been analysed by 
GLC up to  90%  conversion in  the tem peratu re  
range 807 to  853 К  and a t in itia l pressures b e t­
ween 25 and  250 Torr.

After 2 %  conversion the d istribu tion  of the  p ri­
m ary  p roducts differs from th a t  found by  Purnell 
and Quinn a t  th e  very early stages of the reaction 
a t  693—803 К  and propane was found am ong 
th e  products. I t  has been observed th a t th e  p ro ­
cesses yielding ethylene and m ethane are pro­
m oted by  increasing tem peratu re  and the  same 
effects shifts th e  m axim um  of the  p —conversion 
curve of propylene tow ards sm aller conversion.

I t  has been found th a t the  q u an tity  of hydro­
gen form ed a t several stages of the reaction ex­
ceeds th a t  o f excess ethylene.

The experim ental data can be in terp re ted  by 
th e  secondary reaction steps

H +  C3H6 s-C3H7,

C2H5 +  C3H fi ->■ C5HU CH3 +  C4H8

and by th e  decomposition of propylene.
The calculations have proved the significance 

of the  secondary reaction steps given by experi­
m ental d a ta  and showed th a t the  reverse processes 
of the following chain propagation steps

and

s-C4H9-  CH3 +  C3H6 

P-C4H9 C2H5 +  C2H4

C2H 3 -»■ H -f- c 2H4

will become more and more significant.

Szeged, József Attila Tudományegyetem Általános- és 
Fizikai-Kémiai Tanszéke.

Érkezett: 1975. V. 19.

A n-bután termikus bomlásának vizsgálata gázfázisban, IIL*
Propilén és etilén  adalékanyagok hatása a  reakció term ékeinek a laku lására, a reakció m echanizm usa

közepes konverzióknál
HALÁSZ DEZSŐ és MÁRTA FERENC

K özlem ényünk első részében1 a n -bu tán  te rm i­
kus bom lásának  k inetikájával foglalkoztunk 807 — 
853 К  hőm érséklet- és 25 — 250 T orr n y o m ástarto ­
m ányban  v ég ze tt kísérleteink alap ján . А I I . rész­
ben2 a különböző konverziókig végzett k ísérletek 
eredm ényeiből arra  k ö vetkez te thettünk , hogy az 
álta lunk  alkalm azo tt körülm ények között a re- 
-bu tán  bom lását szekunder fo lyam atok  kísérik a 
term ékkén t keletkező olefinek részvételével. Cél­
szerűnek m u ta tk o zo tt ezek u tá n  m egvizsgálnunk, 
hogy m ilyen h a tá s t gyakorol a propilén és az 
etilén a re-bután bom lására, ha  adalékként eleve 
jelen  van a rendszerben.

A propilén  inhibiáló ha tása  a NO inhibíciójához 
hasonlóan bonyolu lt fo lyam at, mely rendkívül 
sok term ékhez vezet, Kallend és Purnell3 a metil- 
gyök propilénnel való reakciójában 623 К  felett 
p l. több  m in t 20 term éket ta lá lt . További bonyo­
dalm at je len t, hogy a propilén, de még az etilén is 
az á lta lunk  alkalm azott hőm érsékleteken te r ­
m ikusán instab ilis , és ez a körülm ényektől füg­
gően különböző súllyal je len tkezhet a term ékek 
alaku lásában .

A propilén  és az etilén szerepére a re-bután 
term ikus bom lásában  csak igen kevés u ta lá s t ta lá ­
lu n k  az irodalom ban, és a problém ával foglalkozó 
közlem ények is csak kevéssé m egalapozott tények  
alap ján  u ta ln ak  néhány inhibíciós reakciólépésre.

* II. közlemény: a.
1 Halász D. és Márta F.: Magy. Kém. Folyóirat, 81. 

541. 1975.
2 Halász D. és Márta F.: Magy. Kém. Folyóirat, 81. 

546. 1975.
3 A. S. Kallend and J. H. Parnell: Trans. Faraday Soc. 

60. 103. 1964.

Kísérleti rész
Az adalékanyagok jelenlétében végrehajtott kísérle­

teket a közleményünk I. részében leírt vákuumkészülékben 
végeztük. Az adalékanyagként használt etilént és propilént 
alacsony hőmérsékletű desztillációval tisztítottuk, majd a 
n-butánnal megfelelő arányban egy ún. keverőedényben ke­
vertük össze, és az így összeállított keveréket vittük be a 
reakcióedénybe. Az adalékanyagokat 0—200 %-nyi meny- 
nyiségben kevertük a n-butánhoz, és a keveréket 807 és 
823 К hőmérsékleten adott ideig pirolizálva mintát vettünk, 
és a mintákat ugyancsak az í. részben leírt módon kro- 
matografáltuk.

A propilén h a tása  a n-bután term ikus bom lására

A re-bután term ikus bom lásakor 807 — 853 К  
hőm érséklet k ö zö tt a nagyobb konverziókig vég ­
ze tt kísérleteink2 szerint a term ékként kele tkezett 
propilén nyom ás—konverzió d iagram ja a reakció 
előrehaladásával a linearitástó l eltér és kb. 40%  
konverzió u tán  a m axim um ot elérve fokozatosan 
csökken. Ez a k ísérleti tény  arra  u tal, hogy a re a k ­
ció előrehaladásával fokozatosan növekvő ten d en ­
ciával propilén t fogyasztó folyam atok lépnek fel. 
A propilénnek a re-bután term ikus bom lására 
gyakorolt h a tá sa  vonatkozásában  nem  egységes a 
jelenlegi álláspont. Leathard4 a re-bután term ikus 
bom lását nem  sorolja az inhibíciós fo lyam atok  
közé, míg Niclause5 kísérleti eredm ények alapán  
azt állítja , hogy a propilénnek erős inhibiáló h a tása  
van a reakcióra.

4 D. A. Leathard: Symposium on Gas Kinetics. Szeged, 
Hungary, 1969. Text of Contributed Papers, 263. o.

SM. Niclause: Symposium on Gas Kinetics. Szeged, 
Hungary, 1969. Text of Plenary Lectures and Discusson 
of Symposium Papers, 260. o.
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