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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
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1. ébra
Metan (A), etdn (0O), etilén (O) és propilén (+) parciilis
nyomdsa a konverzié fiiggvényében. T = 823 K, p, = 26
. Torr n-butin
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propénét is tartalmazza és nagyobb konverzigkig
mutatja a termékek alakulasat. Mindharom abran
léthatc’),-hogy a proPﬂén mennyisége kb. 40—509,
konverzioknal maximumot ér el és utana fokoza-
tosan csokken.
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2. abra
Hidrogén (@), metdn (2), etdn (0), etilén (O), propilén (+)

és propén (%) parcidlis nyomésa a konverzié fiiggvényében.
T = 823 K, p, = 100 Torr n-butan
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3. 4abra
Hidrogén (@), metdin (A), etdn (O), etilén (O), propan (%)
és propilén (+) parcidlis nyomdsa a konverzié fiiggvényében.
T = 823 K, p, = 250 Torr n-butin

Po = 26 Torr kezdeti n-butan nyomis esetében
az etilén és a metan képzddése kb. 409, konverzidig
csaknem linedris, a propiléngérbe maximuma
utan azonban adott mennyiségli n-butan elbom-
lasakor a reakcié korabbi szakaszaihoz viszonyitva
nagyobb mennyiségii etilén és metdn képzddik.

Nagyobb kezdeti n-butidn-nyomésok, p, = 100
Torr és p, = 250 Torr esetében a propiléngiorbe
maximuma utdn a metdnképzddés jelent8sen
novekszik, és kisebb mértékben ugyan, de né az
etilén, etan, hidrogén és propan képz8dési sebes-
sége is. Az etilénképzbdés a 409, konverzié koriil
bekovetkezd novekedés utdan kb. 609, konverziénal
ugyancsak maximumot ér el és ezutan fokozatosan
csokken.

Purnell és Quinn® az [etilén]/[etan] aranyt vizs-
gilva a reakcié igen korai szakaszaban kimutattak,
hogy a tobbletetilén képzidésének a kis nyomas és
magas hdmérséklet kedvez. Vizsgilataink soran az
[etilén]/[etan] = « ardnyt a reakci6 késobbi szaka-
szaiban is meghataroztuk, és igy nyomaés- és hé-
mérsékletfiiggdség mellett az x-nak a konverziéval
szembeni alakulasat is megfigyeltiik. A kiilonb6z6
kezdeti nyomas, hdmérséklet és konverzié eseté-

ben meghatarozott értékeket az 1. tablazat tar-
talmazza.

1. tablazat
[C.H,] . i 2 : o
Az o= [C.H,] viszony fiiggése a n-butdn kezdeti nyomdsitdl,
2t

valamint a konverziétsl 823 K-en végrehajtott
kisérletek esetén

. 109 % 409, 09,
g'eoz!;ilzt; T, K kon/:. ’ l?(?né’. ‘ kon/g. I lgon/:'.

AorT o J « _J 3 | ]
26 823 4,4 4,2 3,4 3.4
48 3,8 3,2 3,1 2,8
T4 3,0 2,8 2,3 1,9
98 2,3 2,2 2.1 1,9
150 1,8 LT 1,5 1,3
200 1,6 1,5 1,3 —
250 1,3 1,2 1,2 1,1
98 807 1,8 1 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 tablazat adataibél megallapithaté, hogy az
o értéke a reakcié kés6bbi szakaszaban is kis
nyomason és magas hémérsékleten a legnagyobb,
tovabba, hogy a konverzié elérehaladasaval az
[etilén]/[etan] arany csokken, ami a reakcié soran
keletkezett etilénnek a jelenlevé gyokokkel valé
szekunder reakciéjara utal.

A reakcié igen korai szakaszara Purnell és
munkatarsainak® kisérletileg jol alatamasztott
mechanizmusa szerint a CH, és a C;H, a szekunder
butilgy6kbél, a C,H; és a C,H, a primer butilgyok-
bél keletkezik.

Kupperman és Larson® szerint olyan hidrogén-
elvonasi reakciéra, mint a

C,H; + C,H,,—~ C,H; + p- vagy s-C,H,
es CH; + C,H,, ~ CH, -} p- vagy s-C,H,

; kp/sk = 2,43 - e—2640/RT

Eszerint az utdbbi viszony az altalunk alkalma-
zott h8mérséklet-tartoméanyban (807—853 K) 0,46
és 0,501 kozott van. Ennek megfeleléen a

[CH,] + [C3H]

[C.H,] + [C,H,]

hanyados (amelyet Purnell és Quinn? alkalmaztak
elGszor a reakcié korai szakaszara) 807—853 K
kozott 2,14—1,95-nek varhaté. Amennyiben tehat
egyéb reakciok altal nem termelGdnek, illetve nem
fogynak el a f hanyadost meghatirozé reakeié-
Iépésekben elreagalé lancvivd gyokok, dgy a f érté-
kének a hémérséklettdl fiiggden a fenti tartomény-
ba kell esnie. ‘

A B értékeit kiilonb6z6 konverziéknal p, = 100
Torr kezdeti n-butan-nyomésnél 807, 823, 840 és
853 K hémérsékleten a 2. tablazat mutatja.

A téablazatbél lathatjuk, hogy a 8 értéke maga-
sabb hémérsékleteken és nagyobb konverziéknal
nagyobb a szamitott értéknél. Az eredményekbél

,

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. tablazat
[C;H,] + [CH,]

A= ——
P= [CH,] + [CH,]
vényében 807, 823, 840 és 853 K hémérsékleten és p, = 100
Torr kezdeti nyomdson

hanyados alakuldsa a konverzié fiigg-

B
T, K Konverzié, 9,
5 10 20 | 30 | 40 | s0 60 | 70
807 220 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

arra kovetkeztethetiink, hogy mar 5%,-os konver-
zi6t6l kezdve olyan szekunder folyamatok lépnek
fel, amelyek a § hanyadost meghatarozé termékek-
nek a primer reakciék altal megszabott eloszlasat
befolyasoljak.

A szekunder folyamatoknak a primer termékek
eloszlasara gyakorolt hatasara felvilagositast kap-
hatunk a 3. tablazatbél is, ahol a kiilonb6z6 kon-
verzidkig képzGdott metan, etan, etilén, propan,
propilén és hidrogén 9,-os aranya;

[X] :
[CH,] + [C;H,] + [C2CHg + [C.H,] + [Hy]

lathaté, T = 808 K és p, = 100 Torr esetében.

X0, — 100

3. tablazat

A kiilonboz6 konverzickndl képzédétt metin, etan, etilén és
hidrogén %-os ardnya, 807 K és py= 100 Torr esectében

Konv., 9,
Termékek £ 3 N P =
T D S P T e T R T

\ | [
CH, 35,10 34,24! 35,38 | 39,33 | 40,50! 47,031‘ 67,89
C.H, 9.36| 10,65| 10.43 | 10,03 | 10,71 | 11,30 | 17,02
C,H, 18,80 19,02L 19,34 | 18,21 | 17,88 | 16,18 7.47
C,Hj, 0,71 0,90 0,54 20 e IS 0 B S 1 £ 0,08
CeH, 29,67 | 29,45 | 29,44 | 25,30 | 21,83 | 15,74 0,72
H, 6,17 5,72 ’ 4,85 ‘[ 5,95 | 17,96 ‘ 8,59 6,81

A 3. tablazatbél lathaté, hogy kiilonosen 969,
konverziénal szembetiing a paraffintermékek nagy-
mértékii képzddése, amelyet a szénben gazdagabb
olefinek szazalékos aranyanak csokkenése kisér.

Megvizsgaltuk ezért, hogy a szén-, valamint a
hidrogénmérleg hogyan alakul a kiilonb6z6 konver-
zioknal. A kisérleti eredmények alapjan végzett
szamitasok szerint a reakeié 969,-o0s atalakulasaig
a hidrogénmérleg a kisérleti hibak hatarain beliil
(1—49,-0s eltérés) egyezett, a szénmérleg viszont
a konverzié novekedésével egyre jelentdsebb szén-
hidnyt mutat az altalunk meghatarozott termékek
és az elfogyott n-butén kozott, és ez 969,-0s kon-
verzional mar 279%,-ot tesz ki. Ebbél is olyan szén-
ben gazdag termékek keletkezésére kovetkeztet-
hetiink, amelyekre az analitikai vizsgalataink nem
terjedtek ki, de a reakciéedény belsd falara leraké-
dé sotét, fényes bevonat kétséget kizaréan ilyen
termékek keletkezésére utal.

A 3. tablazat mutatja, hogy a konverzié nove-
kedésével bizonyos valtozas all be a paraffin/olefin

arany tekintetében. A 807 K hémérsékleten és
100 Torr n-butan kezdeti nyomassal végrehajtott
kisérletek alapjan meghataroztuk a paraffin/olefin
aranyt (melyet a tovabbiakban 6-val jelolink), és
ennek a konverziéval torténd valtozasat a 4. abran
mutatjuk be.

T A T \

20 40 60 80 100
konverzio; %

4. dbra

A §— metdn] + [etdn] 4 [propén]
[etilén] + [propilén]

a konverziéval szemben. T'= 807 K, p, = 100 Torr n-butdn

. A1z 1z
viszony 4brazoldsa

A 6 valtozasa 40—509%, konverzidig egészen
kis mértékii, ennél nagyobb konverziénal viszont
ugrasszerii novekedést mutat, amint ez a 4. abran
jol lathat6. Nagyobb konverziéknal tehat feltehe-
téen olyan folyamatok valnak egyre jelentsebbé,
amelyek az olefintermékek mennyiségének csok-
kenését, illetve a paraffin-szénhidrogének mennyi-
ségének novekedését eredményezik.

Az 1., 2. és 3. abran lathaté, hogy a kiillonb6z8
koriilmények kozott a propiléngorbe a n-butan kb.
409,-0s konverziéjanal éri el maximumat és ezutén
mar a propilén fogyasanak a sebessége meghaladja
képzbdésének a sebességét. 409, -0s konverziotél a
termékeloszlas alakuldsaban is lényeges valtozas
1ép fel.

f és 6 értéke 409, konverzioé utan kezd szamot-
tev6en novekedni,és amint a 3.tablazatbél lathaté,
kb. hasonlé konverzié utan mutat jelentésebb val-
tozast a primer termékek alakulasa is.

Kisebb konverzioknal (kb. 209, konverziéig) a
primer termékek koziil a hidrogénnek a t6bbi ter-
mékhez viszonyitott mennyisége csokken, ez vala-
mint a propéan jelenléte a propilénnek hidrogénnel
torténd addicios reakciéjara utal, amelynek soran
s-C;H,-gyok keletkezik, amely a n-butannal H-
elvonasi reakciéban propant eredményez.

A B viszony az altalunk tanulmanyozott kon-
verziétartoméanyban, kiillonésen magasabb h&mér-
sékleteken, nagyobb a szamitott értéknél, ami arra
enged kovetkeztetni, hogy mar 5%, konverzional is
szamitdasha johet az etilgyoknek a propilénnel
valé addiciés reakciéja, amely metilgyokot és 1-
-butént eredményezhet. Részben ez a reakciélépés
felel6s azért, hogy a metan a propilénnél nagyobb
aranyban képz6dik a vizsgalt konverziétarto-
manyban.

A n-butan bomléasakor keletkezett termékek
nyomas—konverzié diagramjaibél lathaté, hogy a
termékek valtozasa a konverzié novekedésével nem
mutat egységes képet. A termékként keletkezett
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etilén és propilén a lanevivé gyokokkel djabb reak-
cibutakat nyithat, amelyeknek jelentdsége annal

[olefin]

[n-butéan]

A n-butan pirolizisében lancvivéként az etil-
gyok, a metilgyok és a hidrogénatom szerepelhet.
Kiszamitottuk, hogy ezeknek a lancvivéknek a
koncentraciéja hogyan aridnylik egymashoz a
reakcié kiilonb6zé stadiumaban 807 és 823 K
hémérsékleten, és az eredményeket a 4. tablazatba
foglaltuk. A szdmitéshoz a szekunder folyamatok-
tol mentes bomlasra elfogadott Rice— Herzfeld-
mechanizmus alapjan a kovetkezd egyenleteket
hasznaltuk fel:

nagyobb, minél nagyobb az arany.

”dﬁfﬁiﬁ]— = kz[Csz] [CAHIO] L
O] _ 4 omy) [CiHyl II.
AR ) [C,Hy) 1L

ahol k,, k, és k, a kovetkezd lancfolytaté lépések
sebességi allandéja:

k.
C,H, + C,H,, — C,H; + C,H, p vagy s
k, (807 K) = 4,45 + 107 cm?® mé6l—1 s—1

CH, + C,H,, — CH, + C,H, p vagy s
ke, (807 K) = 1,50 + 10° cm® m6l—1 s—1

k
H + C,H,, —4H,+ CH, p vagy s
k, (807 K) = 7,39 - 10 cm® m6l—! s~

Az 1., 1I. és IlI. egyenlet hanyadosaibél adott
konverzional a gyokkoncentracié-aranyok kisza-
mithaték, mivel a k,, k, és k, fent megadott értékei
az irodalombél® ismertek, a CH,, C,H és H, képz6-
dési sebességét pedig kisérletileg meghataroztuk.

Kisérleti adataink szerint a reakecié nem mentes
a szekunder reakcioktol. Az adott ideig képzddott
termékekért igy természetesen nemecesak a szami-
tasnal figyelembe vett reakciclépések felelgsek.
A szekunder reakciok azonban a termékeloszlast
20—309, konverziéig nem befolyasoljak jelentd-
sen.
A 4. tablazatbol latszik, hogy kozepes konver-
ziokig a lancvivik aranya csak kevéssé valtozik a
konverzioval és az etilgyokkoncentracié a reakceié
soran végig kb. hatszor nagyobb a metilgyikénél és
kb. 4 nagysagrenddel a hidrogénatomokénal.

4. tablazat
A metil-, etilgyék valamint a H-atom koncentrdaciéjanak

- n

arénya a konverzié (%) kiilonbézé szakaszaiban 807 és
823 K hémérsékleten és p, = 100 Torr kezdeti nyomdson

% [C.H,] : [CH,] : [H] i % [C.H] : [CH,] : [H]
Bt :
4] 1:016:5,30 - 10-% : 8 [l :0)15:: 903 - 105>
8210 L2011 §:27 00020 © T Sh 1l 01 514:6,901 210"
20 1:0,11:2,79 - 10-% 25:11:0,12 :4,10 - 10-5
32" |- 1:0,13 = 3,57 - 10-° 30| 1:0,11.:5,50+10-8

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

Office, Washington 1967.

A legnagyobb koncentracioban szereplé etil-
gyok reakciéi koziil az alabbiakat vettiik figye-
lembe a szekunder reakcick szerepének vizsgalata-
néal (a reakciélépések mellett szerepld sebességi
allandokat a megjelolt irodalombél vett Arrhenius-
paraméterek alapjan szamitottuk 807 K-re; a
dimenziék em® mol —t s —1).

C,H; + C,H,,—~ C,H; + p- vagy s-C,H,
Fir=1362 =08

C,H; + CHy— C,H, + CH;
*hy = 2,92 - 107

Csz B CzHA—’ Csz ate Csz
*ky = 3,07 - 107

C,H; + C;H;—~ C;Hy —~ CH; + C,Hy
*f, = 2,18 - 108
C.H; + C,H, — p-C,H,
ey = 2,09, 108

* a metilgyok megfeleld reakciéja sebességi allan-
déjanal egy nagysagrenddel kisebb, becsiilt érték.
A metilgyok lehetséges reakeioi:

CH, + C,H,,—~ CH, + p- vagy s-C,H,
kii=-1,34 - 109:8

CH, + C,H,—~ CH, + C,H,
ky = 2,98 - 108 °

CHY -Gl - Ol C,
ky = 3,07 - 108 10

CH, + CH, -~ s-C i
ky= 2,18 - 10° *

CH, 4 C.H,~ LG
kg = 2,09 - 10 ©
A hidrogénatomok lehetséges reakcioi:
H + C,H,, ~ H, + p- vagy s-C;H,
k= 163103 S
B4+ GH < |’ 4Gl

ky = 3,85 - 101 12
SR - e ST

ky — 3,14 - 1010 13
H 4 CH,» 2-CH,

ky = 1,43 - 1012 12
RO G ; AT B | o

kg = 3,43 - 1012 14
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38. 1576. 1960.
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78. 3570. 1956.
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Reakeij. Izv. Nauka, Moszkva, 1970.

10 4, 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.

121,. Seres: Kandidatusi 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 lancvivék olefinekkel torténd szekunder reak-
cidjanak szerepérdl felvilagositast kaphatunk, ha
kiszamitjuk a gyokoknek a kiindulasi n-butannal,
illetve olefinekkel valé reakciéjanak sebesség-
viszonyat. Ezen adatokat kiilonb6z6 konverziéknal
az 5. tablazat tartalmazza.

Az 5. tablazatbél lathatjuk, hogy a konverzié

lancfolytaté 1épés forditott folyamata. A gyskbom-
las és annak forditott iranyud folyamata (a kisebb
gyok és olefin addiciés reakciéja) egymashoz viszo-
nyitott jelentdségének megbecsiilése céljabél koze-
lité szamitast végeztiink, felhasznalva a n-butan
bomlasa sorin keletkezett olefintermékek meny-
nyiségének kisérletileg mért értékeit.

5. tablazat

A metil-, etilgyék és a hidrogénatom etilénnel és propilénnel térténd addiciés és absatrakciés reakcidja sebességének a viszonya ugyanezen

lancvivéknek a n-butdnrdl torténé H-leszakitdsi reakciéjanak a sebességéhez, 9,-ban kifejezve

.. W,/ Wy Wy Wy WiW, Ws/ Wy
Gydk, Konv. 9%,

atom 807 K + CgHg— + CoHy — + CHg— + C,H CH

— (sl 1 CH G, -+ C.H, — CH, + C,H, e AT i e
4 0,0064 0,0040 0,0480 0,0270
20 0,0441 0,0300 0,3300 0,2070
C.H, 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

__301“1‘ + C,H, —»201‘14 + C.H, + C;H;— s-C,H, + C,H, -~ 1-C,H,

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

+£3g; 1 G H +—>2H: + C,H, + CHy—~ 2-GH, + C.H, — C;H,
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

novekedésével az olefineknek a H-atomokkal,
valamint a CH,- és C,H;-gyokikkel valé reakeié-
janak sebessége ugyanezen lancvivéknek a kiin-
dulasi anyaggal valé absztrakeciés reakciéjanak
sebességéhez viszonyitva egyre névekvd jelentd-
ségiivé valik, és hogy az olefineknek a lancvivikkel
val6 addiciés reakcidja sokkal jelentdsebb, mint az
absztrakeios reakciok. Kb. 409, konverziéig a
H-atomok, valamint a CH;- és az C,H.-gy6koknek
a CyHg-nel valé reakciéja a legszamottevibb.
A relativ gyokkoncentraciknak a 4. tablazatbél
vett értékei alapjan a H-atom, a CH,- és az C,H -
gyok C;Hg-nel valé addiciés reakcidjanak sebes-
ségardnya a kovetkezd:

WiH] : WicHs) : WceHs] = 3,2:1,6 : 1

A lancvivék propilénre torténd addiciés reak-
ciéjanak sebességaranya a kisérleti adatokkal 6ssz-
hangban azt mutatja, hogy a propilén H-atommal
valé addiciés reakciéja jatszodik le elsGsorban a
reakcié kozepes konverziéinéal, majd ennél kisebb
sebességgel a CH,-, illetve C,H,-gyokkel torténd
addiciés reakeié.

A CH,-gyok propilénre torténd addiciéja a

0~ €H, + Gl

A s-C,Hj-gyok bomléasa, valamint a CH;-gyok
propilénre torténd addiciéja sebességwiszonyanak
szamitasahoz sziikséges [CH,]/[s-C,H,] gyokkon-
centracié-viszonyt az inhibialatlan reakciora elfo-
gadott Rice— Herzfeld-mechanizmus lancfolytaté
lépésének kvazistacionarius kezelésénél kapott
egyenletekbdl szamitottuk.

A szamitast oly médon végeztiik, hogy felirtuk
mindkét iranyd reakcié sebességi egyenletét

W, = k,[s-C,H,] illetve W, = k,[CH,] [C;H,]
majd hanyadosukat vettiik,

Py U
W2 ks[CH,] [CoH,]

amely egyenletben a k, és k, értékeit irodalmi ada-
tok alapjan szamitottuk 807 K-re, a gyokkoncent-
raci6-hanyadost a reakcié igen korai szakaszédra
elfogadott mechanizmus kvéazistacionarius kezelé-
séb6l ad6dé gyokkoncentracié-kifejezések alapjan
szdmitottuk, a C;H; értékeit kiilonb6z8 konver-
ziknal kisérletileg meghataroztuk.

A kétiranyd folyamat sebességének aranyat
kiilonb6z6 konverzioknal a 6. tablazatban talal-

hatjuk. A s-C,H, %'_» CH, + C;H, reakeié esetében
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a 6. tablazat mutatja, hogy a gyokaddicios és
gyokbomlasi folyamatok sebessége kb. 509, kon-

6. tablazat
A s-C,;Hy — CH, + C;H reakcié, valamint a forditott irdnya

reakcio sebességének viszonya 807 K hémérsékleten és p, — 100
Torr kezdeti nyomason végrehajtott reakcié kiilonbozé szakaszaiban

Kf,’/:':‘"’ ‘ 8 [ 10 | 20 ’ 40 50 ‘ 60 } 80
% |

1 8,7 .5 1 2,6+ L2 | :1,08:] 0,93 l 0,80
W, |

verziénal lesz atmenetileg egyenl6, tehat ha a
propilénnek a CHj,-gyokkel valé addiciés reakeis-
jan kivil mas szekunder reakciéja nem lenne, ak-
kor a propiléngorbe (p — konverzié) 509, kon-
verzional érné el a maximumot. Kisérleteink sze-
rint (1., 2. és 3. abra) a propilén p — konverzié
gorbéje 409, konverzional mar eléri a maximumot,
és ez azt jelenti, hogy a propilén mas gyokokkel is
reagal.

A lanevivéknek propilénnel valé addiciés reak-
cioja mellett az etilénnel valé addicios reakcié
4%¢-0s konverziénal az el6bbinél kb. 50%-kal
kisebb jelentgségii, 609, konverzional viszont mar
kozel akkora sullyal szerepel, mint a propilénes
addicio. :

A 4. tablazatbdl vett relativ gyokkoncentraciék
adatai alapjan szamitva, a lancvivék etilénnel
torténd addiciés reakcigjanak sebességaranya a
kovetkezd:

Win) : Wicens) : Wicns) = 1:1,2:1,9

Ez az arany azt mutatja, hogy a reakcié koriil-
ményei kozott az etilénnel a CH;-gyok reagal leg-
nagyobb eséllyel, mely reakcié6 a p-C,H,-gyokot
eredményezi.

A hidrogénatom és az etilgyok etilénnel valé
addiciés reakciéja forditott folyamata a masodla-
gos reakcioktl mentes bomlas egy-egy lancfoly-
taté lépésének, azaz a

C,H;—» C,H, + H

p-C,Hy —~ C,H; 4 C,H,

elemi lépésnek. A 6. tablazat adataihoz hasonléan
kiszamitottuk a két elemi reakciélépés, valamint
a megfeleld forditott irdnyu folyamatok sebesség-
viszonyait kiilonb6z8 konverziéknal és az adato-
kat a 7. tablazatba foglaltuk.

A 7. tablazat adataibél lathatjuk, hogy a ter-
mékként képz§dé etilén reakcidja az etilgyokkel,
illetve a hidrogénatommal még 809, konverziénal
is kisebb jelentdségili, mint a megfelel§ forditott
irany reakcié és igy, ha csak a reakeié igen korai
szakaszaban lejatsz6dé reakcidkkal szdmolunk
az etilén esetében, gy az etilényomas—konver-
zi6 gorbe még 809, konverziénal sem éri el a maxi-
mumait. Lattuk az 1., 2. és 3. abran, hogy az etilén-
nyomas gorbéje kb. 609, konverziénal maximumot
ér el, és utiana fokozatosan csokken; ebbdl arra
kovetkeztethetiink, hogy az etilénfogyas mas re-

7. tablazat

A gyok bomlisa és a keletkezett termékek visszafelé lejdtszédé

reakcioja sebességének a viszonya a n-butdn pirolizisekor

fellépé megfordithaté lancfolytats lépésekben 807 K hémérséklet

és py = 100 Torr kezdeti nyomds esetében, a reakcié kiilonbozé
konverziéinal

ky
p-CH, f C,H,+-C,H,

K?;;v" 8 10 20 40 60 70 80
& 41,8 17,3 8,1 4,0 2.9 2.7 2,6
W,

ky

CH;,=CH, + H

ko
K'f,/:v" 8 10 ‘ 20 40 ’ 60 70 80
W Vgeg Vaba | 1eall 6l sl sl 81
W2

akciéutakon koévetkezhet be, pl. CH,-gyokkel
torténé reakcié soran.

Megvizsgaltuk a h§mérséklet-valtoztatas hata-
sat a reakcio soran keletkezett elsddleges termékek
koziil az etilénre és etanra, majd propilénre és me-
tanra. A kisérleti eredményeket az 5. és 6. abran
mutatjuk be, ahol 807, 823, 840 és 853 K hémér-

404
P
Torr

304

10 20 30 40 50 60 10
konverzio, %o

5. édbra
Etan és etilén parcidlis nyomdsa a konverzié fiiggvényében
807 (0), 823 (@), 840 (0) és 853 (+) K h&mérsékleten és
Po = 100 Torr kezdeti nyomés esetén

p
Torr %
1501 Y metan
o
o
100+ o
504
b i3
propilen

10 20 30 40 50 60 70
konverzio, %

6. dbra
Metan és propilén parcidlis nyomésa a konverzié fiiggvényé-
ben 807 (O), 823 (@), 840 (O) és 853 (+) K hémérsékleten,
Po = 100 Torr kezdeti nyomdsnal
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sékleteken és p, = 100 Torr kezdeti nyomassal
végrehajtott kisérletnél a mar emlitett termékek
nyomasat abrazoltuk a reakcié kiilonbo6zé szaka-
szaban 60—709, konverzidig.

A kilonboz6 hoémérsékleteken végrehajtott
kisérletekbdl az etanra és az etilénre felvett p
konverzio gorbékbdl lathatjuk, hogy a hémérsék-

nyeink alapjan a tovabbiakban célszeriinek mutat-
kozott megvizsgalni a termékként keletkezett
propilén és etilén hatasat olyanforméan, hogy a
n-butant kiilonb6z6 mennyiségii elére hozzaadott
propilén és etilén jelenlétében pirolizaljuk. Ilyen
jellegii vizsgalatainkrél kézleményiink III. ré-
szében szamolunk be.

8. tablazat
A reakeié kiilonbézé szakaszaiban képzédott ,.tobbletetilén” (1/2[C,H,]—[C,H,]) és H,

mennyiségének dsszehasonlitisa T = 823 K, p, = 100 Torr

10 ' 17

| [ ;

Konv., %, ‘ 5 ' { 26705 li= - =38 ’ 45 52 ‘ 63
l
‘ I

1/2[C,H,—C,H,] I 0,85 # I I i o B OUTC S ’ 5,5 65 | 3,0

[H,] {38 ‘1 2,14 | - 3 {5 i o b et ) 11,2 15,58

‘ | | |
letemelés hatdsiara a novekvd konverziéval egyre Osszefoglalas

jelentGsebben névekszik az etilén képzddése,
ugyanakkor a konverziotdl fiiggetleniil az etan-
képzddésnek csak igen kis mértékii csokkenése
figyelhetd meg. Az etiléntobblet képzddéséért igy
az etilénképz6dés novekedését és az etanképzidés
csokkenését egyarant értelmezd

Gl CH, 4 B

elemi 1épés mellett magasabb hémérsékleteken és
nagyobb konverzioknal mas konkurrens folyamat
is felelGs (l. alabb).

A 6. abrabdl lathatjuk, hogy a metan és a pro-
pilén képzddésére a hmérsékletnek csak 35 409,
konverzié folott van jelentésebb hatasa, ami ab-
ban nyilvanul meg, hogy magasabb h&mérsékle-
teken a metanképzédés nd, a propilénképzidés
csokken, amely tény arra utal, hogy a metan és
az etilén képzbdésének novekedéséért a propilén
fogyasa is felelds lehet. A hdmérséklet novelésével
az altalunk alkalmazott hémérséklet-tartomany-
ban a mar instabilis propilén bomlasa meggyorsul,
és amint ez a 6. abrabél lathaté, a propilén
p—konverzié gorbéjének maximuma egyre kisebb
konverziénal jelentkezik.

Amint a bevezet6ben mar emlitettiik, Purnell és
Quinn? vizsgalata szerint a reakcié szekunder fo-
lyamatoktél mentes igen korai szakaszaban a
H,-képzbdés kezdeti sebessége azonosnak adddott
a tobbletetilén-képzddés kezdeti sebességével, ami
egyébként varhato is, ha a tobbletetilén csak az
etan rovasara képzddik.

A 8. tablazat 100 Torr n-butan 823 K-en tor-
tént pirolizisének kiilonb6z8 konverziéjanal ha-
sonlitja 6ssze a képzddott H, és a tobbletetilén
mennyiségét.

A tablazatbél lathatjuk, hogy a H,-képzidés
a reakcié minden szakaszaban meghaladja a tobb-
letetilén képz&dését, és 409, konverzié utan ez a
kiilonbség még jelentdsebbé valik. Ez a kisérleti
tapasztalatunk is arra utal, hogy a propilén bom-
lasa az altalunk vizsgalt hémérséklet-tartomany-
ban a reakcié elrehaladasaval egyre jelentGsebb
mértékben jarul hozza a metan, etilén és H, kép-
z8déséhez. A n-butdn nagyobb konverzidkig végre-
hajtott pirolizisénél tapasztalt kisérleti eredmé-

A n-butian termikus bomlasakor keletkezd
primer termékek (hidrogén, metan, etén, etilén,
propilén) alakulasat 807—853 K hémérséklet-tar-
tomanyban és 25—250 Torr nyomastartomanyban
kb. 909, konverzioig gazkromatografias analizissel
vizsgaltuk.

A primer termékek megoszlasa 29, konverzié
utdn mar kiilonbozik Purnell és Quinn altal a
reakcié igen korai szakaszara (19, konverzié
alatt) 693 —803 K kozott talalt termékmegoszlas-
tél és a termékek kozott megjelent a propan. Azt
tapasztaltuk, hogy a h8mérséklet novelése az eti-
lént és a metant képzd folyamatoknak kedvez és
a propilén nyomas—konverzié gorbéjének maxi-
mumat a kisebb konverzidk felé tolja el, tovabba,
hogy a reakeié kiillonb6z8 szakaszaiban képzddott
H, mennyisége folilmilja a tébbletetilén mennyi-
ségét.

Kisérleti eredményeinket kb. 209, konverziéig

H + CH; —~ s-C;H,
Csz Ir CsHs—’ CsHu—’ CHa 3% C4Ha

szekunder reakciélépésekkel, valamint a propilén
bomlasabél adédé szekunder folyamatokkal tud-
juk értelmezni.

Szamitasaink igazoltak a kisérleti eredmények
alapjan felvett szekunder reakciélépések jelentd-
ségét, és azt mutattak, hogy novekvé konverzié-
val a kovetkezd lancfolytaté lépések forditott
iranyd folyamatai egyre jelentésebbek lesznek:

s-C,H, -~ CH, + C,H,
p-C,;Hy — C,H; 4 C,H,

Gl e B GH,

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

The primary products (hydrogen, methane,
ethane, ethylene, propylene) formed at the de-
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composition of n-butane have been analysed by
GLC up to 909, conversion in the temperature
range 807 to 853 K and at initial pressures bet-
ween 25 and 250 Torr.

After 29, conversion the distribution of the pri-
mary products differs from that found by Purnell
and Quinn at the very early stages of the reaction
at 693—803 K and propane was found among
the products. It has been observed that the pro-
cesses yielding ethylene and methane are pro-
moted by increasing temperature and the same
effects shifts the maximum of the p—conversion
curve of propylene towards smaller conversion.

It has been found that the quantity of hydro-
gen formed at several stages of the reaction ex-
ceeds that of excess ethylene.

The experimental data can be interpreted by
the secondary reaction steps

H + CH; —~ s-C;H,,
C,H; + CgHg— C;Hy, — CHy + CyHy
and by the decomposition of propylene.

The calculations have proved the significance
of the secondary reaction steps given by experi-
mental data and showed that the reverse processes
of the following chain propagation steps

S0 CHL G,
p-C,Hy, — C.H; + C,H,
and
GH, - B,

will become more and more significant.
Szeged, Jozsef Attila Tudomdnyegyetem Altaldnos- és

Fizikai-Kémiai Tanszéke.

Erkezett: 1975. V. 19.

A n-butén termikus bomldsinak vizsgalata gazfazisban, II1.”

Propilén és etilén adalékanyagok hatasa a reakcié termékeinek alakulasara, a reakcié mechanizmusa
kozepes konverziéknal

HALASZ DEZSO és MARTA FERENC

Kézleményiink els6 részében® a n-butan termi-
kus bomlasanak kinetikajaval foglalkoztunk 807 —
853 K hémeérséklet- és 25—250 Torr nyomastarto-
manyban végzett kisérleteink alapjan. A II. rész-
ben? a kiilonboz6 konverziokig végzett kisérletek
eredményeib6l arra kovetkeztethettiink, hogy az
altalunk alkalmazott korilmények kozott a n-
-butan bomlasat szekunder folyamatok kisérik a
termékként keletkezé olefinek részvételével. Cél-
szertinek mutatkozott ezek utan megvizsgalnunk,
hogy milyen hatast gyakorol a propilén és az
etilén a n-butan bomlasara, ha adalékként eleve
jelen van a rendszerben.

A propilén inhibialé hatasa a NO inhibiciéjahoz
hasonléan bonyolult folyamat, mely rendkiviil
sok termékhez vezet, Kallend és Purnell®? a metil-
gyok propilénnel valé reakciéjaban 623 K felett
pl. t6bb mint 20 terméket talalt. Tovabbi bonyo-
dalmat jelent, hogy a propilén, de még az etilén is
az altalunk alkalmazott hémérsékleteken ter-
mikusan instabilis, és ez a korilményektdl fig-
gben kiilonb6z6 sullyal jelentkezhet a termékek
alakulasaban.

A propilén és az etilén szerepére a n-butan
termikus bomlasaban csak igen kevés utalast tala-
lunk az irodalomban, és a problémaval foglalkozé
kozlemények is csak kevéssé megalapozott tények
alapjan utalnak néhany inhibiciés reakciélépésre.

* II. kozlemény: 2 :

! Haldsz D. és Marta F.: Magy. Kém. Folyéirat, 81.
541. 1975.
2 Haldsz D. és Mirta F.: Magy. Kém. Folyéirat, 81.
1975.
3 A. S. Kallend and J. H. Purnell: Trans. Faraday Soc.
60. 103. 1964.

546.

Kisérleti rész

Az adalékanyagok jelenlétében végrehajtott kisérle-
teket a kozleményiink I. részében leirt vakuumkésziilékben
végeztitk. Az adalékanyagként hasznalt etilént és propilént
alacsony hémérsékletli desztilliciéval tisztitottuk, majd a
n-butdnnal megfelelé ardnyban egy un. keversedényben ke-
vertitk 0ssze, és az igy oOsszeallitott keveréket vittiikk be a
reakcibedénybe. Az adalékanyagokat 0—200 9%,-nyi meny-
nyiséghen kevertiik a n-butdnhoz, és a keveréket 807 és
823 K hémérsékleten adott ideig pirolizdlva mintat vettiink,
és a mintédkat ugyancsak az I. részben leirt médon kro-
matografiltuk.

A propilén hatasa a n-butin termikus bomlasara

A n-butian termikus bomlasakor 807—853 K
hémérséklet kozott a nagyobb konverziokig vég-
zett kisérleteink? szerint a termékként keletkezett
propilén nyomas—konverzié diagramja a reakcié
elérehaladasaval a linearitastél eltér és kb. 409,
konverzié utan a maximumot elérve fokozatosan
csokken. Ez a kisérleti tény arra utal, hogy a reak-
ci6 elérehaladasaval fokozatosan novekvd tenden-
ciaval propilént fogyaszté folyamatok lépnek fel.
A propilénnek a n-butan termikus bomlasara
gyakorolt hatdsa vonatkozasaban nem egységes a
jelenlegi allaspont. Leathard* a n-butan termikus
bomlasat nem sorolja az inhibiciés folyamatok
kozé, mig Niclause® kisérleti eredmények alapan
azt allitja, hogy a propilénnek er8s inhibialé hatéasa
van a reakciora.

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

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