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1. BEVEZETES

A szerves vegyliletek gazfézisu térmikus bomléasénak
irtenziv kinetikai tenulminyoz4s4t mintegy Stven évvel
ezeldtt, elsSsorban elméleti fontosséguk miatt kezdtek
meg; Annak ellenéré, hogy az elmult évtizedekben jelen=—
t8s eredmények sziilettek, e reakcidk mechanizmusénak
szémos, fontos részletét illetden ma sem alakult ki
egységes kéb; Egyrészt ezért, masrészt a bomlési folys-
matok idd8kdzben rendkiviil megndtt gazdgségi Jjelentdsé~-
ge miatt a kutatés nspjainkban is intenziven folyik,

A tovébbiakban ismertetésre kerild vizsgilatok s
pfoPén termikus bomlésakor keletkezd gyokdk részvéte—
1ével lezajlé elemi reakcidkra, elssorban a léncvég-
z6dési reakcibkra és az ezekkel Sz0Tr08 kapcsolatban
16v8 iniciélési reakciéra irdnyultak. E reakcicék fon-
tosségat az a tény adja meg, hogy természetik haté-
rozza meg a bomlasi folyasmatok kinetikajat és sg iénc-
végzédési reakcibk részletes elemzése nélkiil elképzel-
hetetlen az inhibiciés jelenségek értelmezése [1], de
nem kapunk megbizhaté felviligositast a 1éncfoiytatési
lépésekre sem. .

A kisérleti médszer s a kisérleti kériilmények
.megVélasztésakor a mésodlagos folyamatok kizaraséra
torekedtiink, de a felmeriilt kérdések megvélaszolésa
szilikségessé tette a keletkezd termékek (-0lefinek ) ha-



tasénak kilondllé vizsgalatat is.

A propén termikus bomlésat 775-805 K hémérséklet—,
10-70 Torr nyoméstartoményban, 0,02~0,7 % atalakulésok
esetén, aramlésos kinetikai készlilékben vizsgéltuk.

Kimutatjuk, hogy a keletkezd etilén hatésa ilyen
korilmények kézdtt elhanyagolhatd és elemezzilk a propi-
lénnek a bomlésra gyakorolt szerepét.

Eljarast dolgoztunk ki, amely lehetdvé teszi a
feltételezett reakcidbdmechanizmus kvantitativ jellemzdi-
nek digitalis elektronikus szémitégépen torténd meghata-
rozédsat és kozé6ljik a kapott eredményeket.



2. IRODAIMI OSSZEFOGLALAS

A nyiltszénléncu szénhidrogének termikus bomlési=—
val kapcsolatban mai szemléletiinkkel egyezd, s egyben
annak alapjat képezd tanulmanyok kb, 1930 6ta jelennek
meg [2, 3],

'RICE és munkatérsai [4] Paneth technikét alkalmazva
elész6r bizonyitottak be,—hogy a bomlés folyamatédban
szabad gyokok vesznek részt, és azt, hogy az észlelt
termékmegoszlésok és kinetikai jellemzdk alkilgyokdk
részvételével lezsjldé lancfolyamatokkal magyarazhatodk [5,6].

Az a negfigyelés, hogy a NO inhibeédlja a paraffinok
hébomlasat, tovabbi bizonyitékokat szolgdltatott szabad
gyokdk részvételére, de uj problémdt vetett fel: mekkors
a molekuléris és gyskds ut részesedése a brutté folyamat—
ban,

Ezt kdovetden a fejlbédés £8 mozgatdjavd az un, "ma-
radék reakcid" természetének tisztézésa koéril kialskult
vita v&lt. Kozben jelent8sen fejlddott a mérési technika,
a tomegspektrometria és gazkromatogrédfia. A tomegspektro-
méter alkalmazésa az izotépcsere tanulményozésat, a gaz-
kromatogrédfia valamennyi termékre kiterjedd gyors, pon-
tos analizis elvégzését tette lehetdvé.

A "maradék reakcid"™ természete koril zajlé, mintegy
két évtizedes vita részietes, kritikai elemzése megtaldl-—
hat6 SZABO és MARTA L[7] monogréfiéjében, ezért csak a vita



lezérodasdhoz hozzdjaruld néhény olyan fontos munkidt em—
litlink meg, amelyek a szénhidrogének hdébomlésaval kap-
csolatosak,

WALL és MOORE {8] s CoHg - 02D5 keverék pirolizisét
vizsgéltdk NO jelenlétében és jelentds izotépcserét ta-
pasztaltak, POLTORAK és VOJEVODSZKIJ [9] deuteré&lt pro-
pén termikus bomlésa esetén éllapitotfék,meg, hogy a
deutériumot tartalmazé termékek mennyisége azonos szé-
zalékos atalakulésok esetén kozel megegyezett mind NO
jelenlétében, mind tavollétében.

KUPPERMANN és LARSON [10] a n-butdn deutero-butén-,
PURNELL és QUINN [11] a n=butén propilén jelenlétében
végzett pirolizisgnek vizsgdlata kaspcsén jutott arra s
kovetkeztetésre, hogy a maximélisan inhibedlt reakcid is
lanctermészeti,

A propén termikus bomléaséra vonatkozdé vizsgédlatok
kozlil a tovdbbigkban rdéviden bemutatjuk azokat, amelyek
a fentiekkel egyezden a reakcid s8zabadgyokoés temészetét
figyelembevéve magyarézzék a bomlést,

El8szor MARTA és munkatéarsai [1], [12-18] vizsgalatai
alapjédn ismertetjiik a legujabg ere&ményeket, majd ezek
tilkrében a fejlédés bemutatasaval egyiitt, a bomlésra
vonatkozé fontosabb vizsgédlatok rdvid kritikai elemzését
adjuk. A bomlés mechanizmuséban szerepld elemi lépésekkel
kapcsolatos egyéb osszefiiggésekre a kisérleti eredmények
értékelése kapcsan térink ki,



MARTA és munkatérsai [1], [12-18] a propén termikus
bomlasaval 560-590 °C hémérséklettartoményban, 100, 200
és 300 Torr kiindulédsi nyomésokndl, sztatikus vakuum=-
késziilékben tanulmanyoztédk a termékek képzddésének kine-
tikéjat. Részletes termékanalizissel kévették a reakcidt
0,2-20 % bomléstartoményban, Méréseiket az 5-300 Torr
nyoméstartomdnyban manometrikus mérésekkel is kiegészi-
tették,

Irodalmi és kisérleti adatokra témaszkodva elemzik a
lancvivék kompetitiv reakcidit, meghatérozzék a relativ
gyokkoncentracibkat, és szamitédsokat kézblnek a relativ
termékképz8dési sebességekre vonatkozban, Mérési pontos=
séguk figyelembevételével valamely "inhibicibs" lépést
akkor tekintenek szignifikansnak, ha az adott feakcié
szerint reagédl el a gyokoknek legalébb 5 %—a, Ezen ki~
kétés mellett a bomlds kinetikAdjara jellemzd reakcidk
alapjan harom tartoményt kilonbdztetnek meg, amelyek
k6zil az

1. a 0,3 % konverzidéig Rice-Herzfeld-tipusu egy-~
8zeri mechanizmussal irhatd ley

2. 0,3-5 % k6zdtti konverziétartoményban (kézepes
konverzidék ) a Rice-Herzfeld~tipusu mechanizmust ki kell
egésziteni a hidrogénatomnsk a termék olefinekre tSrténsd
addicids reakcidivals

3. 5 % feletti konverziéknal (nagy konverzidk)
pedig figyelembe kell venni a metilgyokdk és termék
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olefinek kozott lejatszédd addicids és absztrakciéds,
valamint a hidrogénatom=~absztrakcids reakcidkat is.
(‘Rémutatnak, hogy az inhibicidés és lancfolytatasi
reakcid elnevezés nem kovetkezetes, mivel az inhibi-
cibés reakcidlépés végbemenetele nem zarja ki a lanc~
folytatast, )

Termodinamikai szamitasaikra alapozva megallapit—-
jék, hogy az unimolekularis inicidlési lépések kozil az
" egész vizsgédlt konverziétartomanyban a

C3H8 —_— 02}15 + cH5 /1/

reagkcid domindl, és azt, hogy a termékek kbzrejottével
lejatsz6ddé bimolekuldris inicidlédsi lépések szerepe
csak nagy konverzidknal séémottev6.

A jelen munka szempontjadbdl fontos 1. €s 2, kinetikai

tartoményban az alédbbi mechanizmust tekintik érvényesnek:

H + CH, === CJfg | /2/
CHg + CzHg —— CHg + 1-CiH, /3p/
02H5 + CBHS — C.H + 2--05H7 /3s/

CHy + Cgllg ——> OH, + 1-CiH, /4p/
CH3 + 05H8 —> CH, + 2-05H7 /4s/
H+ CgHg — Hy, + 1-CiH, /5p/

H + CBHS —> H, + 2—05H7 /5s/



1-0zH;, ——> C.H, + CH; /6/
150, === Oz + & (7/
2-CzH, s==== CjH; +H /8/
2-CzH, ——> OC.H, + CHy /9/

Az egész kisérleti tartomanyra vonatkozdan vizsgiljak

még a
CHs + Ol —> O3Hg + 1G58, /=8/
2-C3H, + C5Hg RN CzHg + 1-CzH, /10/
CH; + Czly ——> CuH, +'H /11/

regkcidk szerepét is.
Irodalmi tapasztalatok kritikai feldolgozdséval nyert
sebességi koefficiensek segitségével részletes szimita=—
sokat végeztek a relativ gyokkoncentricidk nyomastél és
konverziétdl valé fliggésére vonatkozban, Osszehasonlitjik
a kisérleti adatok alapjan nyerhetd informécidkat a hérom
kinetikai tartoményra érvényesnek tekintett mechanizmus
feltételezésével szadmitott eredményekkel és Jjb6 egyezést
talélnak.

A relativ gydkkoncentracid értékek alapjan megédlla-
pitjék, hogy kis konverzidéknil az egyetlen.leﬁetséges

letorés a



0H3 + 033 —> CJH, /12/

reakcidé. Azonban MARTA [1] ramutat arra is, hogy

a. ) a reakcidrend és letorési lépések természete fiigg a
kiindulési propénnyomastél;

b;) nem lehet élesen megkiilonbdztetni a 3/2 és elsSren=—
dii tartoményt, amint azt LAIDLER és munkatédrsai [19]
K525 1b6k; )

c;) a propan kiindulédsi nyomésénak névelésével a reakcib-
rend folyasmatosan csdkken és ezzel parhuzamosan a
metil-metil letdrés mellett egyre nagyobb szerepet
jatszanak az egyéb gyokok részvételével végbemend

lancletorési lépések,

ZAIOTAI [17, 18] foglalkozik a fenti eredmények szémitob-
gépi elemzésével. Kiindulédsi nyomésoknadl, a O-15 % kon-
verzidtartomdnyban mért, propanfogyisra vonatkozd rela-
tiv sebességeket haszndlja fel, amelyeket Osszevet a
feltételezett mechanizmus staciondrius kezelése alapjén
levezetett és szédmitott relativ termékképzbdési sebessé-
gekkel, Az eltérések mérdszémaként négyzetes hibafﬁggvényt
defini&dlt, majd ezt optimalizidlta kiilonbozd eljarasokkal.
A mért és szémitott értékek eltérésének abszolut értéke,
Valamint az optimaliz&lési el jaras utidn az egyes sebes-~
ségi koefficiensek megvaltoztatésédnak a hibafiiggvény vi-
selkedésére gyakorolt hatédsa alapjén doénti el, hogy mely

elemi lépések jatszanak lényeges szerepet. Szémitésainak
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eredményei arra mutatnak, hogy az 1. és 2. kinetikai
tartomédnyra érvényes mechanizmust ki kell egésziteni

a metilgyokdk etilénre t8rténd addicids reakcidjaval
/=6/, de elhanyagolhaté szerepet jatszik a szekunder
propilgyskok etilénre és metilgydkre tdrténd bomlésa
/9/, az intermolekularis izomerizicid /10/ és a metil-
gyokok propilénre torténd addiciéja /11/.

Tabléazatban kozli a kilonbozd reakcidmechanizmusok fel-
tételezése alapjén szamitott sebességi koefficiens
értékeket, valamint eldzetes szamitdsi eredményeket

mutat be az olefinek hatésadra vonatkozdan,

A fenti eredmények ismeretében kinnyii bemutatni
azt a fejlddést, amely a propan termikus bomlésénak
vizsgélata sorén idevezetett:

A nyomésmérésen alapuld klasszikus vizsgdlatok
betetbzését LAIDLER és munkatéarsainak [19] eredményei
jelentik, akik 530-670 °C hémérséklet-, 20~600 Torr
nyomastartomdnyban végeztek vizsgilatokat. A reakcid-
rend 1-rél 1,5-re torténd éles megvaltozasat figyelték
meg a hémérséklet emelésekor és a nyomas csdkkentése-
kor, A rend a feliilet/térfogat arany novel ésekor 1,25-Te
valtozott, mikézben a sebesség kismértékben csdkkent,
CO2 hozzdadédsa nem hatott a reakcid sebességére sem az
1, sem a 3/2 rendii tartoményban, A brutté folyamat
aktivélasi energidja az elsdrendii’ tartoményban
280 kd/mbél-nak, a 3/2 rendii tartoményban 228 kJ/mélnak
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adédott.

Feltételezett mechanizmusuk jellegzetessége, hogy nem
tesznek kiilonbséget a primer— és szekunder propilgydok-
hoz vezetd elemi lépések koz6tt és nem vesznek fel

mésodlagos reakcibdkat. A léncinici&lést az
reakcidval, a lancvégzédést az
reakcidval értelmezik a 3/2 rendii tartomdnyban és az
X + CH3 + 05H7 —_— CH4 + 03H6 + X /13x/
vagy G4ﬂ10 + X

reakcidval az elsbrendil tartomanyban.
A mechanizmust egyetlen termékanalizissel tamasztjék
ald, amely egy kb, 14 %-os atalakulésig kivitelezett
reakciodra vonatkozik,., Mechanizmusukbél a stacionarius
gyokkoncentricidk modszerével le tudjdk vezetni az at-
alakuléds kinetikai egyenleteit és értelmezni tudjék a
meghatarozott aktivAdlasi energidkat,. amit a mechanizmus
bizonyitékaul fogadnak el.

A helytelen kévetkeztetések egyik alapja, hogy
nem veszik figyelembe NEJMAN és munkatérsai {20,217
eredményeit, amelyek szerint az etén gyakorlétilag
etilénb8l, méasodlagos folyamatokon keresztiil képzddik,



amint erre mar NEJMAN és GAL [22] is rémutatott. A
termékeloszléas magyarizatara £eltételezik, hogy a
jelenlevd propilgyokok 40 %~ban izo- és 60 %-ban nor-
mél alakban vannak jelen (-gyors interkonverzid jatszé-—
dik le a 10 és =10 reskciodkon keresztiil ), a norméal
propilgy6kdk 10 %—a propilénre és hidrogén atomra bom-
langk, amely &llitadsok helyességét LEATHARD és PURNELL
[23] céfolja.

" Vitatott kérdés volt a propin termikus bomlésa
esetén a feliilet befolyasold szerepe is.

VOJEVODSZKIJ [24] 25 Torr propan 610 °C-on végzett bon-
tasa esetén azt taldlta, hogy a sebesség kb, 75 %-kél
csokken a feliilet/térfogat ardny 1,1-rél 12 cm t-re valé
névelésekor, mig LAIDLER és munkatérsai [19] a sebesség
35 %=-o0s csokkenését észlelték a feliilet/térfogat arany
tizenkétszeres névelésekor,

NICLAUSE ¢és munkatéarsai 12-49 Torr nyoméstartomény-
ban 546-600 °C k5z5tt tanulmanyozték a propin bomlésatb
és nem taldltask hatédst a feliilet/térfogat ardny 0,7-rdl
16,5 cn ™t értékre valé ndvelésekor [25], de jelentds
hatdst észleltek, ha 0,52 % oxigén% kevertek a propan-
hoz [26,27].

‘MARTA és munkstérsai [13] Ssszehasonlitotték
VOJEVODSZKIJ [24] eredményeit NICLAUSE és munkatérsal
[26] oxigén jglenlétében végzett méréseivel és megédlla-

pitottak, hogy a kezdeti sebesség fiiggése a feliilet/tér-

—
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fogat ardnytsl lényegében megegyezd. Feltételezhetd,
hogy VOJEVODSZKIJ [24] valamint LAIDLER és munkatérsai
[19] vizsgélatai e;etén a rendszer oxigémnel szemnyezett
volt.

NICLAUSE és munkatarsai [25] extrapolaciés mébéd-
szert dolgoztak ki a kezdeti ;ebesség meghatarozésara
és igy a reakcid rendjére 1,25+0,05, aktivalasi energi-
djéra 280 kJ/mbél értéket kaptak. Az dltaluk Javasolt
mechanizmusban unimolekuldris inicidléas és tobbszoros
letdrés szerepel. A primer- és szekunder-propilgyskdkhdz
vezetd utakat nem kiilénitik el kellden és nem szémolnak a
termékek mésodlagos reakcidival., Méréseiket elsésorban
nyomésmérésre alapozzidk, de jelentds szerepet kap a
gazkromstografia is.

Az elsd, gyakorlatilag gézkromatografias mérésekre
alapozott vizsgalatokat SZTYEPUHOVICS és munkatarsai
£28] végezték, A hangsulyt a termékdsszetétel valtozdsanak
vizsgélatéra helyezték, amit 590-620 °C-on, 20-180 Torr
nyomésintervallumban, 10-75 % konverziétartoményban
tanulményoztak. Megdllapit jak, hogy a termékek Jelen-
t8sen inhibedljdk a bomlést, ami egy hatdrértékhez (= 8)
tartd lénchossz-csokkenést eredményez. A konverzid és
nyoméds novekedésével nd a demetanizécids reakcidk sze-
repe, amit az izopropil gyokdk intermolekuldris izomeri-
zécibdjaval /10/ értelmeznek, ugyanis észlelik a

OECH4J+§02H4])/O§H23+;05H63) arény konverzidval vald
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novekedését, Viszonylag kevés adatbdl vonjidk le ko-
vetkeztetéseiket és a lanchossz kiszdmitdsanil felté-
telezik, hogy etémn csak primér lépésekben keletkezik,
holott a vizsgdlt konverzidtartomany igen magas.

IEATHARD és PURNELL [23], [30] nagyszéamu gizkroma-
togréfids mérésre témaszk;dva részletesen targyalja a
bomléas mechanizmusét, LEATHARD [31] kiilon kozleményben
is foglalkozik az észlelt Oninhibicidéval., Méréseiket
sztatikus vakuumkésziilékben 441-560 °C hémérséklet-—,
25-260 ill., 503 °C alatt 26~416 Torr nyoméstartoményban
végeztik,

Ugy taldlték, hogy a bomlas sztdchiometridjat az

Osszefliggés adja meg. A bomlas fétermékeként megjelend
‘hidrogén, propilén, metan és etilén mellett 0,3-0,9 %
etant mutattak ki az Oosszes termékre vonatkoztatva,

A meténkeletkezés sebességére a

32
dpm = cpl (-2)
at 1+ gp,

empirikus egyenletet talédljdk. A bomlas kvantitativ
leirasara adott mechanizmusban 503 °C felett az 1, 4p,

4s, 5p, 5s, 6, 8, =8 és 12, valamint a
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CHy + 2-0zH, —> /13/
2~CzH, + 2~CzH, ——> /14/
CH3 + 1-CzH, —> termékek /15/
1-C;H, + 2C;H, —> /16/
1-G5H, + 1-CzH, —> /17/

elemi lépéseket tételezik fel és 503 °C alatt kiegé-
szitik a /10/ reakciéval, A mechanizmus stacionarius
gyokkoncentridcidk médszerével t5rténd kezelésével a
meténkeletkezés sebességére a

, 1/2_3/2
k (k) /i) 5 1 “p3

= = ) T (32
at 1+ kq_(*no\ g + mk.Tlps + ('nk4spm/o< k5pK8)

kifejezést kapjdk, ahol m = 0k17/k12)1/2, n = 0k14/k12)1/2,
p; a propan kezdeti nyomésa és p, a metan nyomésa,
Feltételezik, hogy a (131 kifejezés nevezdjében a masodik
bpi-t61 figegd ) tag elhanyagolhaté és azt, hogy n¥rm=1,

Igy a kisérleti adatok alapjén a (-2) empirikus egyenlet

¢ és g paramétere megfeleltethetd a (+3) kifejezés egy-—

- -agy tagjénak., ¢ kisérleti értéke, valamint a kl/k12
hanyados értékére végzett termodinamikai szémitéds alap-—

Jén meghatarozzdk k, = bkup + ko ) értékét:
k, = 101225720581 (16650048750 )/RT]

Kétségtelen, hogy ko kg €8 a p; ~t61 fliggd Ssszeg maso-
dik tagja elhanyagolhaté6 (:3) nevez8jében, valamint az,
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hogy ezen egész tag gyorsan csdkken a hémérséklet nove-
lésével, de kp;/otkg=1,6 800 K-en még akkor is, ha
elfogadjuk k4 fenti, viszonylag alacsony értékét és

o= 0,75, kg = 3.10° [32] és p, = 100 Torr. Ugyanakkor
k,, ujabb [33] értékén;k figyelembevételével az n=1
feltételezés is kérdéses. Igy n% 0,11 és nk,p./« kg~ 0,18.

A 441-503 °C hémérséklettartomanyban az oninhibi-

cidé fokozatos cstkkenését, majd megsziinését észlelik a
hémérséklet csckkentésével, A reakcid sztochiometridja
vAltozatlanul az (‘1) egyenlettel irhaté le, de mig maga-
sabb hémérsékleten o« cssgk a hémérséklet filiggvénye;

00+6240,30

=1 exp [<{+1140044600 )/RT] (4)

ebben a tartomdnyban jellemzd nyomésfiiggést is mutat.

100 200 300 400 PC:?Ha Torr

l., &bra A termékaridny fiiggése a nyoméstdl 503 K-en
LEATHARD és PURNELL [30] szerint.
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A termékarany nyomés- és hdmérsékletfiiggését az
egyenlettel adjék meg, ahol

a = 100999915 o F{1080042260 I/RT]

b = 1072»3940,46 4301111 0000046700 )/RT]

Az Sninhibicib megszinésének és a termékarany nyomasfiig-
gésének értelmezésére feltételezik, hogy ebben a tarto-
ményban jelent6ssé valik a /-8/ reakciédval versengd

/10/ reakcid. Amig 503 OC~on nem észlelnek feliilethatast
kvarc, pyrex és KCl-dal boritott pyrex reakcidedényben
és nem volt hatésa a magasabb hémérséklettartomanyban

a feliilet/térfogat arany megvaltoztatisémak sem, 456 °C
alatt észlelik a sebesség feliilet/térfogat ardnytol

vald flggését, amit a

fal
H -—————> termék /18/

reakecid mecﬂanizmusbafoglaléséval értelmeznek. Kvalita-
tiv egyezést taldlnak MARSHALL és QUINN [34] egyenleté-~
vel, akik az etédn termikus bomlésa esetén a hidrogén-
atomok falhoz térténd diffuzidjaval értelmezték az ész-
lelt rendvaltozéast, (‘A propan esetén ez az egyenlet
nem oldhatd meg. )

Aramlésos kinetikai késziilékben ILLES [36] tanul-
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ményozta részletes gazkromatografias analizissel kovetve

a propan termikus bomlasat., Vizsgdlatait atmoszférikus
nyomason, 637-830 °C hémérséklettartominyban, 5-~95 %=os
dtalakulésok esetén végezte. Elsésorban ipari pirolitikus
reakcidk miikédése szempontjéabbdl elemezte a termékek kva-—
litativ és kvantitativ megoszléasat. A munka ismertetésé-
re nem térink ki, mivel a mérések célja, a vizsgdlt koril-—
mények, és ennek kovetkeztében az elemzés mbdszere nagy—

mértékben eltér a jelen munkadban bemutatésra kerildtsl.
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3, KISERLETI METODIKA

A szbatikus rendszeri vakuumkészilékek alkalmazésa
esetén a reakci$idd csvkkentésének olyan korldtjai van-
nak, amelyek csak a moédszer megvaltoztatasival kiiszo-
bolhetdék ki, Ha a reakcibidd igen rovid, akkor az anyag-
bevitel iddigénye Osszemérhetd a tényleges reakcipidd-—
vel, A reakcid jelentds része nem izoterm kSrilmények
k6z6tt megy végbe, mivel a reagdld anyag felmelegedése
a kivént'hﬁmérsékletre nem pillanagtszerii, de az anyag-
bevitel soran (kiilondsen nagy kezdeti nyomdsokndl) je~
lentds tulmelegedés kovetkezhet be, amely kedvezdtlen

esetekben néhédny tiz fokot is elérhet.

3.1, A kinetikai késziilék

A falon lejatsz6dd reakecidk levélasztéséré TAYIOR
és munkatérsai [37] egy "fal nélkiili" reaktort javasol-
tak homogén, gazfazisu réakciék tanuiményozéséra. Annak
ellenére, hogy az ujabb vizsgadlatok csak 460 °c ksril
utalnak a felilethatasra a kinetikai késziilék megépité-—
sekor olyan megoldisra torekedtiink, amely lehetsvé teszi
a TAYLOR és munkatérsai a4ltal alkalmazott technikéhoz
hasonldan a fali zdéna kuldnvalasztasat. Késziilékiink
néhany elemében (‘nyomasszabalyozas, aramlésmérés ) hason—

1it a HALSTEAD és munkatarsai {38J] &ltal leirt berende-
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zéshez, A kisérletek folytatasa kozben Aallandban tokéle—
tesitettilk a késziiléket; részben technikai egyszerisi-
téseket, részben az idékdzben felmeriilt ujabb igények-
hez Balkalmazkodd médositasokat végeztiink.

Az alapkésziilék vazlata a 2. abrén lathaté.

2. &4bra A kinetikai késziilék véazlata

1, Taroldlombikok 8. Mintavevd

2.,2! Higanymanométer 9,,9) Kapillaris fojtas

3. Tuszelep 10, Kifagyasztd

4, Regktor 11, Gazkromatograf csatl.

5. Csbkemence 12, Penning vakuumméter

6.,7. Termoelemek 13, Nagyvékuumrendszer csatl.

A kiindulési anyagot a 23000 cm; dssztérfogatu téroldlom—
bikok tartalmazzik, amelyekbdl a (:3) precizibs ﬁﬁszele~
pen keresztil jut a pyrex {ivegb8l késziilt reaktorba

(-6 2,15 cm), A reaktorba nyulé vizzel hiitstt mintavevd

a reagkcid befagyasztasara szolgdl és a gazdaramot két
egyenld részre osztja, mivel az elszivd kapillérisok

hossza egyenld. A resktorban kialakuld nyomas és aramlasi



sebesség (-adott elszivé kapillarisok esetén) a tiiszelepek
8llasénak és a téroldban 1évé gAz nyomasanak a fliggvénye.
A nyomés stabilizidlédasdhoz a korilményektsl filiggben 0,5—
-2 percre volt szikség. Ezt kévet8en a reaktorban mért
nyomés csak 1-3 % csdkkenést mutatott a tarolt gaz
nyomascsokkenésé tdl filiggben, ezért az aramoltatési idd
felénél mért nyoméssal szé&molunk. A nyoméds stabilizadloé-
désa utédn a kifagyasztd nagyadtmérdji elszividcsovét le-—
zértuk és a kifagyasztét cseppfolyébds levegdvel lehiitct-
tik, Alkalmas mennyiségi minta kifagyasztasa utén a
fagyasztoét lezé&rtuk, hiitését megszintettik, majd elegen-—-
d8 valtozas utén a (:11) szelepen keresztiil engedtiink min-
tat a gdzkromatogrif adagoldjaba. Mivel a szénhidrogének
kilonb6zé mértékben olddédnak csapzsirban, a kifagyaszté
csatlakozésait teflondugdval zard szelepekkel zartuk el,
A reaktor kilon nagyatmérdjui elszivd vezetékkel is csat—-
lakozik a vékuumrendszerhez, amely(a (:12) helyen csat—
lakozé Penning vAkuummérsvel mérve) 102 Torr-ndl kisebb
nyomés el84llitédsidra alkalmas. A reakcidk megkezdése
eld8tt a rendszert 5.10"5 Torr ald szivattuk le.

A csbékemence hémérsékletének szabdlyozdsidt a fiits—
8231 kézelében elhelyezett termoelemhez kapcsolt fény-
ellendllasos szabdlyzb végezte, amely az alapfiités
10 %-at kapcsolta, A hémérséklet egyenletes eloszlasat
segitette a kemence légterébe helyezett réz betétcss,

amelynek tengelyében helyezkedik el a reaktor. A hémér=-



séklet mérésére egy, a reaktor teljes hosszéban elmoz-
dithat6 termoelem szolgélt. A reaktor egyes pontjan

a hémérsékletingadozéds nem haladta meg a +0,5 fokot,
de a hossz mentén egy &4llandd eloszlas alakult ki,
amelynek 8zélsd értékei maximélisan 3 fokra tértek el.

(-3, abra)

5201 v hd

500} v o ooV -
480 l

20 20 60 cm

2. &bra Hémérsékleteloszlas a csbkemencében
(-502 és 522 °¢)

A hémérséklet mérésére egy EMG-1362/2 tipusu digitalis
voltmérét haszndltunk, amely +0,5 fok mérését tette
lehetdvé. (Eld8nye, hogy nagy belsd ellendllésa miatt
a csatlakozd vezetékek ellendllasa nem befolyésolja
a mérést, ) Homérsékletkiilonbségek mérésére "Thermo-
controll"-t hasznaltunk. '

A készﬁléktegy kordbbi valtozata hasonld elrende-
zésben magébafoglalt egy mésik kifagyasztdt is a 9? ka-—
pillérishoz csatlakozva, Az alkalmazott méretek mellett

a reaktor tengelyében elhelyezkeds 7,5 mm Atmérdjii zdéna
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és a fala mellett elhelyezkedd 3,1 mm vastag réteg
azonos reakcidbdl torténd kiilon analizisére nyilt
lehetdség. Mivel a mintak Osszetétele a mérési hi-~
bdk hatarain belil megegyezett, a két helyrdl tor-
téné mintavétel feleslegessé valt,

Végeztiink méréseket az elszivé kapillarisok hosszdnak
felére csokkentésével is,

A késziilék ugy késziilt, hogy a cs8kemence (‘ferde
sinpdlyén) a mintavevéhsz képest elmozdithaté legyen.
A mintavevd hossza lehetévé tette, hogy a resktor
aktiv hossz4t folyamatosan 10 cm-re csokkentsik, de
a vizhiités okozta lehiilés a hémérsékleteloszlis felbo-
rulasit eredményezte, ezért a vizsgidlatok masodik sza-
kaszdban a hitét kiilon szabalyozott fﬁtéséel vélasz—
tottuk el & csbkemence légterétdl és a kemence hosz-
szdt 60-r6l 70 cm-re noveltik. Amennyiben a nyomés
pontos reprodukilésa sziikséges volt, a reakcid meg-—
kezdése el6tt azonos nyoméskiilonbséget hoztunk létre
a tarold és a reaktor kézdtt,

3.2. A kontakt id3 meghllapitésa

A kontakt idd kiszamitédséra a

vr.P.Tt‘té
t = 8 (6)
Al’.‘.'l.‘r.vt

képletet hasznaltuk, shol
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a reaktor térfogata, T, a hémérséklete
a tarol6 térfogata, T, a hémérséklete
a regktorban mért nyomés

a tadrolt gdz nyomascsokkenése

az aramoltatas ideje.

(:A h8mérsékletet K~ben, a nyomast Torr-ban, s térfoga-

tokat cms-ben, té-t s-ban mértik és8 s—ban adédott az

eredmény is. )

A Vi térfogat meghatarozasahoz sziikkséges a reaktor

aktiv hosszéngk ismerete, amit a 3, 4brén lathaté hé-

mérsékleteloszlasbdl és a mintavevd helyzetébdl 50 cm-

nek allapitottunk meg a 60 cm-es csbkemence esetén,

A késgziilék mbédositass utén lehetdség nyilt az aktiv

hossz meghatarozésira is. A keletkezett termékek meny-

nyiségét a mintavevd és kemence egymashoz viszonyitott

helyzetének fiiggvényében abrazolva és O termékmennyiség—

re extrapolalva megkaptuk a reaktor sktiv hosszét.

(-4, 4bra) A két uton kapott eredmény j6 egyezése alé-—

tédmasztja az elsd eljéras helyességét is, (A kilonbo—

z0 csGkemencékkel végrehajtott reakcidk esetén a szé-

mitott termékképzddési sebességek jo6l egyeznek. )

Bar a reakcid mdlszémvaltozéssal jar, az ebbdl

ad6dé térfogatnovekedést figyelmen kivill hagytuk, mi-

vel maximAlisan a kiindulasi anyag 0,7 %—a alakult &t,

de altaldban 0,3 % alatt maradt a konverzié.
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P Torr

010 |

008 |

0,04 |

002 |

cm

4, &bra A reaktor sktiv hosszénak megdllapitésa
a 805 K=en végzett kisérletekbsl (:70
cm—es reaktor).

3.3, A kiindulési anyagok

A kiinduldsi anyagokat a MAFKI 4ltal forgalomba-
hozott 99,6 % tisztasdgu széphidrogénekbdl tovabbi
tisztitassal nyertiik,

Mivel a szokésos vakuumdesztillécidé nem bizonyult elég—
ségesnek, a tisztitanddé szénhidrogéneket egy Carlo Erba
gyértmanyu 60-80 mesh szemcseméretii gazkromatografias
aktiv szénnel t51t6tt oszlopra fagyasztottuk, majd
fokozatosan melegitve frakcidkat szedtiink. Az eljarés
kétszeri megismétlésével sikeriilt a kiindulési anyagban
1év0 szennyezéseket ugy eltavolitani, hogy csak
1-5.10™ % etént tartalmazott. Bzt a mennyiséget minden

részletben meghatéroztuk és a keletkezett mennyiség
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kiszéamitasénal figyelembe vettiik,

Az adalékként propénhoz kevert szénhidrogéneket és
széndioxidot, valamint a gazkromatografids azonosités-
ra, ill., kalibralasra haszndlt gazokat hasonléan tiszti-
tottuk, Kiilonds gondot forditottunk a kiindulési anyagok
oxigénszennyezésének eltavolitasara, ezért a tisztitasi
folyamatot koveten tobb vakuumdesztillacidt hajtotbtunk
végre, Oxigénszennyezést gdzkromatografidsan nem tudtunk
kimutatni 002<: 1072 %). Bgy esetben tomegspektrométer—
rel is ellendriztilkk a kiindulési anyagot, de ﬁég nyo=
mokban sem taldltunk oxigént,.

3.4, A reakcidtermékek meghatarozésa

Az irodalmi adatokkal egyezden a bomlasi reakcid
termékeiként hidrogént, metédnt, etilént, propilént és
kismennyiségli etdnt tudtunk kimutatni, A termékek meg-
hatérozasédt Packard gyartmanyu 7800 sorozatszému géz-
kromatograffal végeztilk izoterm iizemmédban; a hidrogén
meghatérozédsdt hévezetsképességi—~, a szénhidrogének
meghatérozégét langionizacidés detektorral, nitrogén

vivégazban, Kezdetben a két meghatarozast kilén bemé-
résbél, majd a detektorkdlyha &talakitdsdval a hdvezetd-
képességi és langionizaciés detektort sorbakapcsolva
azonos mintédbdl, Az eredeti konstrukcid csak a csucs—
magassig meghatarozdsit tette lehetdvé (‘A sorozat), de
kiegeszitettilkk egy Honeywell Electronic 19 tipusu mecha-

nikus (\disc-) integritorral egybeépitett regisztriléval
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(:B sorozat ). Kolonnatdltetként Carlo Erba gyartmanyu

60~80 mesh szemcseméretii aluminium=-oxidot hasznaltunk,

amit hasznalatbavételkor és munka kdzben megfelelden

kondicionaltunk., 4 rendszer teljesitdképességérsl az

I, tédblézat ad felvilégositast, tipikus kromatogramot

az 5, &bra mutat.,

I. tdblazat

A gazkromatografids rendszer jellemzdi

A B
Vivégaz: N, = 0,72 cu’/s
Hémérséklet: 40 °¢ 50 °%c
Kolonnahossz: 90 cm 150 cm
Erzékenység
. , -10 -10 _,
Hidrogén 1,48,10 mél/mm 1,71.10 mo6l/mm
Hetan 2,82,101 nel/um  9,83.1071° mel/skr
Etilén 9,52,10 1 nol/um  5,94.10712 me1l/skr
Propilén 3,08.10 ! pé1/mm® 4,13.107Y2 me1/skr
Etan 8,45.,10 1 mél/mm  7,14.10712 mél/skr
- 3,23.10-12 mél/skr

Propén
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L A

]
Idé perc 0 5 10 20 30
ErzékenységA 109 1070 3400 3107 39070

—~_ A A

5. &bra Szénhidrogén kromatogram
OCH4:36”- CoHg:2°15° 7% CoH,:4°18°%; 03H8:7’30”; 03H6:25’)

Kalibraciét a reakciodtermékek véarhatd Osszetételé—
nek megfeleld ardnyban tartalmazé gézkeverékkel végeztiink.
Minden esetben azonos nyomésu mintédt engedtiink a kolonna-
ra, mivel a minta &ssznyomdsa befolyasolta a csucsmagas-
sdgot. A termékek meghatérozidsénak abszolut pontossiga
a kalibréciés mérések szérésa alapjén + 3 % koril van,
~ami dont8en a tobbszorss higitasbol addédik. A péarhuzamos
mérések szérésa hasonld értéki az A sorozatban és valami-

vel kisebb a B sorozatban.,

2.5. A mérési médszer hibii

Az aramlésos kinetikai késziilékben végrehajtott
mérések alapjan térténd reakcifdsebesség-meghatérozés
két feltevésen alapul:

l. a reagens minden térfogateleme azonos t ideig tartéz-

kodik a reaktorban,
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2. 3 t id8 alatt a g&z ugyanazon a hdmérsékleten tartéz-

kodik.

Gyakorlatilag az egyik feltétel sem teljesithetd maradék-
talanul, de kielégit®é pontossidggal megktézelithetdk és az
elkovetett hibak becsiilhetdke. A hibabecslés sordn témasz-
kodtunk SZILAGYI és BERCES [39] munkédjara, de més lehetd—
ségeket is kiprébaltunk, )

Stabil &ramléasi korilmények kdzbtt az Aramlas molekuléaris,
viszkébézus vagy turbulens lehet. A molekuléaris aramlas
részaradnya az altalunk alkalmazott kisérleti korilmények
k6z5tt. elhanyagolhaté (6 A /(e A )<10™2), masrészrsl
turbulens &ramlésba vald atmenettel sem kell szémolni, mivel
a Reynolds-szédm értéke jéval a kiritikus érték alatt van
(0,3<Re<4). A reakcid eldrehaladdsa sordn a reaktorban
radidlis és axialis koncentricioégradiens és ennek megfeleld
diffuzié alakul ki, A radidlis diffuzid hatésédt TAYLOR

[40] vizsgalta és eredményeit ARIS [41] terjesztette

ki az axialis diffuzié hatdsdnak figyelembevételével,
Eredményeik alapjin egy u atlagsebességgel aramly gaz—

ban az aramlés "dugébszeriinek" tekinthetdé a gidz G pszeudo-

diffuziés koefficiensével szémolva, ahol
G = D + r2.G° / 48D (2)

és D a reagensmolekula aktudlis diffuziés koefficiense,

r a reaktor sugara.
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MULCAHY és PETHARD [42] vizsgdlatai szerint a reak-
cid sebességi alland6jénak meghatarozasdban elkovetett

hiba

=1oo(xkv-km)/km% (-8)

ahol k, az ismeretlen "val 6di" sebességi &llandéd és

k, a dugbszeri 4ramlas feltételezésével kapott.S ér-
téke a késziilékre és kisérleti koriilményekre jellemzd

p mennyiség (u= zGt/L2 , L a reaktor hossza) valamint

a konverzié fiiggvénye és az altaluk adott grafikonok
alapjan meghatérozhaté. (‘Esetiinkben pm <0,25 és §<1 %),
A mésodik feltétel teljesiilésének vizsgdlata alapjan
MULCAHY és PETHARD [42] a kdvetkezd formuldt javasoljak

kv értékének meghatarozasara:

2
r E 0,82{T_-T ]
k., 3,658 & R i

ahol E a folyamat aktivalasi energidja, R a gézdllandd,

T, a fal, T  a géz (-belépési ponton mért) hémérséklete,

v diffuziés 4llendd (D értékéhez hasonléan szémolva T

és T, hémérsékletek mértani k6zépértékénél ). A megfeleld
értékek behelyettesitésével a maximdlis érték:

K

-— < 1,03

k,

azaz az elksvetett hiba, £ < 3 %.
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(x, D, G,A és Re értékének kiszamitésakor egyarant
a propén belsé surlédasi egyiitthatdjanak meghatarozasa
alapjan kapott 5,61.10™C cm iitkszési atmérét vettik
alapul [43].)

A ;eaktor aktiv hosszénak megéllapitésakor elkove-
tett hiba (:a 3, &brén lathatd Ssszefiiggés alapjan) a
legkisebb négyzetek mbddszerével szémolva + 0,5 cm azaz
a hiba a reaktor aktiv hosszatdl filiggben 1-3 #®.
A kapillarison egységnyi nyomédsesés hataséara iétrejavé
dramlés elméletileg adott kifejezésébd6l [43] a kontakt

2

idd a
t = C/P (-10)

Osszefiiggés szerint adddik, ahol C a készilékre jellem—
z8 4llandd, A (6) kifejezésbsl szémitott t értékeket

1/P fiiggvényében &brézolva (-6, &bra ) meghatérozhatd C
értéke (:318 + 20) és becsiilhetd t meghatarozdsémk hibaja.

t(s)

301
20

10

N A i A e

i A L 1 1 i
6,01 0,03 605 607 ) o1 yPTorr!

6, dbra A kontakt idd a nyomds reciprokénsk fiiggvényében.

’
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A (:10) kifejezéstsl addédé eltérések egy része abbél
addédik, hogy az a&ramlési ellendllastnemcsak a kapilla-
risok méretei, hanem a kapillérisokat elzérd szelepek

és kapilléris furatu csapok helyzete is befolyasolhatja.
Nyugodtan &allithatjuk, hogy a t meghatérozasdban elkove-
tett hiba kisebb mint 6 %, ami gyakorlatilag a (-6)
egyenletben szerepldé A P érték meghatdrozasidbdl adddik,
Ezt az értéket tekintjilk a reakcidsebesség meghatérozas
maximélis hibdjanak, mig a termékaranyok vonatkozasiban
az ei6z6 pontban mondottak mérvaddk,

Méréseink pontossagénak illusztréléséra a II. téb—~
lazatban bemutatjuk LEATHARD és PURNELL L£30] hasonld
kbriilmények koz6tt végzett és publikilt eredményeite
Az eredményeinkkel (“III.-V, tdblézat) vald Ssszevetés
mutatja az &ltalunk alkalmazott analitika pontossagét,
mésrészt a sztatikus rendszer révid reakcididbknél em-
litett hidnyosségait. (‘A III, ta&blézat adatai az &ltalunk

vizsgélt legkisebb konverzidkra vonatkoznak, )
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II, tablazat

Analitikai adatok 49 Torr propan 503 °C-on tértént piro-
1izisénél (IEATHARD és PURNELL L[30])

148 Teméknyomés Torr ECH4]
s Hy C3Hg CH,  CH, [H,]
11 0,014 0,020 0,009 0,014 0,64
20 0,019 0,032 0,019 0,020 1,00
31 0,040 0,043 0,030 0,035 0,75
41 0,062 0,058 0,042 0,045 0,68
51 0,073 0,068 0,048 0,049 0,66
62 0,092 0,091 0,059 0,063 0,64
70 0,107 0,103 0,075 0,078 0,70

100 0,130 0,141 0,101 0,105 0,78

201 0,242 0,250 0,170 0,178 0,70

305 0,244 0,344 0,249 0,257 0,75

(‘A téblazat nem teljes.)
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4, KISERLETI EREDMENYEK

A kisérleti koérilmények megvalasztidsdnal tobb olyan
szempontot kellett figyelembevenni, amelyek egymiassal
ellentétes kovetelményeket tamaszbottak. Az optimdlis
kisérleti koriilményeket az aldbbi szempontok alapjén
kerestik:

l. A konverzié az analitikai médszer lehetéségeihez
képest a legkisebb legyen, hogy mésodlagos folyamatok-
t61 mentes koriilmények kozott tanulményozhassuk a bom=-
lést, Mar itt eldrebocsidjtjuk, hogy ezt a célkitlizést
nem tudtuk teljesiteni, mert 512 OC-on a reakciodban
maximédlisan keletkezd mintegy 0,15 % propilén is jelen-
t6s inhibeadld hatast okozott, Ezért figyelmet forditot-
tunk az inhibicidés jelenségek vizsgadlatara és tanulma-
nyoztuk a bomlast 0,142 és 0,288 % propilén valamint
0,135 % etilén jelenlétében,

2. A propén aramlésa a reaktorban ne legyen tul
lassu, hogy a reaktor hossza mentén a diffuziés kevere-
dés elhanyagolhaté legyen és a tarolébdl kidramld géz
mennyisége jél1 mérheté maradjon.

3., A propan aramléasa a reaktorban ne legyen tul
gyors és ne valtozzon nagymértékben, hogy a felmelege-
dés a reaktorban kb, azonos ponton kévetkezzen be, de
minél nagyobb intervallumot vizsgél junk,

4, A hidrogén olyan mennyiségben keletkezzen, hogy



- 34 -

a kifagyasztidsos mintavétel lehetséges maradjon és

egy minta elegendd legyen tobb analizis elvégzésére

is.

Az e16z8 pontban ismertetett hibavizsgadlat arra mutat,
hogy sikeriilt olyan kisérleti korilményeket megvalésita-—
ni, amelyek k&zétt a kiilonbozd tényezdk okozta hibdk

a szokésos kinetikai mérések hibait alig haladjik meg,
ugyanakkor a bomlas legkorédbbi szakaszars kaphatunk
felviléigositéast,

A fenti szempontok alapjén az optimdlis korilménye-—
ket az 502=532 ¢ hémérséklettartomdnyban, 10-70 Torr
nyomésok k&ézott talaltuk, A propan &ramlasi sebessége
1,5-12,5 cm/sec, ennek megfelelden a kontakt idé 324 s
k5z6tt valtozott. (‘A reaktor aktiv hosszénak valtoztaté-
sdval a reakcididdét 2 s-ig tudtuk csokkenteni, ) Az at-
alakult propan mennyisége 0,025~0,7 % kozé6tt valtozott.,
A III.-V, téblazatban bemutatunk néhény jellemz8 kisér-
letsorozatot a mérési eredményekbdl kdzvetleniil nyer—
hetd adatokkal.

A téablazatokb4l lathatd, hogy a hidrogén és propilén,
valamint a metén és etilén mennyisége a mérési hibak
hatarin belill megegyezik. Részletesen vizsgdlva ezeknek
a termékeknek az egymashoz vald viszonydt, nem taldl~
tunk a kisérleti korilményektdl fiiggd szisztematikus
eltérést sem, A Esz/ECBHGJ és ECH4J/E02H4J arényra
egyarant 0,99 adédott, ezért mennyiségeiket egyenld—
nek tekintjik és atlagukkal szémolunk. Amennyiben
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valamely termék meghatarozdsa bizonytalan (:adalékként
szerepelt és a meghatarozas hibadja a keletkezett meny-—

nyiségre vonatkoztatva nagy) "parjaval"™ szamolunk.

III. téblézat

A propan bomlastermékei 785 K-en

Ids Terméknyoméds Torr

. )
(-s) H2 05H6 CH4 C2H4 10 C2H6

A) 2,74 0,0163 0,0163 0,0092 0,0104 0,038 0,604
4,11 0,0188 0,0210 0,0117 0,0134 0,065 0,630

— e et s o o e e, e

B) , o5 0,0107 0,0108 0,0063 0,0066 - 0,616
0,0090 0,0101 0,0062 =~ 0,050 0,642%
11,6 0,029 0,0123 0,0077 0,0087 0,042 0,644
0,0124 0,Q130 0,0082 - - 0,648™
15,7 0,0161 0,0157 0,0108 0,0111 - 0,688
0,0157 0,0174 0,0108 - 0,065 0,655~
19,4 ©0»02% 0,0235 0,0150 0,0156 0,036 0,639
0,0223 0,0228 0,0160 - 0,065 0,708%
A) P = 50,3 Torr B) P = 17,8 Torr
C5Hg ’ C5Hg ’

o = (-[OH,J+[05H, ] /DL, J4 [C,ECT)

% 0,135 % etilén jelenlétében.
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IV, téblazat

A propéan bomliastermékei 805 K—en 17,8 Torr nyoméson

Ids Perméknyomas Torr o
(s ) H, CHg CH, GOy, 107°C,H,

A) 7,56 0,0281 0,0287 0,0199 0,0203 0,070 0,707
10,4 0,0296 0,0309 0,0219 0,0216 0,110 0,703
13,4 0,0368 0,0388 0,0264 0,0295 0,100 0,739
16,2 0,0442 0,0462 0,0316 0,0337 0,140 0,729
19,8 0,0542 0,0585 0,0439 0,0417 0,250 0,760

B) 8,5 0,0273 0,0249 0,0197 - 0,180 0,711
12,5 0,0322 0,0%325 0,0227 - 0,130 0,666
16,1 0,0421 0,0440 0,0297 - 0,160 0,692
19,8 0,0574 0,0552 0,0406 - 0,230 0,721

A) "“tiszta" bomlas

B) 0,135 % etilén jelenlétében
o = («[CH,J+[C,H,] )/(’EH23+[03H6])
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V. téblézat

A propan bomléstermékei 805 K-en

P t Terméknyomés Torr

(‘Porr) (s) H, C5H6 CH, CoH,
10,6 32,0 0,0413 0,0417 0,0326  0,0319
11,0 32,8  0,0364 0,0442 0,0280  0,0289
15,1 24,1 0,0494 0,0501 0,0366  0,0343
17,9 16,6 0,0479 0,0424 0,0365 0,05%68
22,6 12,6 0,0659 0,0624 0,0508  0,0483
32,4 9,27 0,0684% 0,0726 0,0529  0,0492
59,8 74,72 0,0664 0,0745 0,0544 0,0533
47,6 7,61 0,090L 0,0878 0,0643 0,0612
57,7 5,74 0,0726 0,0677 0,0533  0,0495
57,9 5,95 0,0953 0,0923 0,0633  0,0596
58,8 5,46 0,0703 0,078l 0,0620  0,0645
69,2 4,64 0,0718 0,0760 0,0556  0,0606
69,6 5,34 0,0949 0,0903 0,0722  0,0700
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A hidrogén mennyiségét a propilén mennyiség ének filigg-
vényében a 7. &bra, a metin mennyiségét az etilén meny-
nyiségének fliggvényében a 8. dbra mutatja be. (A fenti
okok miatt a tovébbiakban az &bréakon H, és CH, felira-
tot haszndlunk, de minden esetben hidrogén-propilén,
ill, meté&n—etilén atlagot értink.) A metén/hidrogén
aradny csak kozelitéleg tekinhetd allanddénak, A leg-
kisebb négyzetek médszerével szamitott egyenesektdl
kismértéki, de szisztematikus eltérés tapasztalhatd
(-9,-10, 4bra), Mivel a termékarany kiilonbozb tényezdk—
t81 vald fuggése a bomlas leirédsdhoz szilkséges elemi
reakcidk megvalasztisa szempontjdbdél rendkivil fontos,

elemzésére visszatérink.

4.1, Kisérletek valtozd nyomason

A kinetikai késziilék ismertetése kapcséan (:3.1,.)
mar érintettilk, hogy méréseink két nagy csoportba oszt-
haték és ramutattunk a kiilonb6zé tipusu mérések eldnyei-
re és hétranyaira (-3,5.). Az egyik méréssorozatban a
reaktor aktiv hosszéat allandénsk vadlasztva végeztiink
méréseket, mikdzben a propannyomast valtoztattuk, ami
maga utdn vonta a kontakt id8 megvaltozasat is (\V, téb-
lazat)., Az ilyen mérések szemléletessé tételére a
lg w - 1g P 4brazolis bizonyult alkalmasnsk (-11,-14,&b-
ra), ahol W = Pyormsl/ b+ Hangsulyozni kivénjuk, hogy

ez az abrazolds pusztidn a mérési adatok szemléletessé-
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tételét szolgdlja és nem az igy nyerhetd formélis kine-

tikai paraméterekbdl kivanunk kovetkeztetést levonni.

aos | /

P.

CH,

hrr‘
O,OBIF
006}
004 |

. ;.-
6021 4“/
o
'J!
[ 4 L P,
02 00 g0 Tat;

8. &bra Metdnnyomés az etilénnyomas filiggvényében.
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Torr

008}

006 |

0,04

002 +

002 004 006 Ry Torr

9. _4bra Hidrogénnyomds a metannyomés fiiggvényében.

805 K=-en.

P

H.

Targ
004

%
wl . Z
o001 /
ao1 602 803 Py Tor

10, &dbra Hidrogénnyomds a metannyomads filiggvényében
785 K—-en,
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A W sebességek nem tekintheték kezdeti sebességeknek,
mivel a konverzibé befolyasa nem hanyagolhaté el. A 10.
és 11, &brdkon lathaté, hogy a hémérséklet novekedésé-
vel jelentésen nének a termékképzdédési adtlagsebességek,
mikdzben a gorbék Atlagos tavolsaga gyakorlatilag &l-
landd. A 1g WH2 - lg WCH4 gorbék a magasabb hémérsék-—
leteken gyakorlatilag parhuzamosak, de 775 K-en szisz~-
tematikus eltérés figyelhetl meg.

A keletkezd termékek inhibedlé hatésanak tanulmé-
nyozasidra 785 K-en végeztink egy méréssorozatot kétsze-
res elszivids mellett és egy masikat 0,142 % propilén
jelenlétében, A 13, abréan lathatd, hogy a nagyobb elszivas
esetén kapott termékképzddési sebességek nagyobbak, te-
hét a kontakt id6 csokkenésével kismértékben ndéttek az
azonos nyomadsokhoz tartozd étlégsebességek. A propilén
jelenlétében mért atlagsebességek kisebbek, de ez a
kiilonbség a nyomés csokkenés ével csdkken. Ez a tenden-
cia annak felel meg, hogy a konverzid a nyomés csokke-
nésével noévekszik, ugyhogy a kezdeti propilén adalék
a keletkez$ propilénhez képest egyre kisebb szerepivé
valik.

Az Ossznyoméds hatésénak tisztédzasa érdekében végeztiink
a propanhoz viszonyitva kétszeres mennyiségi szén-dioxidot
tartalmaz6 gézelegegyel méréseket (13, dbral, (:Walasz~
tésunk azért esett a szén-dioxidra, mert kénnyen kifa-

gyaszthaté, nem zavarja sem a mintavételt, sem a termékek
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meghatéarozdsat, és hasonlb mérésekben alkalmaztédk [19].)

tg W (Torrs')

&
-20
il e
e

-3,0

L I i 1
1,2 1,4 1,6 lg P (Torr)

11, abra Termékképzldési sebességek a nyomads logaritmu-
sénak fuggvényében. (:a H,, o CH, 805 K; A H,, e CH, 785 K)

g W (Torrs*)

P
-20} &

1,2 1.4 1.6 g P (Torr)

12, dbra Termékképzbdési sebességek a nyomds logaritmu-
sdnak fiiggvényében, (A H,, o CH, 795 EK;AH,, e CH, 775 K)
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g W (Torrs™)

-0

-3,0f

i i 1 L
12 14 1.6 gP (Torr)

13, 4bra Termékképz6dési sebességek a nyomds logaritmu-
sénak fiiggvényében 785 K-en. (-A kétszeres elszivis; A, e

0,142 % propilén jelenlétében; = = - a ll, &bra alap-
Jén az "alapkisérlet",)

- -

g W (Torrs™")

-4,0¢

7.0 "5 20 1gP (Torr)

14, dbra Termékképzbdési sebességek a nyomads logaritmu-
sénak fluggvényében 775 K-en CO, jelenletében. (1= = = g
12, 4bra alapjan az "alapkisérliet".)

-



4,2, Kisérletek &lland$é nyoméson

A kinetikai készilék médositasa utén 17,8 és 50,3
Torr nyomdsokon 805 és 785 K=en vizsgdltuk a termékek
keletkezését az id8 fliggvényében. A keletkezd termékek
inhibedl$ hatésanak tovébbi tanulményozaséra 0,135 %
etilén és 0,288 % propilén jelenlétében tovabbi vizsga-
latokat végeztink, (:15.-18. 4bra, III., IV. tdblazat.
Az 4brékon a kihuzott vonalak a legkisebb négyzetek méd-
szerével szémitott egyenesek, )
Lathatdé, hogy az etilén hozzadadasa nem okoz valtozast,
de 0,288 % propilén hatésara jelent&sen csokken a termék-
képzddés sebessége, A vizsgdlt sziik iddéintervallumokban
a keletkez8 propilén hatasa nem észlelhetd, igy a két
mérés osszehasonlitdsa fontos felvilagositésokat ad

(.VI. téblazat ).

VI, tablazat

Relativ termékképzbdési sebességek propilén jelenlétében
és téavollétében

805 K 785 K
50,3 Torr 17,8 Torr 50,3 Torr 17,8 Torr

W+CBH6
(¢ —— )HZ 0,793 0,795 0,676 0,722

w

w
+C_H
(- ——v_vﬁ om, 0827 0,800 0,671 0,685
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Torr
0,06

004}

AN

0,02}

I\

15, 4bra Terméknyomés az idd fliggvényében 805 K-en,

0,135 % etilén=; A H,, o CH, 0,288 % propilén
jelenlétében, )

Torr

0,10
»
008
{ ¥
a [ )
0,06 »
i L]
a s 4 Ve
' »
0.0¢ 57 A
7z, e
27
002 7
Z
7

16, dbra Terméknyomés az id6 fliggvényében 805 K-en,

Pog = 50,3 Torr. (:Jeldlés: 1. a 15. 4brat)
378
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Torr

0,02

0,07 —

17. ébra Terméknyomds az idd fliggvényében 785 K-en,
Pc3H8 = 17,8 Torr (-Jeldlés: 1. a 15, &bréat)

Torr

004

0031

002 a

'y an

° [%
~

0,01} -

Y

. -~

~
-
-
2 £ 6 s

18, abra Terméknyomds az idé figgvényében 785 K-—en

Po g = 50,3 Torr (-Jeldlés: 1., a 15, abrat)
38
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A VI, téblazat adatai alapjén az alabbi megdllapitésokat
tehetjlik:

a) A sebességcstkkenés a EC3H63/E03H8] arédnytél fligg és
nem a ECBH63 koncentracidtol.

b ) A hémérséklet csdkkenésével a propilén inhibedld ha-

téasa nb.

c) A kisérleti hibdkon beliil allandd a termékarany.
(Az a) és b) megéllapitas ellentétben 411 LEATHARD s PUR-
NELL [23] megéllapitésaival, )

Amkeletkezett etdn mennyisége olyan kicsiny, hogy az
dbrakon nem tintethetd fel, de a tablazatokban bemutatjuk.
Az eredmények a kiindulédsi propénban maradt szennyezés
miatt viszonylag pontatlanok, de egyértelmiien kimutathaté
etdnkeletkezés, A mért mennyiségek a kiindulési anyag
6.1072-2,10"° %-anak, a keletkezett termékek 0,1-0,7 %-a-

nak felelnek meg,

4,3, A termékarany flggése a konverzidtdl

4 4.1, pontban ismertetett mérések alapjén nem kiilo—-
nithetd el a njomés és a konverzib hatésa a termékarény
véltozasédra, (:Az ezekbdl a mérésekbd8l meghatarozhatd at-
lagos termékardnyokat a VII, tdblazat tartalmazza.) Az
allanddé nyoméson végzett kisérletek alapjdn megallapit-—
hat6, hogy a 0ECH4J+£02H4J)/UEH2]+£03H6J) ardny linea=-
risan nb a konvérziéval, mégpedig anndl gyorsabban, minél
alacsonyabb a h6mérséklet és nagyobb a nyomés (:IV, és V.

té.blé.za'b, 13. adbra )o
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VII, téblazat

A termékarény a hémérséklet fluggvényében

TK P Torr Mért Szémitott Egyenlet
805 10-70 0,75+0,03 0,754 (4)
795 10=70 0,75+0,02 0,742 (4 )
785 10-70 0,75+0,03 0,724 (4)
775 10-70 0,75+0,04 0,708 (4)
10 0,69 0,736 (:5)
70 0,83 0,782 (:5)

08}

0,7t /
a
a

06}

[13) 02 a3 04 05  konyerzio %

[ 4

19, abra A termékarany valtozdsa a konverzid fliggvényé-
ben 17,8 Torr propannyomésnil. (- o 785 K,
o 805 K)
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Az irodalmi adatok ismeretében, valamint eldzetes szami-
tésaink alapjan feltételezziik, hogy az észlelt lineari-~
tds csak egy szlik, kezdeti konverzid intervallumban te-
kinthet8 érvényesnek. A konverzib novekedésével a termék-
arédny egy kodzel 4llandd értéket vesz fel (LEATHARD és
PURNELL .[23] 41tal vizsgélt tartomény), majd nagyobb at-
alakulésék esetén olyan mésodlagos folyamatok is sSzere-
pet kapnak, amelyek a hidrogén = propilén, metadn = etilén
egyenldségeket. felboritjak (MARTA és munkatarsai [13-187)
és a termékarany ilyen vonatkozédsu vizsgdlata értelmét
veszti. Ezt tdmasztjdk ald azok a kisérleti eredmények
is, hogy adalék propilén jelenlétében, mar egy &llandb
termékaranyt észleltiink.

A VII., tabléazat adataibdl lathatd, hogy eredményeink
kielégitlen egyeznek LEATHARD és PURNELL [23], [30] ered-
ményeivel., R& kell tovabba mutatni, hogy eza tendencia
megfigyelhets valamennyi kisérlet esetén, de csak kismér-
tékben haladja meg a kisérleti hibdkat, ezért a probléma
egyszerisitett elemzésekor nem kovetiink el nagy hibat,

ha elhanyagoljuk,

4.4 A bomlés hémérsékletfiggése

A terméknyomds-idd &brazolasok tanusidga szerint nem
kovetink el nagy hibat, ha a mért atlagsebességek segit-—
ségével hatéarozzuk meg a termékkeletkezési- és bruttéd
folyamatok hémérsékleti gradiensét. A 1g W - lg P gorbék
alapjén extrapolalassal kapott sebességek Arrhenius &bra-
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zolasat a 20, &bra mutatja be, A legkisebb négyzetek
médszerével kapott paraméterek segitségével a kévetkezd

egyenletek irhatdék fel a sebességek hémérsékletfiiggésére:

17,8 Torr:

= 101290403 505p [ 240000413000 )/RT]  (mé1/cms )

b

v'vc;= 1012520, 5exp_{:-(a256000311500 VRT] (mél/cmis)

W05H8'= 1013254025655 [ 240000413000 )/RTT (m61/cm’s )
50,3 Torr:

FVHZ = 1014"610’4exp54’25500039800 V/RT] (mél/cm’s)

o, = 1012 ’710’4exp§-(:242000197oo VRT] (mél/cm’s)

V_VCBH8= 1042240, 4 £~{:250000+10000 /RT] (mél/cm’s )

A kapott adatok kielégitSen egyeznek az irodalomban taldl-
haté hasonld értékekkel, (:Osszefoglalasuk megtalédlhatsé

a £12] munkéban, ) A két nyomason kapott érték eltérése
meéfelel annak a tendencianak, amit az Oninhibicié elha-

nyagolésa okozhat,



IgW (Torr s~')

-

1,2 1,26 1,28 1000/T (K™

20, dbra A termékkeletkezési sebességek és propan-—
fogyas Arrhenius abrazolass.

('AHE’ o CH,, O 03H8; A 17,8 Torr,
A 50,3 Torr. )
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5., A MERESI EREDMENYEK ERTERELESE

5.1 A reakcidémechanizmus felédllitésa

A mérési eredményekben tikrszédsé tendencidk, a
propan termikus bomlasédra és a bomléasban szerepet Jjat-
s8z6 gyokok reakcidéra vonatkozd irodalmi adatok alapjén
osszedllitottuk azokat a reakcidkat, amelyek a bomlds
dltalunk vizsgalt tartoményidban az eredmények kvanti-
tativ értékelése szempontjabdl szémitasba johetnek, Az
igy kapott mechanizmust kiilonbdzé feltevésekkel redu-
kdltuk, hogy a léncvégzdbdési és inhibicids folyamatok

kapcsolatat szémszeriien értékelhessiik,

5.1.1, A lancinicialéas

Az ujabb vizsgalatok (-[11, [15]3, £23], [25]) meg-
egyeznek abban, hogy a lancinicidlés homogén és részle-—

tesen targyaljédk a lehetséges lépéseket:

03}18 —_— CH5 + 02H5 /1/
03H8 —_——> H + 1-05H7 /1p/
05H8 —_—> H + 2—03517 /1s/

Az inicidlasi reakcidk kinetikai jellemzdit és 785 K-re
szémolt sebességi koefficiens értékeit a VIII. tébla-
zatban foglaltuk Ossze, amelybdl az idézett munkékkal
0sszhangban megdllapithaté, hogy az /lp/ és /ls/ reakcidk

nem Jjébszanak szémottevd szerepet a léncinicidlésban,
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VIII. tablazat

Az inicidlasi reakcidk kinetikai jellemzdi

Reagkcid 1g Als™) E(kJ/mél) 1g k785 (s™1) Irodalom

1 15,9 341 ~ 6,78 Cas4gd*
1 16,2 344 - 6,64 [u4p*
1 16,6 355 - 7,02 [a4c]®
1 17,3 350 - 6,00 [45]
ip 15,7 410 . ~11,9 [45]
1s 15,3 397 ~11,1 [45]

(* A [44] munkadban szerepld kiildnbsz8 médon nyert
értékek. )

5.1.2. A Treakcidlanc elemi 1lépései

Nem foglalkozunk azokkal a reakcidkkal, amelyek
mechanizmusbafoglalasa kézenfekvdé. Ra kell azonban mu-
tatni arra, hogy csak az ujabb, részletes termékanali-
zisre alapozott munkdk érvényesitik azokat a kiildnb=
ségeket, amelyek a kétféle propilgydk szerkezetébdl
adddnak és torekednek finom mechanizmus kidolgozaséara.
A hidrogénatom-absztrakeiés reakcidk kinetikai jellem—
z8ivel kapcsolatban a gylijteményes munkdk (-[46], [471)
sok, viszonylag egyezd adatot koézblnek, amelyek azon-
ban a kétféle propilgydkre vezetd ut atlagara vonat-

koznak, de az aranyokra vonatkozdan is &llnak rendel-
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kezésre adatok,

A kiindulési propénhoz elbézetesen hozzékeverve az
adott korilmények kozdtt maximélisan keletkezd etilén
mennyiséget nem tapasztaltunk a kisérleti hibdkat meg-—-
haladdé valtozast sem a reakcib sebességében, sem a ke-
letkezett etdn mennyiségében. Feltételezziik, hogy a
keletkezd etilén masodlagos reakcidkban vald részvé—
tele elhanyagolhaté; a /2/ és /3/ reakcidk nem jat-
szanak észrevehetd szerepet a propédn konverzidban,
ezért a szémitédsok soran ezeket melldzziikk., Ugyanakkor
a keletkezd etdn olyan karakterisztikus terméknek te-
kinthetd, amely (-a letdrési lépések ismeretében) al-
kalmas a propdn unimolekularis bomlési sebességének
becslésére (1. 5.2.3.1.

Az irodalmi O6sszefoglalésban kitértiink a propi-
1én inhibedl$ hatéasaval kapcsolatban a kiilonb6z8 szer-
z8k nézeteire, ezért csak arra a tendencidra kivan-
Juk felhivni a figyelmet, hogy a mérési technika fino-
modasidval egyre jelentdésebb szerepet kapnak a bomlés
leiréséban, A /-7/ és /=-8/ reakcidbk kezdetben nem sze-—
repelnek, majd osszevontan, késébb egyik vagy mésik
kiemelve, végil mindkettd szerepel a bomlas mechaniz-
musaban, Valészinli az ujabb eredmények tikrében [48],
hogy a primér gyokké alakulds szerepe kisebb, |

4 /10/ intermolekuldris gyckizomerizicidés lépés

vitatott kérdése a propén és egyéb szekunder propil-
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gyokot tartalmazé rendszersek mechanizmusénak. Rendsze-—
rint egyutt targyaljédk a /9/ unimulekuléris bomléasi

reakcibéval €s az azonos eredményre vezetd

intramolekuléaris izomerizaciés reakcidval.

HELLER és GORDON [49, 50] s di-izopropil-keton és
deuterdlt szérmazékénak fotolizisét tanulményozva arra
a kovetkeztetésre jutottak, hogy lejatsz6dik a szekun-
der propilgydksk intramolekularis izomerizacidja. A
termékek k6zott deutero—etilént mutattak ki, ezért
feltételezik, hogy a 2-~deutero-propilgyok két unimole-

kuléris bomlésban vesz részt:

CH30D0H3 —_— CHBCDCH2 + H

A /94/ reakcid aktivalési energiajat 13648 kJ/mél ér-—
téknek taldltédk és a termékek kozdtt nyomnyi 2-metil-—
-pentént mutattak ki, amibdl arra a kovetkeztetésre
jutottak, hogy az izomerizacid megeldzi a bomlést.
Az intermolekuléris izomerizacid lehetéségét elvetik,
mert a reakcibelegyhez kevert propan nem valtoztatta
meg a metan és etilén képzddési sebességét.

JACKSON és McNESBY {51] a tri-deutero-propin
termikus bomladsénak eredményei alapjan jutott arra a

kovetkeztetésre, hogy tri-deutero-etilén csak abban az
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esetben keletkezhet, ha a 2-propil —> l-propil

CDBCHCH3 —— ?CchHDCHBJ —_— CD20HD + CH5

izomerizacidé versenyképes a 2-propilgydkdk egyszeri
bomlésaval., A reakcid aktivalasi energidjara 185 kd/mél
aktivalasi energiat allapitottak meg.,

FREY és WALSH [52] valamint BENSON és O’NEAL [32]
elméleti megfontolésok alapjén nem tartjak valészinii-
nek a /9/ reakciét, de nem zarjak ki az intramolekula-
ris izomerizacid lehetdségét,

Valamennyi szerzd egyetért abban, hogyha egy rend-
szerben 2-propilgydkék vannak jelen, agkkor lejatszédik
a /8/ reakcié, de a fenti munkdk egyikében sem Sza—
molnak a /~7/ és /-8/ reakcibkkal. A JACKSON és McNESBY
[51] &ltal tanulményozott rendszerben pl. magyaridzhatod
a 02D5H keletkezés a éDacHQH3 gydk bomlasa soran kelet=-
kezett di-deutero~pr9pilén

CD2CHCH5 + D —> CchH?CHB —_— CD20HD + CH3

mésodlagos reakcidival izomerizicid nélkil is.

Hasonld lehetOségre hivja fel a figyelmet BENSON és
O’NEAL [32], hogy a HELLER és GORDON [50] &ltal tanul-
manyozott rendszerben a 02H3D keletkeéés magyarazhaté
a

CHBCDCHQ + H ———>'CH50HDCH2 —_— CHDCH2 + CH3

uton is.
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Ugyanakkor nem zérhatdé ki az intermolekuléris izomeri-
zécid sem. Az erre vonatkozd HELLER és GORDON [50]
megédllapitids a kozolt kevés adat alapjédn nem latszik
nmeggy6zének és ellentétben 4ll a szovjet szerzdk [29]
dltal tapasztalt izotépcsere vizsgdlatok eredményé-
vel is., ILEATHARD és PURNELL [30J] hasonld koriilmények
k6zdtt éppen ezzel a reakcidval értelmezik kisérleti
eredményeiket., ZALOTAI [18] a bomlds mechanizmusédnak
szamitégépi elemzése alapjén elhanyagolhaténak itéli
meg a /9/ és /10/ reakcidkat egyarént, de az altala
tanulmédnyozott hémérséklet mintegy 50 fokkal magasabb,
(-A fontosabb lénclépések kinetikai jellemz8it és 785
K-re szamitobtt sebességi koefficiens értékeit a IX.

tablazat tartalmazza. )

5.1.3. A léncvégzédési reakcidk

Az irodalmi O6sszefoglaladsban ismertettilk a kii-
16nboz8 szerzék altal feltételezett végzddési sémékat,
ezért itt csak néhany tovadbbi adalékkal szolgédlunk,

A hOmérséklet csdkkenésével jelentés eltolddds koveb—
kezik be a gySkkoncentrécié aranyokban, Mig MARTA és
munkatérsai 115] 833 EK-en (ESJ/CMJ) % 0,05 értéket
szamitottak 20 Torr nyomésnél 785 K~en ez az érték
0,7 korilire emelkedik, Ez természetesen maga utan
vonja a szekunder propilgyckcket magukbafoglald végzb-
dési lépések Jjelentdségének megnovekedését mér a bomléas

legkordbbi szakaszéban is.
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IX. tablazat

1g Als™ v, E
Reakeid emmél +s™1) (1T /médl ) k785 Irodalom
4 12,2 45,5 1,37.10° r1s1%
4a 11,8 57 1,97.10 [157*
5 13,7 37 1,56.1001 [151*
5a 13,3 29 2,24,1011 [157%
6 13,6 137 2,42,10% [32]%=
13,5 131 2,3%.10" [527%=
13,9 128 1,85,107 [53]
14,4 134 1,55,10” 547
7 13,8 . 157 1,66.10° [327%=
14,1 153 4,67.,10° 513
~7 13,6 12,4 5,82,10%2 553
8 13,8 172 1,554,107 [327%=
14,3 170 6,32,10° [527%=
14,3 160 2,34,107 54
13,5 152 1,58.,10° 563
-8 13,5 10,7 5,97.10%2 [55]
13,0 5 4,56,1012 48]
10 12,1 70 2,28.,107 £30]
(# Irodalmi adatok kritikai feldolgozésa. )

(®* Termodinamikai szamitisok alapjan., )
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A (EP]/ES]) arény valtozatlanul olyan kicsiny, hogy
a prlmer propilgyokoket magukbafoglald lépéseket elha-
nyagolhatoénak tekintjﬁk.

A metil-metil rekombinacié nyomasfiiggd voltaval
kapcsolatban szamos munkat talalhatunk az irodalomban,
amelyek alapjan elemeztiik ezt a lehetdséget is. DODD
és STEACIE [57] az aceton fotokémiai bomlasénak kine-
tikajat vizégalva megédllapitottak, hogy 20-0,2 Torr
nyomastartomanyban a metil-metil rekombindcié iitkdzési
partnert tételez fel. STEACIE 58] ismételten foglalko~
zott a kérdéssel és megéllapit;tta az addig publikalt
eredményeket Osszefoglalva, hogy a reakcidé 10 Torr
alatt feltétlenlil nyomasfiiggd és kodzli az utkozési
partnereknek az acetonra vonatkoztatott relativ haté-

konységat:

Aceton: 1,0

Argon: 0,3 C4F10 : 0,2 Benzol: 1,0
002 : 0,03 C6F110H5 ¢ 0,3 Acetaldehid: 3,0

A reakcid nyomasfliggését allapitottdk meg GROTEWOLD és
munkatarsai [59], DUNLOP és munkatarsai [60] valamint
TRENWITH E6lj. Ez utébbi munka azért érdekes, mert a
szerz8. 300 Torr alatt észlelte az etan termikus bomla-
sanak nyomasfiliggését, viszonylag kozel a jelen munkaban
alkalmazott kisérleti koriilményekhez.,

A fentiek alapjan a 12, 12x, 13 és 14 léancvégzddési



reakcibkat magukbafoglald mechanizmusokat elemezziik

a tovébbiakban, amelyeket a X. tadblazatban foglaltunk
Ossze. (sA tébléazatban + jellel jeldltuk azokat a reak-
cidkat, amelyeket a sebességi egyenletek levezetésénél

figyelembevettiink, )

X. téblazat

A vizsgalt mechanizmusok 6sszefoglalasa

Reakcid M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7
1 + + + + + + +
4p, 4s + + + + + + +
5p, 5s + + + + + + +
6 + + + + + + +
7 + + () GF) F) (F) (F)
-7 + + - - - - -
8, -8 + + + + + + +
10, =10 + + - - - - —
12 + + L * »r »
12x - - (+) + - - -
13 + + + + + + +
14 + + - ~ + - +

Integralas: N N I I N I I!

(.I: integralt egyenlet; N: numerikusan integrilt egyenlet;
(% ): a mechanizmus azonos strukturdju,h egyenletekhez vezet,
akar feltételezziikk a lépést, akir nem;

!+ 1integralas lefnak k12- és kl4—b61 a "mértanikozép
szabadly" alapjan valé kifejezése utén.) ~
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5.2, Az eredmények szémitogépi elemzése -

Egy feltételezett mechanizmus alapjan kaphaté infor-
mércidk és kisérleti adptok Osszehasonlitasira két le-—
hetdség kinalkozik:
al) a mért és szémitott termékképzddési sebességek, vaéy
b)) a mért és szémitott termékkoncentrécidk Csszehasonlitéasa,
Mérési eredményeink a méasodik eljaris megvalbsitésat tet-
ték lehetdvé, ami feltételezi a mechanizmus alapjidn kap-
haté differencidlegyenlet-rendszer integréalasat, Mivel
az egyenletrendszer megoldédsa nem adhatd meg zart alak-
ban, kézenfekvének latszott annak numerikus integralasa.
Annak ellenére, hogy a megoldasnak elvi akadalya nincs
€s a kidolgozott programok Jjoél is miikkodtek, ez az ut nem
bizonyult jérhaténak. Az alkalmazést az a koriilmény gi—
tolta, hogy mind a Runge-Kutta tipusu eljarasok, mind g
differencialegyenlet—-rendszer exponencidlis sorbafejtése
utadn a linearis férész megtartasaval kozelitd el jaras
[62] futédsi ideje rendkiviil nagy. A fenti okok miatt a
;izsgélt mechanizmusokbdél a staciondrius gyokkoncentracidk
modszerével levezetett sebességi egyenletek integrilisat
végeztik, Az igy nyert egyenletek az egyszeriibb esetekben
integralhaték, a bonyolultabb esetekben elég gyors a

Runge~-Kutta tipusu eljaras.

5.2.1. A _sebességi egyenletek
A sebességi egyenletek levezetését a legbdvebb,
M2 mechanizmuson keresztil mutatjuk be, Ennek a mechaniz-

musnak a staciondrius gyokkoncentriacidék médszerével tor-



ténd kezelése a gyokkoncentracidk viszonyara az

(1+ *) P
0-C5Hy] - Eyp I+ *) (11)

K k
A +(i14 m)t—i—l—Q P+ k‘z (:1+ %Qp )

)k p 6 i
- = Xk K, K o K p -
FCHB Koo 1401+ « )20 p 4 =L 4 2O (=2, '8)P3j-
kg K5y, kg kg kg, P
k
= -—LEE A (‘12)
5p
[o-C;H,] k 1 k
27 _ 4p k {Pi:cx(:lm) + (e ) =22 p7
LOHz) kg 1, 20 p ' - ke
kg
k k
+ —2 1 P } - 2 2 (13)
X5p 5p

Osszefiiggéseket adja, ahol K = kll-p/kl#-s = k5p/k53 (-reciproka
az eddig [23] alapjan igy jelolt mennyiségnek), P = E05H8],
P = ECBHGJ’ mig © és A jelentése a fentiekbdl nyilvanvaléd.

Ezeknek figyelembevételével a metilgyokkoncentracidra a
- , 2 22, 2111/2

Osszefligges addédik., A termékek keletkezési sebességére

pedig a

WCH4 = w02H4 = kq_p.(-l + X)P FCH5J (15)
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= Wc H = ksp(‘l + xK)P FHJ = kq_p(‘l + &) P FCHBJ (‘16)

W
Hy zHg

egyenletek adédnak. Ezek a megfeleld behelyettesitések

és 0sszevonasok utan a

| , /2 . 2.=1/2 o,
Wom, = YG,E, = (1 + B)) P (R, + RgA + Bgh ) (17)

Wy =W = MW (-18)
H2 03H6 - CH4

alakra hozhatdk, ahol

R, + (1 + Rl)ERsP + Rebl + RBP)J

1 4+ (1 4 Rl)REP + CR3 + R.B‘R3 + Ru)PJ >

A

(P L‘Rl('l + )+ (1 + Rl)R6PJ + Rq_wcp)/(Jl + RSP) (-20)

Rl-R9 jelentik azokat a sebességi koefficiens csoportokat,
amelyek a fenti egyenletek filiggetlen paraméterei. Kap-—-
csolatuk az M2 mechanizmusban szerepld sebességi koeffi-

ciensekkel a kovetkezd:

B = Ky /kyg = kg /Ksg R = k_j ok

Ry = ko/kg R, = kle/klkﬁp
Ry = k_p/ks, Rg = ky3/kik, kg
Ry = k_g/ks, Ry = ky /K kG
RBs = kyo/kg

Az M2 redukdlasaval nyert tovabbi mechanizmusok egyenle-—

tei az elhanyagolt elemi 1épés(-ek) sebességi koefficiensét
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tartalmazé tagl('ok) kihagydsaval a fentiekbdl megkaphatdk.
El6fordulhat, hogy egy redukélt sebességi egyenlet a
paraméterek mas-mas jelentédsével tobb redukilt mecha-

nizmusnak feleltetheté meg (pl. M3).

5.2.2. A minimalizdlasi eljéras

A legkisebb négyzetek elvén alapuld eljaréasok

olyan © paraméterek megkeresésére irdnyulnak, amelyekre

egy
m

st®) = D, WLy, - ¢lx,,6)32 (:21 )
) i=1l - '

sulyozott szérédsnégyzet figgvénynek minimuma van, Az el-
jérésok Osszefoglaldsa megtaldlhatd BARD és LAPIDUS [63]
munkajéban, ezért itt csak néhény, a tovabbiak Szempontjd-
b6l fontos kérdésre térink ki.

A gradiens médszerek a
o1 - 6'0) 4 Tag (:22)

iterédcibés formula segitségével keresik a megoldast, ahol
T egy faktor, amely megszabja a lépéstavolsigot, A egy
transzformicids matrix és g, a 8; = 08/ D@i komponen=
sekkel definidlt gradiens vektor. Az A matrix megvélaszta—-
s&dtol fliggben kiilonbdztet jik meg a médszereket.

Az &dltalunk kidolgozott eljaras a "steepest descent™
médszer (A=I, az egységmatrix) végreha jtasat jelenti,

a @ paraméterek ei = log Ri szerinti megvalasztidsa alap-
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jan. Ennek az iteridcid sordn el6alld lépései:

®g:°)=log R,

(1) (0) _ _(-0) ,

@i =10gR gi ’ (T =1)
Rgl)=R(j:°)r(j:°) , ahol :c(°)_exp(-g(°)) (:23 )

A (-21) egyenlet a kdvetkezd alakot cltotte:

m

6(‘R) = (

Z 2Py 6 R, P2 (o)
mik{mk-n) i=1 J=1 14

ahol m a kisérletek, k a mért anyagok széma, ¥ j @ mért
’

termékkoncentracid, fj('Pi!ti’R) a (:17)<:18) (-vagy ezek-
nek megfeleld ) sebességi egyenlet Pi kiinduléasi nyomas-
nal, 0 - t; s-ig az R paraméterek aktualis értékével
végreha jtott integrédlasénak eredménye,
_ 2 , . .

Wi,;j =1, l/yi, 50 l/yi, j megvalasztasdval egyarant
veégeztiink szdmitidsokat. Az eredmények elemzése alapjan
a Wl j 1/yl j
nélkiil £ (‘R) értékét dsnt8en a nagy abszolut értékii

sulyozis mellett dontdttiink. (-Sulyozéas

mérési eredmények hibaja hatarozné meg, holott a mérések
relativ hibdja kdzel egyforma.) )

A fentiek alapjén programozott iteréaciébds eljéras a
kovetkezd:

1) Irodalmi adatok, Vvagy eldzetes szdmitdsok alapjén

nyert R( o)

paramétervektorral £(: ('O)) értékének
meghatérozésa.

2) 8; értékek meghatéarozésa az

6(3:1) f(RlOJ,... /YR(‘O) cee R(DO))



(-2) (-0) (-0) (:0)
éi = f(‘Rlo ,oo.Rio /'U ’...% )

(:1) (-2)
€ =&

(1) (-2)

2.10&
g = =
n 15 D) (:2) n
Es-! -elel 2 , 2).2
V§ (=i i) VE (,C(il)_cf_"Z))

egyenletek alapjén.

3) Rgl) értékek meghatarozédsa a (23 ) egyenletbdl,

Fl S 4 é
4y 218) - L0227 frarerker V1! uj R‘iS) értékeinek

i i i
el64llitésa mindaddig, amig €(R'S™1))< &(r'8)),

ahol s az iteracids lépések széma.

(-s) (:s=2)

5) Az R és R 4ltal meghatérozott intervallum

szilkitése mértani kdzepeléssel egy megadott pontos—

ségi feltétel teljesiiléséig.
(o), 1) 4iiy. a2 s (1)
6) R “':= R 5, ¢rtékadds utén (ahol R in

rés eredménye ) az egész eljéris ismétlése 1 )-t61,

az 5) elja-

amig az ¢(R) fiiggvény a log R,+log¥ kornyezeté-

ben minimumot nem ér el minden i=-re.

Az eljérés gyorsitdsa érdekében 7 értékét fokozatosan
csokkentettik (-1,2~) 1,05 - 1,005 (-~1,001) értékeken
keresztil., Ugyancsak az eljaras gyorsitédsa érdekében
dllandban vizsgédltuk a 6)-ban foglalt feltétel telje-—
silését, ha az valemely R; esetén teljeslilt, akkor

g;:=0 értékaddssal atmenetileg fixaltuk az R; paramétert.

4 moédszer id8 el8tti ledllashoz vezethet, ha ¥ végérté-
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ke nem elegendden kicsiny., A gradiens vektor egyes kom-
ponenseinek numerikus meghatidrozdsa soran a hiba fajlagosan
éppen akkor a legnagyobb, ha a szoébanforgd komponens
értéke kozel van O-hoz, vagyis, ha a hibafliggvénynek a
derivaltja a vizsgalt hely két oldalan eldjelet valt.
Az ilyen hibat kiiszobéli ki a szdébanforgd Ri atmeneti
rogzitése, A végpont indikdélésara kiprébédltuk az iteré-—
cibés eljardsokban szokdésos egyéb kritériumokat is (-a hiba-
csdkkenés mértékének— és a hiba elbzetesen megadott ér-
ték ald csokkenésének vizsgllatét), de jobb eredményt
ezek sem adtak,

A hibafliggvény szerkezete nem ismeretes, ennélfogva
a numerikus szémolasok soran kapott informécidk eseten-
ként ellentmondasosnak latszottak és nem voltak Sssze-
egyeztethetdk a feltételezett viselkedéssel., Igy a para-~
métereknek az M1l és M2 mechanizmusra alapitott kiszémo-
lésa sorén nem sikerilt egy olyan feliiletelemrdl eltavo-
lodni, ahol a valtozéas lassu. Az irodalmi adatokkal
kezdett szamitésok a 4.l. pontban ismertetett kisérle=-
tek nyomésadatait kielégitben visszaadtidk, de nem magya-
rédzték a 4,2, pontban ismertetett inhibicids jelensége—
ket., Az eredmények és a felhasznalt egyenletek (17-18)
formai elemzése arra az eredményre vezetett, hogy az
inhibiciét kifejezd tag nem érvényesiil kellben a metil+
+metil rekombinécidét magabafoglald paraméter mellett.

Ezért a nagymértékben egyszeriisitett M3 mechanizmus
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(1amely egyébként magabafoglalja a metil+metil+x hatar-
esetet is) alapjan ujabb tajékozbédast végeztink az inhi-
bicids tagok nagysigrendjére vonatkozban, Ennek eredmé-
nye azt mutatta, hogy az Ry = k_8/k5pz'40 érték rendki-
Vil alacsony. Bzt kovetden R, = 10° értékkel inditobtuk
az M4-M?7 mechanizmusok szerinti szémitasokat és kielégi-
t0 eredményeket kaptunk,

Az optimum ellendrzése érdekében a futas befejezése
utdn a paraméterek +0,5 logaritmus egység kornyezetében
"feltérképeztik" a hibafiiggvényt. A hibafliggvény valto-
z4sét az M6 mechanizmus paramétereinek optimuménak kérnye-
zetében a 21. &bra mutatja. (‘R4 kell azonban mutatni, hogy
ez a prdéba csak negativ esetben tekinthetd bizonyitd ere-
Junek, a pozitiv eredményt tovéabbi ellendrzéseknek kell

alavetni, )

102¢

-050 -025 IgRy, 025 050

21, ébra A hibafiiggvény viselkedése az M6 mechanizmusbdl
ad6dé paraméterek optimuménak kérnyezetében.

(4oR1,AR4_, &R, , e Rg)



5e2e%. Szémitasi eredmények

Az el8z8 pontban ismertetett nehézségek miatt

az M1 és M2 mechanizmusok megoldasara nem tértink visz-
sza, hanem figyelmiinket az inhibicidbs és végzddeési séma
kilondllé tisztazasadra forditottuk. Elhanyagoltuk mind-—~
azokat a lépéseket, amelyeket a termékarany nyom&stodl
és konverziétol vald filggésének magyarazata érdekében
vettink fel és a termékek keletkezési sebességére nem,
vagy csak elenyészd mértékben gyskorolnak hstast,

Mieldétt ennek ismertetésére rétérnénk, utalunk arra,
hogy az M1 és M2 mechanizmusokkal kapcsolatos szamita-
sok eredményei témasztjadk ald azokat a kvalitativ megalla-
pitédsokat, amelyeket a termékardny konverzidtdl és nyo-
mastol vald fﬁggésévei kapcsolatban a 4,%. és 5.1.2.
pontokban megfogalmaztunk, Ezeknek a hatasoknak az elem-—
zésére a végzbdési séma tisztézdsa utan e munka foly=-
tatidsaként térink vissza,

A végzbdési lépésekkel kapcsolatban az eddig elmon=-
dottak utédn tisztazatlan kérdés maradt, hogy a metil+me-
til rekombindcié esetében szilikség van—-e nyomasfiiggés
feltételezésére, vaslamint az, hogy a szekunder-propil -
~ szekunder~propil végzbdés milyen szerepet jatszik.

- A kérdések eldontéséhez az M3-M7 mechanizmusok megoldé-~
sén keresztil jutottunk el., A termékarany rogzitésével
kapott mechanizmusok nagymértékben egyszeriisodtek, a

(112 ) egyenlet helyett a
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D0y,

= H (i = X ) ("25)
FCH;] k5

p

egyenlet és igy a (-16) egyenlet helyett a

[2~C_H,] k k k
— 37 = -ﬂ'-B(‘POK(fl-po()-p—:éo(p):—&E)\ (.26 )

osszefliggések adédnak;

A termékképz8dési sebességeket leird (-17) és ((18) egyen~—
letek v és A uj kifejezésének megfelelden mas tarta-
lommal t61t6dnek meg és csak annyiban médosulnak, ameny-
nyiben a végz6dési lépések kozlil elhanyagolunk, vagy ujat
veszink fel,

Az eddigi egyenletekhez a metil+metil rekombinacié nagy-
nyomésu hatarértékének feltételezése vezetett. Ha a kis-—
nyomasu hataresetet tételezziik fel, akkor a sebességi
kifejezés nevezdjébe R7 helyett R?x = k12X§XJ/klkip ki-
fejezés keriil, ahol [X]J = [05H83 nivel esetiinkben a ki~
csiny konverzid miat% gyakorlatilag a propan jon szémi-
tasba, mint {itk6zési partner. Ezt a hataresetet foglalja

magéba az M3 mechanizmus, amely a meténképzbdés sebessé-

gére a
/2y, E1ox ky ks kg
wog, = (Le o P/ 228X L _a(14 P 4 op )V
4 k. k k k, k k-k, ko k
174p 174p™8 1™4p™8 “5p

(1+R, P/ 2(R'P + RI1p)7L/2 (:27 )
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(wy = Woy , ezért a tovabbiakban nem irjuk ki.)
2 4
Analég kifejezés adddik M3-bdLha metil+metil+x letorést

nem tételeziink fel:
. /2. -1/2 28
wCH4=(1+R1)1>3 (RgP + RyRgp) (-28)

Mindkét esetben egy héromparaméteres probléma URl =K a
WH2/WCH4 ~b81 adédik ) megoldasidval &llunk szemben, de
a paraméterek megvaltozott tartalméval., Mivel a (-27)
egyenlet szerinti megoldds nem adta vissza az észlelt
tényeket (‘kielégitben visszaadbta a kozelités alapjat
képezb lg W ~ 1g P gorbéket, de sokkal nagyobb Sninhi-
bicid adddott a 4.2. pontban ismertetett mérésekre tor-
tént visszaszamolds esetén, mint a kisérleti érték), ko-
zomboBs a paraméterek kémiai Jjelentése,

Az &ltaldnos eset (‘a metil+metil rekombindcid Aatme—

neti tartomdnyban van) feltételezésével kapott

“om, = (140> 2(1-51];%-(41- 1+1 =)+ - zﬁk (X(1+ IP+ E-‘%»’V 2
1Eup ¢ 1Eap¥s 50 (.29)

egyenleten alapuld megoldas (-ahol R= klzx/kle) arra mu-

tatott, hogy a metil+metil rekombindcidé nyomasfiiggésével

nem kell szé&molni, ugyanis a kdzelités soran @ értéke

addig novekedett, amig a megfeleld tag elhanyagolhatéva

valt,

Itt Jjegyezzik meg, hogy a szén~dioxid jelenlétében ész-

lelt sebességcsokkenés csak latszdlagos. A szén~dioxid

Jelenlétében végzett kisérletek korilményeire szémolva

a befolyasolatlan regkciéra kapott paraméterek felhaszna-
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lasaval (M6-bol; l; a tovébbiakban ) a mértnél valamivel
kisebb sebességek adédtak; (:Szén—dioxid jelenlétében a
megvaltozott aramlési Viszonyok miatt a kontakt iddk
mintegy mésfélszeresei az szonos nyomasu propadn &ramol-
tatésakor mértnek; nagyobb a konverzid és gz Oninhibi-
cié;) Ezek az eredmények nem mondanak ellent a harmadik

- test részvételével lezajld léncvégzédésegnek, de nen

elég szignifikénsak aladtamasztasukra sem., Ugyanakkor
kérdéses lehet a szén-dioxid semleges volta egy hidrogén-
atomokat tartalmazdé rendszerben.,

Az M5 mechanizmus megoldésa annak elddntését céloz~-
ta, hogy szilkséges—e a szekunder-propil = szekunder-pro-
pil végzddést feltételezni. A sebességi egyenletek ebben
az esetben azonosak a (17) és (-18) egyenletekkel, A uj,
(126 )~ban adott kifejezésének s ¥ = Dbehelyettesitésé-~
vel, A szémitasok soran R9 gyakorlatilag O-val valt
egyenlévé (:azaz az M5 mechanizmust maga a program redu-
kdlta M6~-ra), ami arra mutat, hogy a /14/ végzddési 1lé-
pés szerepe nem szamottevd. Az eredmények kielégitben
visszaadtédk valamennyi mérési eredményilinket, ezért az
M6 mechanizmust oldottuk meg. Az M6-nak megfelell redu-
kélt stacionédrius sebességi egyenletek P = konstans fel-
tételezés mellett integralhatdék és az integrilt egyen=—
letekbdl a termékkoncentracidk kifejezhetdk,

A ?CH4J = §02H4J = Pp jelolést alkalmazva
dpp S+ ox) P2

-, = (:30)
V Ro + Rgot(l+ X P + R4R80<25m
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egyenlet adédik az M6 mechanizmusbdl, mivel £05H6] = [oH,J.

Az &llanddkat 6sszevonva

dp c
-3 = (‘31 )
dat
v7°1 + CoPp

Pp y t

) 1/2 _
J' (c1 + c,pp ) dp, = I cdt
0 o

Az integrélast elvégezve p,~Te a
p_ = ({1,5cc,8 + ¢3/20%/3 = ¢ Ve, (32)

egyenlet adbédik, amelyben a ¢ = cy paraméterek jelen-
tése a (130) és (-31) egyenletekbsl nyilvanvalé., Hasonlod—
an elvégezhetd az integraléas a hidrogénl=propilén)

esetén is és a
py = ({i1,5¢7c38 + ¢3/2)%/2 = ¢ )/ey (33)

eredmény addédik, shol c? = & (1¢ o<')1°3/2 = K¢ ¢€s

cé = RQ.RBD( = Cz/ds .

Az ismertetett iteraciés eljards segitségével meghati~
roztuk az °‘0=Rl), Ry, R7 és Ry paramétercket mind
lg w ~ 1g P gorbékbsl, mind a terméknyomés-idé Gssze-
fliggések alapjén, majd visszaszdmoltunk mindkét kisér-
letre, Valamennyi esetben j6 egyezést kaptunk (ipl. 22,
dbra), csak a 1g w ~ 1g P gorbékbsl 785 K-en propilén
jelenlétében mért termék—idd gorbe esetén adédott kisebb

eltérés,
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Az M7 mechanizmusban ismét feltételeztilkk a szekunder—
—propil - szekunder-propil végzddést, de a sebességi
egyenletek nevezdjében a"mértanikozép szabaly" felhasz—
néléasaval kialakitottuk a teljes négyzetet, igy a gyok=—

vonds elvégezhetd és az egyenlet integralhaté:

(1 + & ) P5/2

‘ v (0((1+o()P+—-0(p)
ky ks kg Ks5p

Az egyenlet paraméterei RlO = bkla/kl)l/a/k4p
Rll (k14/k )1/2/k8 » Valaming R1 és Ry, amelyek jelen-

tése nem valtozott, Ezeket a paramétereket is meghata-

(-34)

roztuk és az eredmények ellendrzése érdekében visszaszé~
moltunk a kiillonbozd kisérleti koriilményekre. Az M7 mecha-—
nizmus alapjan szémitott eredményeket a kisérleti atlagokkal
egyitt a 23.-25. abran mutatjuk be. A szémitott w érté-~
keket a kisérletileg meghatéarozott kontakt iddtartamra
vonatkozé integralassal hataroztuk meg. (‘A szokasostdl
eltérd abrazolidst az indokolja, hogy a szamitott érté-
keket is csak a mérési eredményeknek megfeleld diszkrét
pontokban allitottuk eld.) Mivel a 3.5, pontban megha-
tarozott t = C/P osszefliggést sem a kozelitéskor, sem

a visszaszamolaskor nem haszndltuk fel, nem sziikségszeri,
hogy a szadmitott értékek monoton menetet mutassanak.

A lg w - 1g P gdrbék alapjan az M7 mechanizmus alapjan
kapott eredmények gyakorlatilag egybeesnek az M6 mecha-
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nizmus alapjan kapott pontokkal (:22, &bra), ezért eze-

ket kiilon nem tintettik fel.

ig W (Torrs')

-3,0

22+ &bra

16 P (Torr)

A hidrogén szamitott keletkezési sebessége

a nyomas logaritmusanak figgvényében, 805, 795, 785,
775 K-en, (-A === a 11, és 12, &branak megfeleld ki-
sérleti atlagot mutatja. )

Az M7 mechanizmus alapjén a terméknyomds-idé gorbék

visszaszédmoldsa a 23, és 24, abran lathatd. Az egyezés

mindkét hémérsékleten a kisérleti hibdk hatarain beliil

van, mind propilén jelenlétében, mind téavollétében.

(1A k6zelités alapjat valamennyi azonos hémérsékleten

végzett mérés egyittesen képezte.,) A 25, dbrén a termék-

nyomds—idé gdrbék alapjén nyert paraméterekkel a lg W -

1lg P pontpéarok visszaszé&moldsa latszik. Az egyezés itt

is jénak mondhaté,
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FO

Torr

0,06

004t

0,02

25, ébra Szamitott hidrogénnyomas az idé figg-
vényében 805 K-en,
(a, o 50,5 Torr; a, © 17,8 Torr; o és e
a 0,288 % propilén jelenlétében végzett
mérésekre vonatkozik, )

FO

Torr

0,02

0,01

24, &dbra Szémitott hidrogénnyoméds az idé figg-
vényében 785 K-en,
(.Jeldlés: 1. 23, &brat.)
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1g W (Torrs')

—_—

1,2 14 1,6 lgP (Torr)

25, &bra A termékek szamitott képzdédési sebes-—
sége nyomds logaritmusanak fliggvényében .,
(‘AHe, o CH, 805 K; A H, 785 K; A H,,
e CH, 785 K 0,142 % propilén jelenlété-
ben; - = -, a megfeleld kisérleti
dtlagot mutat jak. )

Vizsgdltuk a rekombindcidés lépések, ill. a klilonbszd
rekombinaciés 1lépésekbdl a sebességi kifejezésbe keriild
tagok viszonyadt a nyoméds—~ és konverzi fliggvényéeben,

A (:30) egyenlet nevez8jében 1&v8 tagok R7-re vonatkozd

értékeit g 26. és 27, abra mutatja be., Az Abrikrdl meg-—
dllapithaté, hogy . a metil+metil rekombinécidhoz viszo-—-

nyitva a nyomésfiiggd tag szerepe csdokken a hémérséklet

emelésével, a propilénnyomastél fliggd tag linedrisan

ndé a konverziéval, de a novekedés csdokken a hémérséklet

emelésével.
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Végzb6dési hozzdjaruldsok a konverzid fiiggvényében 17,8 és
50,3 Torr nyomason a (:30) egyenlet alapjén. (0 17,8, a 50,3

Torr <(:1+ Oﬁ)RllP/B.lo; o 17,8, A 50,3 Torr ot124‘121]_391)/I21_O :
* 17,8, a50,3 Torr oR,R;; (p+0,00288P)/R,, ; a ki-

sérletileg vizsgdlt tartoményt jelzik. )

/7
1,0 /
/ 26, abra
, /
S 785 K
4 -
0,5}
7
7
f—— ~— — — = _—
0,2 - 0,14 %
1,0}
_ Pag 27. &bra
0.5}
_ 805 K
~ —
I «
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Az &brak szemléletesen mutatjadk, hogy az altalunk vizs-
ga&lt btartoményban Osszemérhetd a sebességl kifejezés ne-
vezdjében a propénnyomdstdl és propilénnyomdstdl fliggd
tag, ami Osszhangban van a termékképzddési sebességek

VI. tabléazatban bemutatott kisérleti értékeivel., Megfi-
gyelhetd az is, hogy a propilénnyomds szerepe igen gyorsan
nd és érthetd, hogy LEATHARD és PURNELL [23] emellett el-
hanyagolhaténak taldlta a nyomds szerepét. A fenti szerzék
510 °C alatt az oninhibicié fokozatos megsziinésére ko—
vetkeztettek, ugyanis nem tapasztaltdk a terméknyomés-—
~-1d6 gorbék hajldsdt. A propilén jelenlétében végzett
méréseink arra mutatnak, hogy a termodinamikai adatokon
alapul¢ vérakozasnak megfelelden nd az (-onlinhibicié,
mikGzben a vizsgélt szik intervallumban a termék-idd
pontparok kézelitdleg egyenesen helyezkednek el, A fenti
vegzbdési séma Osszhangban van MARTA és munkatdrsai ered-
ményeivel [1J, [12], akik a reakcidrend csdkkenését ész-—
lelték a kiinduiési propannyomads ndvelésével és a hémér-
l1éklet emelésével (560 °C-tél 590 °C-ig 1,14~rdl 1,04-re ),
A fentiek alapjén meghatdrozott R,, R7 és Rg (M6) és 3
megfeleld Ry, Ry és Ry, (M7 ) paraméterek altal meghatéa-
rozott sebességi koefficiens viszonyok Snmagukban is
fontos felvilagositast adnak a bomléds folyamatdban részt-
vevl elemi lépésekrdl, de tovabbi felbontas is lehetséges,
ha egyeéb uton méd nyilik a hanyadosok valamely tagjanak

meghatarozasara,
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A reagkcidéban keletkezd etdn, amelyrdl kimutattuk,
hogy olyan karakterisztikus termék, amely lehetdévé te-—
szi a propéan unimolekulédris bomlasédnak sebességi koeffi-
ciense meghatarozéasat, ha feltételezziik, hogy csak a
priméren keletkezd etilgyokokbdl és a metilgyokok rekom-—
binaci6jébél szarmazik. Ezen feltételezés alapjén kapott

mechanizmus stacionarius kezelésével a

2
WCEHG = ky £C3H83 + klZFCHBJ («35)

egyenlet addédik. A metilgyokkoncentracid kifejezését
az M6 alapjan behelyettesitve

kl ECBHBJ
w = k, [C,H,J + \ (:36 )
CHg = ™1 27378 I, 5k K
1 4+ 223 (i (14 & PPy =B pp)
kqoKg K5p
kifejezést kapjuk, amelybdl
o
C.H
k) = 2.5 (:37)
[C-H, T (11 + )
- 28 1+ X

ahol X jelentése a (:36) egyenlet alapjén nyilvanvald és X
konkrét numerikus értéke a (:30) egyenlet R, R,, B, és
R8 paramétereinek ismeretében meghatérozhatd. X értékét

a vizsgalt tartoményra vonatkozd atlaggal helyettesitve
becsiiltik ki ertéket, amit az irodalomban taldlhaté
adatokkal egyitt a XI., téblazatban foglalbtunk Ossze.
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XI, tébléazat

107 kl a hémérséklet fliggvényében

785 K 805 K Forras
1,7+0,2 5,940,7 (:37 ) egy.
1,66 6,17 [44a]
2,27 8,38 C44b]
0,96 3,70 Cisc]

10 37,8 [45]

A szik hémérséklet~intervallum miatt a kl meghataro=-
zésédban elkdvetett hibdk Jjelentds bizonytalansaghoz
vezetnek A és E meghatarozasaban, ezért a tovabbiak-
ban a [443] irodalmi adatot fogadjuk el és haszndljuk.

kl4ismeretében a kisérleti adatok alapjén a

D = OWH +'WCH4)/krP (38}

2
szerint meghatirozhatd az &tlagos lanchossz, amit a
kiilénbdz6 kisérleti korilményekre a XII, téblazatban
foglaltunk dssze. A tdblazatban k6z6lt adatok (:az el-
téré kisérleti koriulményeket figyelembevéve ) Ssszhang-

ban vannak MARTA [1] &4ltal megadott értékekkel.
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XTI, téblazat

Az &tlagos lanchossz

[O5fg] Torr 17,8 50,3

C,H, % 0 0,288 0 0,288
805 K Wy 354 618 496
785 K 640 442 912 615

kl ismeretében a kapott paraméterek sebességi ko-
efficiensekre torténd felbontidsa is elvégezhetd, ha
behelyettesitjilk néhény irodalmi adat értékét. A fel-
bontés alapjén kovetkeztethetiink az irodalmi (-termodi=-
namikai) adatok és az altalunk nyert eredmények vi-
szonyéra. Az M6 és M7 mechanizmusokbbl 785 K-re ka-—
pott paraméterek egy lehetséges (-természetesen az iro-
dalmi adatok gazdagsiga miatt igen sok lehet8ség lenne,
de torekedtiink a legujabb adatok felhaszndlédséra) fel-

bontésa a kovetkezd:

a ) az M6 mechanizmus alapjén feltéve, hogy

2 , 10 2

5m61-1s-1 k

12:1013 »0 £33]

lg k4p = 8,62 cm
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7 2
2e R8 = le/klk4pk8 = 9,99.10° s

-1 12,85
lg kg = 3,01 s kyz=10"7* £33]
1g k_g = 13,41 cn’mél Ts ™ Kg =10710%  [23]

3

1g kg = 9,69 em’mél " ts™L

b ) az M7 mechanizmus alapjan

/2 1/2
1. Ry = Uity o/l 127k, = 2,36.10° Torrl/%s

> -1 -1

1g k, = 8,63 cm’mél s Ik, ,=101217 [33]

‘ 1/2, 2 1/2
2. By; = (%, ,/k 17" 5/kg = 2,03.107 Torr™’ “s

-1

11,6
lg k8 = 3,04- S k14=10 ’ FBEJ

1g k_g = 13,44 cn’mél™ s} Kg = 10710»% [233

' 3
¢ By = k_g/kg, = 3,49.10

_ 5 -1_=-1
1lg k5p f 9,90 cm”mbél s

Az eredményekkel kapcsolatban ra kell mutatni, hogy k4p
értéke valamivel alacsonyabb, mint az irodalomban taldlhaté
hasonlé értékek, de nem tér el lényegesen azoktél, (-A szé~
mitdsok eredményeként ez az érték adddik a legkisebb hiba-
val, mivel a tobbi mar magdbafoglalja az eldzbéek hibajat,
ill. kevésbé megbizhatd irodalmi asdatokra épiilnek., )

kg értéke igen kozel van az irodalmi adatokhoz; a termo-

dinamikai szémitédsok alapjén nyert éB a kisérletileg meg—
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hatérozott értékek kozé esik. Az irodalomban taldlhatd

014 feltételezéssel

nagyobb kg értékeket k;, = 100718 ~ 1
szémitottidk, Ha ezt az értéket fogadjuk el, k8 a fenti
szadmitidsok alapjan kb, egy logaritmus egységgel nagyobb-
nak adédik (1g kg = 4,1). |

k5p értéke latszik legtdvolabbinak az irodalmi adatoktél,
aminek két oka lehet: egyrészt kl4 fentebb emlitett elté-
rése a kordbbi munkdkban hasznalt értéktdél, masrészt az,
hogy K8 egyensulyi a4llandd értéke a rendelkezésre alld
termodinamikai adstok alapjén viszonylag nagy értéknek

adédik. Abban az esetben, ha k. kritikai értékét (1g k5p =

= 11,2, [15]) fogadjuk el, k_85§rtékére az M6 és M7 mecha-
nizmus aglapjén nyert Ry paraméterek dtlagdbdl 1lg k_g =
= 14,84 és 1g K8 = ~11,8 érték adddik.

A rendelkezésre 4116 adatok alapjén nem donthetd el,
hogy kl4' mely értéke helyes és nem szédrmaztathaté fliggetle—
nil Kg sem. A meghatérozott sebességi koefficiens hanyadosok
tlikrében az észlelt igen jelentds («6n) inhibiciéval Sssz-

hangban csak azt feltételezhetjik, hogy k-8 értéke egy nagy-

sédgrenddel nagyobb az irodalomban taldlhaté adatoknél.
A fenti paraméterek hémérsékletfiiggésének vizsgdlata

arra mutat, hogy meghatarozasuk bizonytalanséaga +0,2-0,3
logaritmus egység. Messzemend kovetkeztetéseket nem kivanunk
ezen egyszeriisitett séma alapjén levonni, mivel a termékariny
nyomés—~ és konverzitfiiggésének figyelembevétele kismértékben
nbédosithatja a szamszerii eredményeket. (:Ezen ok miatt nem
foglalkozunk az R, := ) paraméterre kapott adatok elemzé-

sével sem.
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6, OSSZEFOGLALAS

Aramlésos mérési technika alkalmazdsaval, gazkroma-
tografiads analizissel kdvetve vizsgadltuk a propén termikus
bomléasat 775-~805 K hémérséklet—-, 10-70 Torr nyoméstarto-
ményban, 0,02-0,7 % atalakulasok esetén.

Elemeztiik a mérési technika elényeit és hatranyait,
és szémszeri értékeket adtunk az elkdvetett hibdk nagysa-
géra vonatkozdan.,

Megvizsgaltuk a bomlads soran keletkez6é olefinek ha-
tésadt és megallapitottuk, hogy az alkalmazott koriilmények
k6z6tt sz etilén nem 1ép masodlagos folyamatokba, a pro-
pilén jelent8sen inhibedlja a bomlast.

Eljarast dolgoztunk ki feltételezett reakcidmecha-
nizmusok digitdlis elektronikus szamitdégépen torténdé elem~
zésére, amely segitségével tobb lehetséges reskcidmecha-—~
nizmus vizsgdlatidt elvégeztiik.

Kimutattuk, hogy az alkalmazott koriilmények kozott
a metil+metil rekombinécid mellett lényeges szerepet
kap a metil+szekunder-propil rekombinécid és kisebb Je—
lentdségii a szekunder-propil + szekunder-propil.

A végzbdési sémara alapozva meghataroztuk a propan unimo-
lekuléaris bomlasédnak sebességi koefficiensét és a folyamat
lénchosszat, amely adatok kielégitden egyeznek az iroda-
lomban talalhat) értékekkel. Meghataroztuk a bomlas le-
irasara szolgdld egyenletek jellemz8it, amelyek segitségé-~

vel tovabbi sebességi koefficiens értékeket becsiiltiink.
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