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1 • Az 1-bután termikus bomlására vonatkozó irodaijai

ad átok áttekintése

'

A paraffin szénhidrogének termikus bomlásának problé­
mája az 1920-as évektől kezdve lépett a reakeiókinetikusok 

érdeklődésének előterébe, A vizsgálatok módszere az volt, 

hogy ismert mennyiségű szénhidrogént adott hőmérsékletű 

reakcióedénybe vittek, és a reakciót valamely, a vizsgált 

szénhidrogén koncentrációjával arányos állapotjelző külön­
böző időpontokban történt mérésével követték. A bomlási fo­
lyamat követésére általánosan elfogadott módszer volt a 

rendszerben uralkodó nyomás változásának követése, mivel 
a vizsgált bomlási folyamatok jelentős részénél a reakciók 

teljes lejátszódása útján a gázelegy nyomása a kezdeti nyo­
másnak közel kétszeres#. A különböző körülmények között vég­
rehajtott reakciók sebességéből, és a termékek analíziséből 
határozták meg a folyamatok aktiválási energiáját a bomlás 

rész- és bruttórendjét, valamint a folyamat mechanizmusát.
A szerves vegyületek bomlásánál kézenfekvő feltevés­

nek bizonyult, hogy a molekula szétesik kettő illetve három 

gyökre, attól függően, hogy mennyi az illető molekula köté­
seinek száma. A létrejött gyökök ezétxepülnek és további 
reakciókban vesznek részt. A probléma egyszerűsítése céljá­
ból a paraffin szénhidrogéneknek csak kis százalékát (maxi­
mum 5-10%) bontották el, igy a keletkező gyökük ismételt 

találkozásának, valamint a reakciótermékekkel való ütközé-
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sének olyan kicsi a valószínűsége, hogy azt gyakorlatilag 

figyelmen kivül hagyhatták. Az igy létrejött gyökök tovább- 

reagálására a következő lehetőségek vannak*
1., reakció a körülvevő molekulák; egyikével 

szétesés egy vegyületre és egy kisebb gyökre

3., a falhoz diffundalva adszorbció
Az említett feltétel mellett aránylag biztonságosan

lehet a paraffin szénhidrogének bomlásának kinetikáját 

vizsgálni, hiszen az egyszerű alkil gyökök létezését koráb­
ban már bizonyították (pl. Paneth). A szabad gyökök léte­
zésének feltételezése ennek alapján még az egyszerűbb, rö­
vid szénláncú szerves vegyületek bomlását magyarázó mecha­
nizmusokban is jogosult volt.

Az i-bután termikus bontását HUED és SPENCE /1/ vizs­
gálta először - áramlásos rendszerben - 1929-ben. Azt ta­
pasztalták, hogy 600°C-on a folyamatnak két főiránya van*

c5H6 + CH4

i-C4H8 + H2

Megállapították, hogy a dehidrogéneződés nagyobb mérvű, mint 

a demetanizáció. Mindkét esetben a bomlás 100%-os nyomásnö­
vekedést eredményez, tehát a reakció a nyomásváltozás méré­
sével jól követhető. Azt tapasztalták, hogy 700°C-on még 

mindig a fenti két folyamat képezi a bomlás fő irányát, az­
zal a különbséggel, hogy a két reakció aránya eltolódott a 

demetanizáció javéira. Messzemenő következtetéseket nem tud­
tak levonni, mert mérési eredményeik jelentősen szórtak.

Később RICE /2/ foglalkozott a teiitett szénhidrogé-

A ■2 •,

1. i-c4H10

2. 1-С4Н10
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nek termikus bomlásával. A szerves vegyületek bomlására vo­
natkozó általános elmélete alapján az i-bután termikus bom­
lása az alabbi mecnanizmus szerint megy végbe:

&
&

GH3 GH^ + CH^-GH-CHjCH-CH^
GH3

CH^-CH«CH2 + E
oh!̂

CH-CH2 ♦ EH
CH-2

^ CH-CH, + к ■>

5у OHCH 33
A1

СН^СН-СН2 

OH ^ ^
CH?-CH=CH? + CH^*

3

CH,
^C-CHCH

^CH-OH, + Кон/ 5 

ОН,CC-СН,он ^ 5

5 + I®* он3
А2 он

^0=СН2 ♦ I> он33

ahol* В= CH* ill. Н3

А^ és А2 lépések reakcióláncot képeznek. A minden 

láncciklusban újraképzödö metilgyök illetve hidrogénatom 

úgynevezett Iánevivő.
A fenti mechanizmus alapján a várható termékossze-

tételi
C=CH2 )50% (H240H4) + 50% (CH2=CH-OH5 + он/3

és a CH4/H2 aránynak egyenlőnek kell lennie a propilén/i-bu-
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tilén viszonnyal* A kísérletek során etánt is találtak. PEACE 

és ГОНСШТ /2/ analizis adatait az I. táblázat (a) tartal­

mazza*
Bice megállapítása szerint a bomlás fő termékeit a 

láncciklus határozza meg* Az iniciálás! és letörés! lépések­
nél képződő termékek mennyisége lényegesen kisebb hosszú 

láncok esetén* Ennek alapján Bice elméleti úton kiszámította 

több szénhidrogén esetében a bomlás termékeinek várható ösz- 

szetételét* I-bután esetében a számított értékeket az I* táb­

lázat (b) tartalmazza* Az adatok összevetéséből látható, 

hogy Bice mechanizmusa a reakció néhány lényeges mozzanatát 
jó megközelítéssel adja vissza*

I. táblázat

—

íeté(C^) KoüVerzió &2/o Ctí4% Ö2E6% g2H4% C^He% C4Hq%

18 25 22 5
15 25 24 1
18,5 24,5 24,5 1,5

50600
a/ 625 50

49,5650

0 27,8 22,2
0 26,2 25,8
0 24,5 25,5

550 5-10 27,3 22,2 0
Ъ/ 600 5-10 26,2 25,8 0

650 5-10 24,5 25,5 0

a/ PEACE és DURGEN'T adatai i-bután bomlásának termék 

összetételére •

Ъ/ BICE által számított értékek
. V.g'
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EGLOFF és THOMAS /2/ áramló rendszerben 1-7 atm, 

nyomáson vizsgálta a propán és bután pirolizisét. Megállapí­
totta, hogy a termékekben az olefinek koncentrációba időben 

maximum görbe szerint változik és maximális termelésük a 

nyomás növelésével csökken, 600°C-on a nyomás növelésével 
nő a bomlás sebessége, de magasabb hőmérsékleten (800°C 

felett) ez a hatás megszűnik, A termékekben található ole­
finek meghatározását kémiai úton, az olefinek cc H^SO^-ben 

történő elayeletésével végezték. Amint adataikból látható, 

a propilén és az i-butilén koncentrációja a konverzió függ­
vényében maximumot mutat (1, ábra), A 2. ábrán megfi telhe­
tő, hogy az i-trutén és propilén termelése csökken, az eti­
lén termelése nő a konverzió növekedésével.

elbomlott 1-buto.n '/,

1. ábra

A propilén, i-butén és etilén koncentrációjának változása 

a konverzió függvényében.
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Később, 1943-ban KOSEIAKQFF és PICE /4/ megállapítot­
ta, hogy a hidrogénatom eltávolításának sebeeeég® gyökök 

által valamely szénhidrogén bomlásánál arányos a szomszédos 

szénatomokhoz kapcsolódó hidrogénatomok számával. Smith és 

Таг/lor számításai szerint a primer, szekunder, tercier hid­
rogénatomok leszakitásához szükséges aktiválási energiák 

nagyságas 8,3i 5,5? 4,2 kcal/mól, a sebességek aránya pedigs 

1:3,2:10,3.

\elbomlott i-bután %

A propilén, i-br.tén és etilén termelésének változása a kon­
verzió függvényében.

Megjegyzendő, hogy a hidrogénatomok eltávolításához 

szükséges aktiválási energia értéke az újabb irodalmi ada­
tok alapján lényegesen eltér Smith és Taylor adataitól, de 

a primer és tercier hidrogén atomok eltávolításának rela­
tiv sebességét meghatározó aktiválási energiakülönbség kö-



mm fß _ mm

zel áll a 4,1 kcal/mól-hoz. (HINbKSLWOODi 5 kcal/mól /5/? 

ILLÉS V.« 4,4 kcal/raól /13/? fROTMM-DICKMSONl 2,3 kcal/mól

/зг/о
Szintén áramláson rendszerben, 2 atm. nyomáson 544°C- 

on bontotta az i-butánt HEPP és PREY /6/* ^nalizisuk alapján

a reakció termékei mól%-bao*

11,9
39,5

H2

CH4

0,5°2H4
с2нб
C3H8

36,4

11,9
C3H6
<4H8

A bomlást elsőrendűnek találták, de a rossz hőmérsék­
lettartás miatt adataik annyira szórtak, hogy további kö­
vetkeztetéseket nem vonhattak le*

1933-ban DINCESZ és FHOSST /7/ azt tapasztalták, hogy 

a szénhidrogének bomlásánál a konverzió növekedésével a 

termékekben jelenlevő telítetlen vegyületek hatására a reak­
ció elsőrendű sebességi állandója csökken* A termékeknek 

ez az inhibeáló hatása határértékhez tart, amelyen túl hi­
ába növeljük az inhibitor koncentrációját, a sebességi állan­
dó már nem csökken tovább (ez a "teljesen inhibeált reak­

ció" sebességi állandója)*
Az inhibitorhatás értelmezésére és a paraffin szén- 

hidrogének bomlására SZTIEPÜHJVIűS /8-9/ a következő mecha­
nizmust vette fel*

r
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1./ E1 * E2 

ЕдН +

E1 + M1

adszorbeátum

M ко*L

2,/ к*1 + M
E2 + M

•> I
Э./ *2•>

к4./ E3 -> 5
45./ S1 + Ei 

+ fal
+ I----- >

kc6./ ->

?./ К inaktivinaktiv

Az i-bután bomlását P = 10 torr kezdeti nyomáson és
T s 548, ill. 573°C hőmérsékleten és 

i-butilén valamint propilén

jelenlétében vizsgálták.
Az inhibeált bomlás sebessége és az inhibitor kon­

centráció között az alábbi összefüggést találták:
1 = A + 3.CW - V

A: független az inhibitor minőségétől, de függ a faltól és 

a gyökök minőségétől,

iDh.

Bs értéke azonos hőmérsékleten az inhibitorra jellemző.

A formula csak kis inhibitor koncentrációk esetében 

adja meg helyesen a sebesség megváltozását. Ismeretes, hogy 

véges inhibitor koncentráció alkalmazása elegendő az inhi- 

biciós hatás maximumának, azaz minimális reakciósebességnek 

az eléréséhez, Sztyepuhovics egyenlete alapján ez csak vég­
telen nagy inhibitor koncentráció esetén lenne elérhető. A 

maximális inhibició eléréséhez szükségesnél nagyobb inhibi­
tor koncentráció alkalmazása ismét növeli a reakció sebes­
ségét. E szakasz leírására sem alkalmas Sztyepuhovics 

egyenlete.
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Sztyepuhovics és munkatársai megállapították, hogy az 

i-butilén jobban inhibeál, mint a propilén. Az előző össze­
függés bal oldalát az inhibitor koncentráció függvényében 

ábrázolva egyeneseket kaptak ábra')*

1
4J-W. г1

5Ц8”

3
ь

Ю

573°

■I, 3 iso-butüén
2, propilén

О iCinK m6

3* ábra

Propilén és i-butén hatása i-bután termikus bomlására 

(Sztyepuhovlcs, 1933*)

Az i-butáo bomlását a fenti mechanizmus alapján a 

következő sebességi egyenlet Írja les

2 к^кд+к») . Ci-C4H1032
w = kQ Íi-C^H^] +

kc + kinh

ill. kJ eahol k-^
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'•^ сн4 + CCH5J3 с (^x)

CH^ + i-c4H10
CHZ, + [CH^jp OH CH2 <4>

reakciók sebességi állandói*
A 6. és 7* letcrési lépések aktiválási energiája:

8,5 kcal/mólШ ♦ Sioairt 

adszorbeál

♦ °5H6Вakt

14,7 kcal/mól
Az inhibicióra megadott egyenlet állandóinak értéke i-bután 

esetén:

+ falВakt

=H-8 B.10“11 A.IQ*"5 B.10T°C P(torr) A.10

0,99
0,4

10 2,52
1,86 ч *

1,65
0,69.

2,52
tl,e6

548
575 10

propiléni-butilén

Korábban Proszt feltételezte, liogy a telítetlen ve- 

gyuletek inhibitor-hatása abban áll, hogy a láncvivő kap­
csolódik az inhibitormolekula telítetlen kötéséhez, kevés­
bé aktiv gyököt hozva létre. Ennek alapján az i-bután inhi- 

biciójánál azt lehetne várni, hogy a propilén erősebben in- 

Mbeál, mint az i-butilén-r A propilén kettős kötése ugyanis 

mind a hidrogénatomot, mind a metil-gyoköt könnyen megköti, 

ezzel szemben az i-butiléo sztérikus okokból csak a hid­
rogénatomot képes jó hatásfokkal megkötni, a metilgyök be­
lépéséhez már jóval nagyobb aktiválási energia szükséges.
A kísérletek ezen megfontolással ellenkező eredményt hoztak. 

Ezek szerint viszont az inhibició mechanizmusa is más:

4
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+ propilén С.л, + ш■>

Н (СН^ г Н)
1—С^. iír^j•f i-butilén + EH

Ha a láncvivők nidiоgéaatömök - mint pl, az i-butan bomlá­
sánál - az allén inhibiciós hatást fejt kis

H + CH2e0«0H, j ——■ 

allén
ch2-ch=ch2
allil gyök

Ezt kísérletileg SZTTEPÜHOVICS és (ШШЕПГЕНöZKI J /10/ iga­
zolták.

JACH, STUBBS és HINSHELWOOD /11/ különböző inhibito­
rok hatását vizsgálták különböző szénhidrogének, közöttük 

az i-bután bomlására. Megállapították, hogy az elért mini­
mális sebesség minden esetben azouos. Azt tapasztalták, hogy 

az i-bután inhibeált bomlása első rend szerint folyik le, 

de alacsony nyomásokon második rendbe megy át.
Az i-bután bomlásának mechanizmusával kapcsolatban 

(1961-ben) SZTXEHJHOVIOSf KOSZÜEJEVA és PBTEOSZJM /12/ 

később újabb vizsgálatokat végzett. Kísérleteiket 54-8 és 

575°C~on» 20-180 torr nyomáson, 15-60%-os konverzió érté­
kek kozott végezték, A termékeket gázkromatográfiás úton 

analizálták, Megállapitották, hogy 15%-os konverziónál 548° 

C-cn a bomlási folyamatnak három fi iránya van. Ezek ará­
nyát az alábbi sémán a nyilak feletti számok jelzik. (Egy­
ségként választva a deetanizáció sebességét«)
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7 HU + 1-CíjHq2
*

3 CH, + c3H6i-bután 4
*

1 c2H6 * <y^

Részletes analízis adataik (II, táblázat) azt mutatják, 

hogy a hőmérséklet, a konverzió és a nyomás növelése a de- 

metanizáció lejátszódásának kedvez a dehidrogéneződéssel 

szemben.

II, Táblázat

57^558HÓmtrs C
66Jdó p«»t

20 ■1802020 180 18020 180kezd nyomál

298280 20.59 51.2 59996.215.8 21.7Bomlás t«rf /

8.5 15.99 16.98.606.61 1418 6 514.55К
89 8.71.8 2.80 4.05 6.95 2.78 9.6CK

0.91 0.59 1.99 5.00.78 057 0,95CK 0,65
0.65 0.58 1.99 500.79 0% 0.59GH« 0,95

8.9.2.80 6.95 861.86 405 277C.H. 4.6
1.22 2.50.72 2.07 2 95 2.31.55 1.47C,H.

78.50 72085,2 53.80 79.46 701 588iso-QH„ 50.6
455 806.70 1418,S0-CH, 631 6.5 1399 16.9

Lr(CH№HJ
Ш+Ш
(СнИн.1

9,0 8.18.0 10.2 5.27.0 9 4 11.0
1.0 10 10 10 10 10 10 10

V Ш'Ш 5.0 5.5 7.27.0 6.1 7.8 6.0 2.9
0,52 0550.50 0.57 0.59 0,55 0.6 0.51

(C.H.) 0.0550,05 0.056 0.055 007 0,08 0.058 0.059(CH,o) »lborr.li.tt

reakcióA korábban felvett mechanizmusok alapján nehéz a 

kezdeti szakaszában az etán és etilén jelenlétét értelmez­
ni, ßztyepuhovics véleménye szerint másodlagos gyökdiszpro- 

porcionálódást lehet feltételezni.
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CH5 4- СИ5 - ОН - СН5

A másik lehetőség pedig az, hogy fali reakcióban gyökös 

szétesés és rekombinalódás játszódik le*

*■ c2H6 + OgH4

faloni-bután *- 2 CH^ + Cil^CH °2He ♦ CA•>

A primer bomlási folyamat három fő iránya közötti 
arány függ a hőmérséklettől és a konverziótól*

konverzió dehidrogé- demetanizá- deetanizá- 

neződés
0?

°C % ció ció

7548 15 3 1
30 15 7 1

573 9,4 16

A hőmérséklet emelésétől azt lehetne várni, hogy a
i-bután + H reakció se­ri ebe z ebben játszódó i-butil 

bességét növeli a primer i-butil gyökök széteséséhez képest. 
A hidrogén mennyiségében bekövetkező váratlan csökkenést a 

primer izomerizációval magyarázzáktercier

(CH^)3C + (CII^CH---- (CH3)CH + CH2CH(CH3)2
- amit a képződött primer i-butil gyökök propilénre és me- 

tilgyökre való szétesése követ.

Figyelemre méltó megállapításokat tett a szénhidrogé­
nek, köztük az i-bután bomlásával kapcsolatban ILLÉS VENDEL 

/15/. Csőrecaktorban 600 - 800°C-on, atmoszférikus nyomáson 

végzett mérései azt mutatták, hogy azonos konverzió esetén



\
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a fő termékek megoszlása azonos, függetlenül a hőmérsék­
lettől illetve a kontakt időtől* 4 megállapítás meglepő, 

hiszen a hőmérséklet növelésével új, az alacsonyabb hőmér­
sékleteken még alig fellépő, jelentős aktiválási energiát 

igénylő szekunder reakciók fellépése lenne várható*

10

♦
0.8

i.
i3-
чJ o,t
“5

■1
3?
'eJ

I

I О.Ц

0,1

,

azо
* ( ItO»***»«*)

4. ábra

A főbb reakciótermékek "bruttó sztöchiometriai együttha­
tóinak” változása a konverzió függvényében az i-bután pi- 

rolizisénél

Megfigyelhető a konverzió előrehaladtával az egyes 

termékek”bruttó sztöchiometriai együtthatóinak” változása
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is (4. ábra). A tercier gyökökből képződő hidrogén és i-bu­
ti lén mennyisége csökken, de az i-hutilén csökkenése nagyobb 

mérvű. A metán mennyisége a teljes konverzió tartományban 

nő, a propilén mennyisége szintén nő kezdetben, de 60%-os 

konversióérték felett lecsökken.
A nagyobb mólsúlyú telítetlen termékek termelésének 

csökénése valószinüleg szekunder reakciók következménye. 
U.jabban igen figyelemre méltó megállapításokat tett az 

i-bután termikus bomlásának iniciálási reakciójára KONAR, 
FUKNELL és QUINN /14/, továbbá KONAK, MARSHALL és HJRNELL 

/15/. Módszerük abban állott, hogy a reakció kezdeti szaka« 

szán mérték azon termékek koncentrációját, melyek nem kép­
ződnek láncfolyamatban, harem csak az iniciálási lépésben. 

Ezen termékek képződési sebességét az iniciálás sebességével 
egyenlőnek tekintették. Ilyen termék az i-bután bomlásánál 
a prepán és etilén. E termékek koncentrációinak változását 

mutatja az 5. ábra az idő függvényében.

L

C,H,

0,05

0 t ptre60 80^020

5. ábra
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Az iniciálééi lépésben képződő i-propil-gyükök ko­
rábbi elképzelés szerint kizárólag az alábbi xeakcióiépések- 

ben vesznek részt:

SH8 * ^4Н9+ i-C^Qi-O^Hy 

i-CjH^ + i~G **' 

i-CjHy -

C3H8 * P~°4H9 

G2^4 +

A különböző nyomásokon mért etilén és propán képző­
dési sebesség hányadosából meghatározott i—butáara vonat­
koztatott reakcióieudek különbsége csak egészen magas hő­
mérsékleteken érte el a fenti sémából következő egységnyi 
értékéket, a hőmérséklet csökkenésével monoton csökken. A 

jelenség értelmezésére végzett részletes vizsgálatok alap­
ján arra a következtetésre jutottak, hogy az i-propilgyök i- 

butánnal történő reakcióban n-propilgyökké izomerizálódik, 

melynek szétesése etilént és metilgyököt szolgáltat:

n-OjHy + i *—0 Нх qi-CjHy + i-C4H10 —11
*

П-С^йу —C2H4 + CHj

A fenti izomerizációs reakció aktiválási energiája mege­
szik a

он, + í-c4hí0 —CH4 ■+ t,i-C4H9 

-folyamat aktiválási energiájával, Ennek alapján - feltá-
3

telezve, hogy a metil- és i-propilgyök hidiо génelvonási 
reakcióinak aktiválási energiája nem tér el lényegesen 

egymástól - közös aktivált komplex létrejöttével értelme­
zik az i-propilgyök hidrogénelvonási és izomerizációs 

reakcióját:
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сн3
•он снСП 35\ .сн

сн3- с/ 1сн,— с — н + СН2сн0 
/ г

СПнСП 3 у3

Аа aktivált komplex három különböző módon bomolhat el, az 

alábbi termékeket adva*

n-C^Hrj + i-C^H^ q

+ t,i-c4H9 

i-cAo

a.,

C5H8b.,

i-C3H7 +c.,

Az eddig elmondottakból látható, hogy az i-bután bom­
lására vonatkozó vizsgálatok eredményei között több eset­
ben ellentmondás áll fenn, továbbá mind a bomlás egyes ter­
mékeit, mind mechanizmusát illetően eltérőek az álláspon­
tok, Általánosan elfogadott megállapítás, hogy a propán az 

iniciálási reakció terméke (Purnell, Eztyapuhovics), A fel- 

tételezés a reakció kezdeti szakaszában feltétlenül jogos, 

Sztyepuhovics és munkatársai vizsgálataiból /16/ kitűnik, 

hogy a propántermelés alapján számított lánchossz nem vál­
tozik a folyamat paramétereinek megváltozásával (hőmérséklet, 

konverzió, nyomás), holott elképzelhető, hogy

с3нб + H — Ofy
0 + E+ Шc3h7

- reakcióban nagyobb kooverzióértákeknél a termékként je­
lentkező propilén egy része propánná alakul, és igy a pro-
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pánkoncentració figyelembe vételével számított lánchossz- 

nak csökkente kellene.

Illés Vendel megállapítása szerint magasabb hőmérsék­
leten, abonos konverzió esetén a különböző termékek aránya 

nem függ a nyomástól és hőmérséklettől* A bomlás mechaniz­
musában szereplő párhuzamos reakciók eltérő aktiválási ener­
giái következtében várható, hogy a hőmérséklet csökkentése 

a nagyobb aktiválási energiát igénylő folyamat relative 

nagyobb mérvű csökkenését vonja maga után* Illés megállapí­
tásából következik továbbá, hogy a reakcióláncoknak igen 

hosszúaknak kell lenni, egyébként az iniciálás! és letörés! 

lépésekben képződő termékek viszonylagos mennyiségének nö­
vekedni kellene a lánchossz csökkenése esetén, igy inhibi­
torok hatására vagy a bomlás során létrejövő öninhibició 

eredményeképpen* Sztyepuhovies ezzel szemben a feltételek­
től függetlenül a lánchosszat 8-9 körülinek találta.

Konar, Marshall és Purnell megállapítása szerint az 

etilén a reakció kezdeti szakaszában az iniciálás! folya­
matban létrejövő propilgyökökből képződik. Sztyepuhovies mé­
rései alapján az etán és etilén mennyisége igen jó egyezést 
mutat a kísérleti feltételektől függetlenül*

Tekintve, hogy a reakoióláncok Sztyepuhovies vizsgá­
latai szerint eléggé rövidek, azt lehetne várni, hogy a 

viszonylag gyakori iniciálási lépésben képződő etilén a 

Sztyepuhovies által feltételezett

*

C2H6+C2H4СЫ* + ÜH^CHCH^3
illetve
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falon °A + °2H6
- reakciókban azonos mennyiségben keletkező etilén és etán 

mennyiségi viszonyát megváltoztatja. Ennek az aránynak a 

megváltozass várható az

2CH, + СН,СН«Ao ->■>

5 5

C2H5c2n4 + H 

C2H5 + EH C2H6 + E

- reakciók valószínű fellépte következtében, figyelembe vé­
ve a két reakciólépés alacsony aktiválási energiáját, 

vábbá, hogy az
to-

C2H4 + H 5jp==V c2H5

egyensúly 500 - 600°C közötti hőmérséklettartományban az 

etilgyök képződésének irányába tolódik el.
A felmerült problémákra csak részletes analizis ada­

tok birtokában lehet választ adni, ezért vizsgálatokat vé­
geztünk az i-bután bomlástermékeinek meghatározására a hő­
mérséklet, nyomás, a bomlás fontosabb termékei^ a fajlagos 

felület megváltozása és nitrogénmonoxid hatására vonatkozóan.
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II• Kísérleti metodika

A vizsgálatok céljaira sztatikus rendszerű készülé­
ket alkalmaztunk. Mivel jól reprodukálható és megbízható 

adatok csak tiszta kisérleti körülmények között nyerhetők, 

ennek biztosítására, valamint az anyagok tisztaságára nagy 

gondot fordítottunk. Az anyagoknak a kisérleti berendezés­
be történő bevitele, valamint minden egyes reakció előtt a

«.5készülék megfelelő részeit 10 ^
Nyomáévaltozás követésére szolgáló higanyos manometer gő­
zeinek a reakcióedénybe jutását pyrex üvegből készült na­
nométer alkalmazásával akadályoztuk meg. A rendszer egyes 

részeinek elválasztására szolgáló vákuumcsapokat alacsony 

tenziójú (10”^

torr vákuumra szivattuk le.

torr) csapzsírral kentük. A magas vákuum 

előállítására szolgáló higanydiffuziós szivattyú gőzeit 

cseppfolyós levegővel hütött csapda segítségével fagyasz­
tottuk ki.

A kisérleti berendezés vázlatát a 6. ábra mutatja. A 

rendszerhez 1. helyen rotációs szivattyú csatlakozott, amely 

a 2. elővákuum lombik és a *>• higanydiffúziós szivattyúval 
együtt megfelelő vákuum előállítását biztosította. Az l.a. 

vezeték segítségével lehetőség nyilt a termékek elszivatá- 

sára a higanydiffúziós szivattyú kiiktatásával, ami az u- 

tóbbi elszennyeződésének megakadályozását segítette elő. Az 

előállított vákuumot a 4. helyen csatlakozó Mc-Leod nanomé­
terrel mértük. Az >. csapdát a rendszer szivatása közben 

cseppfolyós levegővel hütöttük. Az evakuálás idejét kivéve 

a 6. csapot állandóan zárva tartottuk, megakadályozva ez-
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zel a higanygőzök és más szennyezések bejutását a rendszer 

további részeibe. A 8, illetve 10. csappal elzárt 7# és 9* 

lombik az i-bután, a 12. csappal elzárt 11. lombik a ter­
mékek gázkromatográfiás meghatározására felhasznált anyagok 

tárolására szolgált. A 15. vezetéken át történt a tiszta 

anyagok bevitele az anyagtartókba, mig a 14. és 17. csapok 

a 16. keverőedény lezárására szolgáltak*
A 18. supremax üvegből készült kb* 250 ml térfogatú 

reakcióedény hőmérsékletének a kivánt értéken tartásáról 
automatikus vezérlésű kályha gondoskodott. így a reakció­
edény hőmérsékletét +0,3°C pontossággal tudtuk tartani. A 

hőmérséklet abszolút értéke kb. 1°G pontossággal volt re­
produkálható.

Mind nyomásméréssel, mind analízissel követve a reak­
ciót, problémát okoz a reakcióedén.yhez csatlakozó vezetékek 

által okozott "holt tér". A készülék megfelelő konstrukció­
jánál lehetővé vált e káros térfogat értékét 1,5% alá csök­
kenteni. Sülön problémát jelentene a kromatográfiás analízis­
nél az is, hogy a rendszerből levett minta tartalmazná a 

"holt térben" elhelyezkedő bomlatlan i-butánt is, tehát a 

reális konverziót az analízis alapján nem lehetne meghatároz­
ni. Ezen probléma kiküszöbölésére új mintávételi módszert 
alkalmaztunk:
a tulajdonképpeni mintavétel előtt kb. 30 sec.-rial a ter- 

mékelegyet és elsősorban a "holt térfogatban" elhelyezkedő 

bomlatlan kiindulási anyagot expandáltattuk a magas vákuumra 

leszivatott mintavevőkbe, melyeket ismételten leszivattunk 

a mintavételig.
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A módszer helyességét kromatográfiás analízissel igazoltuk» 

Kísérleteink során mindig két miütát vettünk egyidejűleg.
A reakcióedény ée a falon elhelyezett 20» üvegmano- 

méter közötti rugalmas Összeköttetést 19» üvegspirál bizto­
sította» Az üvegmanométert nulleszközként alkalmaztuk» A
24» csap két szára szabad levegőre illetve elővákuumra nyilt» 

így az üvegmanométer külső köpenyében a nyomást be tudtak 

állítani a reakcióedényben uralkodó értékra» A nullhelyzet 

pontos ellenőrzését a 21. távcső tette lehetővé. A nyomás 

értékét a 22» c^-bróm-naftalinnal, illetve a 25. higannyal 
töltött manométerrel olvastuk le, attól függően, hogy ki­
csiny, vagy nagy volt a nyomásváltozás értéke. A 15* üveg­
vezeték a 20 21., és 24-gyel teljesen azohos felépítésű 

üvegmanométerhez csatlakozott, amely rendszer a keverőedény­
ben megkívánt nyomás pontos beállítását tette lehetővé. A 

27» vezetéken keresztül történt - a fentebb leirt módon - 

a gázkromatográfiás minták kivétele a 25. csap megfelelő 

elfordításával. A 26. vezeték a magas vákuum vezetékez 

csatlakozott a cseppfolyós levegővel hütött 5* csapda u- 

tán, s lehetővé tette a mintavevő rendszer magas vákuumra 

történő leszívatását.
t termékek analízisét Carlo Erba Fractovap Mod. 0 

tipusú termisztoros detektorral ellátott gázkromatográffal 
végeztük» A mintát a fentebb ismertetett módon, gondosan 

evakuált hatágú gázbemérőcsappal vettük» A forgatható csap­
test teflon anyaga kenésmentes, igen jó tömítést biztosí­
tott, A mintavevő csaphoz 3 ml térfogatú fémből készült

•»
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bemérőspirál csatlakozott*
A szénhidrogén-termékek elválasztását Al^O^ adszor- 

bensen végeztük, melynek 60 - 80 mesh-ü frakcióját 5 ml-es 

belső átmérőjű, 2,5 ш bosszú fémkolonnába töltöttük* Az 

AlgO^ töltet regenerálását egy-egy analizis után 120°C-on 

Ar gázáramban végeztük. Vivőgázként héliumot alkalmaztunk, 
melynek 2,57 l/h áramlási sebességét tüszeleppel állitot- 

tuk be, s szappanhártyáé sebességmérővel méztűk. Ezen kö­
rülmények között a termékelegy szénhidrogén komponenseire 

jó elválasztást és megfelelő alakú, mennyiségi kiértékelés­
re is alkalmas csúcsokat kaptunk.

Mivel a bomlás egyik primer terméke a hidrogén, héli­
um vivőgázban nem határozható meg pontosan, a termékeiegyből 
levett másik, ugyancsak 5 ml-es mintát ezen komponens anali- 

zisére használtuk fel. Az elválasztást 1,8 l/h áramlási se­
bességű argon vivőgázzal molekuláris szűrőn végeztük. (5 mm 

belső átmérőjű, 1,6 m hosszú fémkolonna, molecular sieve 5A, 
40-80 mesh). Ily módon kvantitatív© tudtuk analizálni a 

hidrogént és metánt.
A nitrogénmonoxiddal inhibeált bomlás termékeinek ana­

lízisét az előbbivel megegyező módon végeztük. Szén reakci­
ók kromatográfálásánál új problémát jelentett a nitrogén- 

monoxid jelenléte, amelynek retenciós ideje megegyezett a 

metánéval mindkét kolonnán. Ezt a problémát úgy küszöböl­
tük ki, hogy az egyik mintánál (A^O^ töltet, He-vivőgáz) 

mértük a metán és nitrogénmonoxid együttes raennyiségét, a 

másik mintánál (molekuláris szűrő 5 A, Ar-vivőgáz) pedig 

csak a metán mennyiségét. Ez utóbbi úgy volt megoldható,
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hogy mintavétel után az analizálandó elegyben lévő nitrogén- 

monoxidot levegőfelesleggel oxidáltuk, mert a hidrogén és 

metán analizisét a keletkezett nitrogéndioxid nem zavarta. 

Külön csúcsként jelentkezett a levegő oxigénje és nitro­
génje is.

Mindkét alkalmazott módszer esetén a hőmérséklet 45°C, 
a detektoráram intenzitása hélium vivőgáz esetén 8 mA, ar­
gon vivőgáz esetén pedig 15 mA volt.

A termékek minőségi analízise a retenciós térfogat 

alapján történt. Mivel a retenciós térfogat jelentősen vál­
tozik a kolonna méreteinek és a kromatografálás egyéb fel­
tételeinek megváltozásával, egy-egy sorozaton belül szigo­
rúan azonos feltételek között dolgoztunk. A kolonna méret 
és töltet geometriai és minőségi jellemzőinek hatását egy- 

egy sorozaton belül azonos xwionoa alkalmazásával küszöböl­
tük ki. A kolonna hőmérsékletét a berendezés légtermosztát 

segítségével +0,1UC pontossággal azonos érteken tartotta.
A vivőgáz áramlási sebességét +1% maximális eltéréssel azo­
nos értékre állítottuk be.

Az említett feltételek mellett a tiszta komponensek 

retenciós térfogatai nem tértek el észrevehetően a gázelegy 

komponenseinek retenciós térfogatától.A kromatogramon ka­
pott csúcsok azonosítását a tiszta komponensek bevitelével 
végeztük el. A termékek mennyiségi értékelését a kromatog- 

ram csúcsok területének mérésével végeztük. A pontos terü- 

letiaéróst elektromechanikus integrátor tette lehetővé. A 

kiértékeléshez a reakció termékeinek analízisénél alkalma­
zott mintavételi technikát alkalmaztuk a reakcióedénybe be-
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vitt tiszta kompon©deökre, amelyeknek nyomása közelítőleg 

megegyezett ugyanezen termék parciális nyomásával a reak­
ciótermékében. Az adott nyomású, minta és az integrátor által 
mért terület ismeretében meghatároztuk azt a területet, amely 

a termék egy torr nyomásává! equivalene. A kalibrációt az 

egyes termékek esetében 6-6 különböző nyomású mintára el­
végezve, az átlagértékkel számítottuk a reakciótermékek 

parciális nyomását az elegyben.
Mivel előzetes kísérleteink az irodalmi adatokkal 

egyetértésben azt mutatták, hogy új reakcióedényben a bom­
lás sebessége nagyobb, mint olyan reá vCióedónyben, melyben 

már több reakció kivitelezésére került sor, a rendszeres mé­
rések megkezdése előtt 8%-os salétromsavval kimosott és 

desztillált vízzel háromszor kiöblített reakcióedónyben 

200 tor i-butánt 46 órán át pirolizáltunk a szokásos reak­
cióhőmérsékletet némileg meghaladó hőmérsékleten* így a to­
vábbiakban már nem mutatott változást a bomlás sebessége*
A reakcióedény falán száznál több reakció lejátszódása után 

sem lehetett szénkiválást észlelni.
A reakcióedény felülethatásának vizsgálatára ugyancsak 

supremax üvegből készült, csövecskékkel töltött reakció­

edényben végeztünk méréseket. A töltött és az üres reakció-
—1 -1edény fajlagos felülete 12,6 cm illetve 1,3 cm volt.

■ &

; Hímé

>
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Az anyagok előállítása, tisztítása

I—butánt 99*5% tisztatásgú i-butánt mélyhőmérséklotu. szüb*» 

limálásnak vetettük alá* A csapdából csapdába történő szub­
limáció során az elő- és utópárlatot minden lépésnél eldob­

tuk* Az anyagtárolóba bevitt i-bután tisztaságát gázkroma­
tográfiás útoEi ellenőriztük*
Hidrogéni A minőségi és mennyiségi analízis céljára szol­
gáló hidrogént palackból vettük, és cseppfolyós levegő hő­
mérsékletére hütött, szilikagóllel töltött kolonnán átvezet­
ve szárítottuk*
Metán és etán: A palackokból nyert gázokat kétszeri mélyhő- 

mérsékletü desztillációnak vetettük alá, állandó szivatás 

mellett*
Etilén, propilénés i-butilén: Előállításukat Al^O^ katali-s.
sátorral töltött csőreaktorban etilalkohol, i-propaool és 

tercier i-butanol átvezetésével végeztük, 410°C-on* A
szennyező anyagoktól (viz, alkoholok) való megtiszuitást az 

illető telítetlen vegyület; forráspontjánál 1 - 2°C-al ala» 

csonyabb hőmérsékletű, üveggyapottal töltött csapdán át­
vezetve, majd a megtisztított olefint kifagyasztva, és 

kétszeri vákuumdesztillációnak alávetve végeztük.
Hitre izé nmonoxid : Előállítását L.W WIMLES /17/ szerint vé­
geztük. Mielőtt a készülékbe bevittük, a csapdából csapdá­
ba történő mélyhomérsékletü desztillációval tisztítottuk, 

állandó szivatás mellett* Minden esetben jelentős mennyisé­
gű utópárlatot dobtunk el.
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III* As i-bután termikus bomlásával kapcsolatos

Viaszálatok

1* Az i-bután bomlásának termékei

-4 korábbi kutatások eredményei alapján a bomlás várba-

C2H4* CA> °3H6*
A termékek jellemző kromatogramjait mutatja be a 7«

tó termékei: H2, CH4> és i-C^Hg*С3И8

és 8. ábra.

57 1
3

6

^4

7* ábra

Az i-bután bomlásának termékei
i1*/ CH4 

2./ C2H6 

5*/ CgH4

5*/ C5H6
6./ i-C4H10
7./ í-°4h8

4./ c3H8
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8. ábra

Az i-bután bomlásának termékei

!•/ H2 2./ CH4

Megvizsgáltuk a termékek koncentrációjának időbeni 
változását 520 és 56ü°ű-on. Az egyes termékek és az i-bután 

nyomás-idő összefüggéseit szemléltetik a 8 - 16 ábrák 

(T - 560°C)*

Összhangban az irodllmi adatokkal a reakció fő ter­
mékei a hidrogén, metán, propilén és i-butén, a többi ter­
mék nagyságrendileg kisebb mennyiségben képződik, különösen 

alacsonyabb hőmérsékleten az etán és propán képződése induk-
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ciós periódust; mutat, mely magasabb hőmérsékleten eltűnik. 

Amint a 14. és 16. ábrákon megfigyelhető, a propilén és 

i-butén nyomása maximum-görbe szerint változik, egyezésben 

Egloff és Thomas eredményeivel. Megfigyelhető, hogy hasonló 

viselkedést mutat az etilén is (12. 4Ъ;щ).

i

ч
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16# ábra

Áz i-bután nyomás-idő görbe (15, ábra) összevetése 

а nyomásváltozás alapján számított i-bután nyomásértékekkel 
azt mutatja, bogy a tényleges i-bután koncentráció eltér a 

szárai tóttól, tehát a nyomásváltozásból számított kinetikus 

adatok nem használhatók fel kellő pontossággal a folyamat 

követésére, őzzel szemben alacsony konverzió esetén 00- 

40%) összhangban Sztyehupovies és munkatársai megállapí­
tásával a képződött hidrogén és metán együttes mennyisége 

egyenlő az elbomlott i-bután mennyiségével.
Bztyepuhovice, Коszűreva és Petroszján vizsgálatai 

alapján azt várnánk, hogy az etán termelése nem függ nagy 

mértékben az átalakulás mértékétől* Mérési adataik alapján 

a propán termelése jelentős mértékben változik a kísérleti



t
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feltételek megváltoztatásával* Általánosan elfogadott az a 

feltételezés, hogy a propán az iniciálási folyamat termé­
ke, mennyiségéből a lánchoeszra lehet következtetni /14, 

15/* A 9* - 16. ábrák alapján lehetőség van a termékek 

nyomás-konverzió Összefüggéseinek kiszámítására. A számí­
tott értékek nyomás-konverzió összefüggéseit szemléltetik 

a 17 - 25* ábrák, 520° C hőmérsékleten*
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18. és 19* ábrákból világosan látszik, hogy 

Eztyekupovics elmélete az i-bután egyidejűleg három fő irány­
ba lejátszódó bomlásáról nem helytálló. Az a körülmény, hogy 

az etán koncentrációja 20%~os bomlás esetén néhány tized 

torr nyomást ér csak el, ellenben 7C^-os bomlás esetén 

10 tcrr-nál magasabb, világosan mutatja, hogy ez etán az 

i-bután bomlásának nem primer terméke; képződése a primer- 

termékek további reakciójának eredménye.
A propán termelésének erős növekedése, nagyobb mérvű 

bomlás esetén igen valószinüvé teszi azt a feltételezést, 

hogy a reakció ezen szakaszában képződő propán zöme már nem 

az iniciáiási reakció terméke, hanem az etánhoz hasonlóan 

szekunder reakcióban keletkezik. Következésképpen a bomlás 

ezen -frázisában nem alkalmas a reakcióláncok hosszának számi- 

tására, mig a 10%-nál kisebb konverziónál meghatározott igen 

kis mennyiségű prepán jelenléte azt mutatja, hogy a Eonar, 
Purnell és Quinn /14/ által tanulmányozott iniciáiási reak* 

cióban - 1%-os átalakulás alatt - jogos a propánmennyiség 

alapjáu számítani a reakcióláncok hosszát.
Sztyepuhovics és munkatársai megfigyelése szerint az 

átalakulás előrehaladásával csökken a dehidrogénezodési re­

akció részesedése a bomlási folyamatban. Méréseink alap­
ján a hidrogén/metán arány lineárisan változik a konverzió 

függvényében /24. ábra/.
Sztyepuhovics feltételezi, hogy a dehidrogénezodési 

és demetanizációs folyamattal párhuzamosan deetanizációs

A 17 • >
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folyamat is lejátszódik* Feltételezi, hogy a deetauizációs 

folyamat fali reakcióban megy végbe. Ez esetben a reakció­
edény fajlagos felületének megnövelése a deetanizációs fo­
lyamat részesedését meg kell hogy növelje* Másrészt VOJE- 

VQDS2KIJ /18, 28/ és más kutatók vizsgálatai is arra az

0,5

0 Konverzió XЦ0 60го 80 ноо

24. ábra

A hidrogén/metán arány változása a konverzióval,
T = 560°C

eredményre vezettek, hogy a reakcióedény felülete hatással 
van a reakcióra. Ezért tartottuk szükségesnek, hogy az 

előbbiekben ismertetett vizsgálatok kivitelezésére szolgá­
ló rea^cióedénynél lényegesen nagyobb fajlagos felületűben 

végezzünk kísérleteket.
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2• Vizsgalatok töltött reakcióedénivbeo

A reakcióedény fajlagos felületének megnövelése a 

reakció sebessé .ének csökkenését eredményezte. A csökke­
nés mértéke a kísérleti libák határán belül egyenlő volt 

a különböző termékekre vonatkozóan. A 25* ábra ezt a sebes­
ség csökkentő hatást a metán nyomásának időbeni változásán 

szemlélteti.

/

25• ábra
Fajlagos felület megnövelésének hatása a metán képződésére

Eztyepuhovics feltételezésével ellentétben az etán 

képződésének relativ megnövekedése nem következett be (26. 

ábra). Nem lehet megfigyelni a propán termelésének megnöve­
kedését sem, ami várható lenne ha Sztyepuhovics feltételezé­

sével összhangban a propán kizárólag az iniciálási reakció
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26. ábra

Fajlagos felület megnövekedésének hatása az etán termelésére

terméke lenne nagyobb konverzió értékek esetén is. ha eset­
ben a kisebb fajlagos felületű rea.iciódeényben mórt amúgyis 

rövid (8-11 tagú) lánchossz további rövidülése következté­
ben a propán termelésének növekedését kellene tapasztalnunk.

3* A hőmérséklet változásának hatása a bomlásra

Ismeretes, hogy a szénhidrogének bomlástermékeinek 

összetétele nem változik jelentősen a hőmérséklet emelésé­
vel. A termikus bomlás hőmérsékletének 520°C-ról 560°C-ra 

történt emelése nem túl jelentős, de a kísérleti hibák ha­
tárait lényegesen meghaladó változást idézett elő, néhány 

termék nyomásának alakulásában. Az etilén és propilén mennyi-

V
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sége megnőtt, mig az etán és propán mennyisége csökkent.

Ez a jelenség valószínűéiti azt a feltételezést, hogy az 

etilén és propilén nagyobb aktiválási energiát igénylő fo­
lyamatban képződik, mint az etán és propán.

4, .4 reakció termékeinek hatása a bomlásra

A szánhidrogének termikus bomlásánál általánosan meg­
figyelhető jelenség a reakció során képződő telítetlen vegyü- 

letek inhibiciós hatása /19
képződő etilén, propilén és i-butén hatásának vizsgálatára, 

a részvételükkel létrejövő szekunder reakciók tanulmányozá­
sára ezen vegyületek 100-100 torx-nyi mennyiségét 200 torr 

i-butánnal keverőedényben elegyítve, a hozzátét anyag nél­
küli reakcióval azonos hőmérsékleten végeztünk méréseket.

20./. Az i-bután bomlása során• i

a.x Etilén^liatása

A reakció sebessége etilén jelenlétében - nyomásmé­
réssel követve a reakciót - kis mértékben csökkent. A bomlás 

termékeinek analízise lényeges változást mutatott a hozzá­
tét anyag nélküli reakcióhoz képest. Jelentős változást 

mutat az etilén és etán nyomás-idő összefüggése (2'/•» 28. 
ábrák).

A 11. és 28. ábra összevetése azt mutatja, hogy eti­
lén jelenlétében az etánképződés periódusa eltűnik ée az 

etán a reakció fő termékeihez hasonló nyomást ér el* Ugyanak­
kor az etilén nyomásának jelentős csökkenése figyelhető meg, 
ami világosan mutatja, hogy az etán nem az etilénnel egy­
idejűleg ugyanazon i-butánmolekula szétesésével keletkezik,
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hanem a rendszerben képződő etilén további reakciójának 

terméke•

b.A ProjpjLljénJh.atása

Propilén jelenlétében nagyobb mértékben csökken a 

bomlás sebessége mint etilén hatására* A kromatográfiás 

analízisek azt mutatták, hogy több termék nyomás-idő gör­
béje lényeges módosulást szenved*

A rendszerhez adagolt propilén mennyisége monoton csök­
kenést mutat (29* ábra), ami azt jelzi, hogy a reakció során 

képződő propilén is további átalakulásra képes* A propán 

képződésének indukciós periódusa eltűnik OO. ábra), s a 

hozzátét anyag nélküli reakcióhoz képest lényeges nyomást 
ér el* Hasonlóan jelentősen megnő az etilén és etán mennyi­
sége is (31* és 32* ábra)* Az ábrák alapján nyilvánvaló, 

hogy a propilén propánná illetőleg etilénné alakul, -^z a 

megfigyelés összhangban van MÁKTA, ÁCS és SZABÓ /21/ meg­
figyelésével* A propionaldehid propilénnel befolyásolt ter­
mikus bomlásával kapcsolatban jelentős mennyiségű propán kép­
ződését figyelték meg, szemben a bei'olyásolatlan reakcióval, 

melynek a jpfopán nem terméke. Az etilén mennyiségének meg­
növekedése az etánképzőaés indukciós periódusának eltűné­
séhez vezet ugyanúgy, mint az etilénnel befolyásolt bomlás 

esetén.

Г

i.
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27• ábra
Etilén nyomosának időbeni változása etilénnel inbibeált

reakcióban
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28. ábra

Etán nyomásának időbeni változása etilénnel inbibeált és 

hozzátét anyag nélküli reakcióban
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Propilén nyomás-idő összefüggés propilénnel befolyásolt
bomlásnál
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30. ábra

Propán nyomásfido összefüggés propilénnel befolyásolt
bomlásnál
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31. ábra
Etilén nyomás-idő összefüggés propilénnel befolyásolt

bomlásnál
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32. ábra

Etán nyomás-idő összefüggés propilénnel befolyásolt
bomlásnál
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£*jl i-Butén hatása^

A telítetlen bomlástermékek közül az i-bután fejtette 

ki a legnagyobb mértékű sebességcsökkentő listást, egyezés­
ben az irodalmi adatokkal /8/. Tekintettel arra, liogy 520°C- 

on már az i-butén is jelentős bomlást szenved, nem meglepő, 
hogy megnő az alacsonyabb szénatomezámú szénhidrogének par­
ciális nyomása a termékelegyben. .Figyelemre méltó a propi­
lén parciális nyomásának jelentős megnövekedése a befolyá- 

solatlan folyamathoz képest.

<3.A Nitr£génmonoxid hatása_

A szerves vegyületek gázfázisú bomlási reakcióiban ál­
talánosan ismert és vizsgált a nitrogénmonoxid inhibitor ha­
tása. 520°C hőmérsékleten 200 torr i-butánt változó mennyisé­
gű nitrogénmonoxiddal elegyítve mértük a reakció kezdeti 
sebességét, a inhibitorhatás kvantitatív jellemzésére a 

befolyásolt és befolyásolatlan reakciók kezdeti sebessé­
gének hányadosát használtuk fel /33» ábra/.. Ezen hányados a 

nitrogénmonoxid-koncentráció függvényében 20-30 torr nitro- 

génmonoxid nyomásnál minimumot mutatott. A nitrogénmonoxid 

nyomásnak további növelése az inhibiciós görbe lassú emel­
kedését eredményezte. Igen figyelemre méltó, hogy már 1 torr 

nitrogénmonoxid jelenléte a befolyásolatlan bomlás sebes­
ségéhez viszonyítva, annak kevesebb mint 1/3-ára csökkenti a 

befolyásolt folyamat sebességét.

Annak megállapitására, hogy a nitrogénmonoxid hatá­
sa melyik reakciólépés módosításán keresztül érvényesül,



mm i±Q mm

a különböző mennyiségű nitrogénmonoxiddal befolyásolt reak­
ciókat 10%-ob nyomáévaltozásig lejátszatva, analizismintá- 

kat vettünk és meghatároztuk azok Összetételét.
A különböző termékek megoszlásának változása a nit- 

rogéomonoxid változásának függvényében nem mutat egységes 

képet. A hidrogén nyomása monoton csökken /34* ábra/, a metá­
né monoton nő* A befolyásolatlan reakcióban 10% nyomásnöveke­
désnél még csak jelentéktelen mértékben jelenlévő etán nyo­
mása hasonlóan monoton nő a nitrogénmonoxid koncentráció­
jának növekedésével /35* ábra/*

Az etilén, propilén, propán és i-butén nyomása maximum- 

görbe szerint változik. A görbe maximuma kb. 13-20 torr nit- 

rogénmonoxid nyomásnál van. Ilyen jellemző maximumgörbét 
mutat be a 36* ábra, - a propán esetében.

33» ábra
A w/wQ hányados függése a nitrogénmonoxid koncentrációjától

.j7y Vvj :(* ftл
"Л öZ3GS3 *7 {

■Л r,/£/' ,Л
О LdSf
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54. ábra

A hidrogén nyomásának változása a nitrogénmonoxid koncentrá­
ciójának függvényében
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í35. ábra
Az etán nyomásának változása a nitro géninonoxid koncentrá­

ciójának függvényében
/



36. ábra
A propán nyomásának változása a nitrogénmonoxid koncentrá­

ciójának függvényében
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37. ábra

A hidrogén/metán hányados változása a nitrogénmonoxid 

koncentrációjának függvényében
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A hidrogén/metán hányados csökkenése a nitrogén- 

monoxid koncentráció növelésével azt mutatja, hogy az in- 

hibicióe hatás elsősorban a hidrogén-láucvivő elfogása útján 

jön létre I[37* ábra).

5. A reakció rendje

a.x Látszólagos rend_

Előzetes kísérletek során megállapítóttuk, hogy az 

i-bután hőbomlása - az ismertetett metodikával - 520-590°C 

hőmérséklet és JO-JOO torr kezdeti nyomástartományban jól 
követhető. így elegendő széles hőmérséklet és nyomásinter­
vallumban végeztük kísérleteinket ahhoz, hogy a reakció 

rendjére és aktiválási energiaigényére vonatkozóan megálla­
pításokat tehessünk.

A 58. ábra a különböző kezdeti nyomáeértékeknél 540° 

C-on felvett jellegzetes Д P-t görbéket mutatja.

дР
T= 540 “C 21&0

150

1830
151.0

100

96.2.

59.650

& 10 t(Wc) 105Gz 4

58. ábra
Д P-t görbék 540°C-on
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Hasonló a görbék menete különböző hőmérsékleten vég­

rehajtott reakciók esetén is.

дР

150

100

590'C 
570'C

560 t 5Ц0 *C
50

62 öh 10 W«>*

39* ábra
P ss 100 torr kezdeti nyomásonЛР-t görbék

Látható, hogy a kezdeti nyomás illetve a hőmérséklet 

növelése a reakciósebesség növekedését vonja maga után és 

megfigyelhető, hogy az i-bután termikus bomlásánál magasabb 

hőmérsékleten indukciós periódus nem észlelhető*
A kezdeti nyomásnak a reakciósebességre -gyakorolt ha­

tásából következtethetünk a reamció bruttó kinetikus rendjé­
re, Az irodalmi adatok alapján feltételezett első rend érvé­
nyességének ellenőrzésére az elsőrendű sebességi egyenlet 

határozatlanul integrált alakjat használtuk fel,
A 40, ée 41, ábra azt mutatja, hogy a vizsgált nyomás­

áé hőmérséklet-intervallumban nem irható le a reakció kielé-
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gitő pontossággal elsőrendű összefüggéssel* hasonló ered­
ményt adott a 3/2 rendű formula alkalmazása is (lásd 42* 

43* ábrák)*
Megkíséreltük az egy és kettő értékek közötti tört- 

readü formulák alkalmazását a folyamat időbeni változásá­
nak leírására, de összhangban FBOSZT és DIHCESZ /7/ ered­
ményével, nem kaptunk egyértelmű eredményt.

41., 42. és 43* ábrák összevetése alapján azt 

az észrevételt tehetjük, hogy alacsonyabb hőmérsékleten kis 

konverzióértékek esetén a reakció közelítőleg leírható a 

3/2 rendű sebességi egyenlettel.

A 40•»

42. ábra
A reakció rendjének ellenőrzése; 3/2 rend P s 100 torr

V
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IV, táblásat

3/2 rendű sebességi állandók; PQ = 1ÖG torr; T = 540°C

kTlCr -1ptorrt secsec

10,2
14.5
17.5
24.1
55.1
43.2 

47,1
52.6 

55,7 

60,9

2,974
2,635
2,102
1,760
1,167
1,630
1,479
1,437
1,588
1,414

363
610
952

1658
2757
4022
5096
6302
7214
8437

Ъ.А VaJLódi^rend

4 reakció rendjét méghatáróztűk van*t Hoff-féle 

differenciális módszerrel ie, 540°C hőmérsékleten, külön­
böző kezdeti nyomásértékek mellett számított adatok közötti 
összefüggést szemléltet a 44, ábra,

A grafikus differenciálás viszonylag jelentős pon­
tatlansága miatt az ábrán kihúzott egyenes iránytangensét 

a legkisebb hibanégyzetek módszerével határoztuk meg. Ér­
téke 340°C-on n s 1,19-aek adódott, őzt az eredményt tá­
masztotta alá a "félidomódszerrel" számított n = 1,18 érték 

is.



I — 58 —

а

Ц\Ч+ г

1.0 ■

О.Ь-

£

о

Z3 Lg Р2.1<ЛЬ 1.917

44* ábra

А van’t Hoff féle módszer alkalmazása i-bután bomlására

V*

íz

1,0
4P2.0 2.2 2Л 2.G 2.8 3.0

45» ábra
Az i-bután bomlásának valódi rendje; töltött reakcióedány,

T в 520°G
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A reakciórend hőmérsékletfüggésének meghatározása cél­
jából a van*t Hoff módszert különböző hőmérsékleteken vég­
zett reakciókra alkalmazva meghatároztuk a bomlás valódi 
rendóét, A számolást a legkisebb hibanégyzetek módszeré­
vel végezve 1,18 és 1,51 közötti rendeket kaptunk.

Mivel korábban láttuk, hogy a nyomásváltozás nem al­
kalmas a reakció lefutásának pontos jellemzésére, megkí­
séreltük a reakció rendjének meghatározását a reakció kez­
deti szakaszán, a hidrogén és metán viszonylag pontosan 

meghatározható nyomárnak változása alapján. Tekintettel 
arra, hogy 1-2%-os konverzióig követve a reakciót, a hid­
rogén és metán nyomásértékei közel lineárisan változtak 

az idő függvényében, a kezdeti sebességek grafikus megha­
tározása eléggé pontos eredményt szolgáltat. 100 és 300 

torr közötti nyomástartományban, töltetlen és töltött reake 

cióedénybeo végeztünk méréseket. Töltetlen reakcióedény­
ben az igy meghatározott reakciórend a nyomásváltozásból 
számítotthoz hasonlóan 1 és 3/2 közötti értéket adott. 

Töltött reakcióedényben - összhangban LAIDLER és VOJCIECHOV- 

SKI /22/ az etán termikus bomlásával kapcsolatban végzett 

méréseivel - a rea^-ciórend megnövekedését tapasztaltuk. A 

sebesség nyomásfüggéséből hidrogénre 1,54, metánra 1,46 és 

i-butánra 1,52 értéket kaptunk a reakció rendjére, 520°C-on 

(45. ábra).

6./ Aktiválási energia

A különböző termékek nyomás-idő görgéinek meghatá­
rozása 520 illetve 560 C-on lehetővé tette a termékek kép-
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ződése illetőleg az i-bután bomlása aktiválási energiájának 

meghatározását. Az aktiválási energiát az

tl4,576.^2.100 ^

T2 - T1

formula alapján számítva töltetlen illetve töltött reakció­
edény esetén a következő értékeket kaptuk (V. táblázat).

Az aktiválási energia kifejezésében szereplő t^ il­
letve t2 az illető termék azonos mennyiségének képződésé­
ig eltelt idő 520 illet 560°C-on.

V. táblázat

Az i-bután bomlásának és a termékek képződésének aktiválási

energiád.

Töltött reakció­
edény
E* kcal/mól

Töltetlen reakció 
edéAnyag

kcal/mól

65,20 $ 2,67
61,82 i 1,16

72,79 ± 1,46 

65,98 ± 0,99 

74,22 ± 0,54

65,42 ± 5,22 

46,57 ± 1,17 

59,54 ± 6,94 

52,04 + 1,54 

70,27 ± 2,42

i-CAo
h2
CH4
c2H6

C2H4
C5H8 56,58 ± 5,06 

85,68 + 5,52 

91,88 + 2,18

49,65 + 5,57 

58,15 ± 7,55 

55,10 + 9,95
C5H6
í-c4h8
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A táblázatból kitűnik, az i-bután bomlásának aktivá­
lási energiája neia függ a reakcióedény fajlagos felületé­
től tovább, hogy az általunk meghatározott érték igen jó 

egyezésben vannak PEASE és DURGAH /23, 24/ 600 - 650°0 

hőmérsékleten meghatározott 65,0 kcal/mól illetve PAUL 

és MARÉK /25/ 550 — 610°C—on mért 66,0 kcal/mól eredmé­
nyével. Ugyanakkor a STEAGXE és PUDDINGÍON /26/ által 522- 

582°C hőmérséklettartományban meghatározott 63,5 kcal/mól 
érték némileg alacsonynak tűnik.

A töltött és töltetlen reamcióedényben kivitelezett 

reakciók aktiválási energiáinak összevetése azt mutatja, 

hogy amig az i-bután bomlásának aktiválási energiáját lé­
nyegében nem befolyásolja a fajlagos felület megváltozása, 
addig a termékek képződésének aktiválási energiája lénye­
gesen megnő a fajlagos felület megnövelésének hatására.

Érdemes megjegyezni, hogy az i-bután bomlásának ak­
tiválási energiáját nemcsak a fajlagos felület megváltozá­
sa nem befolyásolja, hanem a bomlás egyéb feltételeinek nagy­
mérvű megváltozása sem. BROOKS /27/ 550 - 580°C hőmérsékle­
ten 20 - 70 atm. nyomáson, áramlásos rendszerben hidrogén­
vivőgáz jelenlétében végzett mérései 64,5 + 2 kacal/mól 
eredményt adtak.

Különösen feltűnő i-butén aktiválási energiájának nagy­
mérvű megnövekedése, ez a megfigyelés összhangban van 

LAIDLER és V0JCIECH0V8KI /22/-nak az etán pirolizisénél 
tett megfigyelésével. Véleménye szerint a szénhidrogének 

bomlási reakcióiban a láncvivő hidrogénatomok jelentős
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mértékű adszorpciója következik be a reakcióedény falán*
A hőmérséklet emelkedése csökkenti ezt az adszorpciót, ami 
azt eredményezi, hogy a reakció sebessége nagyobb mérték­
ben megnő a hőmérséklet emelkedésével, mint ahogyan az 

ideálisan homogén körülmények között bekövetkezne* Ez a 

kísérleti úton meghatározott aktiválási energia látszó­
lagos megnövekedését eredményezi* Természetes, hogy ez a 

hatás a fajlagos felület növekedésével fokozódik*

'

'

1

\
. p-
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IV* A kísérleti eredmények értékelése

Az előzőekben vázolt kísérleti eredmények és irodal­
mi adatok birtokában megkísérelhetjük a reakció valószinü 

mechanizmusának megállapítását• A reakciótőrmékekre vonat­
kozó analízisek adataiból, a reakciórend kisérletileg meg­

határozott értékéből, az aktiválási energia különböző kompo­
nensekre számított értékéből világosan látszik, hogy a bom­
lási folyamat nem lehet egyszerű* Bár a primer bomlás min- 

den valószinüség szerint az elsőként Kice által felirt szét­
esés metil és i-propil gyökre, fel lehet tételezni hetero­
gén iniciálást is* a primer disszociáció során képződő

Щ

termékek között pedig több - különböző terméket eredmé­
nyező - reakció lejátszódását, sőt izomerizációt is fel­
keli tételeznünk*

A reakció első lépése minden valószinüség szerint 

az i-butánmolekula szétesése

wAo *- CHj + CHj-CH-CH, /

A startlépés a falon is végbemehet heterogén reakcióban

+ (CH3)5ci“°4H10 + S SH

Az i-butilgyök disszociációjából származó hidrogénatom 

és a primer folyamatban képződő metilgyök továbni reakciói 
adjátk a tulajdonképpen reakcióláncot* A hidrogénatom rea­
gál az őt körülvevő i-butánmolekul&k valamelyikével* A hid­
rogén leszakitási reakció mind tercier, mind primer i-butil- 

gyököt eredményezheti

fi

I
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н + í-c4h10 - H2 + CH^C-CH^
1
CH3

Н + ±-С4Н10 ► н„ + сн^-сн-сн322 1
СЕ-

A startreakcióban keletkezett metilgyök szintén rea­
gál az i-tmtármal

си, + í-c4h10 ~ CH4 + CH^-C-CH-3
CH3

illetve

CH, + i-c4H10 4 + CH2-CE-CH3 3\
СИ3

Ezt követi a tercier illetve primer i-butilgj^ök szétesése

H + í-c4h8CH^-C-CH-
CH3I

/

CH^-CH-rCH CH3 + C3H6
2 ! 3

CH3

A primer lépésben keletkezett i-propilgyok ugyancsak bom­
lást szenved

CH,-CH-CH, —CH,-CH*CH2 + H33 3
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A legvalószínűbb letörés! folyamat a metilgyokok rekombiná- 

oxo ja

CHjj + CH^

A fentiekben vázolt Bice-féle mechanizmus alkalmas 

a reakció több jellemző vonásának értelmezésére főként a 

reakció kezdeti szakaszán, 
összefoglalva*

/1/2 + CH^-CH-CH^

/2/BU + CHv-C-CHH + i-o4H10 - 32 35 \
CH5

H2 + CH2-ChWH5H + í-C^E^q /3/\
CH5

/4/CH- + CH4 + CH.-C-CH^■>

CH3
/5/ce4 + CH2-CH-CH^CH5 + í-C^H^q -—*

!5 •

ch5
/6/>- H + i-C4HaCH--C-CH-5 I 5. \

CH3
■. /7/CH5 + CjHg>2

!CH3

/8/CH5-CH=CH2 + IICHyCH-CH- — 

CH5 + CH5 /9/°A
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A kvázistacionárius gyökkoocen rációk Bodeiosfeein- 

féle feltételét alkalmazva az 1-9. reakciókra, a különböző 

gyökök koncentrációjára az alábbi kifejezéseket kapjuk!

= fe + írÄ5 5

N ■ W '{

HaöIM

- £*4H¥

= % ti4Aol

Ct,i-c4H93
4-

5/2
* Ci-C4Hi03

kT 5/2
[i1Ao3= 11_ í) % Ci-e4H10] +Cp,i-c4H10]

Az i-bután bomlásának sebessége

*1*34 * kl*ak4 - к1Ь/

*9%

Щ

d [l-c^pj
cí-c4h10J +

ka4 •*• 2кзк» + 3/2
[í-c4h103*5

A bomlási folyamat renűüségét a sebességi egyenlet
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két tagjának viszonya határozza meg, Töltetlen reakcióedény­
ben végzett kísérletek esetén a két tag értéke nem tér el 
jelentősen egymástól, s igy érthetővé válik a reakciórend 

értékének 1 és 3/2 közötti változása a kísérleti feltéte­
lek megváltoztatásával* Töltött reakcióedény esetén a se­
bességi egyenletben szereplő első tag elhanyagolhatóvá vá­
lik a második mellett, és ez értelmezi a reakció bruttórend­
jének kísérleti úton kapott 3/2-es értékét*

Az 1-9* lépések IgA,
alapján az alábbi táblázatban találhatók

és Igk értékei az irodalmi adatok

Reakció lg A ^(cal/mól)
1. 18,4 33100
2. 11,0 6800
3. 9,5 9000

7,9 7500
5. 8,3 10400
6* 14,8 43600
7. 12,8 26000
8. 13,8 37000

13,6
x: sec“1 illetve 1‘mól“1*sec“1

A fenti sebességi egyenletek alapján az egyes lépések 

aktiválási energiáinak figyelembevételével az első rendű 

tagra 81-83 kcal/mól, a 3/2 rendűre 46-52 kcal/mól aktivá­
lási energia érték adódik* Tekintve, hogy a reakció tényle­
ges rendje a kettő közötti, a bomlás paramétereivel változó

lg kx(520°0) 

-4,58 

9,12 

7,01 

5,83 

5,42 

2,91 

5,61 

3,57 

13,6

Irodalom
[143
[293
C30]
[31]4*
C31]
[32]

i[34]
IC33]

C3339* 0
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érték, a kisérletileg meghatározott 65,4 kcal/mól elfogad­
hatónak látszik. Hem világos, hogy töltött reakcióedényben, 

ahol a bomlás rendje megnő, miért marad az aktiválási ener­
gia értéke változatlan.

A táblázat adatai alapján az i-bután bomlásának kezde­
ti sebessége 0,53 torr/sec. Konar, Purnell és Quinn mérései 
alapján 0,11 torr/sec adódik, ha eredményüket 824°K-ról 795 

°K-ra átszámitjuk. Saját méréseink alapján 0,07 torr/sec 

értéket kaptunk. E három érték egyezése kielégítőnek mond­
ható, ha figyelembe vesszük, hogy méréseink során a kísér­
leti metodika jellegéből kifolyólag kb. 1-5%-os konverzió 

körüli nyomásértékek alapján számoltuk a kezdeti sebessége­
ket. A nitrogénmonoxid hatásának jellemzésére szolgáló inhi- 

biciós görbe (55* ábra) alapján nyilvánvaló, hogy néhány ti­
zed torr nyomású inhibitor igen nagy sebességcsökkentő ha­
tást mutat, s ©z a hatékonyság az inhibitor nyomásának növe­
lésével lényegesen csökkenj igy az általunk tanulmányozott 

reakció sebessége már jelentősen lecsökkent a képződött ter­
mékek inhibeáló hatására.

Az 1-9« egyenletek csak a reakció néhány lényeges voná­
sát értelmezik. A kísérleti eredmények és az irodalomban 

megtalálható adatok szükségessé teszik további reakciólépé­
sek felvételét.

A primer disszociációs folyamatban keletkező szekunder 

propilgyökök Sonar, Marshall és Purnell szerint 8. mellett 

még az alábbi folyamatokban is részt vesznek
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ció rekombinációs lépés, értelmezi az i-butén jelenlété- 

ben bekövetkező erős inhibiciót, ami a reakcióláncok le- 

rövidülésének következménye•
A hidrogénatomok 15*» 17., 19* reakciói mellett az o~ 

lefinek egy-egy hidrogénjét is elvonhatják a láncvivők

/21/C2H3
■>- C^H5 + НИ

C2% + 

°3H6 +

+ Шв
/22/E

/23/i-C^HQ + В + EH

ahol Hs H, CHj.
A képződött kis reaktivitása gyökök további reakcióba lép­
hetnek az i-butánnal, vagy rekombinálódhatnak a 13*, 17*
és 13» reakciókban képződő alkilgyökökkel

*■" cnH2n + CnH2n /24/0 A„+i * CAn-l
A 15-24. reakciók alapján az inhibiciós folyamatokban

a hidrogénatomoknak nagyobb jelentősége van, mint a metil- 

gyököknek, összhangban a nitrogénmonoxid hatásának vizsgá­
latánál tett azon megállapítással, hogy a nitrogénmonoxád 

koncentrációjának növelése a hidrogén termelésének csökke­
nését vonja maga után. A hidrogén/metán arány csökkenésének 

értelmezésére a fenti reakciók mellett fel lehet még téte­
lezni a tercier i-butilgyökök izomerizációját

/25/t,i-c4H9 + i-c4H10

A nitrogéomonoxid hatására a mechanizmus módosul. A nit- 

rogénmonoxid feltehetően részt vesz az iniciálási folyamat-

Pii-C^H^ ♦ í-C^H^q

ban v.;v



£ гноАо юн + о°н -<■ONHO

ггошг 0WH + ОТ!

он + а онн
q.o9fSBQCi.8S отошел: е T£j.cte3n;oso злтт-Явед: тэзт^олтлотзт; у

+ онн

чг

СН + ОТК^О-Т / 92/<-
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összefoglalás

Az i-bután termikus bomlását vizsgáltuk 20-200 torr 

nyomás és 520-5Э0°С hőmérséklet intervallumban. Megálla- 

pitottuk, hhogy a bomlást egységes renddel nem lehet le­
írni. / Alacsony konverziók esetén, töltött reakcióedény­
ben jó közelítéssel 2/2 rendű a folyamat. / Meghatároz­
tuk a reakció sebességét különböző hőmérsékleteken, va­
lamint az i-bután bomlásának és termékei képződésének ak­
tiválási energiáját.

Gázkromatográfiás módszerrel analizáltuk a különböző 

hőmérsékleteken és nyomásokon végrehajtott reakciók külön­
böző időpontokban vett termékeit. Legallapítottuk, hogy a 

primer termékek között szereplő olefinek / etilén, propi­
lén és i-butilén / a vizsgált hőmérséklet tartományban sze­
kunder reakcióba lépnek, ezért koncentrációjuk időben 

maximum-görbe szerint változik, a primer bomlási folyamat­
ra pedig ichibiciós hatást fejtenek ki. Ugyancsak inhibiciós 

hatást fejt ki a nitrogénmonoxid, hatására a reakció termé­
keinek megoszlása módosul.

Kísérleti eredményeinkkel és az irodalmi adatokkal össz­
hangban álló mechanizmust vettünk fel az i-bután bomlási 
folyamatának értelmezésére.
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E helyen is hálás koszonetemet fejezőm ki hr. Márta 

Ferenc tanszékvezető egyetemi tanárnak, aki e téma kidol­
gozását számomra lehetővé tette, és munkámat végig figye­
lemmel kisérte.

K.Öszünetemet fejezem ki továbbá dr. Seres László ad­
junktusnak, mind a kísérleti munka során, mind az értéke­
lésben nyújtott önzetlen segítségéért, - valamint Takács 

Lászlóné vegyésztechnikusnak, a kísérletek végrehajtásá­
ban és az ábrák rajzolásában végzett megbízható, pontos 

munkájáért.
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