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BEVEZETES

A petrolkémiai iparban a k{ildnb8z68 (termikus és kafalikus)
eljdrésokat alkalmazdé krakklizemek melléktermékeként, 4-10 %-os
mennyiségben képzﬁdik a C4-frakci6, melynek az egyedi komponen-
sekre tdrténd feldolgozdsa az elvdlasztds bonyolultsiga midtt
eléggé nehézkes és gazdasigtalan. A hazai olefinmiben nyert C4-
frakciébdél jelenleg csak az izo-butént nyerik ki, a maradék ele-~
gyet exportdljdk vagy hétermelésre hasznositjék.

A C4—frakcié - mely f6ként norm4l és izo-buténeket, normil |
és izo-butédnt, tovabb4d kisebb mennyiségben butadiént tartalmaz -~
gazdasidgos hasznosfté4sdnak egyik lehet8sége a szelektiv oxid4-
cié, ugyanis ilyen reakciékkal az egyes komponensekbdl fontos
ipari intermediereket és végtermékekét 4ll{itanak elé.

I-\C4
polimerizdciéjaval és kopolimeriziciéjival (butadién-sztirol)
kiilénféle elaszt&mérek'nyerhetdk.“ '

A butadién el&illitdsdra sz0lgdld modern eljérésok a C,-

) 4
szénhidrogének dehidrogénezésén alapulnak. A dehidrogénezés

~-frakcié legértékesebb komponense a butadién, aminek

er8sen endoterm folyamat, és csak magas hémérsékleten jatszd-
dik le (T=700-1000 K). Ilyen k&riilmények k&8z6tt nagy az ener-
giaigéhy-és a bomlési melléktermékek mennyisége is igen jelen-
tés. .

A dehidrogénezé eljérés néhézségei miatt djabban elStér-
be kertiltek azok az eljar4sok, amelyek a butadiént a krakk
eljdrdsokban képzédS C,~frakciébdél nyerik ki, illetve ezt az
glapanyagotﬁdolgozzék fel oxidati{v dehidrogénezéssel butadién-
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né. Ebben az elegyben a jelenlévs komponensek k&zlil az 1- és 2-
butén mdr viszonylag alacsony hémérsékleten, nagy szelektivitds-
sal alakithaté 4t bﬁtadiénné.

Ezen dolgozat keretében - kapcsoldédva a JATE Alkalmazott Ké-
miai Tanszékén folytatott szelektiv oxiddcids kutatésokhcz - a
butének Snoz-s_b204 katalizdtorokon lej&tszéd6 oxidativ dehidro-
génezégének vizsgdlatdval, ezen bellll az optim&lis reakcidk&riil-
mények (katalizétorbsszetétel, reakcidéh8mérgéklet, a reakcidkom-
ponensek arénya, stb.) meghatdrozésdval kivAnunk foglalkozni.

Munk&nk célja tovabb4s a reakcié kinetikai képének felder{-
tése és a killdnbdz6 lényeges kinetikai paraﬁéterek meghatiroz4-
sa, valamint a katalizidtorok tulajdonsigainak értelmezése mel-
lett képet prdébdlunk adni a butének oxidativ dehidrogénezésének
mechanizmusardél is.

IRODALMI ATTEKINTES
On-antimon keverdkoxidok -

Irodalmi adatok alapjén ismeretes, hogy az Sn0,-Sb.0

ke-
verékoxidok katalitikus hatdst fejtenek ki a propénzoxigagiéjé-
" ban (1}, [2]) és ammoxid4cidéjéban [1], [2], [3]. A butének buta-
diénné végbemend oxidatfv dehidrogénezésében kifejtett hat4dsé4t
el8sz8r szabadalmakban frtédk le [4], [5]. A
Az 6n-antimon keverékoxidokat Lazukin 6n(II)- és antimon(III)-
hidroxidok 1323 K-en, leveg84ramban tdrténd hevitésével 411{itot-
ta el6 [6], Godin és munkatdrsai a tiszta oxidok mechanikai 8sz-
szekeverésével és egylittes izzitédsdval [7], mf{g az djabb munkik
az egylittes lecsapdssal tdrténd el841l1{itést tartjdk célszerlnek
[9]1, [10]. Ez utébbi eljirdsrdl meg kell jegyezni, hogy bar ész- -
szerlUnek l4tszik az a féltételezés, hogy az egylittes lecsapés-
sal t3rténd elB4111itds az 6n és antimon bens&ségesebb keveredé-
sét idézheti el8, az elkésziilt katalizAtoroknak a viselkedése
oxiddciés folyamatokban gyakorlatilag azonos.
Az 6én-antimon keverékoxid .rendszer szinte-a teljes Ossze-
tétel-tartomadnyban tartalmaz aktiv fazist. Az eddigi vizsgila-
tok szerint nem képzd8dik biner krist4lyos f&zis, csak az
Sb,0, szildrd oldata SnO.-ban [9], [11], b&r Godin et al. [7]

294 -a 2
szerint még .szildrd oldat sem, cgupén Sno,, u-Sb204.és B-Sb204,



inhomogén keveréke.

A keverékoxid rendszer szerkezeti tulajdonsigait legrészle-
tesebben Herniman et. al. [8] vizsg4lt&k az elB84llitds, hBkeze~
1és, a fézisok Usszetétele és a katalitikus tulajdonségok tekin-
tetében. Megédllapitottdk, hogy a felllleti ¥sszetétel magasabb
hémérsékleten (T>1000 K) t8rténd hbékezelds hatidsira a kiinduls-
si 6sszetétélt61 fliggetleniil azonos; a fellileten antimon-ddsu-
14s kﬁQetkezik be, s az Sn(IV)-ionokkal oktaéderesen koordindlt
Sb(III)-ionok az aktiv helyek. ’ .

Hasonlé kbvetkeztetésre jutott McAteer is [12], aki a fe-
ltilet sav-b4zis tulajdonsigait vizsgdlta. Véleménye szerint a.
bézisos tulajdonsagu Sb3+—ionok felel8sek a szelektfiv oxidaci-
6ért, mig a savas centrumokon teljes oxiddcid vagy kettés-ké-‘
tés izomerizdcid jatszddik le.

Irwing és Taylor [13] viszont nem talidltak kapcsolatot a
sav-b4zis tulajdonsdgok &s a szelektiv oxid4ciéban mutatott ka-
talitikus aktivitds koézoétt.

A butének én-antimon keverékoxidokon butadiénné végbemend
oxid4cidéjdval kapcsolatban Sala és Trifiro [15] leirta, hogy
az Sb204-nek az Snoz—hoz torténé adagoldsédnak hatdslra a szelek-
tivitéds 40 %-r6l1 93 %-ra nétt, és ez a maximum 5 %.Sb jelenlé—
tében tapasztalhatd. A szelektivitéds ndvekedése mellett az izo-
merizdcié sebességének ndvekedését is tapasztaltdk, amely egyéb-
ként a maximdlis savasségu katalizdtorokon a legnagyobb.

A reakcié kinetik&ja, tbbb szerz8 adatai szerint, fligg mind
a butén, mind a dioxigén parcidlis nyom&sdtél [15]-[17]. Brown )
és Pattérson [18] véleménye szerint az Sn-Sb keverékoxidndl a
ricsoxigén mozgékonysdga kicsi, 1gy a reakcié nem jellemezheté
a szelektiv oxidéaciés folyamafokra 4ltaldban alkalmazhaté redox
mechanizmussal (Mars-van Krevelen [19]).

A reakcid kinetik4&jénak vizsgidlata alapjan a mechanizmus
"lei{résira feldllfitott elméleti modellek [15], [20), [21] ko&ziil
legink4bb a Langmuir-Hinshelwood.mechanizmus alkalmazdséval
nyert egyenletek a legalkalmasabbak, ugyanis ezek a modellek
{rtdk le a legkisebb hibAval a-.kisérleti adatokat. Trimm és
Gabbay [14] ezen mechanizmusban sebességmeghatdrozé lépésként
az adszorbedlt butén és a disszociatfvan adszorbedlt oxigén
koz8tti H-~absztrakciés reakciét tételezik fel. Kisérleti ered-
ményeik értékeldse sor&n megéllapfitottdk, hogy a hérom butén

P
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'izomer hasonlé te:méket szolgdltat.

_KiSERLETI MODSZEREK

A kataliadtorok elddliitdsa

* A butének oxidativ dehidrégénezését kiildnbbz8 Osszetételd
én-antimon keverékoxid kataliz&torokon Qizsgéltuku

Az d6n~dioxidot -fém 6nbdl, cc.'HCI-bqn valdé olddssal, ammé-
nium~hidroxiddal valé lecsapéssal, szﬁréssg} és szArf{tissal 41-
litottuk eld. Ezt k8vetSen 673 K-en 6 6radn At izzftottuk.

Az Sb,0,-ot Sb,0;-nak cc. HNO,-mal végbemend oxidécidjaval
nygrtuk. A HNO3 hatdsira a kiindulédsi oxid kritdlyszerkezete
megvdltozik, ami jelzi az &talakulést. A szuszpenziét ezutén
szdrtiik, mostuk, majd 473 K-en 4 Srén 4t sziritottuR.

A katalizdtorként hasznédlt biner keverékoxidokat gy &11f-
tottuk el§, hogy a megfeleld atomardnyd keverékeket homogeni-
z414s (mechanikai keverés) ut&n 1073 K-en 6 6rdn &t izzitottuk.

A h6kezelés hémérsékletével &s idStartamdval kapcsolatban
meg kell jegyeznlink, hogy néhény szerz§ ezeket a paramétereket
dént& jelent8séglnek tekinti a katalizdtor tulajdonsdgainak szem=+
pontjdbdl, mint ezt elézéleg bemutattuk. Sajit elBzetes termo-
analitikafi és rdntgendiffraké;és Vizsgélataink sordn megédllapi-
tottuk, hogy 1073 K hémérséklet £816tt a kataliz&tor szerkeze-
tében és Usszetételében nem tdrtént vdltozds, ezért vélasztot-
tuk hékezelésre ezt a hémérsékletet. - .

Usszehasonlité vizsgdlat céljdra néhény Sn-Sb keverékoxi-
dot egylittes lecsapdssal is elkészitettiink, az SnCl4 és SbCl5
megfelel8 ardnyd keverékeinek NH4OH—olddtba toérténé csépégte-
tésével, &llandé keverés k&zben. A kivélt csapadékot szdrtiik,
klorid- és NHs—mehteére mostuk és szdrftottuk. Hbkezelésiiket
a fentiekben lefirt mdédon végeztiik.

Izz{itAs utdn a katalizdtorokat kis nyomdssal tablettivi
préseltiik, toértiik és szitdltuk. A katalitikus vizsgdlatokhoz
a 0,1-0,3 mm-es szemcsefrakcidét haszniltuk £f61.

A vizsgélatokat az aldbbi Usszetételd (atomarédny) keverék-
oxidokon végeztiik: ’

Sn:Sb=1:0, 5:1, 3:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:3, 1:5, 0:1.



-

- 93 =
A katalizdtorok fiaikai-kémiai viasgdlata

A keverékoxid katalizdtorokndl a hdékezelés hémérsékletén
szil4rd ?ézisﬁ reakcidk jétszéahatnak le, amelyek esetleg ij,
katalitikusan aktiv fézisok, kialakuldsdt eredményezhetik. Ezért
a katalizétorok fézisvizsgilatat réntgendiffraktometrids méd-
szerré;_kﬁvettﬁk, amelyheg'DRON—3 tipusd, szovjet gyArtmianyud
diffraktométert alkalmaztunk. Az alaposan elporf{tott mintdkrdél
2=3%60° szbgtartomdnyban vettiink £81 diffraktogramokat.

A keverékoxidok fajlagos feliletét BET-médszerrel, csepp-
folyés nifrogén hémérsékletén f8lvett nitrogén adszorpcids izo-
termdkbél hatdroztuk meg.

Kisérleti berendezdsek

A katalitikus tulajdonsigok vizsgdlatdt mikrokatalitikus
impulzusreaktorban végeztiik. Ebben a reaktorban a keverékoxidok
Bsszetételének, a reakcid hémérsékletének é&s a kiindulési'gaz-
elegy 6sszetételének hatésit vizsgdltuk a katalizdtor aktivitéd-
sdra és szelektivitasira.

A részletes kinetikai vizsgédlatokat az 4llandé anyagtartal-:
mi sztatikus recirkuldcidés reaktorban végeztilk.

A mikrokatalitikus impulzusreaktor

A késziillék egy katalitikus reaktor és egy gézkromatograf
sorbakapcsolésib6él 411t. A gizelegy beadagolisa mintabemérd
“Csappal tdrtént, a viv8g4z a mint&t magaval viszi a kataliz4-
torra, ahol lejétszdédik a reakcié. A minta teljes mennyisége

az elvilasztd oszlopra keriil.

A kisérletekben alkalmazott impulzusreaktor egy nemes-
acél csé, amelynek belsS &4tmérSje 5 mm, hossza 40 mm. A reak-
tor hémérsékletét =0,5 ¢ pontossdggal lehetett bedllitani.

A\reaktorba minden kisérletnél 0,5 g katalizdtort mér-
tink be. A kiinduldsi gézelegy -8sszetételének bedllftédséra va-
kuumberendezést haszndltunk. A mintabemér$ csap térfogata 3
cm3, a beadott gézelegy nyomdsa 1,013 bar volt.

s
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A sztatikus recirkulicids reaktor

‘A berendezés f£6 részei: a vdkuumrendszer, a gédzbemérd rend-
szer, maga a recirkulécids reaktof és az analizis céljaira szol-
g&lé gézkromatogréaf.

A vakuumrendszerbe egy 2.1073 mbar végvdkuumot tarté olaj-
rotdcids szivattyd tartozik.

A gézbemérd rendszerbe a kalibrilt térfogati bemér8 g&m-
btk és egyszdras higanymanométer tartozik.

A sztatikus reaktor £6 részei a mAgneses cirkuldcids szi-
vattyﬁ.(siéllité teljesitménye 20 cm3/s, léékéri nyomédson) és
a reaktor. A cirkulécids rendszer geometriai térfogata szoba-
hémérsékleten 259,8 cm3, l4tszblagos térfogata 673 K hSmérsék-
leten pedig 220,2 cm3 volt. A cirkuldld glzelegy egy spirédlis
elfmeleg{td csdvdn &t jut a katalizdtorra, amelyet egy lUvegszid-
rén helyeztiink el. A kataliz&tor hémérsékletét termoelemmel mér-
tiik, a hémérsékletet 1 K pontossdggal tudtﬁk 41land6 értéken
tartani. A reaktortér nyomdsdt egyszdras higanymanométerrel
mértiik. ’

A gazelegy analfzisét egy CHROMATRON GCHF 18.3 tipusd géz-
kromatogrédffal végeztiik. A gdzmintavevd csap térfogata 0,5 cm3
volt.

Analitikai médszerek

A‘kiinduldsi anyagok és a termékek analfzisét gézkroma-
togr4afids tdton végeztiik el.

A mikrokatalitikus impulzusreaktorban képz8détt termékek
analizisét CHROM-4 (Laboratorny Pristroje, Praha) tipusd gdz-
kromatogrdffal végeztilk. Az analizis kOriilményei a k&vetkezd8k
voltak: )

- kolonna: 2,5 m hosszd, 2,5 mm belsé aAtmér&jd livegkolonna

- tBltet: 15 g/g % Carbowax 20 M, 5 % H3PO4 Chromosorb

W hordozén

- viv6gaz: N2’ 4ramlési sebessége 0,4 cm3

s—l

detektor: l&ngionizdcids cella.

Az analizist hdmérsékletprdgra@ozéssal végeztiik: 7 percig 333 K-
en tértént a szétvilasztés, maid 20 K/perc sebességggl 423 K-re
fatSttik a kolonnat.
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A sztatikus recirkuldciés berendezéshez GCHF 18.3 (Chromat-
ron, Berlin) tipusu gdzkromatogrdfot kapcsoltunk.
Az analizis k8riilményei:

- kolonna: 5 m hosszd, 3 mm bels8 &tmér&jd nemesacél
oszlop

- toltet: 30 % dimetil-szulfolédn, Chromosorb W hordozén

.vivdgéz: N2, dramlési sebessége 0,5 cm3s-'1

detektor: léngionizdcids cella

hémérséklet: 40 oC, izoterm

A koncentricié meghatirozdsihoz minden anyagra kalibraciés g&r-

bét vettiink £81 Ugy, hogy elektronikus integrétorral (DIGINT-

34 u, Chinoin) mértdk a kromatogrdfids csdcs alatti terilletet.
\

~

K{SERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK
A katalizdtorok fajlagos feliilete

Az 1073 K hémérsékleten h8kezelt keverékoxidok fajlagos

felilletének az Usszetételtfl vald fiiggését az 1. dbra mutatja
be.

[y
w
ya—

-1

[
o

fajlagos felﬁlet/ng
w

0 0,25 0,5 0,75 1,0
Sn-tartalom

1. dbra. A katalizitor fajlagos fellilete az Ysszetétel
fliggvényében ’
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Az 4bra azt mutatja, hogy kis 6ntarta1mu mlnték fajlagos felili-
lete gyakorlatilag 4llandé (~5 mz'g ), ma]d az énkoncentrécié
névelésével ~15 mz-g-1 értékig, ndvekszik, Ez a vAltozds azonban
nem olyan mértékd, hogy az egyes oxidok eltérd katalitikus vi-
selkedésének forrédsa legyen. . '

4z Sn0,-5b,0, keverckoxidok fdzisdesaetételének vizsgdlata

Az Sn-antimon keverékoxidok fézisdsszetételét r¥ntgendiff-

. raktometri&s médszerrel vizsgaltuk. A keverékoxidok diffrakto-
gramjain (2. dbra) nem tal&ltunk olyan'reflexiét, ami a tiszta
komponensekétél kiildnbbz6 helyen jelent volna meg. Ez arra utal,
hogy az énoxid- ant1monox1d rendszerben k8zbs fdzis vagy- vegyu-
let nem alakul ki. Ez természetesen nem zdrja ki az irodalomban .
lefrt szildrd oldatok (7], [11l) vagy epitaxids rétegek [22]
képz&désének lehetbségét.

A oxidattv dehidrogénezés vizsgdlata impulzusreaktorban

A mikrokatalitikus impulzusmddszerrel viszonylag egyszerd
kisérleti koriilmények kozdtt olyan informdcidk nyerhet8k, ame-
lyek lehetévé teszik az adott folyamatban hatdsos kataliz&tor
'klvélasztését, a reakc1éh6mérséklet behat4roldsit, stb.

Az impulzusreaktornil alkalmazott kfsérleti korulmények

.meghatérozésakor tekintetbe kell venni a gézkromatogré&fias
analfzis k&évetelményeit is. A legjobb kromatogrdfids elvdlasz-
t4st 0,4 em3.g71 vivég4z sébesség mellett értiik el, fgy a kon-
taktidé. 1,25 g.s.cm—3 volt.

Az optimdlis reakciéhémérséklet meghatdrozdsdra a reaktor
hémérsékletét 523 &s 673 K kozdtt véltoztattuk.

A katalitikus tulajdonsigok értelmezésére a konverziét
(x), ami a kataliz&tor aktivit4sdt jellemzi, és az egyes ter-
mékekre vonatkozdé szelektivitdst haszndltuk fel (y).

_4talakult butén ‘(mél)
kiinduldsi butén (mél)

+100

képz8dbtt termék (mdl)
Y =Ztalakult butén (mdl)

+100
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2. dbra . Sn02-5b204 keverékoxidok rontgendiffraktometrids
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A katalizdtor tulajdonsdgainak fliggése az Bsszetételtsl

"A kataliz4tor Osszetételének hatdsdt 623 K hémérsékleten,
1,013 bar nyomdson végzett mérések alapjdn mutatjuk be, ahol
a kiinduldsi gdzelegy Usszetétele a k8vetkez8 volt: 7,5 & C4H8,
18,5 % =, és 74 % N,.

Az 1-butén oxid&cidéjdban (3. dbra) a tiszta Sb O -t81 el-
teklntve a konverzié kb6zel linedrisan né az éntartalom névelé-
sével, a butadiénre wvonatkozd szelektivitds 75-90 % Sn jelen-
létében maximilis, k8zel 90 %. Leg]elentdsebb melléktermék a
2~ butén (cisz + transz), valamint CO é&s CO amelyek a teljes‘

ox1dac16ban képz8dnek. Egyéb oxlgéntartalmﬁ termékek jelenlé-
tét nem tapasztaltuk. '

90 -

r
o
o

butadién |

70 4

*

~
o
$ SPITATIYOT®2ZS

konverzid %

wn
o

30

0 20 40 60 80 100

Sn-tartalom/atom %

3. dbra. A konverzid és a szelekt1v1tés fliggése a katalizédtor
BsszetételétSl l-butén oxldéc16]éban

A 2-butén hasonld k&ridlméryek kdzdtt.végzett oxiddcidjdban
(4. dbra ) a gbrbék jellege erSsen eltér attdl, amit az 1l-butén-
nél tapasztaltunk. A konverziéﬂkb. 50 Sn-atomszdzalékig csdkken,
és a butadién mellett 1l-butén ks képzédik[ kdzel egyensilyi meny-
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4. dbra. A konverzié és a szelektivitds filiggése a katalizi-
tor YsszetételétSl 2-butén oxiddcidjédban

nyiségben. 50 %-n&l t8bb 6n jelenlétében viszont a konverzié né,
a szelektivitds jelentd8s mértékben csbkken, az izomerizdcidbval
egyiitt.

A hémérséklet hatds&t az l-butén oxid4ciéjéban Sn:Sb=3:1
bsszetételd katalizdtoron végzett mérések alapjadn mutatjuk be
(5. dbra}.

A kataliz&torok aktivitdsa, a vArakozésnak megfelelSen, n&-
vekszik a hémérséklettel, mig a szelektivitds jelent6s mérték-
ben csdkken. Ez arra utal, hogy magas hémérsékleten (T>623 K)

a butadién is oxid4lédik.

A 2-butén oxid4ciéjiban a kép hasonld, de a konverzid és
a szelektivit4s minden hémérsékleten jelentds mértékben kisebb,
mint az l-butén esetében.

Jellemié, hogy 673 K-en m&r csak 40 % butadién képzd8dik. Ez
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5. dbra. A h6mérséklet hatdsa az l-butén oxid4cidjéra
Sn:Sb=3:1 &sszetételd katalizitoron

azzal magyardzhatd, hogy a butadién a kiinduldsi 2-buténnel 6sz-
szemérhet$ sebességgel 1lép reakcidba az oxigénnei, ami l-butén
esetén nem j&tszdédik le, ugyanis a nagy reaktivitdsd l-butén
gyors reakcidban elfogyasztja az akt{v oxigént, ami {gy nem tud
a butadiénnel reag4lni.

Kinetikai viasgdlatok satatikus recirkuldeids reaktorban

Az 1- és 2-butén oxid4ciéjénak kinetik&jat sztatikus re-
" cirkuldcisés reaktorban, az eldz8kben bemutatott vizsgdlatok
alapj4n optim&lisnak tal&lt Sn:Sb=3:1 &s 5:1 &sszetdteld keve-
rékoxidokon, 573-673 K hémérséklettartomépyban tanulmdnyoztuk.
A reakcibelegy Osszetétele C4H8:02=l:1 (mélarény) volt. Az 1~
. butén oxiddciéjdban kapott eredményeket a 6. -és 7. dbra, a 2~
butén oxidacidjdban nyert adatokat a 8. &s 9. dbra mutatja.
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7. dbra. Az 1-butén oxid4cidéjénak kinetikai g&rbéi Sn:Sb=3:1
bsszetételd keverékoxidon
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8. dbra. A 2-butén oxiddciéjinak Kinetikai g8rbéi Sn:Sb=5:1
Osszetételd keverékoxidon

; Sn:Sb=3:1 v 573 K
: 623 K
2-butén - © 673 K
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9. dbra. A 2-butén oxidéciéjﬁnak'k;netikai g8rbéi Sn:Sb=3:1
Ssszetételd keverdkoxidon
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Az l-butén oxiddciéja 673 K-en gyors reakcid, felezési ide;
je mindkét katalizétoron 2 perc, s a 90 %-os konverzid elérésé-
id_a-képzddé butadién nem 1lép tovébbi oxid&cidés reakcidba. 623
573 K reakciéhémérsékleten az l-butén felezési ideje 22 s 61
perc az Sn:Sb=3:1, illetve 15 és 52 perc az Sn:Sb=5:1 Ssszetd-
teld keverékoxidon, teh&t ez utdbbi katalizitoron a reakcidé na-
gyobb sebességgel jétszddik le.

' A szakirodalomban taldlhaté egyéb, de hasonlban én-anti-
mon keverékoxid Kataliz&torokon végzett kinetikai mérésekrdl
besz4dmold kbzlemények [14]'.[17] adatai szerint a reakcid sebes-
sége (ami ardnyos a butadién parciflis nyomfsénak.idé szerinti
derivdltjaval) az al&bbi Bsszefliggéssel adhatd meg:

dp pp _ -
TdE pbutén po :

Irodalmi adatok szerint [16]), [17) a részrend mindkét
reakténsra 0,5 kdriili érték.

A kinetikai kép tiszt&z4sa érdekében az adott rendszerben
meghatdroztuk a részrendeket (10. és 11. dbra). A butén rész-
rendjére az 41landé dioxigén nyomsds mellett mért kinetikai g¥r-
békb8l =0, 92+0 1 addédik.. F6ltétlenlll meg kell azonban jegyez-

0
niink, ﬁogy pbutén po >2 esetben negatfiv részrend szimfthatd.

A dioxigén részrend]ének meghatdroz4sat 4llandé pbutén mel-
lett végeztilkk, s ez, az irodalmi adatokhoz hasonldéan [16], [17],
m=0,55+0,05 volt.

Az eddigiek figyelembe vételéyel a butének oxidatf{v dehid-
rogénezésének sebeSségi.eg&enlefe“a kbvetkezd kifejezéssel {r-
haté le:

dp butén__, . 0,5
dt . "Pputén’ po

EbbS1 ézvésszefﬁggésbél a felezési id6k alapjan a k l&atszdéla-
gos sebességi egylitthatdk a pgutén=pg feltétel teljesiilése
8 2 -

™~

esetén szdmithatdk. X

Az ilymédon meghatdrozott sebességi egyﬁfthaték, illetve
ezek hémérsékletfilggése alapjin szémitott ldtszdlagos aktivd-
l4si energidk és preexponencidlis tényezdk értékeit az I.
tdbldzat tartalmazza. )
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Sn:Sb=3:1

673 K
20
M
10 o o ~0
s —y
110 210 3,0 )
t/ks
10. dbra. A dioxigén parcidlis nyomé&sénak hatédsa az l-butén
. 0o - _ 0 4.
oxldativ’dehidrogénezésében; pbutén-gs,a; p02—1.26,3f
2:32,9; 3:65,8; 4:131,63 5:263,2 mbar.
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11. dbra. Az l-butén parcislis nyomdsdnak hatdsa az oxidat{iv

0 . 0 =7 .
- dehidrogénezésben; p02=65,8, Pphutén 1:263,2;

. 2:197,4; 3:131,6; 4:98,7; 5:65,8; 6:32,9 mbar
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Az 1-butén oxid4cidjdra meghatdrozott latszdélagos aktivAla-
si energidk és preexponencidlis tényez6k értékei megfelelnek a ha-
sonld Sn-antimon keverékoxidok esetén k&zd8lt irodalmi adatoknak.

" I. tdbldaat

A butének oxidat{v dehidrogénezésének kinetikai paraméterei

Kiindu~ Kztali— T t1/2 k.103 1 A
1l4si zdtor (K) : 0,5 E -0,5.
anyag (81 | fmor T aeasmony | (M01 T
.8 .9 ) . .5 7.9 7)
573 | 4560 8,87 ’ )
Sn:Sb=3:1 623 | 1320 30,64 108,5 5,7.10
. 673 150 | 269,7
1-butén
573 | 3120 12,96 7
Sn:Sb=5:1 623 900 44,94 103,6 3,1.10
673 120 337,0 -
5731 7200 5,61 3
Sn:Sb=3:1 623 1] 3300 12,27 64,1 3,5.10
673 960 42,13
2-butén - : -
573 ] 6000 | 6,74 . 3
Sn:8b=5:1 623 | 2700 14,98 67,4 8,4.10
673 | 720 56,2

Az 1-butén oxidatfiv dehidrogénezésében képz8dS butadién 623
K és 673 K hdmérsékleten kis mértékben tovdbb oxid4lédik, de
573 K-en nem lép reakcidba. -

A 2-butén oxidicidja (8. és 9. dbra) lényegesen lassibb fo-
_7lyamat, mint az l-butén hasonlé reakciéja, a megfelel8 sebességi
411landSk értékei kb. egy nagysédgrenddel kisebbek. A 2-butén két
izomerjének viszonylagos mennyisége a reakcié folyamdn v4ltozik,

~.

s a kezdeti cisz:transz=3:1 arény a felezési idé kdrnyékén 2:1-
re, késébb l:1-re csdkken, ami azt mutatja, hogy a cisz-2-bu-
tén oxiddlédik nagyobb sebességgel. A reakcidé létszdlagos ak-
tiv4dl4si energidja kb. 30 kJ/mol értékkel kisebb, mint azt az
l-butén esetében tapasztaltuk. A két butén eltéré viselkedésé-
nek ok4t vizsg4lva, a kettSskOtés-izomerizdcié lejdtszddasat
tanulmianyoztuk, Sn:Sb=3:1 8sszetételd keverdkoxidon, 473 K hé-
mérsékleten, gazfdzisd oxigén t4vollétében, A mérési eredmények
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(12. dbra) alapjén megdllapfthatd, hogy mindkét kiindulési anyég
esetén viszonylag r¥vid 1idé (t>15 perc) alatt a reaktdnsok kon-
centrlcidi elérik a termodinamikai egyensdlynak megfeleld érté-
ket. : :

Sn:Sb=3:1
T:473 K

30

n-10°/mol

12. dbra. A butének kett8skdtés-izomerizacidja
Kiinduldsi anyag: 2-butén; o l-butén

Az izomerizicid gédzfdzisd oxigén jelenlétében is lejitszddik,
de az l-butén oxid4cidjdban az oxigénnel végbemend reakcid
gyorsabb, mint az izomerizdcié. A 2-butén esetében viszont az
izomeriz&cié gyorsabb, fgy az oxigén az egyensilyi 8sszetdteld
gizelegyben jelenlév8 l-buténnel 1lép reakcidba.

Az oxidattv dehidrogéneséds mechaniamusa

A két butén-izomer viselkedését 8sszevetve megillapftha-
té,'hogy a 2-butén oxididcidéjidban mind a konverzié, mind a sze-
lektivitds messze alatta marad az l-butén oxiddciéjédban .tapasz-
talt értékeknek, és a két reakcié kinetikai paraméterei is je-
lent&sen kiil¥nbdznek.
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Véleménylink szerint a 2-butén oxiddcidjdt megeldzi egy ket-
téskétés}izomerizéciés reakcié (l-butén keletkezik), amely a ka-
talizdtor Br&nsted savcentrumain jatszdédik le. Az izomérizécié
az 4ltalunk alkalmazott rendszerben a maximilis feliileti savag—
sdggal rendelkezd keverékoxidon (50 % Sn-tartalom) jétszédik le
a legnagyobb sebességgel. Az izomeriz&cids lépésben a 2-butén
karbénium-kation kbztiterméken kefesztﬂl l-buténné alakul, amely
vagy deszorbe&lédva és djbdsl adszorbe&lédva az oxidacids centru-
mon, vagy a feliileten az oxiddcids centrumhoz vé&ndorolva képes
m-allil kbztiterméken keresztill butadiénné alakulni.

Az a tapasztalat, hogy 623 K hémérséklet £518tt a 2-butén-
b61 képz8d6 butadién tovdbboxiddl6dik, az l-buténbdl képz6dd vi-
szont nem, csak gy magyardzhatd, hogy az l-butén a gyors.ogi;
d4ciés reakcidéban elfogyasztja felileti aktiv oxigént, ezzel
szemben a 2-butén lassibb reakciéjdban a f81l8slegben marads Ek—
tiv oxigén reakciéba 1lép a butadiénnel is.

USS2EFQOGLALAS

Az 1- és 2-butének oxidat{iv dehidrogénezését kiildnbdz8
teszetételd Sn02—8b204 keverékoxidokon, 523-673 K k&z&6tt tanul-
manyoztuk mikrokatalitikus impulzusreaktorban és sztatikus re-
.cirkuléciés reaktorban.

A keverékoxidok termikus\és réntgendiffraktometrids vizs-
gdlata Uj kristdlyos fazist vagy vegyiiletképz8dést nem mutatott
ki; a fajlagos feliilet viszonylag kis mértékben fiigg az &ssze-
tételtsl. o . , _

Az l-butén az 50 %;nél tSbb ént tartalmazé keverékoxido-
kon 573 és 623 K-en gyakorlatilag teljes mennyiségében butadién-~
né alakul, mig a 2-buténnél a konverzié nagy mértékben fiigg az
bsszetételtsl.

A. tovdbbiakban meghatdroztuk a. ldtszdlagos sebességi 4llan-
dékat és a reakcidk kinetikai paramétereit. Az l-butén oxidé-
ciéja 673 K-en gyors reakcié. A 2-butén oxiddciéjéban a megfe-
lelé sebessdégi &llandék kb. egy nagysdgrenddel kisebbek, és a
képz6d8& butadién jéval nagyobb mértékben oxiddlédik tovabb, ami
azzal magyardzhaté, hogy az el nem reagdlt oxigén a butadiénnel
1ép reakcidba. ‘

Véleményiink szerint a két reakcid sebességmeghatirozé 1lé-

N
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‘pése klilénbdz8. A 2-butén oxidicidjat megeldzi egy savas centru-
mokon lejAtsz6dé izomerizdcids 1lépés 1-buténné, amely azutén oxi~
décidés centrumokon m-allil feliileti komplexen 4t butadiénné ala-
kul. '
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