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SELEKTIVITAT DER HEPTAN-SPALTUNG BEl "SCHARFEN" 
PYROLYSEBEDINGUNGEN 

UIrika KRALfKOV A, Martin BAJUS und J ozef BAXA 
Leh~stuhlfiir Chemie und Technologie des Erdols, 
Siowakische Technische Hochschule, 81237 Bratislava 

Eingegangen am 25. Juni 1985 

Unter Bedingungen der "scharfen" Pyrolyse wurde bei der Umwandlung von Heptan die Ab
hangigkeit der Hauptzerfallprodukte und der Koksmenge von der Temperatur und der Verweil
zeit untersucht. Die Zersetzung des Heptans erfolgte in einem Stahlrohrreaktor in Gegenwart 
von inerten Verdiinnungsmitteln bei einem Druck von 0,1 MPa, im Temperaturbereich 700 bis 
820°C und bei Verweilzeiten 0,02-0,7 s. Bei steigender Temperatur nimmt die Bildung von 
Methan, Wasserstoff und Koks zu, wobei die Bildung von Athan nicht beeinflusst wi rd. Bis zu 
einer bestimmten Verweilzeit wird die Bildung der Alkene unterstiizt. Ihre Oberschreitung fiihrt 
dann zu einer Abnahme der gebildeten Alkene. Ahnlich wie die Temperatur wirkt sich auch die 
Verlangerung der Verweilzeit auf die Bildung der angefiihrten Kohlenwasserstoffe aus. 

In unserer vorhergegangenen Arbeit befassten wir uns ausfiihrlich mit der Bestim
mung der kinetischen Parameter der WarmespaItung von Heptan und der ~oks
bildung unter Bedingungen der "scharfen" Pyrolyse, welche durch hohe Reaktions
temperatur, langere Verweilzeit (Pyrolyse ohne inertes Verdunnungsmittel) und 
ein vergrossertes VerhaItnis der Oberflaehe zum Volumen des Reaktors erreieht 
wurde1• Wir haben festgestellt, dass die Heptan-SpaItung eine Reaktion erster 
Ordnung mit einem Frequenzfaktor 2,55. 1014 S-1 und einer Aktivierungsenergie 
von 255 kJ mol- 1 ist. Der Vergleieh mit Versuehsdaten aus der Literatur2 - 6 zeigt, 
dass bei der "seharfen" Pyrolyse die Heptan-Spaltung energetiseh anspruehsvoller 
ist. Die Tatsaehe, dass die Koksbildung nieht von der Durehsatzmeng~ des Reaktan
ten, bezw. von der Verweilzeit abhangt, zeugt fUr einen entseheidenden Einfluss 
der inneren Reaktoroberflaehe. Mit der Oberflaehenqualitat verandert sieh aueh die 
Koksbildungsgesehwindigkeit wah rend des Versuehes. Die kinetisehen Parameter 
der Koksbildung, die mit nullter Reaktionsordnung vor sieh geht, d.h. der Frequenz
faktor 4,44.1015 S-1 und die Aktivierungsenergie 307 kJ mol- 1 bestatigen unsere 
Annahmen. 

Fur das Studium des Meehanismus der Bildung von Kohlenstoffablagerungen 
bei der Kohlenwasserstoffpyrolyse ist die Kenntnis der kinetisehen Parameter nicht 
ausreiehend. Ein genauerer Einbliek in den Prozess kann dureh die Verfolgung der 
Bildung einzelner Pyrolyseprodukte gewonnen werden. In der Literatur begegnet 
man einem solehen Zutritt nur seIten. Dieser Methodik bediente sieh Bajus und 
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Mit. 2 bei dem Studium der Warmespaltung des Heptans, allerdings bei "milden" 
Pyrolysebedingungen und leitete aus den Ergebnissen den Mechanismus der Heptan
Spaltung abo Die Mehrzahl der Autoren befasst sich jedoch nur mit kinetischen 
Aspekten der Koksbildung3 - 7• Untersucht wurde auch der Einfluss der Reaktions
bedingungen8 ,9 oder des Materials der Reaktorwand auf die Koksbildung10 •11 , 

Die yorliegende Arbeit wurde unter Bedingungen der "scharfen" Pyrolyse durch
gefiihrt. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Die Pyrolyse des Heptans wurde in derselben Durehflussaparatur untersueht. die ausfiihrlieh 
in den vorhergegangenen Arbeiten besehrieben wurde3 •12 . Die Spaltung verliiuft in einem 
U-fOrmigen Stahlrohrreaktor. dessen VerhiiItnis der inneren Oberfliiehe zum Volumen des 
Reaktors SI V 6.66 em -1 betriigt. Das Heptan wurde von der Firma Lachema. Brno bezogen. 

Die Versuche wurden im Temperaturbereich 700- 820°C bei einem Druck von too kPa und 
in Abwesenheit von inerten Verdiinnungsmitteln durehgefiihrt. Der Heptandurehsatz betrug 
5 bis 80 g h -1. Die Experimente wurden 1 Stunde lang fortgefiihrt. Binnen dieser Z~it stabili
sierte sieh bei den meisten Versuchen die Koksbildung 1 . Die gebildete Koksmenge wurde dureh 
Wiigung festgestelIt. Gleichzeitig wurde auch die Bildung von SpaItgas verfolgt. Die Durch
fiussmenge des SpaItgases wurde dureh mehrmalige Messung mit einen Blasendurchflussmesser 
verfolgt. Die gasfOrmigen und f1iissigen Reaktionsprodukte wurden gasehromatographisch 
analysiert2 • 

RESULTATE 

Bei der Spaltung yon Heptan bilden sich als Hauptprodukte Alkene, wie auch 
kleine Mengen von Methan und Wasser stoff. Die Menge des entstandenen Spalt
gases betragt 30-80 Masse-% der gesamten Produktenmenge. Die Bildung des 
SpaJtgases hangt yor aHem von der Temperatur und der Verweilzeit abo Bei einer 
Temperatur von 700 und 730°C erhoht sich mit Verlangerung der VerweiIzeit die 
Menge des SpaJtgases. Ein Anstieg der Temperatur tiber 750°C bringt bei langeren 
Verweilzeiten ein Absinken der SpaJtgasmenge mit sich (Abb. 1). Gleichzeitig erhOht 
sich auch die Koksmenge. Die mittlere Fehlergrenze bei der Bestimmtmg der SpaJt
gasausbeute liegt auf Grund von 30-40 Messungen der Durchflussmenge bei 13%. 
Die mittlere relative Molmasse der gasfOrmigen Produkte bewegt sich im Bereich 
yon 18 bis 28. 

Die qualitative und quantitative Zusammensetzung dieser gasfOrmigen Produkte 
ist aus Tabelle I ersichtlich. Die Ergebnisse geben den Einfluss der Temperatur auf 
die Bildung der einzelnen Kohlenwasserstoffe bei ungefahr gleichen Verweilzeiten 
wieder. Die graphische Darstellung der Abhangigkeit der Ausbeute der einzelnen 
Kohlenwasserstoffe von der Temperatur bei einer Verweilzeit urn 0,15 s (Abb. 2,3) 
zeigt, dass bei Temperaturanstieg die Menge des sich bildenden Wasserstoffes und 
Methans anwachst, die Athanmenge verandert sich nur unwesentlich. Ein anderer 
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Veri auf ergibt sich fUr die Alkene. Die Athylenasubeute steigt an. Bei dem Propen 
bildet sich ein Maximum im Temperaturbereich urn 730-750°C aus. Ein weiterer 
Temperaturanstieg verursacht ein Absinken der Propenausbeute. Die Bildung von 
1 ,3-Butadien weist einen ahnlichen, aber nicht so markanten Verlaufwie beiPropen auf. 

Bei dem Studium der Abhiingigkeit der Ausbeute der sich bildenden Kohlen
wasserstoffe von der Verweilzeit wird ein eindeutiger Verlauf im ganzen Temperatur
bereich nur bei der Bildung von Methan und Wasserstoff beobachtet. Die Menge 
des sich bildenden Methans wachst bei VerUingerung der Verweilzeit an. Die Er
hOhung der Temperatur fordert enorm seine Bildung (Abb. 4). Ein ahnlicher Verlauf 
wird auch bei der Bildung von Wasserstoffim oberen Temperaturbereich beobachtet. 
FUr die Temperaturen 700°C und 730°C ist eine betrachtliche Streuung des Wasser
stoffgehaltes ohne markante Anderungen charakteristisch (Abb. 5). Diese Streuung 
hangt nicht von den Fehlern der einzelnen Messungen ab, welche 15% sind. 1m 
Bereich niedrigerer Temperaturen wird der VerI auf der Wasserstoffbildung von 
den Konkurrenzreaktionen, vor aHem der Dehydrierungsreaktion beeinflusst. 
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Ocr Verlauf dieser Reaktionen hangt von der katalytischen AktiviHit der inneren 
Oberfiache des Reaktors ab, welche sich bei den einzelnen Experimenten in Abhan
gigkeit von der Grosse der gebildeten Koksschicht andert. 

Die Verweilszeitabhangigkeit der profilierenden Alkene, die bei den Temperaturen 
von 700 und 730°C gewonnen wurden, unterscheidet sich von denen, die bei hoheren 
Temperaturen ermittelt wurden. Die Athylen- und Propenmenge wachst bei Tempera
turen von 700-730°C mit Verlangerung der Verweilzeit (Abb. 6, 7) an. Bei hOheren 
Temperaturen von 750- 820°C bildet sich bei kiirzeren Verweilzeiten ein Maximum 
aus. Mit Verlangerung der Verweilzeit sinkt die Athylenausbeute abo 

Die Ausbeute von Propen sinkt bei hoheren Temperaturen im ganzen Bereich. 
Eine ahnliche Abhangigkeit wie bei Athylen wurde auch bei 1,3-Butadien festgestellt 
(Abb.8). 

Bei der Pyrolyse entstehen neben gasformigen auch fiiissige Produkte, welche 
im Kiihlsystem bei -18°C kondensieren. Bei der "scharfen" Pyrolyse von Heptan 
wird in den meisten Fallen keine Spaltfiiissigkeit gewonnen, oder ihre Menge ist 
nur sehr gering. Die Spaltfiiissigkeit, die unter milderen Bedingungen (Temperatur 

\ 

"'~ 
l 

,,' . I 

1 () 

() ~ 

j 
0'--

_t"2.£L r 
100Mol 

30-

~ 
I 

__ 1. ~ ___ ,_L I J 
0,2 0,4 1';s 0,7 

- ----,----0 --,--~--- , J 

~,.;" 0 2 01. 
0//0 0 j 

.. ~ ~ 
/ 

I 0 i 
1 

10, 

I 
L __ ~ 

° 
ABB.7 

----'----'---"-~ 
0,2 0,4 1'; S 0,7 

Abhiingigkeit der Propenbildung bei der 
Heptan-Spaltung von der Verweilzeit bei 
7000 e O. 7300 e G, 7500 e (), 7800 e .-, 
8000 e e. 8200 e 

B 

Mol 
100Mol .. 

, .'\ i 
() 

I 

__ ~_-L~ O~.-1 -~-Q3- r;s QB 

o 
Mol 

100MoI' 
6~ 

.0 
o 

o 

J 
o 

o 

ABB.8 

Abhiingigkeit der 1,3-Butadienausbeute bei 
der Heptan-Spaltung von der VerweiIzeit 
bei 7000 e 0, 7300 e G, 7500 e (), 7800 e .-, 
8oooe. 

Col/ection Czechoslovak Chern. Commun. [Vol. 51] [1986] 
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700°C und Verweilzeit ktirzen als 0,3 s) gebildet wurde, enthalt 96-98 Masse-% 
des nichtabreagierten Heptans. 

DISKUSSION 

Neben der Warmespaltung des Heptans als Hauptprozesses spielt sich auch noch 
eine ganze Reihe weiterer primarer und sekundarer Reaktionen abo Auf Grund 
der angesammelten Ergebnisse setzen wir voraus, dass bei niedrigen Temperaturen 
(700-730°C) Spaltreaktionen unter Bildung von Alkenen (Athylen, Propen, Butene, 
Pentene u.a.) und leichten Alkanen (Methan, Athan) bevorzugt werden. Vnter 
milderen Bedingungen verlauft die Pyrolyse in der Richtung, die auf Abb. 9 durch 
die waagrechten Linien a, b1 , b2 veranschaulicht ist. Das Heptan spaltet sich durch 
primare Kettenreaktionen. Aus den anfallenden Radikalen C1 - C, bilden sich in der 
Schlussphase Olefine und leichte Alkane. Ein solcher Ablauf ist im Detail in der 
Arbeit von Bajus und Mit. 2 beschrieben. Bei niedrigen Reaktionstemperaturen 

ABB.9 

FLUSSIGE 

PYROLYTISCH 
PRODUKTE 

RADIKALE 

C1. C2.c3.C4.C5' 
CS·C 7·H, ..... 
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i2 MIT HOHEREM 
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r---------, 
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(700, 730°C) ist der Anteil der sekundaren Reaktion minimal. Zyklische bezw. 
aromatische Kohlenwasserstoffe als Zwischenprodukte der Koksbildung konnen 
aus grosseren ungesatigten freien Radikalen Cs, C6 , C7 durch Zyklisierungs-, Iso
merisierungs- und folgende Dehydrierungsreaktionen entstehen (c): 

-Ii - -Ii -

6CH2 0 -Ii 0 -2H r(J ~ - ...... ~~ 

Bei einer Erhohung der Pyrolysescharfe (Temperaturen tiber 750°C) und bei kurzen 
Verweilzeiten kommt es zur Heptan-Spaltung, wobei sich Alkene bilden (bJ. Eine 
weitere Erhohung der Verweilzeit bringt eine Intensivierung sekundarer Reaktionen 
m:t sich, wobei sich hauptsachlich Reaktionszwischenprodukte aus Olefinen ent
wedcr durch die Diels-Alder Reaktion (e) oder durch die Polymerisations-und De
hydrozyklisierungsreaktionenen bilden (f). Die gebildeten aromatischen Kohlenwasser
stoffe verandern sich durch die Polymerisation zu Kohlenwasserstoffen mit hoheren 
Molmassen (d). Aus den hochmolekularen Anteilen, die wahrscheinlich aromatischer 
Beschaffenheit sind, bilden sich Koksvorlaufer (g). In gasfOrmiger Phase bildet sich 
Russ. Das hochmolekulare Pech, welches bei hoher Temperatur in fltissiger Form 
anfallt, erstartt auf der inneren Oberflache des Rohres in ktihleren Teilen des Re
aktors. Durch den katalytischen Einfluss der Reaktorwand entsteht Pyrokohlenstoff. 
Aile diese drei Komponenten fiihren im Endeffekt zu Koks. 

In den Arbeiten mehrerer Autoren13 . 14 wird angefiihrt, dass der Koks Anteile 
mit hoher Molmasse enthalt, welche aus hochmolekularen Aromaten bestehet. Bei 
der Heptan-Spaltung kann angenommen werden, dass sich Zykloalkene und Aromate 
hauptsachlich aus Alkenen durch Reaktioncn vom Diels-Alder-Typ bilden: 

( + II o 
( + 

Dies hangt wahrscheinlich mit dem Absinken der Ausbeute an Athylen, Propen 
und Butadien zusammen, das bei scharfertn Pyrolysebedingungen beobachtet wird. 
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In der weiteren Phase verHiuft ein Komplex von Reaktionen, wobei es zur Dehydrie
rung der Zykloalkene unter Bildung von zyklischen Kohlenwasserstoffen mit aroma
tischem Charakter kommt, die sich in MultiphenyJe folgender Typen umwandeln 
konnen: 

+ H 
(g, .. 

+ 

Bei diesen Reaktionen kommt es zur Abspaltung des Wasserstoffes, was sich durch 
eine betrachtliche Erhohung seines GehaItes in den Prod uk ten bemerkbar macht. 
Gleichzeitig steigt auch der prozentuale Anteil des sich bildenden Kokses an. 

Bei dem Studium der Koksbildung bei der Heptan-SpaItung kann vorausgesetzt 
werden, dass Hauptanteil des Kokses der Pyrokohlenstoff ist, der sich durch 
die Reaktion der Pyrolyseprodukte mit aktiven Zentren an der Reaktoroberflache 
bildet. Demzufolge ist die Geschwindigkeit der Koksbildung im Anfangsstadium 
der Pyrolyse am hochsten und sie verringert sich allmahlich mit der Zeit. Dies hangt 
mit der Bedeckung der aktiven Zentren der Metalloberflache mit einer Kohlen
stoffschicht zusammen. Die gebildete Koksmenge hangt von den Eigenschaften del' 
Reaktorwand abo Auf die katalytische Wirkung der inneren Reaktorenoberflache 
deutet auch die konstante Koksbildungsgeschwindigkeit, ohne Riicksicht auf die 
Durchsatzmenge des Reaktanten, hin. 

SCHLUSSFOLGERUNGEN 

Bei niedrigeren Temperaturen (700-730°C) spielen sich vor aHem primare Spalt
reaktionen unter Entstehung von Alkenen und leichten Alkanen abo Sekundare 
Reaktionen laufen unter den Bedingungen einer milderen Pyrolyse nur minimal ab, 
womit auch die geringe Bildung von Pyrokohlenstoff zusammenhangt. 

Die Erhohung der Pyrolysescharfe bringt eine Intensivierung der sekundaren 
Reaktionsumwandlungen mit sich. Durch Polymerisations-, Dehydrierungs- und 
Polykondensationsreaktionen bilden sich aus den anfallenden Radikalen und Alkenen 
Zwischenprodukte zyklischen Charakters (Polyaromate) mit einer hohen Molmasse, 
aus welchen sich dann weiter Koks bildet. Dies steht im Einklang mit der Fest
steHung, dass es bei einer intensiven Verkoksung zu einem Absinken der Ausbeute 
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an Athylen, Propen und Butadien und zu einer Erhohung des Wasserstoffgehaltes 
kommt. 
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