
THE OSCILLATORY OXIDATION OF PROPANE IN FLOW 
REACTORS

II. STABLE NON-EXTINGUISHING OSCILLATIONS

S. O. BERNATOSSIAN and A. A. MANTASHIAN

It has been shown that In the propane oxidation reaction In a flow 
reactor during the process of stable coolflame conditions the system can 
be in a regime of continuous temperature oscillations. The nature of the 
harmonic and relaxation oscillations have been studied.

It has been shown that changes In the contact time cause alterations 
in the oscillation amplitude and frequency, while the oscillation maximal 
temperature remains unchanged. The accumulated experimental data reveal 
a relationship between the oscillations and the coolflame and also the 
extlngtlon of the latter,
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ИЗУЧЕНИЕ РАДИКАЛЬНОГО РАСПАДА ГИДРОПЕРОКСИДА 
трет-БУТИЛА НА ПОВЕРХНОСТИ ОКСИДА НИКЕЛЯ

Р. А. БАХЧАДЖЯН и И. А. ВАРДАНЯН

Институт химической фнзнкн АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 21 X 1982

Исследована реакция радикального распада гидропероксида трет-бутила на по­
верхности катализатора—оксида никеля—в интервале 388—413°К методами ЭПР и 
электропроводности. Показано, что оксид никеля является активным катализатором.
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в присутствии которого реакция протекает с высоким радикальным выходом. Уста­
новлена корреляция между количеством распавшегося пероксида и изменением тока.

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 4.

Широкое использование полупроводниковых оксидов металлов в ка­
талитических реакциях обусловлено не только их стабильностью, но и 
высокой активностью и селективностью. С этой точки зрения представ­
ляло определенный интерес изучение реакции радикального распада ря­
да пероксидных соединений на этих катализаторах. Каталитическая ак­
тивность оксидов металлов связана с электронными явлениями на по­
верхности. Заряжение поверхности катализатора под влиянием адсорб­
ции гндропероксидов гх-фенилэтилена и трет-бутила из жидкой углево­
дородной среды методом измерения проводимости показано в [1]. Ка­
тализатором являлся оксид германия. Сделано заключение об образо­
вании комплекса с переносом заряда •

8+ ։-
КООН + 5 [ИООН ....Б], где 5 —поверхность.

Распад Н։О։ на поверхности оксидов М1О (р) и 2пО(п) методами 
электропроводности и ИК спектроскопии изучен в [2]. Адсорбция пе­
роксида водорода в интервале 296—773°К приводит к увеличению про­
водимости в случае \'1О и уменьшению в случае 2пО. Авторы заклю­
чают о гомолизе О—О связи и образовании хемосорбированных ради­
калов ОН-акцепторов электронов.

В настоящей работе изучена реакция радикального распада гидро­
пероксида трет-бутила на поверхности оксида никеля в интервале 388— 
413°К в поточных условиях и атмосферном давлении. Использованы ме­
тоды ЭПР и измерения электропроводности.

Схема реакционного узла представлена на рис. 1. Оксид никеля по­
лучен разложением нитрата никеля при 573°К в воздухе и нанесен на 
ситаловую подложку (0,5X1,5 см) ъ виде пленки. Полученный оксид 
никеля проявляет свойства, характерные для полупроводников р-типа 
[3]. Подложка с оксидом никеля помещалась в стеклянную трубку (1= 
3,5 см, 6 = 1,8 см). Провода, припаянные к подложке, выводились на­
ружу и к ним подавалось постоянное напряжение 1,2 В. Сопротивление 
образца составляло 2,5-107 О.н-прн 300°К Измерение тока проводилось 
ам1первольтоМ|Метром Ф-30. Методика эксперимента и способ подачи пе­
роксидных соединений подобны описанным в [4]. Концентрация перок­
сидных соединений в струе азота (содержащем ~ 0,5% Ог) варьирова­
лась с 10 4 до 8-1О"2°/о. Температура поддерживалась с точностью 
±0,5°С.

Специальными опытами установлено, что в отсутствие катализато­
ра, в условиях настоящих опытов, распад гидропероксида не наблю­
дается из-за малых времен пребывания.

Опыты показали, что при температуре выше 353°К наблюдается за­
метный распад гидропероксида грег-бутила. Более детально реакция 
изучена при 388°К. Соответствующие данные представлены в табл. 1,2, 
из которых видно, что доля распавшегося пероксида при одном и том же 
времени пребывания (одна и та же скорость газа-носителя) не зависит
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от исходной концентрации реагента в пределах ошибок эксперимента. 
Отсюда можно заключить, что реакция протекает по закону 1 порядка. 
В процессе распада методом ЭПР в газовой фазе обнаружены пероксид- 
ные радикалы. Как видно из табл. 1 (ст. 3-5), с увеличением коли­
чества распавшегося пероксида .концентрация радикалов растет. Что 
касается радикального выхода (отношения концентрации радикалов к 
количеству распавшегося пероксида), то он оказывается зависящим от 
исходного количества пероксида. С уменьшением концентрации гидро­
пероксида радикальный выход заметно увеличивается, достигая в ря­
де случаев 90%. Этот результат можно использовать при инициировании 
газофазных окислительных реакций.

Рис. 1. Схема реакционного 
узла: 1 — трубка из молибде­
нового стекла, 2 — катализатор 
Ь)1О на подложке, 3—метал­
лические контакты, 4— источ­
ник тока, 5—ампервольтомметр 
Ф-30, 6 — электрическая печь.

Таблица /
Результаты опытов по распаду (СН3)3СООН 

при 388 К

17. 
мл/мин.

Со-1015, 
част/см3

дс/с0. 
%

[1?О3]10>», 
част/см3

180 64,0 20 4.9
180 2,8 21 11,0
180 о.п 20 1.4
90 о.и 25 2,7
60 о,п 37 3,6

Со, ДС—количество исходного и израсходо­
ванного гидропероксида, [КО3] — концентрация 
радикалов (К = СН3), 17—объемная скорость
потока.

Сильное влияние исходной концентрации пероксида, по всей види­
мости, связано со вторичными реакциями радикалов как на поверх­
ности, так и в случае их высоких концентраций в газовой фазе. Хрома­
тографический анализ показал образование ацетона в продуктах реак­
ции. Экспериментальные данные по распаду гидропероксида трет-бути­
ла при 388 и 413°К представлены в табл. 3 (ст. 1—5), из которой видно, 
что при малых исходных концентрациях пероксида основным продук­
том распада является ацетон.

Таблица 2
Результаты опытов по распаду (СН3)3СООН 

при 388 К, 17=60 мл/мин

с0-ю։«, 
част/см3

ДС-10«, 
част/см3

[ЙО,] ПР«, 
част/см3

[ЙО,]/ДС. 
%

28.0 11,0 1,7 15
3,7 1.4 5,3 37
1,2 4,9 4.5 91

Установлено, что при определенной температуре в присутствии га­
за-носителя азота в замкнутой цепи через катализатор протекает ток
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1о, зависящий от температуры и возрастающий с ее ростом. При введе­
нии паров гидропероксида трет-бутила в поток азота только, в процессе 
его гетерогенного распада наблюдается увеличение тока до значения I 
(табл. 3, ст. 6). Прекращение подачи пероксида приводит к его умень­
шению до исходного значения 10. В отсутствие реакции распада изме­
нения тока Д1 не наблюдалось. Изменение тока, вызванное колебаниями 
температуры, не превышало 0,001 цЛ и было намного меньше такового, 
обусловленного распадом гидропероксида.

Результаты опытов по распаду (СНз)։СООН при Й7=6О мл/мин 
в зависимости от температуры

Таблица 3

т, -к Со֊ 10м, 
част/см3

ДС-10», 
част/см3

[СН3СОСН3]-Ю», 
част/см3

[ЯО։]-10» 
част/см3 Д/, |1Л

388 1,2 4,9 4,8 4,5 0‘08
413 1.1 8 7,6 7,6 0,37

Д/— изменение тока.

Специальными опытами установлено, что в условиях настоящих экс­
периментов эффект не связан с присутствием примесей в реакционной 
среде, а также молекулярных продуктов, образующихся в ходе распа­
да. Подача отдельно кислорода, трег-бутилового спирта, ацетона, бута­
на в количествах, соизмеримых (а в ряде случаев и больших) с коли­
чеством гидропероксида трет-бутила, приводит к пренебрежимо малым
изменениям тока. Таким образом, изме­
нение тока обусловлено только молеку­
лами гидропероксида, претерпевающими 
превращение, а именно, заряжением по­
верхности вследствие их адсорбции.

На рис. 2 приведена кривая зависи­
мости изменения тока от количества из­
расходованного гидропероксида при 
388|’К. Как видно из рисунка, суще­
ствует практически линейная корреля­
ция между изменением тока и количе­
ством израсходованного гидропероксида 
(ДС) до концентраций, примерно равных 
1,6 10՜3 %. Этот экспериментальный 
факт указывает на возможность иссле­
дования кинетики гетерогенного распада 

Рис. 2. Кривая зависимости 
изменения тока от количества 
израсходованного гидроперок­
сида трет-бутила при 388°К 
и скорости потока азота 

60 мл/мин.

паров гидропероксида, ос­
новываясь на данных электрофизических измерений.

Возрастание тока свидетельствует о переносе заряда в процессе ад­
сорбции с поверхности катализатора на молекулу гидропероксиДа: •

(СН3)3СООН + Б [(СН։),СООН ....Б]-----> [(СН3)3СО ... $ ... ОН] (1)
... ' ’А . •• .



Увеличение электронной плотности на связи О О приводит к го­
молитической диссоциации гидропероксида с образованием радикалов 
(СНз)эСО и ОН на поверхности катализатора. Согласно [2], на поверх­
ности полупроводника p-типа радикалы ОН являются акцепторами, а 
Н—донорами электронов. Разрыв связи О—Н в молекуле пероксида с 
образованием радикалов (СН3)3СО2 и Н атомов привел бы к уменьше­
нию тока.

Еще одним свидетельством в пользу гомолиза О—О связи являются 
результаты анализа продуктов реакции, представленные в таблице 
3, а именно то, что одним из основных продуктов реакции является 
ацетон, образующийся в количествах, примерно равных количеству из­
расходованного пероксида и образовавшихся радикалов.

На основании полученных экспериментальных данных образование 
ацетона и пероксидных радикалов можно представить по реакциям, про­
текающим на поверхности катализатора:

(СН3)3СОмс -----> СН։СОСН։ 4֊ (СН,)ме (2)

(СН3)«яс 4- О։-----► (СНзО։)адС ---- > выход в объем (3)

ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ՐՈԻՏԻԱԻԴՐՈՊԵՐՕՔՍԻԴԻ ՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ ՆԻԿԵԼԻ ՕՔՍԻԴԻ ՄԱԿԵՐԵՍԻՆ

Ռ. Հ. ՐԱԽՋԱՋՅԱՆ և Ի. Ա. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է երրորդային բուտիլհիդրոպերօքսիդի ռադիկալային 
քայքայման ռեակցիան կիսահաղորդիչս։ յին կատալիզատորի' նիկելի օքսիդի 
մակերեսին, ԷՊՌ և էլեկտրահաղորդականության չափման մեթոդներով։ Ցույց 
է տրված, որ գոյություն ունի գծային համապատասխանություն հիդրոպեիօք- 
սիդի քայքայված քանակության և էլեկտրահաղորդականության փոփոխու­
թյան միջև։

INVESTIGATION OF THE RADICAL DECOMPOSITION OF 
fref-BUTYL HYDROPEROXIDE. ON THE SURFACE OF 

NICKEL OXIDE
R. A. BAKHCHAJIAN and I. A. VAkDANIAN

The radical decomposition of (CH3)3CO։H on the surface of nickel 
oxide has been investigated by ESR and electroconductivity methods. 
A linear dependence between changes in the concentration of the de­
composed hydroperoxide and the electroconductivity has been observed.

It has been established that high yields of radicals are obtained at 
low Initial hydroperoxide concentrations.
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