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INTRODUCTION

Les réactions d'oxydation des hydrocarbures sont
trés complexes, car elles sont la superpostion d'un grand

nombre de réactions éldmentaires.

Elles dévendent de plusieurs paramétres : pression,
température, concentration hydrocarbure/oxygéne. Le mécanisme
réactionnel n'est pas le méme suivant la tempdrature. On

distingue :

- en dessous de 350°C un mécanisme de basse température
- au dessus de 450°C un mécanisme de haute température
~ pour des températures comprises entre 350°C et 450°C un

mécanisme qui est la superposition des deux autres.

Etudions en particulier la combustion de basse tempé-
rature du propane. Quand on envoie dans un réacteur chauffé
par exemple a 310°C, un mélange propane-oxygéne de concentra-
tion donnée, sous une pression convenable, il se produit une
réaction accompagnée d'une émission lumineuse. Suivant les
valeurs de la concentration et de la pression les enregistre-
ments de l'émission lumineuse sont différents. Nous pouvons
donc établir des diagrammes pression-concentration ol sont re-

présentés nlusieurs domaines.

Examinons 1'isotherme 310°C établie par LEFEBVR
et LUCQUIN (1) figel. Il apparaft :
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~ au dessus de la limite d'explosion: un domaine de
flammes froides relativement peu lumineuses.

~ en dessous de la "limite réactionnelle" ou limite
de luminescence un domaine de réaction non lumineuse qui correc-
pond & un mécanisme de réactions en chatnes linéaires (réaction
initiale).

- un domaine de réaction lente situé entre la limite
d'explosion et la limite réactionnelle. Nous avons ici un
mécanisme de réactions en chaines ramifides. Il est divisé

lui-méme en trois zones I, II, III,

I. Aux faibles concentrations en propane, une zone comprise
entre la limite réactionnelle et la "limite d'apparition du »nic
d'arrét" ou seule existe la réaction lente (fig.2a). Le phéno-
m&éne du "pic d'arr8t" découvert par LUCQUIN (2) se manifeste

e s

par une accélération se produisant en fin de réaction et il

est caractérisé sur les enregistrements d' émission lumineuse

par un pic plus ou moins accentuéd.

IT. Aux moyennes concentrations en propane, une zone comprise
entre la limite d'apoarition et la "limite de fusion", o
réaction lente et le pic d'arr&t sont séparés, le pic d'a t
se produisant aprés le maximum de vitesse de la rdaction lentc
(fig.2b).

ITII. Aux hautes concentrations en propane, une zone ou le pic
dtarrét est confondu avec le maximum de vitesse de la rédac-

tion lente (fig.ZC).
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En se repdrtant au diagramme, nous voyons que l'émis-
sion lumineuse se produit dans un grand domaine paramétrique.
De plus, des enregistrements simultanés de 1'émission lumineuse
et de la variation de pression montrent que le maximum de 1'émis~
sion lumineuse a lieu sensiblement au m&me moment que le maximum
de vitesse relatif a la courbe de variation de pression. Par con-
séquent, il est normal de penser gue des mesures d'intensité
lumineuse peuvent nous renseigner sur la cinétique de la réac-

tien

Un prokbléme d'abord se pose : & quoi est due cette
luminescence ?
EMELEUS (3), le premier en 1929 a spectrographié les flammes
froides. Mais ce n'est que quelques années plus tard, que
FOWLER et PEARSE ont montré que leur spectre était identique
a celui de la fluorescence du formaldéhyde.
Récemment LOREK (4) a trouvé que la fluorescence du formaldé-
hyde apparait aussi pendant la réaction lente de haute tempé-
rature du propane.
En ce qui concerne la réaction lente de basse tempdérature,
au laboratoire SOCHET a mis en édvidence l'existence de la
fluorescence du formaldéhyde pour la réaction lente et de pic

diarrét.

La luminescence observée lors de l'oxydation du pro-
pane serait donc due dans tout le domaine de basse température
a la fluorcscence du formaldéhyde. Il doit alors se produire

Q.

urant la réaction du formaldéhyde dans un état excité. Notons

H3

ccpendant que la quantité formde est trés faible 3 GRAY (5) a



calculé que 1'on a environ 10 molécules de formaldéhyde excité

pour 1O6 d'hydrocarbures ayant réagi.

Il reste alors & se demander comment se forme ce for-
maldéhyde. De nombreuses réactions ont été suggérées, mais au-
cune n'est vraiment satisfaisante.

Comme BICE et RODOWSKAS (6) proposent la réaction

RO. 3y  R', 4+ HCHO
et comme CULLIS et WADDINGTON (7) pensent que la réaction :

Re + 0 —=—+ RO,.

est suffisamment exothermique pour produire des radicaux
peroxydiques dans un état excité et que ceux-ci peuvent entrer
plusieurs fois en collision avant de perdre leur excés d'éner-
gie vibratoire, LEFEBVRE et LUCQUIN {8) écrivent dans le sché-
ma réactionnel relatif & la réaction lente du propane le
processus suivant :

* % '
RO. ey RT 4 4+ HCHO (K)

et %
HCHO ————3 MCHO + hy

Pour étudier la cinétique de la rdaction lente du
propane au maximum de vitesse, LEFEBVRE (9) distingue essen-
tiellement deux domaines :

- le domaine des faibles concentrations en propane,
ol on a soit une réaction lente, soit une réaction lente

suivie de son pic d'arrét.



- le domeine des hautes concentrations en propane ou
~la réaction lente et le nic d'arr8t sont confondus au maximum

de vitesse.

A. - SCHEMA REACTIONNEL POUR LES FAIBLES CONCENTRATIONS.

RH + 0, ——— R. + HOO. (K1) initiation
R. + 0, ey ROO. (K2)

ROO. + RH ____ . ROOH + R, (K3)

ROOH ey RO+ + OH, (K4) propagation
RO. + RH  ____. ROH + R. (K5)

RO. —————y R'. + HCHO (K5)

ROO. ———) rupture homogene (K1O)rupture

2 ROO. R rupture hétérogéne(Ké)

En appliquant la méthode de 1'état quasi stationnaire
au maximum de vitesse de la réaction lente et en négligeant la
réaction d'initiation, l'intensité lumineuse IM se met sous la
forme :

D K, K5 (RH),, - -
Iy = D K, (RO.),, Xy (RA), + K. Ky k3 (RH)), - K1QJ

—




B. - SCHEMA REACTIONNEL POUR LES HAUTES CONCENTRATIONS.

Le pic d'arré&t se produisant au moment du maximum
de vitesse de la réaction lente, il faut ajouter au schéma
réactionnel précédent la réaction qui est responsable de ce

phénoméne:

ROO. + Re wmpws ROOR ., 2 RO, (K8)

En tenant compte des conditions d'apparition du pic

dtarrét, IM se met sous la forme :

D K7 K3 (RH)M - =
K5 (RH)M + K,

B e e

BUT DU TRAVAIL

Espérant vérifier les relations théoriques trouvées
pour IM’ nous avons fait des mesures d'intensité lumineuse dans
les deux domaines de concentrations précédemment définis. Pour
cela nous avons étudié sysi’.atiquement 1'influence des diffé-
rents paramétres (concontration, température, pression partiel-
le de propane, d'oxygéne, pression totale), sur l'intensité

lumineuse.



METHODE EXPERIMENTALE

A, - APPAREILLAGE,

L'appareil que nous avons utilisé, est une va-
riante de l'appareil statique de MALLARD et LE CHATELIER
(10) fig.4.

Il comprend essentiellement ¢

- un réacteur se trouvant & l'intérieur
d'un four

- une installation de stockage des gaz

- une installation de vide

~ des appareils de mesure.

I). Le rdacteur :

C'est un cylindre en verre "pyrex" ayant 10 cm
de long et 22 mm de diamétre. Sur la face antérieure 1‘'a-
"jutage se trouve en-dessous du réacteur. Cette disposi-
tion ne géne pas 1l'observation visuelle et dvite l'entrée
de gaz frais durant la réaction. Le réacteur enveloppé
d'un manchon en duralumin, ce qui permet une meilleure
homogénéisation de la température, est placé dans un four
électrique cylindrique. Son extrémité postérieure fermée
par une feuille de mica est relide a un photomultiplica-
teur par 1'intermédiaire d'un tube de tombac d'une ving-
taine de centimdtres de long(le mica et le tube de tombac

isolent le photomultiplicateur de la chaleur).
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L'autre extrémité du four est fermée par un bouchon dta-
miante percé :de- deux trous par lesquels passent l'ajutage
et la gaine d'un thermocouple placé dans le manchon en
duralumin a mi-hauteur du réacteur.

Le circuit électrique de chauffage comprend un
régulateur de tension pour stabiliser la température pen-
dant l'expérience et un alternostat Ferrix pour fixer sa

valeur.

I1). L'installation de stockage des gaz.

e . . - e aew S S S S o 70T ——

Elle est trés importante car nous avons fait de
nombreuses séries de mesures en changeant la concentration

entre chaque expérience.

- Les réserves principales sont constituées par
trois ballons de 22 litres. Nous stockons de l'oxygéne
dans les deux premiers et un mélange 50 % de propane dans
le troisiéme. A partir de ce mélange cn ajoutant soit du
propane pur, soit de l'oxygéne, nous préparons les mélan-
ges de concentration voulue dans les réserves secondaires.
Cette maniére d'opérer nous donne une bonne précision

pour la concentration.

-~ Les réserves secondaires sont constituées par
huit ballons de 2 litres. Ces ballons sont placés dans une
cage métallique, ce qui nous a permis d'étudier sans dan-
ger des mélanges de concentration voisine de celle du
stoéchiométrizue. (Nous avons ainsi huit points corres-
pondant a des concentrations différentes pour chaque série

de mesures).
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L'appareil est en verre "pyrex" soudé, on peut
y faire le vide grfce & des robinets spéciaux.

On distingue plusieurs circuits de vide

1). L'installation principale qui comprend :
- une pompe a palettes Beaudouin donnant un vide primai-
re de 10—2mm de mercure.
- une trompe a vapeur de mercure susceptible de réaliser
un vide secondaire de 10" %mm de mercure.
- deux pidges refroidis par de l'azote liquide permettant

dtaméliorer le vide.

2). Deux autres installations de vide primaire :
~ 1l'une permet de faire un vide préliminaire dans le
réacteur et d'évacuer directement les produits de la réac-
tion afin que ceux~ci ne salissent pas 1l'ensemble de
1'appareil.
~ l'autre sert a vider la canalisation de gaz apres cha-
que exnérience, lorsque nous travaillons a concentration
variable, car il n'est pas possible de pomrer le mélange
par ltinstallation principale guand la trompe a vapeur
de mercure fonctionne. (Le vide primaire étant fait, nous
pouvons alors faire un vide secondaire). Cette méme ins-
tallation nous vermet d'ajuster la oression du mélange que

nous envoyons dans le réacteur.

IV). Les appareils de mesure .

- Nous mesurons la température grfce & un ther-
mocouple chromel-~alumel. La soudure froide est thermosta-

tée par de l'eau contenue dans un Dewar 3 la température



<

e

| | photo-|e—i 17cm

f A . Egggg\ ;
u \duaphrugmo
: er
' obturateur

. qd

g ’ | four

enregistreur

LAY Pl THT.

A7 R=200.000 £

Reacteur

[SS- \:\



- 10 -

ambiante, et la soudure chaude se trouve dans le manchon
en duralumin, juste au milieu du rédacteur. La lecture de
la température se fait sur un potentiométre MECI type
ESPM,

- Pour enregistrer l'intensité lumineuse pen=-
dant la réaction, nous utilisons un photomultiplicateur
IP 21 de marque R.C.A., relié i une haute tension ALS 349
de marque C.R.C, En faisant varier la tension d'alimen-
tation, nous pouvons obtenir diffédrentes sensibilités.
Clest cette tension représentant la cifférence de poten=-
tiel aux bornes d'une résistance de 200,000 ohms inter-
calée dans le circuit de la cellule (fig.5) qui est en~-
voyée 3 un enregistreur Varian modéle G.10. Son impédance
d'entrée est de 50.000 ohms et son temps de réponse est
de l'ordre d'une seconde. L'apoareil est muni de deux
moteurs qui donnent des vitesses de déroulerent du papier
différentes. Le choix du moteur est fonction de la durde

de la réaction.

- Un manométre différentiel 262 H de marque
A.C.B. et un enregistreur identique au précédent permettent
d'enregistref au cours d'une réaction la variation de la
différence entre la pression des gaz dans le réacteur et
celle du gaz dans la réserve secnndaire au moment de la
fermeture du robinet d'introduction du mélange dans le

réacteur,

Be - PRODUITS UTILISES.

L'oxygene provient de 1'Air Liquide et est pu-
rifié par passage dans un pidge refroidi & =80°C par un

mélange acétone-carboglace.



Le propane est du Pure Grade 99 % de la Phillips
Petroleum Compagny. Les impuretés sont de 1'éthane et de

1'isobutane,

C. - PREPARATION DES MELANGES,

Avant de commencer un mélange, nous ringons les
ballons de stockage et la canalisation de gaz préalablement
vidés, avec le gaz que nous introduirons le premier, c'est }

re ¢eluiqui a la plus faible pression. La pression du gaz
est suivie sur un manométre 3 mercure. Quand la pression
désirde est atteinte, nous fermons le robinet du ballon et
nous faisons le vide dans la canalisation. Aprés avoir
rincé celle-ci avec le second constituant, ncus 1'introdui-
sons dans le ballon. Pour £viter que le gaz ne s'échappe,

nous ouvrons le robinet de la réserve quand la pression

dans la canalisation est supérieure 3 celle du oremier cons-

tituant dans le ballon. Les lectures sur les manométres

sont faites 2 0,5 mm orés.

Remarque_: Nous avons observé dés les premidres expériences
que l'intensité lumineuse et surtout la période d'inductior
sont sensibles & 1'4état de paroi du réacteur, il est donc
nécessaire d'opérer avec le m@me état de paroi.

Pour cela, entre chaque expérience nous faisons
le vide dans le rédacteur pendant 10 minutes, et pour chacuz
série de mesures nous supprimons systématiquement les trois
premiéres. Cette manidre d'opérer nous donne un état de
paroi gue nous ne connaissons pas, mais qui est pratique-

ment constant.

1o



RESULTATS EXPERIMENTAUX

A, -~ DOMAINE DES FAIBLES CONCENTRATIONS EN PROPANE

I). Influence de la pression partielle d'oxygéne (fig.6)

Nous avons fait deux séries de mesures a 310°C,
dans un domaine de concentration allant de 50 & 15 %, 1la
présence de la limite réactionnelle ne nous ayant pas per-
mis de descendre en dessous de '5 %.

-Pour une pression partielle de propane égale a
72 mm Hg et différentes pressions partielles d'oxygene (de
408 3 72 mm Hg), nous avons enregistréd 1'émission lumineuse.
La courbe donnant l'intensité lumineuse mesurde en mm en
fonction de la pression partielle initiale d'oxygéne est
une droite de pente négative et faible :

AT

M 1 mm
/\ PO, 55w Hg

Py

~Pour une pression cartielle de propane égale 3
90 mm Hg, nous avons fait varier la pression partielle

d'oxygene de 360 3 90 mm Hg. La courbe obtenue est tout 2
2 mm Hg

fait semblable : droite de pente 700 mm Hg"

-Pour s'assurer gue la pente tr2s faible de 1la
droite n'est pas due & une erreur d'expérience, par exemple
une petite variation de la température du four ou de la

tension d'alimentation (V) du photomultiplicateur, nous
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avons refait la série de mesures dans l'autre sens en
commengant par les pressions les plus faibles. La courbe
I, =f (PO2)O est identique.

De cette étude, nous pouvons conclure gu'd tempé-
rature et a »ression partielle de propane constantes, dans
un domaine de concentrationsallant de 15 & 50 %, 1'intensité
lumineuse ne dépend pratiguement pas de ba pression par-
tielle d'oxygéne. Ce résultat est en accord avec la théorie
gui donne pour IM une relation indépendante de la pression

partielle d'oxygéne.

Pour une série de mesures faite & température cons-
tante (310°C) sous une pression partielle d'oxygéne de
150 mm Hg et pour des pressions partielles de propane va-
riant de 150 a 40 mm Hg, c'est & dire dans un domaine de
concentrations allant de 25 a 50 %, nous avons tracé la
courbe IM = f (pRH)o et essayé de déterminer son édquation

mathématique.

LEFEBVRE et LUCQUIN (8) ayant trouvé par des dosa-
ges chromatogranhigues en phase gazeuse que dans le domaine
de concentrations allant de 20 3 50 %, les guantités de
propane initiale et au maximum de vitesse sont proportion-
(C3H8)M
C3H8 0
sentant 1'intensité Jumineuse en fonction de la pression

nelles et que le rapport la courbe repré-

= 0,75 ?

partielle de pronane au maximum de vitesse est la m&me que
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celle en fonction de la pression initiale, seule 1'échelle

des abscisses est différente.

L'intensité lumineuse étant donnéde par la relation:

Iy = X (§H§7 + K K3éRH)M %3<RH)M - K1;I
‘ 5 M 7 6 1

trois cas neuvent se vrésenter

1) la réaction
RO, ——— R', + HCHO (K

est négligeable devant la réaction

RO, + RH--—ROH + R, (Kﬁ)
' . .
c'est & dire KS(RH)M b)Y K,
IM se met sous la forme :
D K, K - -
"7 '3
Iy = Ko K Ky(RH)y - 10!
5 76 - R
et la courbe I, = f (PRH) est une droite.
2) la réaction
RO. + RH-—4ROH + R, (Ks)
est négligeable devant la réaction :
RO. S R'. + HCHO (K7)

' \ I3
clest & dire K, )) K5(RH)M
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I, est de la forme :

M
D K T i
3 | 2 i
Iy = K !Ks(RH)m - K1O(RH)M
ou
D K, [ T
3 2 2
I, = < 0,75 KB(RH)O - 0,75 K1O(RH)O
—i
et la courbe I, = f (pRH) est une narabole.
3) Les deux réactions ont la mfme importance, la
courbe expérimentale I, = f (PRH) n? ed% ni une droite,

ni une parabole.

La courbe expérimentale est un arc de parabole
d'équation :

I, = 0,69 x 10-2(RH)§ - 0,49 (RH)_ + C

Il semble que la présence du terme C, alors que d'apres
1'étude théorique Iy, est de la forme
D K

K,

= 1(0,75)% K, (RH)
6

o N

- 0,75 K, o(RH)

peut &tre expliquée par le fait que nous avons négligé 1la
réaction d'initiation dans les calculs. Celle-ci devient
de moins en moins nfclicesble au fur et 3 mesure que l'on
se rapproche de la limite réactionnelle. Nous trouvons

bien pour C des valeurs différentes et croissantes suivant
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que l'4dquation mathématique de IM est déterminde a partir
des points de plus en plus voisins de la limite réaction-

nelle.,

g Points expérimentaux : c .

- — . - o S wn ——
G v W M0 Wi WEd W GED TR G W W o M O G M e AOE B G e e . WSS :——_——————-———u-—r‘

O o An W S i R - T Y G e o s e B S wd S e e b om e e e o

&

23
N N N N NI S N NP NP N N S N N L

Nous pouvons déduire de l'équation trouvée rour I,

-que la réaction de formation des alcools :

RO. + RH — ROH + R (x

5)
est négligeable devant la réaction de décomposition du

radical alkoxyle

RO. ’ e} Rt, + HCHO (K7)
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- et qu'a 310°C le rapport :

“3 691072 o -2
Koy ~ 49 x 0,73 7 X

En se reportant 2 la courbe expérimentale, nous voyons
que IM devient nul pour PRH = 37 mm Hg ou PT = 187 mm Hg, ce
qui donne une concentration en propane de 37/187 soit 19,8 %.
Ce point correspond a la limite réactionnelle que nous avons

tracéde sur l'isotherme 310°C.

Une autre série de mesures faite pour une pression
partielle d'oxygéne de 250 mm Hg et des concentrations de 14 3
33,33 %, nous a permis de voir qulelle était 1'allure dela
courbe I = f (pRH) aux pressions plus &levées.

Pour des pressions partielles de propane inférieures a
100 mm Hg, c'est a dire pour d;s pressions totales inférieures
350 mm Hg, 11 stagit d'un arc de parabole d'équation semblable

a celle trouvée précédemments
I, = 0,66 x 1072 (RH)% - 0,35 (RH) + C
M ’ o) ! 0

avec 1,5 < C <11

Ici le rapport

K3 66 x 1072

K\ o =3 x 0,75 ~

2

2,5 x 10°

.Pour des pressions totales sunérieures a 350 pm Hg, 1la
courbe expérimentale s'écarte de cet arc de parabole (voir

courbe en nointillé ) ; cela veut dire que dans ce cas,

s
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la réaction :
RO, + RH = e - ROH + R. (Kg)
ntest plus négligeable devant la réaction :

RO. —-——5 R!', + HCHO (K

Ce fait expérimental a déja été signalé par diffdrents auteurs
(10) (11) qui ont étudié l'influence de la pression sur la for-

mation dtalcool,.

IIT). Influence de la pression totale (flg '8)

. - R V—. G — - — Y e W G S v W -

Avec le mélange 31 % nous avons fait varier la pres-
sion tokale de 398 & 211 mm Hg.

Comme l'intensité lumineuse est quasi iddépendante
de la pression partielle d'oxygéne, il est normal d'obtenir
des résultats semblables aux précédents.

Nous trouvons en effet que IM est de la forme :

-2 2

Iy = 0,37 x 10 (pT)O - o,76(PT)o + 6,52
ou -2 2

I, = 0,39 x 10 (RH)O - O,25(RH)O + 6,52

(Nous avons pris pour C une valeur moyenne)
et que

‘3 _39x 1072 o2

K, .~ 24 x 0,75 = 4y X
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Pour un mélange 30 %, nous avons étudié 1l'influence
de la température, la pression totale étant de 379 ym Hg : IM

décrott trés vite avec la températurec.

V)., Comclusion.

Dans le domaine des faibles concentrations en pro-
pane, les mesures de l'intensité de 1'émission lumineuse que

nous avons faites, nous ont permis :

- de retrouver des points sur la limite réactionnelle

a 310°C par extrapolation des courbes que nous avons tracdes.

- de vérifier que l'intensité lumineuse est pratique-
ment indépendante de la pression partielle d'oxyg®ne et que
pour des pressions inférieures 3 350 mm Hg, elle se met sous la

forme
- =1

D K, (RH)
3 M
Iy = K, Ky (RH) = Kyq

- d'en déduire que dans ce cas, le rdaction :

est négligeable devant la réaction :

RO. ) R', + HCHO (K7)
K
~ de trouver qu'a 310°C le rapport X est sensible~-
-2 10

ment égal a 2 x 10 °,



B. - DOMAINE DES HAUTES CONCENTRATIONS EN PROPANE.,

I). Influence de la pression partielle d'oxygéne.,

Nous avons travaillé a 310°C et sous différentes
pressions partielles de propane : 384 - 324 - 274,4 - 195 =
162,5 mm Hg, couvrant ainsi le domaine de concentrations allant
de 65 a 94 %.

- Les courbes (fig.10) représentant 1'intensité
de 1'émission lumineuse en fonction de la pression partielle
d'oxygéne ont une partie linéaire quelcque soit la pression par=-

tielle de propane.

- Dans le tableau suivant, nous avons reporté pour
chagque valeur de la pression partielle de propane, les limites

du domaine ol la courbe I, = f (PO ) est lindaire.
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Sur le diagramme (fig.11), nous avons hachuré ce domaine.

Vers les hautes pressions, nous avons observé dans
la région comprise entre la limite d'explosion.et celle déli-
mitant ce domaine vers les plus faibles concentrations en pro-
pane, un dédoublement du nic d'arrét (voir enregistrement 12,
obtenu a partir d'un mélange 82 %, 2 30%§ﬂlltsous 401 mm Hg).
Ces deux phénoménes (la non lindarité de la courbe IM = (PO )0
et le dédoublement du pic d'arr8t ) sont peut-8tre 1iés. NousS
ferons dans un prochain travail des mesures de la quantité de
propane au maximum de vitesse, espérant ainsi éclaircir ce

probléme.

Pour deux pressions partielles d'oxygdne différentes
(27,5 et 24,75 mm Hg) nous avons fait varier la pression par-
tielle de propane, la concentration passant de 95,5 & 75 % et
nous avons tracé les courbes I, = f (PRH)0 (fige13). Dans les
deux cas, le premier point correspond & une réaction lente et
un pic d'arrdt séparés. Ceci exnlique peut-8tre la brusque
diminuti@on de l'intensité lumineuse. Seule la connnissance des
quantités de propane et d'oxygéne au maximum de vitesse nous
permettrait d'interpréter ces courbes. Ce travail pouvant &tre

long, nous pensons l'entreprendre ultéricurement.

III). Influence de la_pression totale.

Deux séries de mesures ont été faites & partir des
mélanges 70 et 90 % a 308°C, Dans les deux cas, les courbes

(fig.14) représentant 1'intensité de 1'énission lumineuse en
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fonction de la »nression totale initiale sont des droites
de pente positive et d'ordonnée a l'origine négative, donc

d'équation

(comme la concentration est constante, la pression partielle
de propane est proportionnclle 3 la pression totale).

I, = A (P

M RH)o =

En supposant qu'a concentration donnée, les pressions
en propane initiale et au maximum de vitesse sont proportionnel-

les et en se reportant a l'expression de IM 3

7K3 [ ) g
K, (RH), = K + -
(RH), + K |73 M 10| K K, Ky (RH),,

(. -

IM =

D K
K5
On en déduit que :

Ky (RH)y» Ky et Ky (RH) DK 4

Dans ce cas IM se met sous la forme

IV). Influence de la température (fig.14)

Nous avons refait les mlmes expéricnces 3 différentes

b

températures (de 288 3 322°C). Pour les deux mélanges : 70 et
90 % le terme constant corresponda:ft‘a2 K8K1O diminue avec la
K

6
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température et devient nul pour 288°C,., C'est probablement K1O
qui tend vers zéro, car K1O étant la constante de vitesse d'une
réaction monoradicalaire, varie beaucoup plus vite avec 1la
température que K8/K6 rapport de deux constantes de réactions

biradicalaires.

. . . . ' .
L'approximation K1OQ:K3 (RH)M ne peut slexpliguer aux
hautes températures ct aux basses pressions. En effet K1O aug~
mente plus vite que K3 avec la température, car cl'est la com-
pétition de ces deux réactions : '

ROO. + RH .5 ROOH + R, (K3)

ROO. R rupture homogéne (K1O)

”»

qul est responsable du coefficient négatif de température de
la réaction lente (13) s lorsque la température augmente, la

durée de vie du radical veroxydique diminue (K1O augmente) et

il arrive un moment ol sa décomposition est trop rapide pour
lui permettre de réagir avec une molécule de propane 3 d'ol le
blocage de la réaction. Par conséquent, 3 partir d'une certai-
ne température K1O ne sera plus négligeable devant K3(RH)M.
Expérimentalement, nous l'avons vérifid i 341°C avec un mélan-
ge 90 % (fig.15) : la courbe IM = f (PT)O n'test plus linéaire.
De plus, aux basses pressions l'ap»sroximation Ko < K5 (RH)M
n'est plus valable, ceci explique pourquoil les points expéri-

mentaux correspondants ne se¢ trouvent pas sur les droites.
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CONCLUSION

La premiére partie de ce travail relative au domaine
des faibles concentrations ¢n propanc oU nous avons soit une
réaction lente, soit une réaction lente et un pic dlarr8t sé-
parés, nous a permis d'obtenir des résultats satisfaisants du
point de vue de la cinéticue de la réaction lente au moment de
son maximum de vitesse.

Par des mesures de l'intensité de 1'émission lumineuse, en fai-
sant varier les différents paramétres (pression partielle de
propane ou d'oxygéne, pression totale, température), nous avons
vérifié,a 310°C, l'expression théorique proposée par LEFEBVRE

et LUCQUIN (8) pour l'intensité lumincuse

D K o
Iy =% (R;) T K K3éRH)M Ky (RH)y = Ky
5 \RE)y + Kg 6 |

En effet, nous avons trouvé que :

- l'intensité lumineuse est pratiquement indépendante
de la pression partieclle d'oxygdne,
- elle neut se mettre pour des pressions infétieures

hy

a 350 mm Hg sous la forme :

D K, |
3 | 2
= lK3 (RH)M - K

6 10

3 o . )
cela voulant dire que : K WK, (RH)M
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Donc 1a réaction

RO. + RH —mwww3  ROH + R, (K5)

est négligeable devant la réaction :

RO, - Rt!', 4+ HCHO (K7)

Pour le domaine des hautes concentrations en propane
ol le pic dtarr&t est confondu avec le maximum de vitesse de
la réaction lente, nous avons obtenu quelques résultats inté-

ressants ¢

- si 1'on fait l'hypothése qu'a concentration cons-

tante, les gquantités de propane initiale et au maximum de vi-

tesse sont proportionnelles, ce que nous vérifierons ultéricure-

ment par dosages chromatographiques en phase gazeuse, l'inten-
sité de 1'émission lumineuse dans un assez grand domaine de

températures et de pressions se met sous la forme :

a——

. D Ky Ky . 2 K8\ —— 2 Ky K, o
M K K, K3 \ M Ky |

- nous avons vérifié que K1O constante de vitesse de

la réaction :

ROO. ~——y TUPtUTre homogene

diminue rapidement avec la température et tend vers zéro pour

la température 288°C, que ce soit & 70 % ou & 90 %.
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Nous espérons poursuivre cc travail en faisant des
mesures des quantités de prorane au maximum de vitesse de la
réaction lente, Nous pourrons interpréter ainsi les courbes
expérimentales gque nous avons tracées et essayer de vérifier
la formule théorique de l'intensité de 1'émission lumineuse

proposée pér LEFEBVRE (9)
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