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Ce t r a v a i l  a  6 t é  e f f e c t u é  a u  L a b o r a t o i r e  d e  C h i m i e  d e  

l a  C o m b u s t i o n .  Nous sommes h e u r e u s e  d ' e x p r i m e r  n o t r e  g r a t i t u d e  

à M o n s i e u r  l e  P r o f e s s e u r  L U C Q U I N  p o u r  n o u s  a v o i r  a c c e i l l i e  

d a n s  s o n  l a b o r a t o i r e .  

Nous a d r e s s o n s  t o u s  n o s  r e m e r c i e m e n t s  à M e s s i e u r s  l e s  

P r o f e s s e u r s  HEUBEL e t  MONTARIOL p o u r  n o u s  a v o i r  f a i t  l ' h o n n e u r  

d e  p a r t i c i p e r  à n o t r e  j u r y ,  

Q u e  M a d e m o i s e l l e  L E F E B V R E  q u i  n o u s  a i n i t i é e  A l a  

r e c h e r c h e  e t  a i d e e  à r é a l i s e r  c e  t r a v a i l ,  t r o u v e  i c i  l e  t e m o i -  

g n a g e  d e  t o u t e  n o t r e  r e c o n n a i s s a n c e .  



INTRODUCTION 

L e s  r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  d e s  h y d r o c a r b u r e s  s o n t  

t r é s  c o m p l e x e s ,  c a r  e l l e s  s o n t  l a  s u p e r p o s j b i o n  d ' u n  g r a n d  

nombre  d e  r é a c t i o n s  é l é m e n t a i r e s .  

E l l e s  d é p e n d e n t  d e  p l u s i e u r s  p a r a m è t r e s  : p r e s s i o n ,  

t e m p é r a t u r e ,  c o n c e n t r a t i o n  h y d r o c a r b u r e / o x y g è n e .  L e  m é c a n i s m e  

r é a c t i o n n e l  n ' e s t  p a s  l e  mbme s u i v a n t  l a  t e m p k r a t u r e .  On 

d i s t i n g u e  : 

- en  d e s s o u s  de  350°C un m é c a n i s m e  d e  b a s s e  t e m p é r a t u r e  

- au  d e s s u s  d e  450°C un m é c a n i s m e  d e  h a u t e  t e m p é r a t u r e  

- p o u r  d e s  t e m p é r a t u r e s  c o m p r i s e s  e n t r e  350°C e t  450°C un  

m é c a n i s m e  q u i  e s t  l a  s u p e r p o s i t i o n  d e s  d e u x  a u t r e s .  

E t u d i o n s  en p a r t i c u l i e r  l a  c o m b u s t i o n  d e  b a s s e  t empé-  

r a t u r e  d u  p r o p a n e .  Quand  on e n v o i e  d a n s  un r é a c t e u r  c h a u f f é  

p a r  e x e m p l e  3 310°C, un m é l a n g e  p r o p a n e - o x y g è n e  d e  c o n c e n t r a -  

t i o n  d o n n é e ,  s o u s  u n e  p r e s s i o n  c o n v e n a b l e ,  i l  s e  p r o d u i t  u n e  

r é a c t i o n  a c c o m p a g n é e  d ' u n e  é m i s s i o n  l u m i n e u s e .  S u i v a n t  l e s  

v a l e u r s  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e t  d e  l a  p r e s s i o n  l e s  e n r e g i s t r e -  

m e n t s  d e  l ' d m i s s i o n  l u m i n e u s e  s o n t  d i f f é r e n t s .  Nous p o u v o n s  

d o n c  é t a b l i r  d e s  d i a g r a m m e s  p r e s s i o n - c o n c e n t r a t i o n  où s o n t  r e -  

p r é s e n t é s  p l u s i e u r s  d o m a i n e s .  

E x a m i n o n s  1 '  i s o t h e r m e  31 O°C é t a b l i e  p a r  LEFEBVRE 

e t  LUCQUIN ( 1 )  fig.1. I l  a p p a r a l t  : 





- a u  d e s s u s  d e  l a  l i m i t e  d ' e x p l o s i o n : :  un d o m a i n e  d e  

f l a m n e s  f r o i d e s  r e l a t i v e m e n t  p e u  l u m i n e u s e s .  

- e n  d e s s o u s  d e  l a  " l i m i t e  r é a c t i o n n e l l e "  ou l i m i t e  

d e  l u m i n e s c e n c e  un  d o m a i n e  d e  r é a c t i o n  n o n  l u m i n e u s e  q u i  c o r r e c  

pond  à un m é c a n i s m e  d e  r é a c t i o n s  e n  c h a î n e s  l i n é a i r e s  ( r é a c t i o n  

i n i t i a l e ) .  

- un d o m a i n e  d e  r é a c t i o n  l e n t e  s i t u é  e n t r e  l a  l i m i t e  

d t e x p l o s i o n  e t  l a  l i m i t e  r é a c t i o n n e l l e .  Nous a v o n s  i c i  un 

m é c a n i s m e  d e  r é a c t i o n s  e n  c h a f n e s  r a m i f i é e s .  I l  e s t  d i v i s é  

lui-même e n  t r o i s  z o n e s  1, I I ,  I I I .  

1. Aux f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  p r o p a n e ,  u n e  z o n e  c o m p r i s e  

e n t r e  1) l i m i t e  r é a c t i o n n e l l e  e t  l a  " l i m i t e  d ' a p p a r i t i o n  d u  ~ i c  

d ' a r r & t n  où s e u l e  e x i s t e  l a  r é a c t i o n  l e n t e  ( f i g . 2 a ) .  Le p h é n o -  

mène du  " p i c  d t a r r & t "  d é c o u v e r t  p a r  LUCQUIN ( 2 )  s e  m a n i f e s t e  

p a r  u n e  a c c é l é r a t i o n  s e  p r o d u i s a n t  e n  f i n  d e  r é a c t i o n  e t  i l  

e s t  c a r a c t é r i s é  s u r  l e s  e n r e g i s t r e m e n t s  d '  é m i s s i o n  l u m i n e u s e  

p a r  un p i c  p l u s  ou  m o i n s  a c c e n t u é .  

I I ,  Aux moyennes  c o n c e n t r a t i o n s  e n  p r o p a n e ,  u n e  z o n e  c o m p r i s e  

e n t r e  l a  l i m i t e  d f a p , ~ a r i t i o n  e t  l a  " l i m i t e  d e  f u s i o n " ,  où l a  

r é a c t i o n  l e n t e  e t  l e  p i c  d ' a r r ê t  s o n t  s é p a r é s ,  l e  p i c  d ' a r r ê t  

s e  p r o d u i s a n t  a p r k s  l e  maximum d e  v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  l e n t c  

( f i g . 2 b ) .  

I I I .  Aux h a u t e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  p r o p a n e ,  u n e  z o n e  où l e  p i c  

d l a r r & t  e s t  c o n f o n d u  a v e c  l e  maximum d e  v i t e s s e  d e  l a  r é a c -  

t i o n  l e n t e  ( f i g . 2 ~ ) .  





En s e  r e p b r t a n t  au  d i a g r a m m e ,  n o u s  v o y o n s  q u e  l ' é m i s -  

s i o n  l u m i n e u s e  s e  p r o d u i t  d a n s  un  g r a n d  d o m a i n e  p a r a m é t r i q u e .  

De p l u s ,  d e s  e n r e g i s t r e m e n t s  s i m u l t a n é s  d e  l l é m i s s i o n  l u m i n e u s e  

e t  d e  l a  v a r i a t i o n  d e  p r e s s i o n  m o n t r e n t  q u e  l e  maximum d e  l ' é m i s -  

s i o n  l u m i n e u s e  a l i e u  s e n s i b l e m e n t  a u  même moment q u e  l e  maximum 

d e  v i t e s s e  r e l a t i f  à l a  c o u r b e  d e  v a r i a t i o n  d e  p r e s s i o n .  P a r  con-  

s é q u e n t ,  i l  e s t  n o r m a l  d e  p e n s e r  q u e  d e s  m e s u r e s  d ' i n t e n s i t é  

l u m i n e u s e  p e u v e n t  n o u s  r e n s e i g n e r  s u r  l a  c i n é t i q u e  d e  l a  r é a c -  

t i o n .  

Un p ~ o t l è m e  d ' a b o r d  s e  p o s e  : à q u o i  e s t  d u e  c e t t e  

l u l ~ ~ i n c c c e n c e  ? 

EMELEUS ( 3 ) ,  l e  p r e m i e r  e n  1 9 2 9  a  s p e c t r o g r a p h i é  l e s  f l a m m e s  

f r o i d e s .  M a i s  c e  n ' e s t  q u e  q u e l q u e s  a n n é e s  p l u s  t a r d ,  q u e  

FOWLER e t  PEARSE o n t  m o n t r é  q u e  l e u r  s p e c t r e  é t a i t  i d e n t i q u e  

à c e l u i  d e  l a  f l u o r e s c e n c e  d u  f o r m a l d é h y d e .  

Récemmsnt  LOREK ( 4 )  a t r o u v é  q u e  l a  f l u o r e s c e n c e  d u  f o r m a l d é -  

h y d e  a p p a r a î t  a u s s i  p e n d a n t  l a  r é a c t i o n  l e n t e  d e  h a u t e  tempé- 

r a t u r e  d u  p r o p a n e .  

En c e  q u i  c o n c e r n e  l a  r é a c t i o n  l e n t e  d e  b a s s e  t e m p é r a t u r e ,  

a u  l a b o r a t o i r e  SOCHET a  mis e n  é v i d e n c e  l ' e x i s t e n c e  d e  l a  

f l u o r e s c e n c e  d u  f o r m a l d é h y d e  p o u r  l a  r é a c t i o n  l e n t e  e t  & e  p i c  

d t a r r ê t .  

La l u m i n e s c e n c e  o b s e r v é e  l o r s  d e  l ' o x y d a t i o n  d u  p r o -  

p a n e  s e r a i t  d o n c  d u e  d a n s  t o u t  l e  d o m a i n e  d e  b a s s e  t e m p é r a t u r e  

à l a  f l u o + c s c e n c e  du f o r m î l d é h y d e .  I l  d o i t  a l o r s  se  p r o d u i r e  

d u r a n t  l a  r é a c t i o n  du  f o r m a l d é h y d e  d a n s  u n  é t a t  e x c i t é .  N o t o n s  

c c y s n d a n t  q u e  l a  q u a n t i t é  f o r m é e  e s t  t r è s  f a i b l e  ; GRAY (5 )  a 



c a l c u l é  q u e  l ' o n  a e n v i r o n  10 m o l é c u l e s  d e  f o r m a l d 4 h y d e  e x c i t é  
6 

p o u r  10 d ' h y d r o c a r b u r e s  a y a n t  r é a g i .  

I l  r e s t e  a l o r s  à s e  d e m a n d e r  comment  s e  f o r m e  c e  f o r -  

m a l d é h y d e .  De n o m b r e u s e s  r é a c t i o n s  o n t  é t é  s u g g é r é e s ,  m a i s  a u -  

c u n e  n ' e s t  v r a i m e n t  s a t i s f a i s a n t e .  

Comme PICE e t  RGDCIldSKAS ( 6 )  p r o p o s e n t  l a  r é a c t i o n  : 

RO. . .--------, R ' , + HCH O 

e t  comme CULLIS e t  Y i A D D I N G T O N  ( 7 )  p e n s e n t  q u e  l a  r é a c t i o n  : 

e s t  s u f f i s a m ~ e n t  e x o t h e r m i q u e  p o u r  p r o d u i r e  d e ~  r a d i c a u x  

p e r o x y d i q u e s  d a n s  u n  E t a t  e x c i t é  e t  q u e  c e u x - c i  p e u v e n t  e n t r e r  

p l u s i e u r s  f o i s  e n  c o l l i s i o n  a v a n t  d c  p e r d r e  l e u r  e x c è s  d ' 6 n e r -  

g i e  v i b r a t o i r e ,  LEFZBVRE e t  LUCQUIN ( 8 )  é c r i v e n t  d a n s  l e  s c h é -  

ma r é a c t i o n n e l  r e l a t i f  à 13 r é a c t i o n  l e n t e  d u  p r o p z n e  l e  

p r o c e s s u s  s u i v a n t  : 

HCHO* ---- ? X C H O  J- h J  

P o u r  é t u d i e r  l a  c i n é t i q u e  d e  l a  r é a c t i o n  l e n t e  d u  

p r o p a n e  a u  maximurfi d e  v i t e s s e ,  LEFEBVRE ( 9 )  d i s t i n g u e  e s s e n -  

t i e l l e m e n t  d e u x  d o m a i n e s  : 

- l e  d o m a i n e  d e s  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  p r o p a n e ,  

o ù  o n  a s o i t  u n e  r i s c t i o n  l e n t e ,  s o i t  u n e  r é a c t i o n  l e n t e  

s u i v i e  d e  s o n  p i c  d ' a r r ê t .  



- l e  d o m c i n e  d e s  h a u t e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  p r o p a n e  o ù  

l a  r é a c t i o n  l e n t e  e t  l e  n i c  d ' a r r e t  s o n t  c o n f o n d u s  a u  maximum 

d e  v i t e s s e .  

A .  - SCHEMA REACTIONNEL POUR L E S  FkIB-LES CONCENTRATIONS. 

R H  + O2 -4 Fi. + HOO. ( K ,  ) i n i t i a t i o n  

R .  + O2 - + R30. ( K p )  

ROO.  + RH -,+ ROOH + R .  ( K a )  

ROOH -- R O .  + OH. ( K ~ )  p r o p a g a t i o n  

RO. + R H  . . + R O H  + R .  

RO. -. __P R 1 .  + HCHO 

R O O .  --- + r u p t u r e  h o m o g è n e  ( K  ) 
10 r u p t u r e  

2 ROO. -A r u p t u r e  h é t é r ~ ~ è n e ( ~ ~ )  

En a p p l i q u a n t  l a  m d t h o d e  d e  l t k t a t  q u a s i  s t a t i o n n a i r e  

a u  maximum d e  v i t e s s e  d e  l a  r 4 a c t i o n  l e n t e  e t  e n  n é g l i g e a n t  l a  

r é a c t i o n  d ' i n i t i a t i o n ,  l ' i n t e n s i t é  l u m i n e u s e  1 s e  m e t  s o u s  l a  Ni 
f o r m e  : 



B. - SCHEMA R E A C T I O N N E L  P O U R  L E S  HAUTES C O N C E N T R A T I O N S .  -- 

Le p i c  d l a r r S t  s e  p r o d u i s a n t  a u  moment d u  maximum 

d e  v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  l e n t e ,  i l  f a u t  a j o u t e r  au  schéma  

r é a c t i o n n e l  p r é c é d e n t  l a  r é a c t i o n  q u i  e s t  r e s p o n s a b l e  d e  c e  

phénomène :  

ROO. + R .  ....L-. ROOR - 2  RO* 

En t e n a n t  c o m p t e  d e s  c o n d i t i o n s  d ' a p p a r i t i o n  d u  p i c  

d ' a r r é t ,  1 s e  met s o u s  l a  f o r m e  : M 

BUT DU TRAVAIL 

E s p é r a n t  v é r i f i e r  l e s  r e l a t i o n s  t h é o r i q u e s  t r o u v é e s  

p o u r  1 n o u s  a v o n s  f a i t  d e s  m e s u r e s  d ' i n t e n s i t é  l u m i n e u s e  d a n s  M' 
l e s  d e u x  d o m a i n e s  d e  c o n c e n t r a t i o n s  p r é c é d e m m e n t  d é f i n i s .  P o u r  

c e l a  n o u s  a v o n s  é t u d i é  sys JL . ' , . . i t i quemen t  l ' i n f l u e n c e  d e s  d i f f é -  

r e n t s  p a r a m è t r e s  ( c o n c e n t r a t i o n ,  t e m p é r a t u r e ,  p r e s s i o n  p a r t i e l -  

l e  d e  p r o p a n e ,  d ' o x y g è n e ,  p r e s s i o n  t o t a l e ) ,  s u r  l ' i n t e n s i t é  

l u m i n e u s e .  



M E T H O D E  EXPER IMENTALE 

A .  - A P P A R E I L L A G E .  

L'appareil que nous avons utilisé, est une va- 

riante de l'appareil statique de M A L L A R D  et LE CHATELIER 

(10) fig.4. 

Il comprend essentiellement : 

- un réacteur se trouvant à l'intérieur 

d'un four 

- une installation de stockage des g a z  

- une installation de vide 
- des appareils de mesure. 

1). Le réacteur : ----------- 
C'est un cylindre en verre ttpyrexll ayant 10 cm 

de long et 22 mm de diamétre. Sur la face antérieure l'a- 

ljutage se trouve en-dessous du réacteur. Cette disposi- 

tion ne géne pas l'observation visuelle et évite l'entrée 

de gaz frais durant la réaction. Le réacteur enveloppé 

d t u n  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 reliée à un photomultiplica- 

teur par l'intermédiaire d'un tube de tombac d'une ving- 

taine de centimètres de long(le mica et le tube de tombac 

isolent le photomultiplicateur de la chaleur). 





L ' a u t r e  e x t r é m i t é  d u  f o u r  e s t  f e r m é e  p a r  un b o u c h o n  d r a -  

m i a n t e  p e r c é  :rie. deux  t r o u s  p a r  l e q u e l s  p a s s e n t  l t a j u t a g e  

e t  l a  g a i n e  d ' u n  t h e r m o c o u p l e  p l a c é  d a n s  l e  manchon e n  

d u r a l u m i n  à m i - h a u t e u r  d u  r é a c t e u r .  

Le  c i r c u i t  é l e c t r i q u e  d e  c h a u f f a g e  c o m p r e n d  un 

r é g u l a t e u r  d e  t e n s i o n  p o u r  s t a b i l i s e r  l a  t e m p é r a t u r e  pen -  

d a n t  l ' e x p é r i e n c e  e t  un a l t e r n o s t a t  F e r r i x  p o u r  f i x e r  s a  

v a l e u r .  

I I ) .  L t i n s t a l l a t i o n  d e  s t o c k a g e  d e s  g a z ,  .................................. 
E l l e  e s t  t r è s  i m p o r t a n t e  c a r  n o u s  a v o n s  f a i t  d e  

n o m b r e u s e s  s é r i e s  d e  m e s u r e s  e n  c h a n g e a n t  l a  c o n c e n t r a t i o n  

e n t r e  c h a q u e  e x p é r i e n c e .  

- L e s  r é s e r v e s  p r i n c i p a l e s  s o n t  c o n s t i t u é e s  p a r  

t r o i s  b a l l o n s  d e  22 l i t r e s .  Nous s t o c k o n s  d e  l ' o x y g è n e  

d a n s  l e s  d e u x  p r e m i e r s  e t  un  m é l a n g e  50 % d e  p r o p a n e  d a n s  

l e  t r o i s i é m e .  A p a r t i r  d e  c e  m é l a n g e  an  a j o u t a n t  s o i t  du  

p r o p a n e  p u r ,  s o i t  d e  l ' o x y g è n e ,  n o u s  p r d p a r o n s  l e s  m é l a n -  

g e s  d e  c o n c e n t r a t i o n  v o u l u e  d a n s  l e s  r é s e r v e s  s e c o n d a i r e s .  

C e t t e  m a n i è r e  d ' o p é r e r  n o u s  d o n n e  u n e  b o n n e  p r é c i s i o n  

p o u r  l a  c o n c e n t r a t i o n .  

- L e s  r é s e r v e s  s e c o n d a i r e s  s o n t  c o n s t i t u é e s  p a r  

h u i t  b a l l o n s  d e  2 l i t r e s .  C e s  b a l l o n s  s o n t  p l a c é s  d a n s  u n e  

c a g e  m é t a l l i q u e ,  c e  q u i  n o u s  a p e r m i s  d t 4 t u d i e r  s a n s  d a n -  

g e r  d e s  m é l a n g e s  d e  c o n c e n t r a t i o n  v o i s i n e  d e  c e l l e  d u  

s t o é c h i o m é t r i a u e .  ( N O U S  a v o n s  a i n s i  h u i t  p o i n t s  c o r r e s -  

p o n d a n t  à d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d i f f é r e n t e s  p o u ~  c h a q u e  s é r i e  

d e  m e s u r e s ) ,  



I I I ) .  L ' i n s t a l l a t i o n  d e  v i d e .  
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - W . -  

L t a p » a r e i l  e s t  e n  v e r r e  " p y r e x n  s o u d é ,  o n  p e u t  

y f a i r e  l e  v i d e  g r â c e  à d e s  r o b i n e t s  s p é c i a u x .  

On d i s t i n g u e  p l u s i e u r s  c i r c u i t s  d e  v i d e  : 

1 ) .  L ' i n s t a l l a t i o n  p r i n c i p a l e  q u i  c o m p r e n d  : 

- u n e  pompe  à p a l e t t e s  B e a u d o u i n  d o n n a n t  u n  v i d e  p r i m a i -  

r e  d e  1 ~ - ~ r n r n  d e  m e r c u r e .  

- u n e  t r o m p e  à v a p e u r  d e  m e r c u r e  s u s c e p t i b l e  d.e r é a l i s e r  

u n  v i d e  s e c o n d a i r e  d e  l ~ - ~ r n m  d e  m e r c u r e .  

- d e u x  p i é g e s  r e f r o i d i s  p a r  d e  l ' a z o t e  l i q u i d e  p e r m e t t a n t  

d ' a m é l i o r e r  l e  v i d e .  

2 ) .  Deux  a u t r e s  i n s t a l l a t i o n s  d e  v i d e  p r i m a i r e  : 

- l ' u n e  p e r m e t  d e  f a i r e  u n  v i d e  p r d l i m i n a i r e  d a n s  l e  

r é a c t e u r  e t  d ' é v a c u e r  d i r e c t e m e n t  l e s  p r o d u i t s  d e  l a  r é a c -  

t i o n  a f i n  q u e  c e u x - c i  n e  s a l i s s e n t  D a s  l ' e n s e m b l e  d e  

1 ' a p p a r e i  1 .  

- l ' a u t r e  s e r t  à v i d e r  l a  c a n a l i s a t i o n  d e  g a z  a p r è s  c h a -  

q u e  e x ~ i r i e n c e ,  l o r s q u e  n o u s  t r a v a i l l o n s  à c o n c e n t r a t i o n  

v a r i a b l e ,  c a r  i l  n ' e s t  p a s  g o s s i b l e  d e  p o m - ~ e r  l e  m é l a n g e  

p a r  l ' i n s t a l l û t i o n  p r i n c i p a l e  q u a n d  l a  t r o m 3 c  à v a p e u r  

d e  m e r c u r e  f o n c t i o n n e .  ( ~ e  v i d e  p r i m a i r e  é t a n t  f a i t ,  n o u s  

p o u v o n s  a l o r s  f a i r e  u n  v i d e  s e c o n d a i r e ) ,  C e t t e  même i n s -  

t a l l a t i o n  n o u s  3 e r n e t  d ' a j u s t e r  l a  3 r e s s i o n  d u  m é l a n g e  q u e  

n o u s  e n v o y o n s  d a n s  l e  r é a c t e u r .  

I V ) .  L e s  a p p a r e i l s  d e  m e s u r e  . ....................... 
- Nous  m e s u r o n s  l a  t e m p é r a t u r e  g r â c e  à u n  t h e r -  

m o c o u p l e  c h r o m e l - a l u m e l .  La  s o u d u r e  f r o i d e  e s t  t h e r m o ç t a -  

t é e  p a r  d e  l ' e a u  c o n t e n u e  d a n s  u n  Dewar  à l a  t e m p é r a t u r e  





a m b i a n t e ,  e t  l a  s o u d u r e  c h a u d e  s e  t r o u v e  d a n s  l e  m a n c h o n  

e n  d u r a l u m i n ,  j u s t e  a u  n i l i e u  d u  r é a c t e u r .  La l e c t u r e  d e  

l a  t e m p é r a t u r e  s e  f a i t  s u r  u n  p o t e n t i o m é t r e  MEC1 t y p e  

ESPhi. 

- P o u r  e n r e g i s t r e r  l ' i n t e n s i t é  l u m i n e u s e  p e n -  

d a n t  l a  r é a c t i o n ,  n o u s  u t i l i s o n s  u n  ~ ~ h o t o m u l t i p l i c a t e u r  

I P  21 d e  m a r q u e  R.C.A. r e l i é  à u n e  h a u t e  t e n s i o n  ALS 349 

d e  m a r q u e  C.R.C.  En f a i s a n t  v a r i e r  l a  t e n s i o n  d 1 a l i m e n -  

t a t i o n ,  n o u s  p o u v o n s  o b t e n i r  d i f f j r e n t e s  s e n s i b i l i t é s .  

C ' e s t  c e t t e  t e n s i o n  r e p r é s e n t a n t  l a  c i f f é r e n c e  d e  p o t e n -  

t i e l  a u x  b o r n e s  d ' u n e  r h i s t a n c e  d e  2 0 0 . 0 0 0  ohms i n t e r -  

c a l é e  d a n s  l e  c i r c u i t  d e  l a  c e l l u l e  ( f i g . 5 )  q u i  e s t  c n -  

v o y é e  à u n  e n r e g i s t r r u r  V a r i a n  m o d è l e  G.10 .  S o n  i m p é d a n c e  

d ' e n t r é e  e s t  d e  50.000 o h m s  e t  s o n  t e m p s  d e  r é p o n s e  e s t  

d e  l ' o r d r e  d ' u n e  s e c o n d e .  L ' a p o a r e i l  c s t  m u n i  d e  d e u x  

m o t e u r s  q u i  d o n n e n t  d e s  v i t e s s e s  d e  d é r o u l e c e n t  d u  p a p i e r  

d i f f é r e n t e s .  L e  c h o i x  d u  m o t e u r  e s t  f o n c t i o n  d e  l a  d u r é e  

d e  l a  r é a c t i o n .  

- Un m a n o m é t r e  différentiel 262 H d e  m a r q u e  

A , C . B .  e t  un  e n r e g i s t r e u r  i d e n t i q u e  a u  p r é c é d e n t  p e r m e t t e n t  

d ' e n r e g i s t r e r  a u  c o u r s  d l u n e  r é a c t i o n  l a  v a r i a t i o n  d e  l a  

d i f f e r e n c e  e n t r e  l a  p r c L 2 s i o n  d e s  g a z  d a n s  l e  r é a c t e u r  e t  

c e l l e  d u  g a z  d a n s  l a  r é s e r v e  s e c i j n d a i r e  a u  moment  d e  l a  

f e r m e t u r e  d u  r o b i n e t  d ' i n t r o d u c t i o n  d u  m é l a n g e  d a n s  l e  

r é a c t e u r .  

9. - PRODUITS U T I L I S E S ,  

L ' o x y g è n e  p r o v i e n t  d e  l ' A i r  L i q u i d e  e t  e s t  p u -  

r i f i é  p a r  p a s s a g e  d a n s  un  p i è g e  r e f r o i d i  à -SO°C p a r  u n  

m é l a n g e  a c é t o n e - c a r b o q l a c e .  



L e  p r o p a n e  e s t  d u  P u r e  G r a d e  99 % d e  l a  P h i l l i p s  

P e t r o l e u m  Compagny.  L e s  i m p u r e t é s  s o n t  d e  l ' é t h a n e  e t  d e  

l q i s o b u t a n e .  

C .  - PREPARATION DES MELAlxJGES. 

A v a n t  d e  c o m m e n c e r  u n  m C l a n g e ,  n o u s  r i n ç o n s  l e s  

b a l l o n s  d e  s t o c k a g e  e t  l a  c a n a l i s a t i o n  d e  g a z  p r é a l a b l e m e n t  

v i d o s ,  a v e c  l e  g a z  q u e  n o u s  i n t r o d u i r o n s  l e  p r e m i e r ,  c ' e s t  à d: 

ro c e l u i q u i  a  l a  p l u s  f a i b l e  q r e s s i o n .  La  p r e s s i o n  d u  g a z  

e s t  s u i v i e  s u r  u n  m a n o m è t r e  à m e r c u r e .  Q u a n d  l a  p r e s s i o n  

d é s i r é e  e s t  a t t e i n t e ,  n o u s  f e r m o n s  l e  r o b i n e t  d u  b a l l o n  e t  

n o u s  f a i s o n s  l e  v i d e  d a n s  l a  c a n a l i s a t i o n .  A p r è s  a v o i r  

r i n c é  c e l l e - c i  a v e c  l e  s e c o n d  c o n s t i t u a n t ,  n o u s  l ' i n t r o d v i -  

s o n s  d a n s  l e  b a l l o n .  P o u r  x v i t e r  q u e  l e  g a z  n e  s ' é c h a p p e ,  

n o u s  o u v r o n s  l e  r o b i n e t  d e  l a  r é s e r v e  q u a n d  l a  p r e s s i o n  

d a n s  l a  c a n a l i s a t i o n  e s t  s u p é r i e u r e  à c e l l e  d u  n r e m i e r  c o n s -  

t i t u a n t  d a n s  l e  b a l l o n .  L e s  l e c t u r e s  s u r  l e s  m a n o m è t r e s  

s o n t  f a i t e s  5 0 , 5  m m  p r è s .  

R e m a ~ q l e - :  Mous a v o n s  o b s e r v é  d è s  l e s  p r e m i è r e s  e x p é r i e n c e s  - 
q u e  l ' i n t e n s i t é  l u m i n e u s e  e t  s u r t o u t  l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o r  

s o n t  s e n s i b l e s  à l ' é t a t  d e  p a r o i  d u  r é a c t e u r ,  i l  e s t  d o n c  

n é c e s s a i r e  d ' o p é r e r  a v e c  l e  même é t a t  d e  p a r o i .  

P o u r  c e l a ,  e n t r e  c h a q u e  e x p é r i e n c e  n o u s  f a i s o n s  

l e  v i d e  d a n s  l e  r S a c t e u r  p e n d a n t  10 m i n u t e s ,  e t  p o u r  c h a c u n  

s é r i e  d e  m e s u r e s  n o u s  s u p p r i m o n s  s y s t é m a t i q u e ~ e n t  l e s  t r o i s  

p r e m i è r e s .  C e t t e  m a n i è r e  d f o p 6 r e r  n o u s  d o n n e  u n  é t a t  d e  

p a r o i  q u e  n o u s  n e  c o n n a i s s o n s  p a s ,  m a i s  q u i  e s t  n r a t i q u e -  

m e n t  c o n s t a n t .  



R E S U L T A T S  E X P E R I b i E N T A U X  

A ,  - DOMAINE DES F A I B L E S  C0NCENTRz4TIONS EN PROPANE 

1). I n f l u e n c e  d e  l a  a r e s s i o n  p a r t i e l l e  d ' o x y g è n e  ( f i g . 6 )  ............................................ 
Nous  a v o n s  f a i t  d e u x  s é r i e s  d e  m e s u r e s  3 3 1 0 ° C ,  

d a n s  u n  d o m a i n e  d e  c o n c e n t r a t i o n  a l l a n t  d e  50 à 15 %, l a  

p r é s e n c e  d e  l a  l i m i t e  r é a c t i o n n e l l e  n e  n o u s  a y a n t  p a s  p e r -  

mis d e  d e s c e n d r e  e n  d e s s o u s  d e  ' 5  %. 

- P o u r  u n e  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d e  p r o n a n e  é g a l e  à 

72 m m  Hg e t  d i f f é r e n t e s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d ' o x y g è n e  ( d e  

408 à 72 m9 H g ) ,  n o u s  a v o n s  e n r e g i s t r é  l ' é m i s s i o n  l u m i n e u s e .  

La c o u r b e  d o n n a n t  l ' i n t e n s i t é  l u m i n e u s e  m e s u r S e  e n  mm e n  

f o n c t i o n  d e  1 3  g r e s s i o n  p a r t i e l l e  i n i t i a l e  d ' o x y g è n e  e s t  

u n e  d r n i - t e  d e  a e n t e  n é g a t i v e  e t  f a i b l e  r 

- P o u r  u n e  p r e s s i o n  2 a r t i e l l e  d e  p r o p a n e  é g a l e  à 

90 m m  Hg, n o u s  a v o n s  f a i t  v a r i e r  l a  9 r e s s i o n  p a r t i e l l e  

d ' o x y g è n e  d e  360 à 9 0  mm Hg. La c o u r b e  o b t e n u e  e s t  t o u t  à 

f a i t  s e m b l a b l e  : d r o i t e  d e  p e n t e  2 m m  H q  
1 0 0  mm Hg* 

- P o u r  s ' a s s u r e r  q u e  l a  p e n t e  t r è s  f a i b l e  d e  l a  

d r o i t e  n ' e s t  p a s  d u e  à u n e  e r r e u r  d ' e x p é r i e n c e ,  p a r  e x e m p l e  

u n e  p e t i t e  v a r i a t i o n  d e  !a t e m p é r a t u r e  d u  f o u r  o u  d e  l a  

t e n s i o n  d ' a l i m e n t a t i o n  ( v )  d u  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r ,  n o u s  





a v o n s  r e f a i t  l a  s é r i e  d e  m e s u r e s  d a n s  l ' a u t r e  s e n s  e n  

c o m m e n ç a n t  p a r  l e s  p r e s s i o n s  l e s  p l u s  f a i b l e s .  La c o u r b e  

IM = f  ( p 0  e s t  i d e n t i q u e .  
2 

De c e t t e  é t u d e ,  n o u s  p o u v o n s  c o n c l u r e  q u ' à  t e m p é -  

r a t u r e  e t  à - > r e s s i o n  p a r t i e l l e  d e  p r o : 7 a n e  c o n s t a n t e s ,  d a n s  

u n  d o m a i n e  d e  c o n c e n t r a t i o m a l l a n t  d e  1 5  à 5 0  $4, l t i n t e n s i t 4  

l u n i n e u s e  n e  d é p e n d  p r a t i a u e i q e n t  p a s  d e  h a  p r e s s i o n  p a r -  

t i e l l e  d ' o x y g è n e .  C e  r é s u l t a t  e s t  e n  a c c o r d  a v e c  l a  t h é o r i e  

q u i  d o n n e  p o u r  Ihl u n e  r e l a t i o n  i n d 4 p e n d a n t e  d e  l a  p r e s s i o n  

p a r t i e l l e  d ' o x y g è n e .  

I I ) .  I n f l u e n c e  d e  l a  ? r e s s i o n  p a r t i e l l e  d e  p r o p a n e ( f i g + 7 )  
----c---------------------------------------- 

P o u r  u n e  s é r i e  d e  n i e s u r e s  f a i t e  à t e m p é r a t u r e  c o n s -  

t a n t e  ( 3 1 0 0 ~ )  s o u s  u n e  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d t o x y g è n e  d e  

1 5 0  m m  Hg e t  p o u r  d e s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d e  p r o p a n e  v a -  

r i a n t  d e  150 à 4 0  mm Hg, c ' e s t  à d i r e  d a n s  u n  d o m a i n e  d e  

c o n c e n t r a t i o n s  a l l a n t  d e  25 à 50 %, n o u s  a v o n s  t r a c é  l a  

c o u r b e  114 = f ( P ~ ~ ) ~  e t  e s s a y é  d e  d é t e r m i n e r  s o n  é q u a t i o n  

m a t h é m a t i q u e .  

L E F E B V R E  e t  LLJCQUIN ( 8 )  a y a n t  t r o u v é  p a r  d e s  d o s a -  

g e s  c h r o n a t o g r a l ~ h i q u e s  a n  n h a s e  g a z e u s e  q u e  d a n s  l e  d o m a i n e  

d e  c o n c e n t r a t i o n s  a l l a n t  d e  2 0  à 50 %, l e s  q u a n t i t é s  d e  

p r o p a n e  i n i t i a l e  e t  a u  maxi :nun d e  v i t e s s e  s o n t  p r o p o r t i o n -  

n e l l e s  e t  q u e  l e  r a ; ? p n r t  (C3H8)M , l a  c o u r b e  r e p r é -  
(C3HU)o= 

s e n t a n t  1 ' i n t e n s i t e  1 u m i n e u s e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  

p a r t i e l l e  d e  o r o r ) , 2 n e  a u  mîxirnum d e  v i t e s s e  e s t  l a  m8me que  



c e l l e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  i n i t i a l e ,  s e u l e  l ' é c h e l l e  

d e s  a b s c i s s e s  e s t  d i f f é r e n t e .  

L ' i n t e n s i t é  l u m i n e u s e  é t a n t  d o n n é e  p a r  l a  r e l a t i o n :  

t r o i s  c a s  F e u v e n t  s e   rése enter : 

1) l a  r é a c t i o n  : 

R O .  -4 R i .  + HCHO 

e s t  n é g l i g e a b l e  d e v a n t  l a  r é a c t i o n  : 

RO. + R H  ---+ R O H  i R .  

c i e s t  à d i r e  K 5 ( ~ ~ ) M  >) K7 

IM s e  m e t  s o u s  l a  f o r m e  : 

e t  l a  c o u r b e  IN = f ( p R H )  e s t  u n e  d r o i t e .  

e s t  n g g l i g e a b l e  d e v a n t  l a  r é a c t i o n  : 

R O e  -v, R i .  + HCHO 

c ' e s t  à d i r e  K7)) K 5 ( ~ ~ ) M  



I !A e s t  d e  l a  f o r m e  : 

D K3 
2 2 - - 7 5  K ( )  - 0,751 K l O ( R H ) o  I !dl - O 1 I 

-1 

e t  l a  c o u r b e  1 - f  (pRH) e s t  u n e  l a r a b o i e .  M - 

3 )  L e s  d e u x  r 6 a c t i o n s  o n t  l a  mCme i m p o r t a n c e ,  l a  

c o u r b e  e x p é r i m e n t a l e  1 = f  ( P R H )  n , '  eeb n i  u n e  d r o i t e ,  

n i  u n e  p a r a b o l e .  

La  c o u r b e  e x p é r i m e n t a l e  e s t  u n  a r c  d e  p a r a b o l e  

d ' é q u a t i o n  : 
2 1, = 0,69 x  10- (RH) :  - 0 , 4 9  ( R H )  + C 

O 

I l  s e m b l e  q u e  l a  p r 4 s e n c e  d u  termc2 C ,  a l o r s  q u e  d ' a p r è s  

l ' é t u d e  t h é o r i q u e  IM e s t  d e  l a  f o r m e  : 

p e u t  ê t r e  e x p l i q u é e  p a r  l e  f a i t  q u e  n o u s  a v o n s  n é g l i g é  l a  

r é a c t i o n  d f i n i t i s t i o n  d a n s  l e s  c a l c u l s .  C e l l e - c i  d e v i e n t  

d e  m o i n s  e n  m o i n s  - - ~ x y l i  qe,,h1 e a u  f u r  e t  à m e s u r e  q u e  1 ' o n  

s e  r a p p r o c h e  d e  l a  l i m i t e  r 6 a c t i o n n e l l e .  Nous  t r o u v o n s  

b i e n  p o u r  C d e s  v a l c u r s  d i f P 6 r e n t e s  c t  c r o i s s a n t e s  s u i v a n t  





q u e  l t 6 q u a t i o n  m a t h é m a t i q u e  d e  1 e s t  d é t e r r : i n & e  à p a r t i r  M 
d e s  p o i n t s  d e  p l u s  e n  p l u s  v o i s i n s  d e  l a  l i m i t e  r é a c t i o n -  

n e l l e .  

P o i n t s  e x p é r i m e n t a u x  d 
1 

-"--'-"----'-"----------:----.------*---- 
) 

( 1  e t  2 )  
1 

. 21 :7 
1 

( 2  e t  3 )  . . 
---------------------------:---------------- 

( 2  e t  3 )  
11,25 

i 
1 

( 3  e t  4 )  
) 

. 

Nous  p o u v o n s  d é d u i r e  d e  l ' é q u a t i o n  t r o u v é e  : 3 u r  "M ' 

- q u e  l a  r é a c t i o n  d e  f o r m a t i o n  d e s  a l c o o l s  : 

R O .  + R H  ROI4 + R .  (Kg) 

e s t  n 6 g l i g e a b l e  d e v a n t  l a  r é a c t i o n  d e  d S c o m p o s i t i o n  du  

r a d i c a l  a l k o x y l e  

R O .  -.Wi---.--i R r  . + HCHO ( K i )  



- e t  q u ' à  3 1 0 ° C  l e  r a p p o r t  : 

En s e  r e p o r t a n t  à l a  c o u r b e  e x p S r i m e n t a l c ,  n o u s  v o y o n s  

q u e  1 d e v i e n t  n u l  p o u r  P - 37 mm Hg o u  PT  = 1 8 7  mm Hg, c e  M R H  - 
q u i  d o n n e  u n e  c o n c e n t r a t i o n  e n  p r o p a n e  d e  3 7 / 1 8 7  s o i t  1 9 , 8  %. 
Ce p o i n t  c o r r e s p o n d  à l a  l i m i t e  r é a c t i o n n e l l e  q u e  n o u s  a v o n s  

t r a c é e  s u r  l ' i s o t h e r m e  3 1 0 ° C .  

Une a u t r e  s é r i e  d e  m e s u r e s  f a i t e  p o u r  u n e  p r e s s i o n  

p a r t i e l l e  d ' o x y g é n e  d e  250 mm Hg e t  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e  1 4  à 

33,33 $6,  n o u s  a  p e r m i s  d e  v o i r  q u ' e l l e  é t a i t  l ' a l l u r e  d e  l a  

c o u r b e  IM = f ( p R H )  a u x  p r e s s i o n s  p l u s  é l e v é e s .  

P o u r  d e s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d e  p r o p a n e  i n f é r i e u r e s  à 

100 m m  Hg, c ' e s t  à d i r e  p o u r  d e s  p r e s s i o n s  t o t a l e s  i n f é r i e u r e s  à 

350 m m  Hg, i l  s ' a g i t  d ' u n  a r c  d e  p a r a b o l e  d ' é q u a t i o n  s e m b l a b l e  

à c e l l e  t r o u v é e  p r é c é d e m m e n t :  

a v e c  1,5  < C ( 1 1  

I c i  l e  r a p p o r t  : 

P o u r  d e s  p r e s s i o n s  t o t a l e s  s u ~ é r i e u r e s  à 350 m m  Hg, l a  

c o u r b e  e x p é r i m e n t a l e  s ' é c a r t e  d e  c e t  a r c  d e  p a r a b o l e  ( v o i r  

c o u r b e  e n  ? o i n t i l l é  ) ; c e l a  v e u t  d i r e  q u e  d a n s  c e  c a s ,  



l a  r é a c t i o n  : 

RO. + RH ----.- -3 ROH + R. 

n ' e s t  p l u s  n é g l i g e a b l e  d e v a n t  l a  r é a c t i o n  : 

R O .  ---. -.> R t . + H C H O  (5 

C e  f a i t  e x p é r i m e n t a l  a  d é j à  d t é  s i g n a l é  p a r  d i f f é r e n t s  a u t e u r s  

( 1 0 )  ( I I )  q u i  o n t  é t u d i é  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  p r e s s i o n  s u r  l a  f o r -  

m a t i o n  d ' a l c o o l .  

I I I ) .  I n f l u e n c e  d e  l a  p r e s s i o n  t o t a l e  (f;ig:8) 
------O------------------------  

Avec l e  m é l a n g e  31 :< n o u s  a v o n s  f a i t  v a r i e r  l a  p r e s -  

s i o n  t a t a l e  d e  398 à 211 m m  Hg. 

Comme l ' i n t e n s i t é  l u m i n e u s e  e s t  q u a s i  i d d é p e n d a n t e  

d e  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d ' o x y g è n e ,  i l  e s t  n o r m a l  d ' o b t e n i r  

d e s  r é s u l t a t s  s e m b l a b l e s  a u x  p r j c é d e n t s ,  

Nous t r o u v o n s  e n  e f f e t  q u e  IM e s t  d e  l a  f o r m e  : 

( N O U S  a v o n s  p r i s  p o u r  C u n e  v a l e u r  moyenne )  

e t  q u e  : 



rig. 9 

fig. 8 



IV).  I n f l u e n c e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  ( f i g . 9 )  ........................... 
P o u r  un m é l a n g e  30 %, n o u s  a v o n s  é t u d i é  l ' i n f l u e n c e  

d e  l a  t e m p é r a t u r e ,  l a  p r e s s i o n  t o t a l e  é t a n t  d e  3 7 9  mm Hg : IbI 

d é c r o î t  t r è s  v i t e  a v e c  l a  t e m p é r a t u r e .  

Dans  l e  d o m s i n e  d e s  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  en p r o -  

p a n e ,  l e s  m e s u r e s  d e  l ' i n t e n s i t é  d e  l ' é m i s s i o n  l u m i n e u s e  q u e  

n o u s  a v o n s  f a i t e s ,  n o u s  o n t  p e r q i ç  : 

- d e  r e t r o u v e r  d e s  p o i n t s  s u r  l a  l i m i t e  r é a c t i o n n e l l e  

à 310°C p a r  e x t r a p o l a t i o n  d e s  c o u r b e s  q u e  n o u s  a v o n s  t r a c é e s .  

- d e  v é r i f i e r  q u e  l ' i n t e n s i t é  l u m i n e u s e  e s t  p r a t i q u e -  

m e n t  i n d é p e n d a n t e  d e  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d ' o x y g è n e  e t  q u e  

p o u r  d e s  p r e s s i o n s  i n f é r i e u r e s  à 350 mm Hg, e l l e  s e  me t  s o u s  l a  

f o r m e  : 

- d ' e n  d é d u i r e  q u e  d a n s  c e  c a s ,  l a  r é a c t i o n  : 

!?O. + R H  A R O H  + 3. 
e s t  n é g l i g e a b l e  d e v a n t  l a  r é a c t i o n  : 

R O o  -.*I.Lliri R t .  + HCHO (K7) 

K3 - d e  t r o u v e r  q u ' à  310°C l e  r a p p o r t  - e s t  s e n s i b l e -  

men t  é g a l  à 2 x  1 0 ~ ~ .  O 



B. - DOMAINE DES HAUTES CONCENTRATIONS EN PROPANE. 

1). I n f l u e n c e  d e  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d t o x y g & n e b  ............................................ 
Nous  a v o n s  t r a v a i l l é  à 310°C e t  s o u s  d i f f e r e n t e s  

p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d e  p r o p a n e  : 3 8 4  - 324 - 2 7 4 , 4  - 1 9 5  - 
1 6 2 , 5  mm Hg, c o u v r a n t  a i n s i  l e  d o m a i n e  d e  c o n c e n t r a t i o n s  a l l a n t  

d e  6 5  94 %. 

- L e s  c o u r b e s  ( f i g . l O )  r e p r é s e n t a n t  l t i n t e n s i t 6  

d e  l l é m i s s i o n  l u m i n e u s e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  

d 1 0 x y g 8 n e  o n t  u n e  p a r t i e  l i n 4 î i r e  q u f l q u e  s o i t  l a  p r e s s i o n  p a r -  

t i e l l e  d e  p r o p a n e .  

- D a n s  l e  t a b l e a u  s u i v a n t ,  n o u s  a v o n s  r e p o r t e  p o u r  

c h a q u e  v a l e u r  d e  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d e  p r o p a n e ,  l e s  l i m i t e s  

du  d o m a i n e  où l a  c o u r b e  IM = f (p0 ) e s t  l i n e a i r e .  
2 

. 
: IM = f (p0  e s t  l i n é a i r e  p o u r  1 ' j ('RH), 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - O  .-----------2---------------------- 

384 mm Hg 6 2 , 5  mm Hg . 1 





fig . I O  

RH = 324mm Hg 









S u r  l e  d i a g r a m m e  ( f i g . l l ) ,  n o u s  a v o n s  h a c h u r é  c e  d o m a i n e .  

V e r s  l e s  h a u t e s  p r e s s i o n s ,  n o u s  a v o n s  o b s e r v é  d a n s  

l e  r é g i o n  c o m p r i s e  e n t r e  l a  l i m i t e  d ' e x p l o s i o n  e t  c e l l e  d é l i -  

m i t a n t  c e  d o m a i n e  v e r s  l e s  p l u s  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  p r o -  

p a n e ,  un  d é d o u b l e m e n t  d u  ~ i c  d ' a r r é t  ( v o i r  e n r e g i s t r e m e n t  12, 

o b t e n u  p a r t i r  d ' u n  m é l a n g e  82 %, à 3 0 8 : k  +t s o u s  401 mm ~ g ) ,  

C e s  d e u x  p h é n o m è n e s  ( l a  non  l i n é a r i t d  d e  l a  c o u r b e  IM = ( P ~ ~ ) ~  

e t  l e  d é d o u b l e m e n t  d u  p i c  d l a r r é t )  s o n t  p e u t - é t r e  l i é s t  Nous 

f e r o n s  d a n s  un p r o c h a i n  t r a v a i l  d e s  m e s u r e s  d e  l a  q u a n t i t é  d e  

p r o p a n e  a u  maximum d e  v i t e s s e ,  e s p é r a n t  a i n s i  é c l a i r c i r  c e  

p r o b l é m e .  

1 1 , ) . 1 n f l u e n c e  d e  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d e  p r o p a n e .  
----------.---------O------------------------- 

P o u r  d e u x  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d ' o x y g è n e  d i f f é r e n t e s  

( 2 7 , 5  e t  24,75 mm Hg) n o u s  a v o n s  f a i t  v a r i e r  l a  p r e s s i o n  p a r -  

t i e l l e  d e  p r o p a n e ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  p a s s a n t  d e  95,5 à 75 % e t  

n o u s  a v o n s  t r a c é  l e s  c o u r b e s  IM = f  ( P ~ ~ ) ~  (fig.13). Dans  l e s  

d e u x  c a s ,  l e  p r e m i e r  p o i n t  c o r r e s p o n d  à u n e  r é a c t i o n  l e n t e  e t  

u n  p i c  d 1 a r r 8 t  s é 2 a r 8 s .  C e c i  e x ~ l i q u e  p e u t - é t r e  l a  b r u s q u e  

d i m i n u t 6 o n  d e  l ' i n t e n s i t é  l u m i n e u s e .  S e u l e  l a  c o n n ? i s s a n c e  d e s  

q u a n t i t é s  d e  p r o p a n e  e t  d ' o x y g è n e  a u  maximum d e  v i t e s s e  n o u s  

p e r m e t t r a i t  d l i n t e r j r é t e r  c e s  c o u r b e s .  C e  L r a v a i l  p o u v a n t  6 t r e  

l o n g ,  n o u s  p e n s o n s  1 ' e n t r e p r e n d r e  u l t é r i e u r e m e n t .  

I I I ) .  I n f l u e n c e  d e  l a  p r e s s i o n  t o t a l e .  
----------O------------------- 

Deux s é r i e s  d e  m e s u r e s  o n t  é t é  f a i t e s  à p a r t i r  d e s  

m é l a n g e s  70 e t  90 % à 308OC. Dans  l e s  d e u x  c a s ,  l e s  c o u r b e s  

( f i g . 1 4 )  r e p r é s e n t a n t  l ' i n t e n s i t é  d e  l t é n i s s i o n  l u m i n e u s e  e n  









;. . - C .. 8 :  ,1 ,.A. - .  . < - .- - ,* - ,  . , y - , y 
, - t . .  - I . .  

I - ,  

< 

f o n c t i o n  d e  l a  n r e s s i o n  t o t a l e  i n i t i a l e  s o n t  d e s  d r o i t e s  

d e  p e n t e  p o s i t i v e  e t  d ' o r d o n n é e  21 l ' o r i g i n e  n é g a t i v e ,  d o n c  

d ' é q u a t i o n  : 

IM = a  - b 
(comme l a  c o n c e n t r a t i o n  e s t  c o n s t a n t e ,  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  

d e  p r o p a n e  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  p r e s s i o n  t o t a l e ) .  

En s u p p o s a n t  q u ' à  c o n c e n t r a t i o n  d o n n é e ,  l e s  p r e s s i o n s  

e n  p r o p a n e  i r j t i a l e  e t  a u  maximum d e  v i t e s s e  s o n t  p r o p ~ t i o n n e l -  

l e s  e t  e n  s e  r e p o r t a n t  à l ' e x p r e s s i o n  d e  IM r 

1- 

- K7 K3 - 
Kg ( R H ) M  + K7 L 3  

On e n  d é d u i t  q u e  : 

Dans  c e  c a s  IM se  me t  s o u s  l a  f o r m e  : 

I V ) .  I n f l u e n c e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  ( f i g . 1 4 )  --------------- * -  ' - - . -  ..- '- 

t empé  

90 % 

Nous a v o  

r a t u r e s  ( d e  2 

l e  t e r m e  c o n s  

n s  r e f a i t  l e s  

88 à 3 2 2 0 ~ ) ~  P 

t a n t  c o r r e s p o n  

memes e x p é r i e n c  

o u r  l e s  d e u x  mé 

e s  à 

l a n g e  

i m i n u  

. f  f é r e n t  

: 7 0  e t  

avec l a  



t e m p é r a t u r e  e t  d e v i e n t  n u l  p o u r  288OC. C ' e s t  p r o b a b l e m e n t  K I 0  

q u i  t e n d  v e r s  z 4 r 0 ,  c a r  K I 0  é t a n t  1 2  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d ' u n e  

r é a c t i o n  m o n o r a d i c a l s i r e ,  v a r i e  b e a u c o u p  p l u s  v i t e  a v e c  l a  

t e m p é r a t u r e  q u e  K ~ / K ~  r a p p o r t  d e  d e u x  c o n s t a n t e s  d e  r é a c t i o n s  

b i r a d i c a l  z i r e s .  

L ' a p p r o x i m a t i o n  K 10(< K3 ( 2 ~ ) ~  ni? p e u t  s ' e x p l i q u e r  a u x  

h a u t e s  t e m p é r a t u r e s  c t  a u x  b i s s a s  pressions. En e f f e t  K I *  a u g -  

m e n t e  p l u s  v i t e  q u e  K a v e c  l a  t e m p é r a t u r e ,  c a r  c ' e s t  l a  com- 
3 

p é t i t i o n  d e  c e s  d e u x  r é a c t i o n s  : 

ROO.  + R H  ROOH + 2. 

ROO, .-> r u p t u r e  h o m o g è n e  
( K i  0 )  

q u i  e s t  r e s p o n s a b l e  d u  c o e f f i c i e n t  n d g a t i f  d e  t e m p é r a t u r e  d e  

l a  r é a c t i o n  l e n t e  ( 1 3 )  ; l o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  a u g m e n t e ,  l a  

d u r é e  d e  v i e  d u  r a d i c a l  p e r o x y d i q u e  d i m i n u e  ( K  a u g m e n t e )  e t  
1 O  

i l  a r r i v e  u n  moment  o ù  s a  d é c o m p o s i t i o n  e s t  t r o p  r a p i d e  p o u r  

l u i  p e r m e t t r e  d e  r 6 a g i r  a v e c  u n e  m o l é c u l e  d e  p r o p a n e  ; d ' o ù  l e  

b l o c a g e  d e  l a  r é a c t i o n .  P ? r  c o n s é q u e n t ,  à p s r t i r  d ' u n e  c e r t s i -  

n e  t e m p é r a t u r e  K I 0  n e  s e r a  p l u s  n é g l i g e a b l e  d e v l n t  K ( R H )  
3 M. 

E x p é r i r r i e n t a l e m e n - i ; ,  n o u s  1 ' a v o n s  v é r i f i é  à 341 O C  a v e c  u n  m é l a n -  

g e  9 0  % ( f i g . 1 5 )  : l a  c o u r b e  IN  = f  ( P ~ ) ,  n t e s t  . l u s  l i n é a i r e .  

De p l u s ,  a u x  b r s s e s  o r e s s i o n s  1 ' 3 p  3 r o x i : : a t i o n  < K g  ( 9 ~ ) ~  

n f c s t  p l u s  v a l a b l e ,  c e c i  e x r l i q u e  p o u r q ü o i  l e s  ? o i n t ;  e x p é r i -  

m e n t a u x  c o r r e s 7 o n d a n t s  n e  S C  t r o u v e n t  72s s u r  l e s  d r o i t e s .  



CONCLUSION 

La p r e m i è r e  p a r t i e  d e  c e  t r a v a i l  r e l a t i v e  au  d o m a i n e  

d e s  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  cn  p r o p a n e  o ù  n o u s  a v o n s  s o i t  u n e  

r é a c t i o n  l e n t e ,  s o i t  u n e  r é a c t i o n  l e n t e  e t  un  p i c  d t a r r & t  s é -  

p a r é s ,  n o u s  a  p e r m i s  d ' o b t e n i r  d e s  r é s u l t a t s  s a t i s f a i s a n t s  d u  

p o i n t  d e  v u e  d e  l a  c i n é t i q u e  d e  l a  r é a c t i o n  l e n t e  a u  moment d e  

s o n  maximum d e  v i t e s s e .  

P a r  d e s  m e s u r e s  d e  l ' i n t e n s i t é  d e  l t t ? m i s s i o n  l u m i n e u s e ,  e n  f a i -  

s a n t  v a r i e r  l e s  d i f f é r e n t s  p a r a m è t r e s  ( p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d e  

p r o p a n e  o u  d ' o x y g è n e ,  p r e s s i o n  t o t a l e ,  t e m p é r a t u r e ) ,  n o u s  a v o n s  

v é r i f i é , &  3 1 0 ° C ,  l ' e x p r e s s i o n  t h é o r i q u e  p r o p o s é e  p a r  LEFEBVRE 

e t  LUCQUIN (8 )  p o u r  l ' i n t e n s i t é  l u m i n e u s e  : 

En e f f e t ,  n o u s  a v o n s  t r o u v é  q u e  : 

- l ' i n t e n s i t é  l u m i n e u s e  e s t  p r a t i q u e m e n t  i n d é p e n d a n t e  

d e  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d ' o x y g è n e ,  

- e l l e  2 e u t  s e  m e t t r e  p o u r  d e s  p r e s s i o n s  i n f é r i e u r e s  

à 350 mm Hg s o u s  l a  f o r m e  : 

c e l a  v o u l a n t  d i r e  q u e  : K 7 > > K 5   RH)^ ' 



D o n c  1 4  r é a c t i o n  : 

RO, + RH --.-+-. - ROH + R .  

e s t  n é g l i g e a b l e  d e v a n t  l a  r é a c t i o n  : 

RO. -4 R l .  + HCHO 

P o u r  l e  d o m a . i n e  d e s  h a u t e s  c o n c s n t r a t i o n s  e n  p r o p a n e  

o ù  l e  p i c  d t a r r @ t  e s t  c o n f o n d u  a v e c  l e  maximum d e  v i t e s s e  d e  

l a  r é a c t i o n  l e n t e ,  n o u s  a v o n s  o b t e n u  q u e l q u e s  r G s u l t n t s  i n t é -  

r e s s a n t s  : 

- s i  l ' o n  f a i t  l ' h y p o t h è s e  q u ' à  c o n c e n t r a t i o n  c o n s -  

t a n t e ,  l e s  q u s n t i t é s  d e  p r o p a n e  i n i t i a l e  e t  nu maximum d e  v i -  

t e s s e  s o n t  p r o p o r t i o n n e l l e s ,  c e  q u e  n o u s  v é r i f i e r o n s  u l t é r i e u r e -  

m e n t  p a r  d o s a g e s  c h r o m a t o g r a p h i q u e s  e n  p h 2 s e  g a z e u s e ,  l ' i n t e n -  

s i t é  d e  l ' é m i s s i o n  l u m i n e u s e  d a n s  u n  a s s e z  g r a n d  d o m a i n e  d e  

t e m p é r a t u r e s  e t  d e  p r e s s i o n s  s e  m e t  s o u s  l a  f o r m e  : - - 

- n o u s  a v o n s  v é r i f i é  q u e  K c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d e  1 O 
l a  r é a c t i o n  : 

IM = K7 K3 

ROO. -9 r u p t u r e  h o m o g è n e  

K3 (' 1 + Kg) 2K8\ - 2 K 8 K l i >  1 

d i m i n u e  r a i i d e m e n t  a v e c  l a  t e m p é r a t u r e  e t  t e n d  v e r s  z é r o  p o u r  

1s t e m p é r a t u r e  2 8 B 0 C ,  q u e  c e  s o i t  à 7 0  96 o u  à 90 %. 

'6 - ' 6  J 



N o u s  e s p é r o n s  p o u r s u i v r e  c e  t r a v a i l  e n  f a i s a n t  d e s  

m e s u r e s  d e s  q u a n t i t é s  d e  p r o s a n e  a u  maximum d e  v i t e s s e  d e  l a  

r é a c t i o n  l e n t e ,  Nous  p o u r r o n s  i n t e r p r é t e r  a i n s i  l e s  c o u r b e s  

e x p é r i m e n t a l e s  q u e  n o u s  a v o n s  t r 3 c é e s  e t  e s s a y e r  d e  v é r i f i e r  

l a  f o r m u l e  t h d o r i q u e  d e  l ' i n t e n s i t é  d e  l ' é m i s s i o n  l u m i n e u s e  

p r o p o s é e  par L E F E B V R E  ( 9 )  : 
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S è m e  SUJET PROPOSE PAR LA FACULTE : 

L'ANALYSE P A R  RADIOACTIVATION 




