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INTRODUCTION

En 1958, LUCQUIN (1) a montré que 1l'on peut suivres la réaction
d'oxydation lente des hydrocarbures en enregistrant la lumiére émise pen-
dant la réaction, dans le visible et le proche ultraviolet & 1'aide d'un
photomultiplicateur, Un tel systéme se révéla dés les premiers essais
trés sensible et fit découvrir un phénoméne nouveau, le "pic d'arr&t",
qui se manifeste sur les enregistrements d'émission lumineuse par un pic
plus ou moins séparé du meximum de vitesse de la réaction lente qui le
précéde,

Cette m@me méthode permit & LEFEBVRE et LUCQUIN de préciser 1le
mécanisme de ce pic d'arr®t et d'étudier certaines étapes du mécanisme
réactionnel de basse température du propane (2), En effet, 1'émission
lumineuse étant due A4 la fluorescence du formaldéhyde, on suit la réac-
tion de formation du formaldéhyde excité & partir d'un radical alkoxy
(3). D'autre part, des enregistrements simultanés de 1'émission lumineu-
se et de la variation de pression montrent que dans tous les cas étudiés
34 basse température, le maximum d'intensité a lieu sensiblement au méme
moment que le point d'inflexion sur la courbe de variation de pression,
c'est-a-dire que 1'on ﬁeut pratiquement admettre que le maximum d'in-

tensité lumineuse et le maximum de vitesse se produisent en méme temps.

Si 1l'on examine 1'isotherme 310°C du propane (fig.l) établie par
LEFEBVRE et LUCQUIN (2) A partir d'enregistrements d'dmission lumineuse,
on distingue :
- Un domaine de flammes froides assez lumineuses, limité

par sa limite d'explosion,
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- Vers les basses pressions, en dessous de la "limite
réactionnelle’ ou limite de luminescence {(4), un domaine de réaction non
lumineuse correspondant & un mécanisme de réactions en chalnes lindaires

{réaction initiale).

- Enfin un domaine de réaction lente situé entre la limite
d'explosion et la limite réactionnelle. Celui-ci se trouve lui-méme divisé
en trois régions selon 1'existence du pic d'arrét et le moment ol il se

produit.

Dans la région I situde du c8té des concentrations importantes
en oxygeéne, entre la limite réactionnelle et la limite d'apparition du pic
d'arrét, la rdaction lente se produit seule. L'enregistrement d'émission

lumineuse obtenue dans ces conditions expérimentales est représenté ci-

dessous :
3
Fim
T e e =Y
‘. d
G o e o ey temps
T
FIG.2

Aprés une périocde d'induction 7 caractérisant une réaction en chalnes ra-
mifides, 1'émission lumineuse passe par un maximum ?M avant de redevenir
nulle.

La région II, comprise entre la limite d'apparition et la limite
de fusion, correspond i une réaction lente suivie d'un pic d'arrét (voir
~enregistrement fig.3)., A pression constante, quand la goncentration en hy-
drocarbure augmente, le pic d'arrét se rapproché du maximum de la réaction

lente,



temps

FIG-3

Dans la région TII le pic d'arrét et la réaction lente sont su-
perposés., On a alors un seul pic sur les enregistrements d'émission lumi-

neuse (enregistrement fig.4).

14

temps

FIG .4

Cette isotherme établie en fonction de la concentration et de la
pression totale du mélange hydrocarbure - oxygéne‘a pu étre tracée en fonc-
tion des pressions partielles initiales des réactifs (2) (fig.5). Les 1i-
mites d'apparition et de fusion sont alors linéaires vers les hautes pres-

sions et elles semblent s'incurver quand on se repproche de la limite réac-
tionnelle,
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La détermination expérimentale de ces limites ayant été impos-
sible avec le propane a cause des réactions beaucoup trop faibles et des
périodes d'induction trés longues, nous avons repris dans la premiére par-
tie de ce travail une étude avec le butane et le pentane, Il nous a paru
en effet intéressant d'établir la forme compléte de ces limites pour
essayer de voir & quelles variations de mécanisme la réaction lente obéit
quand on se rapproche de la limite réactionnelle, Auparavant, il était
nécessaire de comparer la morphologie de ces trois hydrocarbures pour
s'assurer de la généralité des phénoménes observés dans le cas du propa-
ne et voir si nous pouvions les interpréter par des mécanismes réaction-

nels sensiblement identiques.

Dans la seconde partie, nous avons essayé de préciser par di-
vers moyens, le mécanisme méme du pic d'arrdt.

Nous avons effectué une série d'expériences dans un réacteur
spdeial, qui permet, aprés 1l'introduction des gaz, d'isoler celui-ci de
son ajutage, afin d'8tre certains que le pic d'arrét ne soit pas di & des
échanges entre 1'ajutage et le réacteur.

Un gaz inerte, 1l'azote, a été ajouté & nos mélanges hydrocar-
bure-oxygéne en vue de préciser 1'importance de la rupture hétérogéne
dans le mécanisme réactionnel proposé et le caractére hétérogéne du pic
d'arr®t, D'autre part, l'addition d'azote nous ayant montré le lien quil
existe entre 1'intensité du pic d'arrét (IPA) et le temps qui sépare le
maximum d'intensité lumineuse de la rdaction lente de celui du pic d'ar-
rét (o t), nous avons entrepris une étude systématique de IPA en fonction
de A T dans le cas du butane et du pentane,

Enfin, nous avons dosé par polarographie les composés oxygénés

qui sont formés lors de 1'oxydation du pentane,

~-00o0 -



METHODE EXPERIMENTALE

APPAREIL -

L'appareil statique que nous avons employé (5) est une adapta-
ton de la méthode du "pyromdtre" de MALLARD et LE CHATELIER (6) (schéma
fig.6). Le réacteur est un cylindre en verre "pyrex" de 10 cm de longueur
et de 22 mm de diamétre intérieur & la sortie duquel est soudé un robi-
net & quatre voies, Celui-ci permet d'une part, 1'introduction du mélange
gazeux 3 étudier, d'autre part, la communieation du réacteur avec 1l'ins-
tallation de vide et enfin le piégeage des produits a doser. Comme ce sys-
téme réduit considérablement le volume mort de 1l'ajutage, nous pensons
pouvoir négliger la diffusion vers le rdéacteur des réactifs se trouvant
dans 1‘'ajutage,

Pour suivre la réaction par ses effets lumineux, nous avons
placé un photomultiplicateur I.P 21 de marque C.R.C, & 1'extrémité du
four, dans l'axe du rdacteur., Il est alimenté par une haute tension A.L.S.
349 de marque C.R.C. C'est la tension aux bornes d'une résistance de
200,000 ohms intercalde dans le circuit de la cellule qui est envayée 3

un enregistreur Varian modéle G.10 (schéma fig.T).

MESURES -

Les méthodes de mesure sont classiques, Signalons seulement
quelques points, Neus avons observé dés les premiéres expériences que 1'in-
tensité lumineuse et surtout la période d'induction sont sensibles & 1'é-
tat de paroi du réacteur, il est donc nécessaire d'opérer avec le méme
état de parol, Pour cela, entre chaque expérience, nous faisons le vide
dans le réacteur pendant 10 minutes, et pour chaque série de mesures nous
supprimons systématiquement les trois premidres, Cette maniére d'opérer
nous donne un état de paroi que nous ne connaissons pas, mais qui est pra-

tiquement eonstant,
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Nous avons stabilisé le potentiel d'alimentation du four et non
la température. Au cours de laz journde, nous obtenons alors une 1léghre dé-
rive que nous pouvons compenser facilement avec un alternostat, La tempé-

2 » ~

rature est ainsi repérée & 0,5°C prés.

DOSAGES POLAROGRAPHIQUES -~

A divers degrés d'avancement de la réaction, on recueille les

produits dans un piége refroidi par de 1'azote liquide en pompant dans le

réacteur pendant 20 secondes. Les produits ainsi condensés sont repris par

3

environ 5 cm” d'eau distillée et sont réchauffés a la température ambiante

pendant 10 minutes. On compléte cette solution avec de 1l'eau distillée jus-

> ¥

qu'a 20 em”, A 10 cmi, on ajoute 5 cm” de Li,%0, 0,085M, ce qui donne une
277

concentration de 0,016 mole de LiQSOA_par litre. Dans les 10 cm3 qui res-~
tent, on verse 5 cm3 de LiOH 0,05M : on obtient ainsi une solution d'élec-
trolyte- contenant 0,016 mole de LiOH par litre. Avant d'effectuer les pole -
rogrammes 4 1'aide du Radiometer type PO,, on chasse 1'oxygéne dissous en

faisant passer dans les solutions un courant d'azote pendant 15 mn.

PRODUTTS UTILISES -

- L'oxygéne provient de la Socidté 1'Air Liquide et est purifié

par passage dans un piége refroidi a -80°C par un mélange acétone-azote.

- L'azote utilisé est de 1'azote R en provenance de la méme
Société, contenant moins de 10 ppM d’02 et d'Heo,

- Le propane est du Pure Grade 99 % de la Philips Petroleum
Company. Les impuretés sont d¢e 1'dthane et de 1'irobutane.

- Le pentane (Pure Grade 99 %) provient de la méme compagnie,
Aprés condencsation 4 la température de 1'azote liquide, nous 1l'avons éva-
- poré sous vide en ne récupérant que la partie médiane.

- Le butane titrant 99 % au minimum nous est fourni par la Sociu-
té 1'Air Liquide. L'impureté principale est de 1'isobutane, Nous avons fai®
- plusieurs séries d'expériences avec des mélanges butane-oxygéne : pour les

unes, le butane était celul provenant de la Socieété 1'Air Liquide sans



purification ultérieure ; pour les autres, le butane était préalablement
condensé & la température de l'azote liquide et évaporé sous vide, nous
ne recueillions que la partie médiane, Les résultats obtenus dans les
deux cas ont été identiques. Dans la préparation ultérieure de nos mélan-

ges, nous avons donec utilisé le butane sans purification spéciale,

- 000 ~



ldre PARTIE




COMPARAISON DES DIFFERENTS HYDROCARBURES
DEPLACEMENT DES LIMITES DU PIC D' ARRET

I - ETUDE THEORIQUE QUALITATIVE -

Un hydrocarbure saturé lindaire rdagit d'autant plus facilement
que sa chalne hydrocarbonée est plus longue. Pour comparer le propane, le
butane et le pentane, il faut donc établir les diagrammes correspondant
4 des températures de plus en plus basses. L'étude théorique du propane
a été faite & 310°C (2). Si on se reporte au diagramme pression-tempéra-
ture du mélange équimoléculaire propane-oxygeéne (schéma fig.8), on voit
que cette température correspond approximativement & la remontée brus-
que de la limite d'explosion, Nous avons pris le méme critére pour déter-
miner la température de 275°C de 1'isotherme du pentane 3 partir de 1'iso-
chore 50 % (7). N'ayant pas trouvé dans la littérature de diagramme du
butane établi dans les mémes conditions expérimentales que les ndtres,
nous prendrons la moyenne des températures du propane et du pentane pour
déterminer la température de 1'isotherme du butane (292,5°C).

D'autre part, 1'étude de 1'isotherme 310°C du propane (fig.l)

a montré que les limites d'apparition et de fusion varient trés peu avec
la concentration pour des pressions suffisamment élevées. Pour pouvoir
apprécier le déplacement de ces limites quand on passe d'un hydrocarbure
4 un autre, nous comparerons donc les limites vers les hautes pressions
lorsque la concentration n'a que peu d'influence,

Le pic d'arr®t se produit lorsque la quantité d'oxygéne est fai-
ble devant celle d'hvdrocarbure ; d'un point de vue théorique, on peut
done s'attendre & ce que ses limites soient déplacdes vers les concentrations

importantes en oxygéne quand on passe du propane au butane et au pentane :
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la quantité d'oxygéne nécessaire pour oxyder ces molécules étant d'autant
plus importante que la molécule est plus grosse, la condition d'apparition
du pic d'arrét, Py / PRH petit, sera réalisée pour des concentrations plus
grandes en comburant, Par contre, pour 1'éthane dont la réactivité vis a
vis de 1'oxygéne est plus petite, le déplacement deit se faire dans le
sens opposé, c'est-a-dire vers les plus grandes concentrations en hydro-
carbure. Nous avons représenté schématiquement le déplacement théorique

des limites du pic d'arrt pour ces différents combustibles sur la fig.9.

IT - RESULTATS -

a) Isotherme 275°C du pentane (fig,10) :

La zone de rdaction lente située entre la limite réactionnelle
et la limite d'explosion est trés étendue, Le domaine d'explosion se divi-
se en deux : vers les concentrations élevées en oxygéne, nous avons ob-
servé des flammes normales de second stade <FN2) (7) tandis que pour les
mélanges plus riches en hydrocarbure, nous obtencns des flammes froides
(F.F.)., Nous ne connaissons pas exactement la position de la limite réac-
tionnelle vers les basses pressions, car en dessous de 20 torrs, les réac-
tions sont trés faibles et nous sommes & la limite d'utilisation de notre
systéme de mesures,

Pour tracer les limites qui varient peu avec la concentration
comme c'est le cas pour les limites réactionnelle, d'apparition et de fu-
sion vers les hautes pressions, nous avons travaillé sur des isobares
(les traits horizontaux figurant sur le diagramme dorment la précision
des mesures).

Sur la fig.ll, est représentée une série d'enregistrements a
114 torrs montrant 1'apparition du pic d'arr@t. Celle-ci se situe entre
22 et 24 %, Dans le cas du propane, on la trouve vers 35 %. Il y a donc un
déplacement marqué de la limite d'apparition vers les concentrations im-
portantes en oxygeéne par rapport A celle du propane. Par contre, la limi-
te de fusion estanormalement décalée vers les concentrations élevées en

combustible par rapport 4 celle du propane ; elle se situe vers 95 %.
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référe au mécanisme probable du pic d'arrét :

k'

ROO., + R._i ROOR (1)
k"8

ROOR ~ 2 RO. (2)

La réaction (1), comme toute recombinaison radicalaire, est au moins par-
tiellement hétérogéne et dépend par conséquent de la diffusion des ra-
dicaux peroxyles et alkyles vers la paroi (nous approfondirons cette
question dans la seconde partie de ce travail). Lors de 1l'oxydation du
pentane, ces radicaux sont plus gros et plus lourds, ce qui entralne une
vitesse de diffusion beaucoup plus faible ; par conséquent, le pic d'ar-
r8t se produit trés loin du maximum de la réaction lente. C'est en effet
ce que 1'on observe expérimentalement : par exemple, au voisinage de la
limite d'apparition pour le pentane, le 4 7t peut atteindre 10 mn, alors
qgue pour le butane il est de 1l'ordre d'l mn 30s. Quand on s'éloigne de
la limite d'apparition, c'est-a~-dire quand la concentration en hydrocar-
bure augmente, la condition d'apparition du pic d'arrét, PO2/ PRH petit,
est atteinte plus rapidement et 8 7 diminue ; ndanmoins & 45 %, le A *
n'est pas encore nul. La superposition de la réaction lente et du pic

d'arr8t ne se produit que vers 95 %.

b) Isotherme 300°C du butane (fig.l4) :

Vers les hautes pressions, on trouve la limite d'apparition a
28 %, Elle se place normalement entre celle du propane et celle du penta-
ne, La figure 12 montre une série d'enregistrements représentant la fu-
sion & 144 torrs; elle est rdalisée entre 50 et 52,5 %. Les enregistre-
ments ont la méme allure que ceux obtenus dans le cas du propane (fig.4).

Enfin, nous avons tracé avec un soin particulier la limite d'ex-
plosion du butane en raison des cornsidérations théoriques que nous vou-
lions vérifier (les expériences sont faites tous les 2 torrs et la tem-

pérature stabilisde & 1/2 degré prés). De cette maniére, nous avons pu
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mettre en évidence une discontinuité de la limite d'explosion au voisi-
nage de la limite de fusion. Le domaine de flammes est légérement abaissé
du cBté des concentrations importantes en hydrocarbure, Ce phénoméne avait
déja été observé dans le cas du propane et ceci confirme 1'interprétation
qui en avait été dormée (2) : l'apparition d'une flamme est soumise &

deux conditions principales qui sont d'ailleurs liédes ;

- élévation critique de température

- concentration critique en peroxydes,

Si 1'on suppose que le pic d'arr@t est générateur de peroxydes
moléculaires, lorsqu'il vient se superposer au maximum de la réaction
lente, il augmente la concentration en peroxydes a ce moment 12 et peut
donc abaisser la limite d'explosion froide en favorisant une de ses con-

ditions d'apparition,

¢) Conclusion :
Dans le tableau ci-dessous, nous avons reporté la position des
limites du pic d'arr8t pour les différente hydrocarbures étudiés vers les

hautes pressions,

Hydrocarbure e°c Limite d'apparition Limite de fusion
| % RH % RH
Propane (2) 310 35 60
Butane 300 28 52
Pentane 275 22 95 - 45(*)
(=)

Lieu des maximums de IPA =f (A1),

La limite d'apparition est nettement décalée vers les concen-

trations importantes en oxygéne quand on passe du propane au butane et au



_]_3

pentane, Ce résultat est en accord avec nos prévisions (voir schéma fig.9).

La limite de fusion du butane et le lieu des maximums IPA= F(AT)
du pentane sont déplacés dans le méme sens.

Notons que dans le cas du butane, nous avons travaillé a une
température un peu trop élevée., Les quelques séries d'expériences que nous
avons effectudes a 292,5°C nous ont montré que les réactions étaient tres
faibles vers les basses pressions. Dans ce cas nous n'aurions pas pu tra-
cer les limites du pic d'arrét au voisinage de la limite réactionnelle,
Cependant, le déplacement des limites observé & 300°C serait encore aeccen-
tué 4 292,5°C, car il a été montré dans le cas du propane (2) que la limi-
te d'apparition et surtout celle de fusion se déplacent vers les hautes

concentrations en oxygéne, quand la température diminue,

Nous avons tracé les isothermes du butane et du pentane en fonc-
tion des pressions partielles initiales d'hydrocarbure et d'oxygéne, Sur
ces diagrammes (fig.l5) les traits obliques indiquent la précision de nos
mesures, Les limites du pic d'arrét vers les hautes pressions sont linéai-

res comme celles du propane (fig.5).

A des températures comparables, la morphologie de ces trois hy-
drocarbures étant semblable et le déplacement des limites se faisant dans
le sens prévu quand on passe d'un hydrocarbure i un autre, on peut donc
conclure que les phénoménes observés dans le cas du propane sont géné-
raux et qu'ils peuvent s'interpréter de la mme maniére, quel que soit
1'hydrocarbure, Ce point important étant précisé, nous avons déterminé les

limites du pic d'arr@t vers les basses pressions,

- 000 -
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ETUDE EXPERIMENTALE DES LIMITES
DU PIC D' ARRET

VOISINAGE DE LA LIMITE REACTIONNELLE

a) Isotherme 275°C du pentane (fig,10) :

Vers les basses pressions, nous avons établi les limites & con-
centration constante en faisant varier la pression (sur le diagramme les
points figuratifs sont veriicaux et indiquent la précision des mesures).

Pour dcs pressions inférieures & 100 torrs, la limite d'appari-
tion du pic d'arr®t s'incurve fortement quand on augmente la proportion
de pentane dans le mélange initial., Pour les concentrations supérieures
4 80 %, il est impossible de la distinguer de la limite réactionnelle.
Nous n'avons pas pu déterminer la limite de fusion vers les basses pres-
sions car les réactions sont beaucoup trop faibles,

Nous avons alors essayé de faire cette étude avee le butane pour
préciser comment les trois limites (apparition, fusion et réactionnelle)

se comportent pour des concentrations trés importantes en hydrocarbure.

b) Isotherme 300°C du butane (fig.l4) :

Vers les basses pressions, les limites du pic d'arr8t varient
trés rapidement avec la concentration. Entre 50 % et 90 %, la limite d'ap-
parition reste trés prés de la limite réactionnelle. Vers 60 %, elle passe
par un minimum et remonte ensuite en suivant la limite réactionnelle. La
limite de fusion, situde au-dessus de la limite d'apparition, présente
elle aussi un minimum vers 70 %, Ces deux courbes semblent se rejoindre
au voisinage de la limite réactionnelle ou sur celle-ci pour une concen-

tration légérement supérieure & 90 %. (Pour des concentrations plus éle-

vées en hydrocarbure, il est impossible de les séparer expérimentalement).



¢) Interprétation :

Vers les hautes pressions et pour le mélange 60 % par exemple,
le pic d'arrét est confondu avec le maximum de la réaction lente.

Quand on se rapproche de la limite rédactionnelle en abaissant
la pression, la consommation des réactifs devient plus faible, si bien
que pour des pressions suffisamment basses (& 300°C,inférieures a 58 torrs),
la condition d'apparition du pic d'arr8t n'est plus réalisée au moment du
maximum, mais seulement aprés :; on traverse alors la limite de fusion, et
on se trouve dans le domaine 2 ol la rdaction lente et le pic d'arrdt sont
séparés,

Quand la pression diminue encore, le pic d'arr@t s'éloigne de
plus en plus du maximum de la réaction lente, car il y a de moins en moins
de produits initiaux consommés, et par cocnséquent, le rapport POg/ PRH met
de plus en plus longtemps & atteindre une valeur suffisamment petite pour
que le pic d'arr®t puisse se produire, Pour des pressions inférieures a
28 torrs, on n'arrive pas, méme en fin de réaction, aux conditions d'appa-
rition du pic d'arrt, on a donc une réaction lente seule (domaine 1).

Ces différentes limites sont d'autant plus rapprochées que le
mélange initial est plus riche en butane. On congoit facilement, que pour
des concentrations suffisamment grandes en hydrocarbure, la quantité d'oxy-
géne deviemne trés vite négligeable devant celle d'hydrocarbure ; dans ce
cas, au deld d'un certain pourcentage de combustible dans le mélange ini-
tial, on passe directement du domaine 3 de superposition de la réaction
lente et du pic d'arr®t, au domaine ol seule existe la rdaction initiale.

Des dosages d'oxygéne (8) effectuds sur des isochores, ont mis en
évidence une consommation beaucoup plus faible de ce réactif vers les bas-
ses pressions., Ceci confirme notre interprétation sur 1'incurvation des

limites du pic d'arrét vers les basses pressions.

On remarque trés nettement sur les diagrammes du pentane (275°C)

et du butane (300°C) établis en fonction des pressions partielles d'oxygeéne
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et d'hydrocarbure (fig.15), que les limites du pic d'arr@t s'incurvent
vers les basses pressions et viennent se rejoindre au voisinage ou sur
la limite réactionnelle, Dans la suite de notre travail, nous essayons

d'interpréter théoriquement ces phéneménes.,

- 000 -



INTERPRETATION DES RESULTATS

A partir du schéma réactionnel proposé par LEFEBVRE et LUCQUIN
(2), nous avons écrit les équations des limites d'apparition et de fusion

vers les basses pressions,

I -~ SCHEMA REACTIONNEL -

a) Réaction d'initiation :

) k
RF + 0, 1L R, + HO

Cette réaction est fortement endothermique (55 Kcal environ) et
nécessite une énergie d'activation importante ; elle sert donc unigquement
a fournir les premiers centres actifs et devient ensuite négligeable de-
vant les réactions de propagation.

Vers les hautes pressions, LEFEBVRE a fait des calculs cinéti-
ques (2) en négligeant la consommation des réactifs due & la réaction
d'initiation, Cette simplification n'est évidemment plus valable lorsqu'on

se rapproche de la limite réactionnelle.

b) Réactions de propagation et de ramification :

ROH

+RH _»+

k R

I / .
5

k2 %
R. + O2 > ROO.

Réactions de rupture,

On a donc : R._ﬂ_% 2R.



Il s'agit ici d'un mécanisme de ramification par hydroperoxyda-
tion pure, L'hydroperoxyde ROOH est responsable de la ramification dégé-
nérée ; il posséde une durée de vie longue par rapport i celle des autres

1

es actife. Sa décomposition est donc 1'étape lente du mécanisme con-

¢) Réactions de rupture :

Elles sont de deux sortes:

k/
~ 2 ROO, ,,__8_9 rupture

Cette rédaction comme toute recombinaison de radicaux A tempé-
rature relativement basse est au moins partiellement hétérogéne,

,
10

1 . ‘. R
- ROO, . isomérisation

Notons que ces réactions d'isomérisation produisant des aldéhy-
des peuvent contribuer dans certains cas & la propagation et 4 la ramifi-
cation ; les aldéhydes sont alors les composés responsables de la rami-
fication dégénérée (9). Nous pensons que cette réaction compétitive de
la réaction 3 doit Ctre surtout considérée vers les hautes concentrations
en oxygeéne, Nous verrons en offet dans la seconde partie de ce travail
que lors de 1'oxydation des mélanges pentane-oxygéne riches en combusti-
ble, on observe une accumulation de ces composés pendant toute la réac-

tion,

d) Le pic d'arrét :

kf

R. + ROO, __,__§_> ROCR
k"

ROOR 8 > 2 RO.

Quand 1'oxygeéne du milieu réactionnel est pratiquement consommé
(2), il se produit un pic d'arr®t, dont le mécanisme est essentiellement
onstitué par ces deux réactions élémentaires. Les radicaux alkoxy réagis-

sent ensuite, essentiellement suivant la réaction 7 (2), les radicaux
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alkyles R. formés ne peuvent s'oxyder pour redonner R0OO,, car le mélange
manque alors d'oxygéne,

Quand le pic d'arrft existe, il faut donc tenir compte dans le
mécanisme réactionnel précédent d'une autre réaction de rupture sans pro-

pagation ultérieure de chalnes par recombinaison des radicaux ROQ. et R. .

IT - EXPRESSION MATHEMATIQUE DES LIMITES DU PIC D'ARRET -

Les concentrations des différents produits intermédiaires sont

données par les équations suivantes

i—é—%‘—) = kl(RH)(02)--k2(ﬁ.)(02)+1<3(Roo.)(RH)+[k5(Rq)+k7] (RO.)-kg(RO0.) (R.) (1)
@U{;—?)Q—:)f - kg(R.)(02)-k3(ROO.)(RH)—klO(ROO.)-k6(ROO-)2 -k'g(R00.) (R.) (2)
Q__C%&l - ku(ROOH)—ERS(RH)d-k?l (RO.)+2Kk} (ROOR) (3)
Q_M(%%O_fi)_ - 1;(R00. ) (RE)-k,, (ROOH) = ¥ (4)
L BOR) v (ROO.) (R.)-k"g (ROOR) = W (5)

a) Limite de fusion :

A la limite de fusion, le pic d'arrét apparatt au maximum d'in-
tensité lumineuse de la réaction lente, On peut dcrire 4 ce moment 14 de
la réaction que la vitesse d'accumulation des radicaux et de 1'hydropero-
xyde est nulle(2). D'autre part, la fusion a lieu quand au maximum d'inten-

sité lumineuse, la condition d'apparition du pic d'arrdt :

(R.) = x (ROO,) | avec x 21 (1)

est réalisée,
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Les concentrations des radicaux peroxyles (ROO.)M et alkyles (R.)
au moment du maximum d'intensité lumincuse peuvent 8tre calculées a par-
tr des équations (1), (2), (3) et (4) (il ne faut pas tenir compte ici du
mécanisme du pic d'arr8+t). En admeitant que la quantité 4 Ky k (RH (O )M
n'est pas négligeable mais petite devant ikz RH)M - “le ., ce quil est st-
rement valable pour les températures et les'oonoentrations dtudides (2), on

Lrouve

(R00. )y [y (RE)y + ey + ks (RO0.), ]

(R-)M = k2<02)M

)
i

)
X (ROQ.iM

k_(RH) . + k.. + k. (ROO.)
3 M 10 6 ‘M
(ROO.)M ?(o ) = x (ROO.)M

(RH) (0,)
K Kg M\ 2'm
p) kj(RH)M + 3 - dl = x k2(02)M (11)

{5 (RA

La relation {(II) peut se mettre sous la forme
o . l

P,

2 i@
: H < - k I
2 kj (R )M +(k116 x K, 5) (hH\ o \ 3 IO(RJ)q + x kgklo(og)M 0 KII

La limite de Tusion exprimée en fonction des pressions partiel-
les d'hydrocarbure et d'oxygéne au moment du maximum d'intensité lumi-
&

neuse est donc un arc d'hyperbole dont 1'unc des directions asymptotiques

est la droite

2
k2 (RH)
(0,)y, = ==

2'M kgk.j bd k k6



En se reportant 4 la limite de fusion établie expérimentalement
(fig.15) on en déduit que la pente de cette droite doit @tre négative

c'est-a-dire :

k2k3 X £ klk6

On peut penser que cette inégalité est vérifide vers les basses
pressions, car quand on sc¢ rapproche de la limite réactionnelle, les réac-
tions de propagation (rdéactions 2 et 3) deviennent de plus en plus négli-
geables vis & vis des réactions d'initiation (réaction 1) et de rupture

(réaction 6).

Vers les hautes pressions, quand la consommation des réactifs due
a4 la réaction d'initiation est négligeable devant celle due & la rdéaction

en chaines ramifides, c'est-a-dire kl(RH)M(OQ) = 0, 1'équation (II) de-

M
vient 3

o
2 (Op)y

2 kg (RH)y = x Kk, (0 (I11)

1'éguation théorique de la limite de fusion est alors une droite de pente

positive et passant par l'originc.

Nous avons vu plus haut que les limites obtenues expérimentale-
ment pour le propane (2) (fig.5), le butane et le pentane (fig.l5) sont :
- vers les hautes pressions)des droites de pente positive et d'ordonnée

a4 1'origine négative,
- vers les basses pressiong des arcs d'hyperbole,

Ceci demande néanmoins quelques précisions :

Ces courbes expérimentales sont tracées en fonction des pressions
partielles initiales d'hydrocarbure et d'oxygéne, alors que les équations
établies théoriquement les expriment en fonction des pressions partielles
des réactif's au moment du maximum de vitesse, Il faudrait par conséquent,

doser 1'hydrocarbure ct 1'oxygéne au maximum. Ces dosages devront &tre



précis, car il ne doit pas y avoir beaucoup d'oxygéne au maximum, c'est-a-

o)

AL

dire au moment ou le pic d'arr®t apparait, Ce travail exigerait donc 1'em-
ploi d'un gros réacteur,

D'autre part, nous n'avons pas déterminé expérimentalement la
véritable limite de fusion, c'est-a-dire celle correspondant au pic d'ar-
r8t se produisant au maximum d'intensité d'émission lumineuse, mais la li-
mite au deld de laquelle on ne pouvai® plus distinguer de changement de
courbure sur nos enregistrements {f'g.12). Ainsi la limite que nous avons
tracée est décalde vers les concentrations importantes en hydrocarbure
par rapport 4 celle que nous calculons théoriquemcnt, Cecl expliquerait
peut 8tre en partic le fait que vers les hautes pressions la limite de fu-
sion établie expérimentalement® est une droite qui ne passe pas par l'ori-

gine, alors que nous avons trouvé par le calcul 1'équation (III)

b) Limite d'apparition :

Au voisinage de la limite d'apparition, le pic d'arr8t se mani-
feste par une légére boursouflure tout d fait en fin de réaction (fig.II).
Pour établir 1'dguation de cette limite, il suffit d'éerire comme précé-
demment,, qu'au moment ol le pic d'arr®t apparait, la relation I est véri-
fide., Il se pose ici néanmoins le probléme d'application de 1'état quasi-
stationnaire aux radicaux et aux peroxydes moléculaires, Le nic d'arrét
se produisant quand la réaction esi presque terminde, nous pensons qu'il
est possible de considérer qu'il y a équilibre entre la formation et la
disparition des radicaux ou ce qui revient a4 peu prés au méme que les va-
riations des concentrations radicalaires sont lentes. Par contre, la vi-
tesse d'accumulation de 1'hydroporoxyde moléculaire V est différente de
zéro.

En tenant compte de tout ceci, nous obtenons 1'édquation (IV)

pour la limite d'apparition vers les basses pressions :

q
A( A p -2 xjklO(RH)A + keklox(o ), - v =0 |{IV)

2
2 k5 (RH)

5+ (kgky -k ks ) (RiD)




La limite d'apparition cxprimée en fonction des pressions par-
tielles d'nydrocarbure et d'ovygéne au momens ou le pic d'arrét apparait

I [ 3ty ~ -~
cst aussi un arc d hyperbolez.

Vers les hautes pressions, on peut négliger la rdaction d'ini-

tiation, la limite d'apparition doi* alors vérifier 1'équation (V)

2 2
2k (RH)A

- Yo -2k (R, + kk x (0) -~k V=0 (V)

R ¥ 1) E

23 VAN

Comme: la pression est suffisamment élevée, on peut assimiler cette bran-

a

che d'hyperbole A son asymbtﬁuc d'équation :

o sk
| 5
| (0,), = o (Ri1), E (V1)

Vers les hautes pressions, la limite d'apparition en fonction
des pressions partielles instantanées d'hydrocarbure et d'oxygéne est une

droite (équation VI) de pente positive et passant par 1l'origine.

¢} Superposition des 1imites d'apnarition et de fusion du pic d'arrdt

Plus la concentration initiale sera riche cn hydrocarbure et
plus les limites de fusion <* d'apparition seront proches, Sur cette der-
niére, on peut observer expérimentalcment que le pic d'arr®t apparait de
plus en plus prés du maximum d'intensité lumineuse de la rdaction lente
qui le préceéde.

Pour des concentrabions suffisamment dlevées en hydrocarbure, on
aura une seule limite. Le point de rencontre aura liecu lorsque le pic d'ar-

rét apparaibra au maximum de la rdéaction lentc. Dans ce cas V= 0 et 1'é-

quation (IV) s'derit :
’ 2

H - k - = ]
2 kijI)M + (k6ﬂl-xh k) (RH),, (oq . kg k) o (RE)y + kok % (0)y = 0] (IT)

C'est 1l'arc d'hyperbole orecedemm@n/ déterminég pour la limite
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d) Limite réactionnelle vers les haultes concentrations en

hydrocarbure :

La limite réactionnelle correspond 4 la limite de luminescence.

a0

Nous avons vu plus haut gquc 1'émission lumineuse est 1lide a la concentra-

tion en radicaux alkoxy (2).

T, =D ¥y (RO.),

IM est 1'intensité de 1'émission lumineuse au maximum et D une constante.
A la limite réactionnelle I, =0, clest-a-dire (RO.)M = 0, En addition-
nant alors membre 3 membre les équations (3), (4) et (5) préalablement
multiplide par 2, on obtient :

2 k'g (ROO.)M(R.)M + kj(ROO.)M(RH)M =0 (VII)

Pour que 1'équation (VII) soit vérifide, il suffit que la con-
centration en radicaux peroxyles soit elle aussi nulles. Ceci semble vrai-
semblable car on admet souvent que c'est le radical ROO. gui propage la
cha¥ne.,

(ROO.)M peut 2tre calculde a partir dc 1l'équation (VIII), obtenue
en additionnant membre & membre les équations (1), (2), (3), (4) et (5)

préalablcement multiplide par 2 :

" 2 { 1 y - 1 .\ — g
ke (ROO.) ;. + (ROO.), {Kj(RH)M iy o]+ kg (RH)(0,)y = O (VITI)
%k ) - {
k(RE)y- ko (RH)(0,)y
(ROO. )y, = K YRR, -
6 S\ - K0

(ROO.) étant nulle & la limite rdactionnelle, 1'équation de cette limite

est

2

2 .
k3 (RH)M

. . 2
& { H { - 1 [ 1o L =
+ kk (R )M\02>M 2 kgk o (R + K] 0 (IX)
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e) Point de rencontre de la limite rdactionnelle et de la limite

du pic d'arrdt :

La limite réactiommelle (éguavion IX) se situcra en dessous de

[w]
la limite du pic dlarrdt (équation II'), si {RH)M est inférieure i klo/k3'
Quand la pression partielle d'hydrocarbure atteint la valeur
klo/kj’ la limite du pic d'arrdt renconftre la limite réactionnelle, Dans

le cas du propanc (2), nous avons pu évaluer ce rappori :

K0
== 50 torrs

-

)

~
Quand (RH)M > klO/Kf on n'a plus qu'une seule limite, la limite
rédactionnelle, Dans ce cas, on peut assimiler la branche d'hyperbole pré-

cédemment trouvée A son asymptote dont 1'éguation est :

X i
T !
x |- ks (RH), + 2 k

(02)M= "

10 ’ (X)

Vers les hautes concentrations en hydrocarbure, plus précisé-
ment quand :

k k
2 o
P )

imi 5 i 11le en fonction des pressions partielles oxygéne e
la limite réactionnell fonct des p ns partielles d'oxygéne et

d'hydrocarbure aumaximum est donc une droite de pente négative.

- 000 -
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CONCLUSTION

L'étude morphivlogique du butane et du pentane (fig.15) a mis
en évidence la généralité des phénoménes obscrvés dans le cas du propane
(fig.5) : vers les hautes pressions, les limites du pic d'arrét en fonec-
tion des pressions partielles d'oxygéne et d'hydrocarbure sont lindaires;
vers les basses pressions, elles s'incurvent fortement. Néanmoins, comme
nous le laissait prévoir 1'augmentation de la consommation d'oxygéne avec
la longueur de la molécule des hydrocarbures lindaires, nous avons trou-
vé un déplacement des limites du pic d'arr®t vers les hautes concentra-
tions en oxygeéne quand on passe du propane au butane et au pentane.

La forme compléte de ces limites vers les basses pressions a pu
8tre dtablie pour le butane (fig.l4)., La limite d'apparition et de fusion
semblent se rejoindre sur la limite réactionnelle vers 90 %. On montre
ainsi qu'ad température constante, les mécanismes réactionnels peuvent &tre
différents non seulement si nous faisons varier la concentration mais en-
core pour certains mélanges, 11ls peuvent varier avec la pression. En effet,
nous pensons qu'il existe un mécanisme fondamental dans tout le domaine
de réaction lente plus ou moins modifié par la présence du pic d'arrét,
Dans le domaine de réaction lente seule, la rupture hétérogéne ne se fait
que par la recombinaison de deux radicaux ROO,, dans les domaines 2 et
% il y a deux réactions de rupture, la différence entre ces deux domaines
dtant surtout due au fait que dans 1'un, la réaction ROO. + R. ne se pro-
duit qu'en fin de réaction, alors que dans l’autre,le mécanisme du pic
d'arrét intervient au moment du maximum, Pour des concentrations suffi-
santes en hydrocarbure, quand on diminue la pression, on observe successi-
vement ces mécanismes ou les réactions de rupture sont différentes.

D'un point de vue théorique, nous avons donné 1'expression ma-

thématique des limites d'apparition et de fusion. Ceci nous a amené i



préciser 1'importance que prenrent les réactions d'initiation et de rup-
ture se faisant par recombinalson des radicaux peroxyles A la paroi, gquand
on se rapproche de la limite réactionnelle., L'dgquation de cette derniére

a pu Stre établie pour les hautes concentrations en hydrocarbure, La 1i-
mite du pic d'arrét rencontre la limite réactionnelle pour une pression
partielle d'hydrocarbure égale a klo/k3° Ceci nous donne un moyen de con-
naitre la valeur de ce rappori. La con%rontation des expressions théori-
ques de ces limites et de celles trouvées expérimentalement doivent nous
permettre d'évalucr certaines constantes cindtiques de 1'oxydation de ces
mydrocarbures. On ne peut pas le faire actuellement, car 11 faudralt doser
les réactifs en fonction du temps afin de connaftre en particulier les
pressions partielles d'hydrocarbure et d'oxygéne au maximum de vitesse de
la réaction et au moment ol le pic d'arr€t apparait. Un tel travail sera
entrepris ultérieurement, car ceci nécessite 1'emploi d'un gros rdacteur

afin d'avoir le plus de précision possible pour les dosages.

-00o0 -
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COMPORTEMENT DU PIC D' ARRET
LORSQUE L'AJUTAGE ET LE REACTEUR
NE COMMUNIQUENT PAS

I - DESCRIPTION DU DISPOSITIF -

Le réacteur comme celuil utilisé précédemment est un tube en
verre "pyrex" de 10 cm de longueur et de 22 mm de diamétre intérieur. Ce-
lui-ci peut 8tre férmé grice & un rodage sphérique : une partie est sou-
dée entre le réacteur et l'ajutage, l'autre est solidaire d'une baguette
de verre enrobée vers son extrémité d'un anneau de fer, celui-ci assurant
la fermeture du rdacteur grice au déplacement d'un aimant extérieur (schéma

fig,17).

IT - RESULTATS -

Aprés avoir fait plusieurs fois deux expériences consécutives
dans les mémes conditions (température - pression - concentration) 1'une
avec le réacteur ouvert, c'est-a-dire en communication avec 1'ajutage et
1l'autre avec le réacteur fermé grice au rodage sphérique, il semble que
le pic d'arrdt ne soit pas perturbé par les échanges qul pourraient se fai-
re entre l'aiutage et le réacteur. En effet, comparons deux enregistre-
ments obtenus pour un mélange hydrocarbure-oxygéne contenant 40 % de buta-
ne a A00 torrs et a 286°C (fig.16) ; 1'allure est semblable, mais 1'émis-
sion lumineuse de la réaction lente ei celle du pic d'arrét sont plus fai-
bles et la période d'induction est plus longue pour le réacteur ouvert, Ce-
ci est dll au dispositif expérimental employé : quand le réacteur est ou-
vert, le rodage sphérique se trouve au tiers du réacteur, changeant ainsi
sa forme ; les réactions de rupture sont alors plus importantes ce qui fait

diminuer 1'intensité de la réaction et allonger la période d'induction.
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L'emploi d'un tel systéme n'a plus été envisagé dans la suite
de notre wravail, car d'une part son étanchéité n'est pas parfaite (le
réacteur fermé et l'ajutage en communication avec 1'installation de vide,
le vide se fait lentement dans le rdacteur) et d'autre part, la présence
de cette paroi supplémentaire formée par le rodage sphérigue améne un dé-

placement des limites vers les hautes pressions,



ADDITION D' AZOTE

Nous avons ajouté aux mélanges hydrocarbure-oxygene des quanti-
tés plus ou moins importantes d'azote., Soient P la pression du mélange hy-
drocarbure -oxygene et PN2 la pression partielle d'azote., Le rapport PNQ/P

sut représenter la dilution des mélanges par l'azote.
L -

T - INFLUENCE DE L'AZOTE SUR 1'INTENSITE MAXIMUM DE L'EMISSION LUMINEUSE
ET SUR LE PIC D'ARRET DU BUTANE -

a) Réaction lente seule ({ig.18)

Nous avons préparé dans huit ballons de 2 litres des mélanges

butane-oxygeéne-~azote de concentration 20 %, c'est-a-dire

P T
N Cyfio
P + P

Cyfhy 95

= 0,2

et de dilution différente. Une série d'expériences faites a4 300°C et a
dilution variable (O <:PN2/P <£3,5) montre que 1'intensité maximum augmen-
te et la période d'induction diminue avec la dilution. Cet effet promoteur
se manifeste dés 1'addition de petites quantités d'azote ; 1/7 varie alors
lindairement en fonction de la quantité d'inerte ajoutée. Ce résultat a
dé3ja été mentionné par RIDGE (10) lors de 1'oxydation de 1'isobutane 2
286°C. Pour des dilutions supérieures 4 1, 1'intensité maximum reste pra-

tiquement constante et la période d'induction varie beaucoup moins,

b) Réaction lente suivie d'un pic d'arrt (fig,19) :

On a observé aussi le rBle promoteur de 1'azote, I1 faut noter
que cet effet est trés marqué sur 1'intensité du pic d'arrét, surtout

gquand on se trouve pres de la limite d'apparition. Pour des dilutions



N& 12914 g2*914
mmmln b4 € m m. sdway :,
H I v
Y
st 1 0¥+
L £'0 T Y Ty sud0i 06y TN $4401 LOE* TN 4401924
Wi IN sua0i5ZS +
i
ol 097 - = .
Q\O <
e
A IN$UJ0; 06+ INSua0jGLe TN suu0) O+
ar ¢ 08-
uw I
2 AQ06™A ww Wi YW | AQD6=A
% §LFD -S40 QYL =d */o CE°D-5440{QS1°d
UoO 0f 3Nv.iNg sesodsadns 844D p 2id+ 8judl uCHODEY] %462 3INvING
£1°914 BT 314
I S-S @ BT S :
St Sr
Le'o €0
Ol Ot
L9 0 90
uw uw
¥ * v *
Skl w Sl
U
\H AQD6 =A N AQSOL=A ww Wy
%% CE€*D~SJJ0§ OSL=d %/ 02=0-54 40§ G ™=d
35,462 3NvVINg $240d9% (#440_p 010 + #1Us VO 20N 2,008 3INVING *nes 21ud| vOLIDEY




assez grandes, 1'azote a beaucoup moins d'influence : IM et IPA diminuent,

Une série d'enregistrements (fig.20) obtenus en faisant varier
la dilution d'un mélange de concentration 32 % sous une pression butane-

oxygéne de 150 torrs a 297°C montre le lien qui doit exister entre 1'inten-

e

sité du pic d'arrét (I et lo temps le séparant du maximum ' d'intensité

PA)

lumineuse (2 1) : gquand IP augmente, 2\ Tt diminue et réciproquement,

i
c) Réaction lente <i pic d'arrds confondus (fig.2l) :

Contraircment a ce que nous avong observé précéddemment, 1'addi-
tion d'azote améne une diminution de 1'intensité maximum. Par contre, elle
raccourcit la période d'induction et la courbe 1/t = f(PNQ/P) est sembla-

ble a celle obtenue dans les domaines 1 et 2.

d) Isotherme du butane avec Py /P =1 :

Nous avons vu plus haut q%e 1"influence de 1'azote est maximum
pour des dilutions voisines de 1'unité. Il nous a semblé in*éressant 4'é-
valuer dans ces conditions le déplacement des principales limites tracées
sur 1'isotherme 300°C du butane (fig.22).

Comme pouvait nous le laisser prévoir la série d'enregistrements
représentéds sur la £ig.20, la limite de fusion est trés décalée vers les
hautes concentrations en oxygéne., Quant 3 la limite d'apparition, eclle ne
1'est que faiblement (environ 1 %). Nous sommes cependant certains de ce
déplacement, car nous avons pris beaucoup de soin pour le mettre en évi-
dence. Nous avons réalisé de nombreuses séries d'expdériences de la mani&re
suivante : aprés avoir préparé dans un premier stade des mélanges butane-
oxXygéne et aprés les avoir laissés reposer pendant deux heures pour étre
slirs d'une bonne homogénéité, nous avons rempll par simple détente du mé-
lange un autre ballon préalablement vidé ; nous sommes ainsi assurés d'avoir
des mélanges de méme concentration, Au contenu de 1'un des deux ballons,
nous avons ajouté de l'azobte, Les limites d'apparition relatives a 1'isother-
me avec ou sans azote ont été détermindes simultanément, c'est-a-dire que
l'on a toujours alterné une expérience avec azote et une sans, Ainsi sur la

figure 23, on peut voir que la limite d'apparition sur 1'isobare 144 torrs
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se situe entre 29 et 28 % pour le mélange ne contenant pas d'azote et en-
tre 28 et 27 % si la pression partielle d'azote est de 144 torrs.
L'addition d'azote abaissc la limite d'explosion du c6té des
hautes concentrations en oxygéne ; du c¢dté des concentrations plus élevées
en hydrocarbure, c'est-a-dire dans le domaine ou la réaction lente et le

pic d'arrét sont confondus, elle reste pratiquement au méme endroit.,

e) Interprétation :

Le fait que 1l'azole soit ur promoteur de 1'oxydation a 300°C
des mélanges suffisamment riches en comburant montre Ll'importance que doit
avoir la réaction de rupture hétérogeéne dans le processus réactionnel. On
peut penser en effet que 1l'addition d'azote diminue la diffusion des radi-
caux peroxyles A la paroi, c'est-a-dire que la constante de vitesse de cet-
te réaction de rupture (k6) diminue avec la dilution. Dans ce domaine de
concentration, 1'intensité maximum étant inversement proportionnelle &
k 2) 2
. (2)

D k k., (RH)
T T 3( M

- x [x,(rRH), - Xk .,
M k5(RH)M + k7 L 3 M 10

il est donc normal qu'IIVI augmente avec la dilution. Pour cette méme rai-
son'la limite d'explosion est abaissée.

Pour des d'lutions suffisamment élevées (PNg/P >1), IM varie
irés peu ou diminue., Ceci est vraisemblablement dfi & 1'augmentation de la
capacité calorifique du systéme : 1'abaissement de température du mélange
amene une diminution des vitesses des réactions élémentaires.

Dans le domaine 3 ou le mécanisme du pic d'arr8t se produit trés
10t au cours de 1l'évolution de la réaction, on observe une diminution de
IM avec la dilution, Ce résultat renforce 1'hypothé&se que nous avons faite
sur le caractére hétérogeéne du mécanisme du pic d'arrdt, En effet, si la

réaction :

k'
ROO. + R. _i ROOR

se fa‘t & la paroi, comme on le propose souvent pour les réactions de recom-



binaison radicalaire, l'azote va diminuer la vitesse de diffusion de ces

radicaux a la paroi et IW va diminuer,

Tl est évident que cet effet inhibiteur de l'azote se produit
sur le pic d'arr®t méme quand celui-ci est séparé du maximum de la réac-
tion lenie. Mais alors, cet effet est plus ou moins contrebalancé par 1'ac-
tion promotrice de 1'azote sur le maximum de la réaction lente qui induit
une augmentation du pic d'arr@t., (Nous verrons plus loin que 1'intensité

du pic d'arrét est lide 4 la quantité de radicaux peroxyles formés au maxi-

mum de la réaction).

IT - COMPARAISON DES DIFFERENTS HYDROCARBURES -

Pour des dilutions inférieurcs 3 1, nous avons vu que vraisembla-
blement 1'influence de 1'azote doit 8tre due & la diminution de la vitesse
de diffusion des centres actifs 3 la paroi, ceci entrainant une diminution

des constantes de vitesse k6 et k% des réactions de rupture proposées.

t
<

1-
n

2 ROO. ey Tupture hétérogene

kf
ROO. + R. _°, ROOR

En nous reportant & 1'expression (XI) du coefficlent de diffu-

sion d'un centre actif dans un gaz inerte,

O
L= + (X1)
of - g2p Loy M,
1 ) ‘O 2

<0 * 71

= diamétre du centre actif et de la molécule du gaz inerte,
M, Mi = masse moléculaire du centre actif et du gaz inerte,

ko est une constante,

il nous a semblé intéressant de comparer 1'influence de 1'azote sur 1'omyca-



tion de différents hydrocarbures. Naturellement, une telle comparaison né-
cessiterait un calcul rigoureux des coefficients de diffusion des mélan-
ges binaires et ternaires, mais ce calcul est trés complexe (11) et en
premiére approximation, nous nous contentons de 1'expression (XI). Théori-
quement, on peut alors prdévoir que 1l'azote aura d'autant plus d'influence
que les centres actifs seront plus petits et plus légers, c'est-A-dire que
le rBle promoteur ou inhibiteur de l'azote doit 8tre plus marqué pour le
propane que pour le butane et le pentane, Expérimentalement, nous tvons
essayé de le vérifier avec des mélanges propane-oxygene 45 %, butane-oxy-
géne 40 # et pentane-oxygéne 35 %, respectivement & 310°C, 300°C et 275°C
et avec des mélanges propane-oxygéne 80 % et butane-oxygéne 75 %, c'est-a-
dire avec des mélanges de rdéactivité que nous pensons comparable,

Sur la figure 24, nous avons porté en ordonnée pour évaluer 1'in-
fluence de l'azote le rapport intensité maximum de la réaction lente avec
azote sur celle sans azote (IM /IM ) ou le rapport intensité du pic d'arrét

avec azote sur celle sans azote (I )} et en abseisse la dilution

0

PAI/ Tea_
Py /P. Il semble que pour le propane et le butane l'azote a une influence
comparable sur 1'intensité maximum des rdactions des domaines 2 et 3 (fig.24
a et b) ; par contre, il a pratiquement aucun effet sur le pentane. Quant

4 son influence sur 1'intensité du pic d'arr®t, elle est, comme nous 1l'a-
vions prévue, plus grande pour le propane que pour le butane et pratique-
ment nulle pour le pentane.

Si les dilutions sont plus importantes, il faudrait comparer 1'in-
fluence de l'azote en se basant sur les capacitds calorifiques différentes.
des mélanges envisagdés. Ceci &tant trés complexe, nous ne l'avons pas en-
trepris dans ce travail,

Bien que cette comparaison de 1'influence de 1'azote sur le pro-
pane, le butane et le pentane soit difficile car on ne sait pas trés bien
définir des mélanges de rdactivité comparable, cette étude a permis de mon-
trer le comportement différent du pentane vis & vis du propane et du bu-
tane, Ceci est peut @tre & rapprocher du déplacement anormal de la limite

de fusion de cet hydrocarbure (fig.10), Dans la premiére partie de ce tra-



& pZeouidg

OW]

SJ4J0OY WN-\QOOVnUOOOm. auoing X

§ SY40I 2% SE-2,5LT duDjuUdd +
N..ml. @mto. 869,52 0I€ 2uodoud o
Ngd 4 l

L
-

SJJ0{ LSI-% §/4-2500€ 2uping #
SJIJO} 98L-Yo08-3,0L€ dupndoudo @

-G Ty +S°)



...35..

vail, nous avons émis 1'hypothése qu'il pouvait €tre dfl & la diffusion

plus lente des radicaux peroxyles et alkyles a la paroi, étant donné leurs
dimensions et leur poids plus importants. Cette faible vitesse de diffusion
des radicaux vers la parol lors de 1l'oxydation du pentane peut expliquer
que la présence d'azote ne diminue pratiquement pas le coefficient de dif-

fusion, qui est dans ce cas déja petit.

- 000 -



RELATION ENTRE L'INTENSITE DU PIC D ARRET
ET LE TEMPS LE SEPARANT
DU MAXIMUM D' INTENSITE LUMINEUSE

La série d'enregistrements obtenus pour différentes dilutions
par 1'azote d'un mélange contenant 32 % de butane, que nous avons repré-
sentde sur la figure 20, montre que lorsque le pic d'arr8t se rapproche
du maximum de vitesse de la réaction lente, il devient de plus en plus in-
tense et réciproquement. Cette constatation nous a amenéds & faire une étu-
de systématique de 1'intensité du pic d'arrdt (IPA) en fonction du temps

qui le sépare du maximum d'intensité lumineuse ( A 1) (fig.3).

I - RESULTATS EXPERIMENTAUX -

A 300°C et pour différentes pressions (147, 136, 120 torrs),
nous avons fait varier la concentration de 40 & 29 % en butane, c'est-i-
dire jusqu'au voisinage de la limite d'apparition. Au dela de 40 %, les
mesures sont imprécises car le pic d'arrét est peu séparé du maximum d'in-
tensité lumineuse de la réaction lente, Quelle que soit la pression, on
obtient la méme valeur de IPA pour un p g donné (fig.25).

D'autre part, de nombreuses séries d'expériences effectudes a
concentration constante (40 %, 37,5 %, 35 %, 32,5 %) en abaissant la pres-
sion, montrent que les points expérimentaux d'ordonnée IPA et d'abscisse

A T se trouvent sur la méme courbe (fig.25).
En ajoutant & un mélange contenant 30 % de butane, sous une pres-

sion de 132 torrs diverses quantités d'azote telles que la dilution PNQ/P

soit comprise entre O et 2, on obtient aussi des valeurs de IPA et de AT,

qul semblent lides par la méme relation que précédement,
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La relation IPA = f{ ;5 T) est linédaire pour des ¢ 1 inférieurs
a 15 secondes (fig.25). L'extrapolation de cette droite pour ATt = 0,
c'est-a-dire Jjusqu'a la limite de fusion ne semble pas valable. En effet,
1'intensité du pic d'arr®t ne pouvant pratiquement plus &tre évaluée au-
deld de 40 %, nous avons mesurd 1'intensité maximum le long de la limite
de fusion, 4 52,5 %, c'est-a-dire lorsque le maximum de la rdaction lente
et le pic d'arr®t sont confondus (fig.26) ; celle-ci diminue lindairement
avec la pression, Il est donc difficile de concevoir que 1'intensité du

pic dtarrét ait une valeur constante (I, max.) lorsque celui-ci se su-

PA
perpose 4 la réaction lente.

A partir des résultats précédents, nous avons pu tracer sur le
diagramme isotherme 300°C du butane {fig.l4) une zone hachurée dans la-
quelle quelles que soient la pression et la concentration, 1l'intensité du
pic d'arrét est 1ide au temps le séparant du maximum d'intensité lumineu-
se par la méme relation lindaire,

Quand on se rapproche de la limite d'apparition, la diminution
de IPA en fonction de At est moins rapide, Aprés avoir réalisé de nom-
breuses séries d'expériences au voisinage de la limite d'apparition, nous
espérions pouvoir répondre aux questions suivantes :

- Dans ce domaine paramétrique, I et A T sont-ils toujours

PA
liés par une méme relation mathématique ne dépendanti ni de la pression,
ni de la concentration ?

- Peut-on extrapoler la courbe Tpp = £f( &~ 1) pour IP =0, c'lest-

A
a-dire jusqu'ad la limite d'apparition ?

Malheureusement, étant donné la dispersion de nog points expé-
rimentaux, il est difficile de répondre & ces questions. Notons cependant
que toutes ces expériences ont été standardisdes au maximum et que nous

avons refait plusieurs fois les mémes expériences.

IT - INTERPRETATION -

Nous avons trouvé expérimentalement que I augmente quand KT

PA
diminue, c'est-A-dire quand on se rapproche de la limite de fusion., Ceci
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peut s'expliquer qualitativement si 1'on se référe au mécanisme du pic

d'arrét qui nous paratt actuellement le plus probable

k'

ROO. + R. Oy ROCR
k”

ROOR _aaji; 2 RO,

AAr
Dans ce travail, nous avons émis 1'hypoth&se que pour la réaction 8' se

produise, il faut que la concentration en radicaux peroxyies soit sensi-
blement la mBme que celle en radicaux alkyles.
Les concentrations de ces radicaux sont maximums au moment du

maximum de vitesse et leurs valeurs au maximum sont respectivement (2) :

K. (RH). - ¥
(R0O.), = —= kM 10
6
2 x_ (RH)
—— p— pq-‘ -
(Redy = ik, (0,),, (kg (RH)y - Xy )

A concentration constante, le rapport (RH)M/(OE)M étant pratiquement cons-

tant et égal 4 C' (8), on a donc :

({ ]
(Roo.)M k2 ‘Oz)M Ky

(R.)M T2 k5 (RH)M =5 k} ¢

(X11)

i

Comme k2 est plus grande que k3

C' est inférieur 4 1, on en déduit 1'indgalité

et gue dans ce domaine de concentrations

(ROO.), > (R.)y

D'autre part, LEFEBVRE (2) a trouvé que dans nos conditions ex-
périmentales,le rapport (RH)M/(RH)O est approximativement constant et égal
a 0,75.

1)

(i),

(),

it

0,75 (RH)

PxC P = pression et C = concentration,

i
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0,75 x, C P - k
) 10
(ROO.)M = .
2 Xy ¢!
Y om e ( - k.
(R.A,M &, k5 (0,75 kj CFP klo)

Done (ROO,)M et (R.)M varient 1lindairement avec la pression et sont pro-
portionnelles d'aprés la réaction (XII).

Soient (Roo.)Mlet (R.)Ml les éoncentrations en radilcaux peroxy-
les et alkyles au maximum de vitesse & une pression P1 et (ROO.)Ma et

(R.)

Mp celles & une pression P2 inférieure & Pl'

Sur les enregistrements d'émission lumineuse, on remarque que
plus IM est grand et plus le temps de réaction est court, c'est-a-dire
plus 1l'intensité lumineuse décrolt rapidement. Nous avons supposé qu'il
en est de méme pour la variation des concentrations en radicaux peroxyles

et alkyles et nous avons ainsi tracé le schéma fig.27.

[}

concentration

'(ROO_)‘m

RO
(ROO)

( R')MT
(Riyo
S,
o temps

FIG.27



- 40 -

Comme la condition d'apparition du pic d'arrét est :
( _
\ROO.)A = (R.)A

1'abscisse du point d'intersection Al des courbes (ROO.)l = ﬁﬁt) et

(R’%~= fi(t) correspond & [ T,, et celle du point A, relatif & la pres-

1 2

sion P. a Ot _, On a donc

2 2 B
[ en <o

En premiére approximation, d'apr2s le mécanisme proposé pour le
pic d'arr®t, on peut considérer que 1'intensité de celui-ci est propor-
tionnelle 4 1'ordonnée de ce point d'intersection ; on a donc :

R

Tpar > Ipao

Donc quand At diminue, I augmente,

PA

Ceci montre que le pic d'arr@t dépend de 1'évolution au cours de
la réaction de deux facteurs qui nous semblent @tre les concentrations en

radicaux peroxyles et alkyles.

REMARQUES :

Dans la premiére partie, nous avons vu que lors de 1'oxydation
du pentane, IPququand nTN, ceci jusqu'd 45 % en pentane (fig.l3) ;
ensuite, IPA\' quand ATy.

Pour le butane, a4 300°C, il semble que IPA soit 1liée dans un cer-
tain domaine paramétrique a At par une relation linéaire indépendante de

la pression et de la concentration (fig.25 et 14) ; ceci n'est pas vrai

pour le pentane (fig.13).

- o00o0 -
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DOSAGES DES PRODUITS OXYGENES FORMES

LORS DE L'OXYDATION DU PENTANE
PAR POLAROGRAPHTIE

Les polarogrammes représentés sur la figure 28 montrent qu'on
peut doser facilement les acides en prenant comme électrolyte LiQSOA, le
formaldéhyde et les aldéhydes supérieurs si le milieu est basique (LiOH).

Ces composés sont caractérisés par leur potentiel de demi-vague El/?'

= - 1,6 ,
El/2 1,6V pour RCOOH
El/2 = - 1,7V pour HCHC
El/2 = - 1,9V pour RCHO

En superposant le polarogramme (1) et celui obtenu pour LiQSO)4
seul, on peut voir qu'il existe plusieurs vagues entre + 0,05 et - 1,25 V,
Malheureusement, aucune n'est mesurable. D'autre part, 1'enregistrement
de la courbe-{%§~ = f(E) montre la présence d'au moins six composés dans
cette zone de potentiels dont les E1/2 sont trés voisins et qui corres-
pondent tous & des composés peroxydiques, Leur dosage est donc impossible.
Néanmoins, le peroxyde d'hydrogéne a pu 8tre dosé dans les produits formés
lors d'une flamme froide.

L'étalonnage de Ll'appareil a permis d'obtenir des mesures quan-
titatives du formaldéhyde, des aldéhydes supérieurs, des acides et du pe-
roxyde 4'hydrogeéne.

Afin d'avoir toujours le méme état de paroi et afin de vérifier
que la réaction pendant laguelle nous faisons les piégeages est toujours

la méme, nous avons alierné une réaction compléte et une réaction arrétée
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4 divers stades d'avancement. Ayant constaté que les courbes de produits
formés sont semblables quel que soit le sens dans lequel sont effectués
les pidgeages, nous avons commencé les séries de dosages en pidgeant a la
fin de la réaction, car il est alors plus facile d'établir les polarogram-

mes A la bonne sensibilité.

I - RESULTATS EXPERIMENTAUX -

Aprés avoir établi la limite d'explosion froide des mélanges
butane -oxygéne-azote, nous avons obtenu pour des mélanges pentane-oxygene
suffisamment riches en comburant des enregistrements d'émission lumineuse
différents de ceux obtenus habituellement dans les mémes conditions (fig.30
(a)) : deux maximums sont observables, De plus, la limite d'explosion froi-
de se trouvait trés abaissée., Tout ceci doit 8tre dfi 4 la modification de
la paroi du réacteur plus ou moins sali par les explosions froides. Avant
de nettoyer le réacteur, 11 nous a paru intéressant de faire quelques sé-
ries de dosages pour essayer de préciser le mécanisme de ¢es deux maximums,
car 11 faut noter que ce dédoublement de la réaction lente, bien que nous
ne 1'ayons pas observé avec un réacteur propre, a déja été signalé et étu-
dié par LUCQUIN (1). Une étude morphologique nous a amenés & faire les mé-
mes remarques que lul : les deux maximums sont surtout observables pour
les mélanges riches en oxygéne et c'est le premier maximum qui se transfor-
me en explosion froide ; ce dernier, le plus important vers les hautes
pressions diminue avec la pression alors que le second maximum prend de
1l'importance. Ce mdme phénoméne se produit quand on augmente la concentra-
tion : le second maximum existe seul vers les hautes concentrations en hy-

drocarbure,

Les dosages effectuds lors de l'oxydation lente des mélanges con-
tenant respectivement 35 et 80 % de pentane (fig.30 (a) et 30 (b) ) mon-
trent un comportement différent des aldéhydes suivant la concentration :

a 35 %, ils s'oxydent alors qu'a 80 %,ils s'accumulent, D'autre part,
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jusqu'aumoment ol le pic d'arrét apparalt, ils ne se forment des acides
qu'a 35 %, A 80 %, il semble que les peroxydes passent par un maximum au
moment du maximum de vitesse, Malheureusemen®, de tels résultats ne per-
mettent pas de préciser les mécanismes responsables du dédoublement de la
réaction lente,

Le pic d'arrét se manifeste ici par une accélération de la for-
mation d'aldéhydes et par une production importante d'acides. Les figures
30 (a) et (b) étant reproduites 4 la méme échelle, on peut voir que les

-

quantités d'acides formés a 35 ev 80 % (ql et q2) sont sensiblement pro-

E _;; 4 s o5 2 ° t A ' 1 )—\ ¢ ‘. .
portionnelles aux intensités du pic d'arrét (IPAl et IPAQ)’ c'est-a-dire
9o e
9 Tppo

Les courbes obtenues lors d'une flamme froide A 35 et 80 %
(fig.?1 (a) et (b) ) sont semblables, L'examen des polarogrammes semble
montrer qu'a 80 %, les peroxydes passent par un maximum avant la flamme
froide, ce qui renforcerait 1'hypoth&se que nous avions faite & propos
de 1'apparition de 1'explosion froide, tout au moins pour les concentra-
tions importantes en hydrocarbure (page 12). Elle e¢st soumise 3 deux con-

ditions principales qui soni d'ailleurs lides :

- &lévation critique de la température,

- conecentration critique en peroxydes.

Ces séries de dosages termindes, nous avons enlevé le rdacteur
du four ; on a pu voir alors que ses parois étaient recouvertes par des
produits graisseux. Aprés un lavage au mélange sulfochromique, nous 1'a-
vons rined A l'acide nitrique, ensuite & 1'eau ordinaire enfin & 1'eau
distillée., A 275°C, en refaisant de nombreuses expériences dans tout le
domaine de réaction lente, nous n'avons plus observé de dédoublement de
la réaction lente. Une série de dosages effectuds & 35 % en pentane (fig.29),

montre un comportement des aldéhydes et des acides comparable & celui ob-
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servé quand il existe deux maximums. Les dosages ne révdlent pas ici la
présence du pic d'arrét. En effet, celui-ci étant assez faible, la préci-

sion de nos dosages ne permet pas de le mettre en évidence,

IT - INTERPRETATION -

D'aprés le schéma réactiormel proposé dans la premidre partie
de ce travail (2), les aldéhydes RCHO sont formés par isomérisation et dé-

composition des radicaux peroxyles et alkoxy suivant les réactions

%0

ROO, T RCHO + RO.
k

RO. —Ts RCHO + R.

Notons que dans ce schéma, nous ne les avons pas différenciés des hydrocar-
bures afin de réduire au maximum le nombre des réactions élémentaires pour
faire des calculs cinétiques,

La réaction 10 doit @tre surtout importante vers les hautes con-

centrations en oxygeéne car elle est compétitive de la réaction 3 :

k

ROO. + RH N ROOH + R.

Dans ce meéme domaine de concentrations, les aldéhydes s'oxydent et la for-

mation d'acides peut s'expliquer par le schéma réactionmnel suivant (12) :

RCHO + O, —— RCO. + HO,.
RCO. + O, —— RCO,.

§RH *\fx.

RCO,. + JRCHO 3 RCO,H + |RCO.
3 - > 3

RCOH - RCO,. + OH.

{ RH R.

RCO.. + |RCHO e 3 RCO_H + | RCO,

2



On peut observer sur les courbes expérimentales que les acides ne se for-

ment pas tout de suite : par conséguent, toutes ces rdactions n'ont lieu

que lorsqu'il v a déjd une «

ertaine quantité d'aldéhydes.

Vers les hautes concentrations en hydrocarbure, les aldéhydes

s'accumulent et il n'y a pas d'acides jusqu'au pic d'arr®t. Cependant,

au moment du pic d'arr8t, il se forme méme & 80 % une quantité importante

d'acides. Ceci s'explique aussi par une "cooxydation aldéhyde-hydrocarbure™.,

Il suffit en effet qu'il y ait dans le milieu réactionnel au moment ou le

mécanisme du pic d'arrét se produit, des radicaux acyles ; ceux-ci peu-

vent 8tre formés par abstraction d'hydrogéne aux aldéhydes par les radicaux

peroxyles ou alkoxy. On a alors la rdaction 8' entre un radical acyle et

un radical peroxyle suivie des réactions 8" et 5,

1

k
RCO. + ROO. ..___,§_§
k"g
RCOR —
RH L
RCO,. + [RCHO 2.5

A 35 %, les aldéhydes s'oxydent durant

ser que la réaction 8' peut &tre aussi

RCO, et RCO_., & savoir

>
RCO. + ROO,. —_—
kh’
8
{
\Rcog)2 —_— 5N

RCO_R
)

RCOQ. + RO,

R.
RCOH + {%co.

la réaction lente, on peut donc pen-

une recombinaison des radicaux

(RC02)2

2 RCOZ'

La brusque augmentation d'aldéhydes supérieurs au moment du pic

d'arrét s'interpréte bien si 1'on considére le mécanisme du pic d'arrét,

Ce dernier produit une quantité importante de radicaux alkoxy qui se dé-

composent (réaction 7)



- s0it en produisant de la lumiére si le radical alkoxy est pri-
maire et s5'i1 formé danc un état excité

* E.d

CHy - CHy - CHy = CHy - fHe —=> Oy = CHy - CHy - éHe + CHO
0.
x -
CH,0 —s CHJO + h'y

i
Au moment du pic d'arr8t, on observe effectivement un pic d'e@mission lu-
mineusc, Notons que la formation du formaldéhyde excité est faible, En
effet, TOPPS et TOWNEND (13%) signalent qu'il y a moins de 10 molécules

de formaldéhyde excité pour 106 molécules de propane ayant réagi.

- s0it en produisant des aldéhydes supérieurs si le radical

alkoxy est secondaire

CH, - CH - CH2 : th - Ch3 —_— CH3 -~ CHO + CH2 - CH2 - CH5

3 C I . S T - _ T - g
3 - ‘ 5 3 Ch3 CH2 CHO + CH2 CHj
0

/

Le fait que nous ayons un dédoublement de la réaction lente uni-
quement lorsque le réacteur a été sali par des explosions froides, c'est-
a-dire lorsque des produits rcetent adsorbés & la paroi, peut s'expliquer

par la compétition entre les rdactions 6 et 10.

k

2 ROO. "fi€> rupture
%0
ROO. —-3 lsomérisation

En effet, la recombinaison de deux radicaux peroxyles étant au

moins partiellement hétérogeéne, celle-ci sera surtout négligeable vis & vis
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de la réaction d'isomérisation si le réacteur est sale car la paroi est
alors saturée et elle ne rompt plus les chaines, Ceci expliquerait aussi
1'abaissement de la limite d'explosion froide observé avec un réacteur
sale., La réaction d'isomérisation étant importante, il se forme des al-
déhydes qui, dans ce domaine de concentrations s'oxydent et contribuent
ainsi & la ramification. Le premier maximum serait donc dll & une oxydation
des aldéhydes et ce mécanisme serait surtout important vers les hautes con-
centrations en oxygéne, Signalons qu'une étude précise du dédoublement

de la réaction lente du néopentane est poursuivie actuellement au Labora-
toire par ANTONIK (9). Quand le réacteur est propre, les réactions de rup-

ture deviennent importantes, ce qui minimise le mécanisme aldéhydique.

-00o0 -



CONCLUSION

Les diverses expériences effectudes dans la seconde partiec de
ce travail, nous ont permis de confirmer le mécanisme réactionnel du pic
qui avait été proposé par LEFEBVRE et LUCQUIN (2), et de oréciser certai-
nes étapes du schéma réactionnel de la réaction lente.

Nous avons vérifié que le pic d'arr@t n'est pas di aux Schanges

t o

qui existent entre le réacteur et l'ajutage,

L'effet inhibiteur de 1'azote observé dans le domaine 3 de 1'i-
sotherme 300°C du butane montre le caractére hétérogéne du pic d'arrét,
D'autre part, 1'étude de 1'intensité du pic d'arrét en fonetion du temps
qui le sépare du maximum de la réaction lente semble prouver que le pic
d'arrét dépend de deux facteurs. Par conséquent, ces deux résultats con-
firment la réaction 8', recombinaison hétérogeéne de deux radicaux :

k!
ROO. + R. _.____8_, ROOR

Le pic d'arr®i s'est révélé lors des dosages nolarographiques des
produits oxygénés par la formation d'aldéhydes supérieurs ct d'acides.

Les aldéhydes sont formés A partir des radicaux alkoxy produits par la réac-

tion 8" :
ROOR e 2 RO,
RO. —T s  RCHO +BR.

Comme il y a une "cooxydation aldéhydes-hydrocarbures", les réac-

tions 8' et 38" contribuent & la formation d'acides :



k'
RCO. + ROO. O, RCO,R
1,\_”
RCO,R B, RCO,. + RO.
{RH k IR.
RCO,. + [RCHO 2, RCOH + ]RCO.

Grice & 1'addition d'azote, on a pu mettre en évidence 1'impor-
tance qu'a la rupture hétérogénc dans 1'oxydation & 300°C du butane,

Le comportement différent decs aldéhydes vers les hautes concen-
trations en oxygéne ct vers les hautes concentrations en hydrocarbure mon-
tre qu'il existc deux mécanismes différents de ramification 3 partir des

radicaux peroxyles :

- un méeanisme d'hydroperoxydation simple prépondérant vers les
hautes concentrations en hydrocarbure.

- et un mécanisme d'isomérisation suivi de 1'oxydation des al-
déhydes formés, se produisant surtout aux faibles concentrations en hydro-

carbure,

- 000 -
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