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I N T R O D U C T I O N  

En 1958, LUCQUIN (1) a montrd que l'on peut suivra la réaction 

d ' oxydation lente des hydrocarbures en enregistrant la lumière émise Pen- 
dant la réaction, dans le visible et le proche ult.raviolet à l'aide d'un 

photomultiplicateur. Un tel système se révéla dks les premiers essais 

très sensible et fit découvrir un phénomène nouveau, le "pic d'arrêt", 

qui se manifeste sur les enregistrements d'émission lumineuse par un pic 

plus ou moins séparé du maximum de vitesse de la réaction lente qui le 

précède. 

Cette même méthode permit à LEFEBVRE et LUCQUIN de préciser le 

mécanisme de ce pic d'arrêt et d'étudier certaines étapes du mécanisme 

réactionnel de basse température du propane (2). En effet, l'émission 

lumineuse étant due la fluorescence du formaldéhyde, on suit la réac- 

tion de formation du formaldéhyde excité à partir d'un radical alkoxy 

(3).  a autre part, des enregistrements simultanés de l'émission lumineu- 
se et de la variation de pression montrent que dans tous les cas étudiés 

à basse température, le maximum d'intensfté a lieu sensiblement au même 

moment que le point d'inflexion sur la courbe de variation de pression, 

c'est-à -dire que 1 'on peut pratiquement admettre que le maximum d'in- 

tensité lumineuse et le maxfmum de vitesse se produisent en même temps. 

Si l'on examine l'isotherme 310°C du propane (fig.1) établie par 

LEFEBVRE et LUCQUIN (2) à partir d' enregistrements d' émission lumineuse, 

on distingue : 

- Un domaine de flammes froides assez lumineuses, limité 
par sa limite d'explosion. 
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- Vers les basses pressl?ns, en dessous de la "limite 
r4actionneliet' ou ! iciite de lumlnesccnze (h), un domatne de réaction non 

lumineuse correspondant 3. uc nAcanjçme Ge réactions en chafnes Linéaires 

(rksc+ion in:tiale). 

- Enfin un d~ma!ne de iéantion lente situé entre la limite 
Ofexplosinn et La lim!te r4actionneilc. Cefki -c i  se trouve LUI-même divSsk 

en trois rdgions ?elor: i'exlstmce du pic d'arrêt et le moment où il se 

produit . 
Dans la région 1 située dü ca-té 4es concentrations importantes 

en oxygène, entre la ljmite réactionnelle et la limite d'apparition du pic 

d'arrêt, 1-a réaction lente se produ*+ seule, L' enregistrement d'  émission 

Lumineuse obtenue dans ces eonditioilz expérimentales est représenté ci- 

dessous : 

temps 

FIG .2 

Aprbs une période drinduc+ion T caract&>isant m e  &action en chabes ra- 

mifiées, l'émission iwnfneuse passe par un maximum 1 avant de redevenir . M 
nulle. 

La. région II, comprise entre la limite d'apparition et la limite 

de fusion, correspond 3 une réaction lente suivie d'un pic d'arrêt (voir 

enregistrement f iu, 3). A pression constante, quand la concentration en hy- 

drocarbure augmente, le pic d'arrêt se rapproche du maximum de la rkaction 

lente. 



Dans la région III le pic d'arrhet et la réaction lente sont su- 

perposds. On a alors ui seul pic sur les enregistrements d'émission lumi- 

neuse (enregistrement f ig .4). 

I m 
temps 

Cette isotherme établie en fonction de la concentration et de la 

pression totale du mdlange hydrocarbure - oxygéne a pu être tracée en fonc- 
tion des pressions partielles initiales des réactifs (2) (fig.5). Les li- 

mites d'apparition et de Pusion sont alors linéaires vers les hautes pres- 

sions et elles semblent s'incurver quand on se rapproche de la limite reac- 

tionnelle. 
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La détermination expérimentale de ces l imi tes  ayant  é t é  impos- 

s i b l e  avec l e  propane à cause des réact ions  beaucoup t,rop f a ib l e s  e t  des 

périodes dlinduct,ion t r è s  longues, nous avons r ep r i s  dans l a  première par- 

t i e  de ce t r ava i l  une étude avec l e  butane e t  l e  pentane. Il nous a paru 

en e f f e t  in té ressan t  d ' é t a b l i r  l a  forme complète de ces l imi tes  pour 

essayer de voir  à que l les  va r ia t ions  de mécanisme l a  réaction l e n t e  obé i t  

quand on se rapproche de l a  l imi te  réact ionnel le .  Auparavant, il é t a i t  

nécessaire de comparer l a  morphologie de ces t r o i s  hydrocarbures pour 

s ' a s sure r  de l a  géné ra l i t é  des phénomènes observés dans l e  cas du propa- 

ne e t  vo i r  si nous pouvions l e s  i n t e rp r é t e r  par des mdcanismes r éac t i on -  

nels  sensiblement iden-t i-ques. 

Dans l a  seconde par t i e ,  nous avons essayé de préciser  par d i -  

vers moyens, l e  mécanisme même du pic  d larr '&t .  

Nous avons effectué  une s é r i e  d'expériences dans un réacteur  

spécia l ,  qui permet, après 1 ' introduction des  gaz, d ' i so l e r  ce lu i -c i  de 

son ajutage,  a f i n  d ' ê t r e  ce r ta ins  que l e  p i c  d f a r r ê t  ne s o i t  pas dû à des 

échanges entre l ' a j u t a g e  e t  l e  réacteur. 

Un gaz i n e r t e ,  l ' a zo t e ,  a été a jou té  à nos mélanges hydrocar- 

bure-oxygène en vue de préciser  l ' importance de l a  rupture hétérogène 

dans l e  mécanisme réac'ionnel proposé e t  l e  caractère hétérogène du p i c  

d l a r r$ t .   a autre pa r t ,  l ' add i t i on  d 'azote nous ayant montré l e  l i e n  qui  

ex i s t e  ent re  l ' i n t e n s i t é  du pic  d ' a r r ê t  (1 ) e t  l e  temps qui sépare l e  
PA 

maximum d ' i n t ens i t é  lumineuse de l a  réact ion l en t e  de celui  du p ic  d ' a r -  

r ê t  ( &  t), nous avons en t r ep r i s  une étude systématique de 1 en fonction 
PA 

de Q z dans l e  cas  du butane e t  du pentane. 

Ibf in ,  nous avons dosé par polarographie l e s  cornpos6s oxygénés 

qui sont  formés l o r s  de l 'oxydation du pentane. 



M E T H O D E  E X P E R I M E N T A L E  

APPAREIL - --- 
~'appareil statique que nous avons employé (5) est une adapta- 

t ' on de la méthode du ffpyromètref' de MALLARD et LE CHATELIER (6) (schéma 

ftg.6). Le r.éac+eur est un cylindre en verre "pyrex" de 10 cm de longueur 

et de 22 mm de diamètre intérieur à la sortie duquel est soudé un robi- 

net quatre voies. Celui-ci permet d'une part, l'introduction du mélange 

gazeux à étudier, d'autre part, la communication du réacteur avec l'ins- 

tallation de vide et enfin le piègeage des produits à doser. Comme ce sys- 

tème réduit considérablement le volume mort de l'ajutage, nous pensons 

pouvoir négliger la diffusion vers le réacteur des réactifs se trouvant 

dans 1 ' ajutage . 
Pour suivre la réaction par ses effets lumineux, nous avons 

placé un photomultiplicateur 1.P 21 de marque C.R.C. à l'extrémité du 

four, dans l'axe du réacteur. 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 envoyée à 

un enregistreur Varian modèle G.10 (schéma fig.7). 

MESURES - --- 
Les méthodes de mesure sont classiques. Signalons seulement 

quelques points. Naus avons observé dèç les premières expériences que l'in- 

tensité lumineuse et surtout la pér7iode d'indilction sont sensibles A 1'6- 

tat de paroi du réacteur, il est donc nécessaire d'opérer avec le même 

état de paroi. Pour cela, entre chaque expérience, nous faisons le vide 

dans le réacteur pendant 10 minutes, et pour chaque série de mesures nous 

supprimons syst6matiquement les trois premières, Cette manière d'opérer 

nous donne un état de paroi que nous ne connaissons pas, mais qui est pra- 

tiquement constant. 



nornetre v1d.e 
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Nous avons stabilisé le potentiel d'alimentation du four et non 

la température. Au cours de la journée, nous obtenons alors une lég&re dé- 

rive que nous pouvons compenser facilement avec un alternostat. La tempé- 

rature est ainsi repérée à 0,5°U près, 

ZOSAGES POLAdClGRAPHIQUES - --.----- 

A divers degrés dtavkncement de la réaction, on recueille les 

produits dans un piège refroidi par de l'azote liquide en pompant dans le 

réacteur pendant 20 secondes. Les produits ainsi condensés sont repris p.:> 

environ 5 cm3 d'eau distjllée ei sont réchauffés à la température ambiante 

pendant 10 minutes. On complète cette solution avec de l'eau distillée Jus- 
3 3 3 qu'à 20 cm . A 10 cm- , on a,jout,e 5 cm de Li L3 0,0m, ce qui donne une 

2 4 
concentration de 0,016 mole de Li SO par litre. Dans les 10 c 2  qui rer- 

2 4. 
tent, on verse 5 cm3 de LiOH 0,05YI : on obtient ainsi une solution d'éler- 

trolyte contenant 0,016 mole de LiOH par litre. Avant d'effectuer les p o l ~  

r o g m e s  1 ' aide du Radiometer type PO4, on chasse 1 'oxygène dissous en 

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

PRODUITS UTILISES - 
- L'oxygène provient de la Socièté 1'~ir Liquide et est purifié 

par passage dans un piège refroidr à -80'~ par un mélange acétone-azote. 

-  azote utilisé est, de l'azote ;! en provenance de la même 
Socièté, contenant moins de 10 ppM d'0 et d ' ~  O, 

2 2 
- Le propane est du lure Grade 99 % de la Philips Petroleum 

Company, Les i--uretés sont f n  l'éthane et de l'irobutane. 

- Le pentane (pure ;rade 99 $) provi2nt de la même compagnie, 

Après conder!.~at!on à la tempérzture de l'azote liquide, nous l'avons évz- 

poré sous vide en ne récupériült que la partie médiane. 

- Le butane titrant 99 $ au minimum nous est fourni par la SociL- 

té l'Air Liquide.  impureté principale est de l'isobutane. Nous avons faiY 

plusieurs séries d'expériences avec des mélanges butane-oxygène : pour les 

unes, le butane était celui provenant de la Socièté 1'~ir Liquide sans 



p u r j  f i c a t i o n  u l t é r i e u r e  ; pour l e s  au [,?es, l e  butane é t a i t  préalablement 

condensé $ l a  température de l ' a z o t e  l i q u i d e  e t  évaporé sous vide, nous 

ne r e c u e i l l i o n s  que l a  p a r t i e  médiane. Les r é s u l t a 4 , s  obtenus dans l e s  

deux cas o n t  é t é  Iden1,lques. Dans la prépara t ion  u l t é r i e u r e  de nos mélan- 

ges ,  nous avons donc u t i l i s é  l e  butane sans pu r - i f i ca t ion  spéc ia le .  





C O M P A R A I S O N  D E S  D I F F E R E N T S  H Y D R O C A R B U R E S  

D E P L A C E M E N T  D E S  L I M I T E S  D U  P I C  D ' A R R E T  

1 - ETUDE TrnRIQUE QUALITATIVE - 

Un hydrocarbure sa turé  1 inéa i re  r éag i t  d' autant  plus facilement 

que sa  c h a h e  hydrocarbonée e s t  p lus  longue. Pour comparer l e  propane, l e  

butane e t  l e  pentane, il fau t  donc é t a b l i r  l e s  diagrammes correspondant 

?à des tempkratures de  plus en plus basses.  étude théorique du propane 

a é t é  f a i t e  à 310°C (2). S i  on se  reporte au diagramme pression-tempéra- 

tu re  du mélange équimoléculaire propane-oxygène (schéma fig.8) , on vo i t  

que c e t t e  température correspond approximativement à l a  remontée bms- 

que de l a  l imi te  d'explosion. Nous avons p r i s  l e  même c r i t è r e  pour déter-  

miner la  température de 275OC de l ' isotherme du pentane à p a r t i r  de l ' i s o -  

chore 50 $ (7).   ayant pas trouvé dans l a  l i t t é r a t u r e  de diagramme du 

butane é t a b l i  dans l e s  mêmes conditions expérimentales que l e s  nôtres,  

nous prendrons l a  moyenne des températures du propane e t  du pentane pour 

déterminer l a  température de l ' isotherme du butane (292 ,5"~ ) .  

D'autre p a r t ,  l ' é tude de l ' isotherme 310°'C du propane (fig.1) 

a montré que l e s  l i m i t e s  d 'appari t ion e t  de fusion var ient  t r è s  peu avec 

l a  concentration pour des pressions suffisamment &levées. Pour pouvoir 

apprécier l e  déplacement, de ces l im i t e s  quand on passe d'un hydrocarbure 

à un autre ,  nous comparerons donc l e s  l im i t e s  vers l e s  hautes pressions 

lorsque l a  concentration n 'a  que peu d ' influence. 

Le pic d ' a r r ê t  se produit lorsque l a  quanti té d'oxygène e s t  f a i -  

b le  devant c e l l e  d'hvdrocarbure ; d'un point  de vue théorique, on peut, 

donc s ' a t t endre  à ce que ses  l im i t e s  so ien t  déplacées vers l e s  concentrations 

importantes en oxygène quand on passe du propane au butane e t  au pentane : - 





la quantité d'oxygène nécessaire pour oxyder ces molécules étant d'autant 

plus importante que la molécule est plus grosse, la condition d'apparition 

du pic d'arrêt, pO2/ PRH petit, sera réalisée pour des concentrations plus 

grandes en comburant. Par contre, pour l'éthane dont la réactivité vis à 

vis de l'oxygène est plus petite, le déplacement doit se faire dans le 

sens opposé, c'est,-à-dire vers les plus grandes concentrations en hydro- 

carbure. Nous avons représenté schématiquement le déplacement théorique 

des limites du pic d'arrêt pour ces djfférents combustibles sur la fig.9. 

a) --- Isotherme --- 275OC du pentane --- (fiil0) -- : 

La zone de îéaction lente située entre la limite réactionnelle 

et la limite d'explosion est très Çtendue. Le domaine d'explosion se divi- 

se en deux : vers les concentrations élevées en oxygène, nous avons ob- 

servé des flammes normales de second stade (m ) (7) tandi s que pour les 
2 

mélanges plus riches en hydrocarbure, rious obtenons 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 très faibles et nous sommes à la limite d'utilisation de notre 

système de mesures. 

Pour tracer les limites qui varient peu avec la concent,ration 

comme c'est le cas pour les limites réactionnelle, d'appar~tion et de fu- 

sion vers les hautes pressions, nous avons travaillé sur des isobares 

(les traits hortzontaux figurant sur le diagramme donnent la précision 

des mesures). 

Sur la fig.11, est représentée une série d'enregistrements à 

114 torrs montrant l'apparit,i-on du pic d'arrêt. Celle-ci se situe entre 

22 et 24 S. Dans le cas du propane, on la trouve vers 35 $. Il y a donc un 

déplacemen+ marqué de la limite d'apparition vers les concentrations im- 

portantes en oxygène par rapporf, 3 celle du propane. Par contre, la limi- 

te de fusion estanormalement décalée vers les concentrations élevées en 

combustible par rapport î celle du propane ; elle se situe vers 95 $. 







réfère au mdcanisme probable du pic d'arrêt : 

ROOR ''8 
____f 

2 RO. ( 2 )  

La réaction (l), comme toute recombinaison radicalaire, est au moins par- 

tiellement hétérogène 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 l'oxydation du 

pentane, ces radicaux sont plus gros et plus lourds, ce qui entraîne une 

vitesse de diffusion beaucoup plus faFble ; par conséquent, le pic d'ar- 

rêt se produit très loin du maximum de la réaction lente. c'est en effet 

ce que l'on observe expérimentalement : par exemple, au voisinage de la 

limite d'apparition pour le pentanc, le 4 z peut atteindre 10 mn, alors 

que pour le butane il est de l'ordre d'l mn 30s. Quand on s'éloigne de 

la limite d'apparition, c' est-à-dire quand la concentrat,ion en hydrocar- 

bure augmente, la condition d'apparition du pic d'arrêt, p O d  PRH petit, 

est atteinte plus rapidement et b T dimlnue ; néanmoins à 45 $, le h z 

n'est pas encore nul. La superposition de la réaction lente et du pic 

d'arrêt ne se produit que vers 95 7:. 

b) Isotherme 300°C du butane (fig.14) : 

Vers les hauies pressions, on trouve 1.a limite d'apparition à 

28 ,%. Elle se place normalement entre celle du propane et celle du penta- 

ne. La figure 12 montre une série d'enregistrements représentant la f'u- 

sion à 144 torrs; elle est réalisée entre 50 et 52,5 $. Les enregistre- 

ments ont la même 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 cor.sidérations théoriques que nous vou- 

lions vérifier (les expériences sont faites tous les 2 torrs et la tem- 

pérature stabilisée à 1/2 degré près). De cette manière, nous avons pu 





mettre en Qvidence une discontinuité de la limite d'explosion au voisi- 

nage de la limite de fusion. Le domaine de flammes est légbrement abaissé 

du caté des concentrations importantes en hydrocarbure. Ce phénoméne avait 

déjà été observé dans le cas du propane et ceci confirme ltinterpr6tation 

qui en avait été donnée (2) : 1 'apparition d'une flamme est soumise à 

deux conditions principales qui sont d'ailleurs liees : 

- élévation critique de température 
- concentration critique en peroxydes, 
Si l'on suppose que le pic d'arrêt est géndrateur de peroxydes 

mol6culaires, lorsqu'il vient se superposer au maximum de la réaction 

lente, il augmente la concentration en peroxydes à ce moment la et peut 

donc abaisser la limite d'explosion froide en favorisant une de ses con- 

ditions d' apparition. 

c) Conclusion : 

Dans le tableau ci-dessous, nous avons reporté la position des 

limites du pic d'arrêt pour les différente hydrocarbures étudiés vers les 

hautes pressions, 

(*)~ieu des maximums de I = f (D r ) .  PA 

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

trations importantes en oxygène quand on passe du propane RU butane et au 

Limite de fusion 
96 

60 

52 

95 - 45(*) 

4 

Hydrocarbure O°C Limite d ' apparition 
96 RH I 

Propane (2) 

Butane 

Pentane 

310 

3 0  

275 



pentane. Ce r é s u l t a t  e s t  en accord avec nos prévisions (vo i r  schéma fig.9) .  

La l imi te  de fusion du butane e t  l e  l i e u  des maximums IpA= f ( b r )  

du pentane sont  déplacés dans l e  même sens. 

Notons que dans l e  cas du butane, nous avons t r a v a i l l é  à une 

température un peu t r op  élevée. Les quelques s é r i e s  d'expériences que nous 

avons effectuées à 292,5'C nous ont  montré que les réact ions  é t a i en t  très 

f a i b l e s  vers  l e s  basses pressions. Dans ce cas nous n'aurions pas pu tra- 

cer l e s  l im i t e s  du p ic  d ' a r r ê t  au voisinage de l a  l i m i t s  réactionnelle.  

Cependant, l e  déplacement des l im i t e s  observé à 300°C s e r a i t  encore aocen- 

tué  à 292,!j°C, ca r  il a é t é  montré dans l e  cas  du propane (2)  que l a  l i m i -  

t e  d 'appar i t ion e t  su r tou t  c e l l e  de fusion s e  d6placent ve rs  l e s  hautes 

concentrations en oxygène, quand l a  température diminue. 

Nous avons t rac6  l e s  isothermes du butane e t  du pentane en fonc- 

t i o n  des pressions p a r t i e l l e s  i n i t i a l e s  d'hydrocarbure e t  d'oxygène. Sur 

ces diagrammes (fig.15) l e s  t r a i t s  obliques indiquent l a  précision de nos 

mesures. Les l im i t e s  du p i c  d ' a r r ê t  vers  l e s  hautes pressions sont l i n é a i -  

r e s  comme ce l l e s  du propane (f ig.5) .  

A des tempéi7at,ures comparables, l a  morphologie de ces t r o i s  hy- 

drocarbures é tan t  semblable e t  l e  déplacement des  l imi tes  s e  fa i san t  dans 

l e  sens prévu quand on passe d'un hydrocarbure à un autre ,  on peut donc 

conclure que l e s  phénomènes observés dans l e  cas  du propane sont  géné- 

raux e t  q u ' i l s  peuvent s ' i n t e r p r é t e r  de l a  même manière, quel que s o i t  

l 'hydrocarbure. Ce point  important é t an t  précisé ,  nous avons déterminé l e s  

l im i t e s  du p ic  d ' a r r ê t  ve rs  l e s  basses pressions. 
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E T U D E  E X P E R I M S N T A L E  D E S  L I M I T E S  

D U  P I C  D ' A H R E T  

A U  V O I S I N A G E  D E  L A  L I M I T E  R E A C T I O N N E L L E  

a) Zsotherme 275OC du pentane (fig.10) : - - -- - 
Vers leu basses pressions, nous avons éUabli les limites à con- 

centratlon constante en faisant varier la pression (sur le diagramme les 

points figuratifs sont verfdicxax et indiquent la précision des mesures). 

Pour dc:s pressions inférieures à 100 torrs, la limite d'appari- 

tion du pic d'arrêt s'incurve fortement quand on augmente la proportion 

de pentane dans le mélange initial. Pour les concentrations supérieures 

à 80 %, il est lmpossible de la distinguer de la limite réactionnelle, 

Nous n'avons pas pu ddterminer la limite de fusion vers les basses pres- 

sions car les réactions sont beaucoup tibop faibles. 

Nous avons alors essayé de faire cette étude avec le butane pour 

préciser comment les trois limites (apparition, fusion et réactionnelle) 

se comportent pour des concentrati-ons très importantes en hydrocarbure. 

b) Isotherme 300°C du butane (fig.14) : 

Vers les basses pressions, les limites du pic d'arrêt varient 

très rapidement. avec la concentration. kitre 50 $ et 90 $, la limite d'ap- 

parition reste très près de la 1imii;e réac.tionnelle. Vers 60 $, elle passe 

par un minimum et remonte ensuite en suivant la limite réactionnelle. La 

limite de fusion, située au-dessus de la limite d'apparition, présente 

elle aussi un mini.mum vers 70 S. Ces deux courbes semblent se rejoindre 
au vo-isinage de la limite réactionnelle ou sur celle-ci pour une coricen- 

tration légèrement, supérieure à 90 $. (pour des concentrations plus é1.e- 

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



c )  I n t e r p r d t a t i o n  --- - : 
Vers l e s  hau te s  p re s s ions  e t  pour l e  mélange 60 $ par  exemple, 

l e  p i c  d ' a r r ê t  e s t  confondu avec l e  maximum de  l a  réac+,ion l e n t e .  

Quand on  se rapproche de l a  l i m i t e  r é a c t i o n n e l l e  en a b a i s s a n t  

l a  p re s s ion ,  l a  consommation des  r é a c t i f s  dev ien t  p l u s  f a i b l e ,  si b i en  

que pour des  p re s s ions  s u f f  7-samment basses  (h 300°Cy i n f é r i e u r e s  à 58 t o r r s ) ,  

l a  cond ' t ion  d ' a p p a r i t i o n  du p l c  d ' a r r ê t  n ' e s t  p l u s  r é a l i s é e  au moment du 

maximum, mais seulement api-ès ; on t r a v e r s e  a l o r s  l a  lim'te de fus ion ,  e t  

on s e  t rouve  dans l e  domaine 2 oii l a  r é a c t j o n  l e n t e  e t  l e  p i c  d ' a r r ê t  s o n t  

séparés .  

Quand l a  p re s s ion  diminue encore, l e  p i c  d ' a r r ê t  s 'k lo igne  d e  

p lus  en  p lus  du maximum de l a  r é a c t i o n  l e n t e ,  c a r  il y  a de moins en moins 

de p r o d u i t s  i n i t i a u x  consommés, e t  pa r  conséquent, l e  rapporz P 0J met 
de p l u s  e n  p lus  longtemps à a t t e i n d r e  une v a l e u r  suffisamment p e t i t e  pour 

que l e  p i c  d ' a r r ê t  pu isse  s e  p r o d ~ i r e .  Pour d e s  p re s s ions  in fé r i eu re s  5 

28 t o r r s ,  on n ' a r r q v e  pas,  même en f i n  de réaction, aux condi t ions  d 'appa-  

r i t i o n  du p i c  d ' a r r ê t ,  on a  donc une r é a c t i o n  l e n t e  s e u l e  (domaine 1 ) .  

Ces di f f é r ences  l i m i t e s  sont  d ' a u t a n t  p l u s  rapprochées que l e  

mélange i n i t i a l  e s t  p l u s  r i c h e  en  butane. On conçoi t  fac i lement ,  que pour  

des  concent ra t ions  suffisamment grandes en hydrocarbure, l a  q u a n t i t é  d'oxy- 

gène devienne t r è s  v ' t e  négl igeable  devant c e l l e  d'hydrocarbure ; dans ce 

cas,  au  d e l &  d 'un  c e r t a l n  pourcentage de combustjble dans l e  mélange i n i -  

t i a l ,  on passe d i rec tement  du domaine 3 de supe rpos i t i on  de l a  r é a c t i o n  

l e n t e  e t  du p i c  d ' a r r ê t ,  au domaine où seu le  e x i s t e  l a  r é a c t i o n  i n i t i a l e .  

Des dosages d'oxygène (8) e f f e c t u é s  s u r  des  Isochores ,  o n t  m i s  en 

évidence une consommation beaucoup p l u s  f a i b l e  de  ce r é a c t i f  v e r s  l e s  bas  

s e s  press ions .  Ceci confirme n o t r e  i n t e r p r é t a t i o n  s u r  l ' i n c u r v a t i o n  d e s  

l i m i t e s  du p i c  d ' a r r ê t  v e r s  l e s  basses  press ions .  

On remarque t r è s  net tement  s u r  l e s  diagrammes du pentane ( 2 7 5 ' ~ )  

e t  du butane (300°C) é t a b l i s  en fonct, ion des  p re s s ions  p a r t i e l l e s  d'oxygène 



et d'hydrocarbure (fig.1~)~ que les limites du pic d'arrêt s'incurvent 

vers les basses pressions et viennent se rejoindre au voisinage ou sur 

la limjte réactionnelle, Dans la suite de notre travail, nous essayons 

d'interpréter théoriquement ces ph6nomène.s. 



- 17 .- 

I N T E R P R E T A T I O N  D E S  R E S U L T A T S  

A p a r t i r  du sch6ma r4acLj onriel proposé par  LEFEBVRE e t  LUCQUIN 

( 2 ) ,  nous avons écr4+ l e s  éqi:at:ol,s deh l i m * t e s  d ' a p p a r i t i o n  e t  de f u s i o n  

v e r s  l e s  basse; press ions .  

a )  Réact ion d ' i n i t i a t i o n  : 

RIi + O I r l  >R. + HO 
2 -  2' 

Cet t e  rénctioc e s t  for tement  endothermique (55 Kcal environ)  e t  

nécess i - te  une énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  impor+,an.t;e ; e l l e  s e r t  donc uniquement 

2 f o u r n i r  l e s  premiers c e n t r e s  a c t i f s  e t  devien t  e n s u i t e  négl igeable  de-  

v a n t  l e s  réact . ions de propagation. 

Vers l e s  b u t e s  p re s s ions ,  L E F ' E M  a f a i t  de s  c a l c u l s  c i n é t i -  

ques (2 )  en négl igeant  l a  consommation des  r é a c t , i f s  due à l a  r éac t ion  

d ' ïn i -k ia i ion .  Ce t t e  simplificat. i .on II' e s t  évidemment p l u s  va l ab le  l o r squ 'on  

s e  rapproche de l a  I fmi t e  r éac t ionne l l e .  

b )  Réact ions dc propagat i2n e t  de r a m i f i e a t m  : 

ROH 

k 4 ROOH > RO. 

.' 
+ O- "*. ROO. 

Réact ions de rupture .  

On a donc : R. -.+ 2R. 



Il s ' agit, i c i  d ' un  mécanisme de rarnifi  cat,ion par  hydroperoxyda-. 

tAon piire. ~ ' h y d r o p e r o x y d ~ i  ROOH e s t  responsable  de l a  r ami f i ca t ion  dégé- 

nérée  ; il possède unc durée de v Ic  longue pax- rappor t  9 c e l l e  des  a u t r e s  

c e n t r i ~ s  a c t i f s .  Sa décomposition est  donc l ' é t a p e  l e n t e  du mécanisme con- 

s i d é r é .  

c )  -- Réac-ions - de  rup tu re  : 

E l l e s  s o n t  de deux so r t e s :  
k ,- 

O - 2 ROO. > rupture  

Cccte  réact :on comme t,oute recombinaison de radicaux à tempé-- 

r a t u r e  relat 'vement basse e s t  ail moins pa r t i e l l emen t  hétkrogène. 
k 
1 O - ROO. > i somér i sa t jon  

No?.ons que c e s  r é a c t i o n s  dl l .somérisatfon prodursant  des  aldéhy-. 

des  peuvent con t r ibue r  dans c e r t a i n s  cas  à l a  propagat ion e t  2 l a  ramzfi-  

c a t i o n  ; l e s  a ldéhydes sont. a l o r s  l e s  composés responsables  de l a  r a m i -  

f.i.cation dégénérée (3). Nous pensons que c e t t e  r é a c t i o n  compétit ive de  

l a  r é a c t i o n  3 d o i t  ê t r e  surt3uL considérée ve rs  l e s  hau te s  concent ra t ions  

en oxygène. Nous ver rons  en nffz-i, dan:; l a  seconde par td ie  de ce t r a v a i l  

que l o r s  de l ' oxyda t ion  des  mélanges pentane-oxygène r t c h e s  en combusti- 

b l e ,  or1 obser~rc une accumulat-i.on de ces  composés pendant toute  l a  r éac -  

*.Ion. 

d )  Le p i c  d ' a r r ê t  - : 

"8 R. + ROO. > ROOR 

k '18 

ROOR -> 2 RO. 

Quand l 'oxygène du m ' l i eu  r éac t ionne l  e s t  prat,fquement consommé 

( 2 ) ,  il se  produi t  un p i c  d ' a r r ê t ,  dont  l e  mécanisme e s t  e s sen t i e l l emen t  

a n s t l t u é  par  ce s  deux réaci, ions élément,alres. Les radicaux alkoxy r é a g i s -  

s e n t  ensu i t e ,  essent i -el lement  suivant  l a  r é a c t i o n  7 ( 2 ) ,  l e s  radicaux 



alkyles R. formés ne peuvent s'oxyde!, pour redonner ROO,, car le mélange 

manque alors d'oxygène. 

Quand le pic d'arr?t existc, il faut donc tenir compte dans le 

mécanisme réactionnel pr6cédent d'une autre réaction de rupture sans pro- 

pagation ultérieur-e de chaînes par recombinaison des radicaux HO2. et R. . 

II -. EXPRElSSION - - MATfEMATIQU'd ---- DES LIMITES DU PIC D'ARRFT - 

Les concentrations dei d7.fférents produits intermédiaires sont 

donn& par les équa$ions su~vantes : 

a) Limite dc fusion : 
------Ap 

A la limite de fusion, le ?ic d'arrêt apparaît au maximum d'fn- 

tensité lumineuse d~ 1.a reaction lcrise. On peut écrire à ce moment là de 

la réac-rlon que la vj t,esse d'accumulation des radicaux et, de 1 'hydropero- 

xyde est nulle (2).  autre part, la fusion a lieu quand au maximum d'inlen 
sité lumineusc, la condl t ion d' appari ' i on dCl pi c d'arrêt : 

1 (R.) = x (ROO.) / avec x-1 (1) 

est réalisée. 



Les conocnr rat ions  di3s rad i raux pcroxyles (ROO. )M e t  a l k y l e s  (R. ) 

ail moment d ~ i  maximum cl' interir : t C  1ii:-i'r,. ;ce peuvcni être calculdcs à y a r -  

r d r ç  é q ~ l a - t ~ o n s  (1). ( 2 ) ,  (3 )  c t  (14) (Ti r;c 'n;it pas t e n i r  compte 7 ci du 

mecarii smc du p i  c d ' arr" ) . En admi, an que l a  ouan t. i 1 6 4 klk5 (RH) (O ) M 2 N  
A 

n ' e s t  pas n6gl:peabLe mais pec i i c  drran4. \k   RA)^ k10j2, ce qui e s t  su- 
3 

rcment va lable  pour l e s  tempéra-ureu ~t l e s  concentrat ions é tudiêes  ( 2 ) ,  on 

La  r e l a t i o n  (II) neu+ se  n e r t r e  sous l a  forme : 

La liml'c dc fus ion  expr;méc en fonct lon  des press ions  p a r t i e l -  

l e s  d '  hydroca~bixre et d ' oxygène au moment di1 maximm d'  -intcnsiti: luml- 

neiise es+ donc un -- a r c  d ' ligperbole doni. li 'imr des  dtrect,i.ons asympto-tiques 

est l a  droit ,e : 



En se reportant à la limite de fusion établie expérimentalement 
P. (fig.15) on en déduit que la pente de cette droite d o ~ t  etre négative 

c'est-à-dlre : 

On peut penser que cette inégalité est vérifiée vers les basses 

pressions, car quand on se rapproche de la limite réactionnelle, les réac- 

t,ions de propagation (réactions 2 et 3) deviennent de plus en plus négli- 
geables vis à vis d?s réactions d'inittatiori (réaction 1) et de rupture 

(réaction 6). 

Vers les hautspressions, quand la consommation des réactifs due 

à la réaction d'initiation est négligeable devant celle due à la réaction 

en chaînes ramif-tées, c'est-à-dire kl(Fi~) (O ) = 0, l'équation (II) de- 
DI 2 M  

vient : 

l'équation théorique de la limite de fusion est alors une droite de pente 

positive et passant par 1 ' ori gini . 

Nous avons vu plus haut que les limi-tes obtenues expérimentale- 

ment pour le propane (2) (fig.?), le butane et le pentane (fig.15) sont : 

- vers les haut.es pressions, des droites de pente positive et d'ordonnée 
à l'origine négative. 

- vers les basses pressions, des arcs d'hyperbole. 
Ceci demande néanmoins quelques précisions : 

Ces courbes expérimentales sont tracées en fonction des pressions 

partielles initl ales d'hydrocarbure et d'oxygène, alors que les équations 

établies théoriquement les expriment en fonction des pressions partielles 

des réactifs au moment du maximum de vitesse. Il faudrait par conséquent, 

doser l'hydrocarbure et ltoxygène au maximum. Ces dosages devront être 



préci  s, c a r  il ne doi l pas y a v o i r  beaucoup d'oxygène au maximum, c f  est,-;-. 

d i r e  au  momcn- où i c  p i c  d'arr'?' appara i t .  Cc t r a v a l l  e x i g e r a j t  donc l ' em-  

p l q i  d ' u n  gros r éac t eu r .  

II1adt,rc part , ,  nous ii'avnns pas  dhterminé cxpérimentalemcnt l a  

vkri.t,able 1 f m '  + r: dc fus ion ,  c f  c s i  -a-di rt: c e l l e  correspondant au pl c  d ' a r -  

rêt  s e  produi s an t  a i  maximum d ' i n t e n s j  t é  d 'émisr ion  l,umineuse, mais l a  l i-  

mlfe ail d e l à  dc l aq i r z l l e  on n? pouv.?i n?us  dis t , ingucr  de  changement de 

C O U ~ ~ U ~ F  .sldr nos erireg; s4 r ~ m e n i s  ( f  q . l2) .  A f  ns i  l a  l i m i t e  que nous avons 

t r a c é e  e s 4  déca l .6~  v c r s  l( s c7cli:1-ec.ra'ions importantes  en hydrocarbure 

pa r  r appor t  s c e l l c  quc nour ca lcu lans  t,h&oriquemcnt. Ceci e x p l i q u e r a i t  

pcut ê t r e  cn par., i c  l e  fa!, t qut, Ilers l e s  hautes  p re s s ions  l a  l i m i t e  dc f u -  

s ion  é t a b l i e  expérirnent,alemen~ e s :  une d r o i t e  q u i  ne passe pas par  l ' o r i  - 

gine ,  a l o r s  que nous avons troilvh par  l e  ca l cu l  l ' é q u a t i o n  (III). 

b) Limite d ' a p p a r i t i o n  : 

Au vois 'nage d~ l a  l i m ' t e  d 'appar i t i -on ,  l e  p i c  d ' a r r ê t  s e  mani- 

f e s t e  p a r  uiie 1égèr.e boursouflurc t ou '  B f a i t  en f i n  de r é a c t i o n  (fîg.ll), 

Pour E ~ a b l  : r  l 'éqilat  ion dc ret i ,e  l l m i t c ,  il suff i :  d'écrire> comme précé-  

demmcn+, qu'au momen t où Lc p i c  d' a r r $ t  a p p a r a i t ,  l a  r e l a tS  on 1 esc  v é r i -  

f i ée .  1'- s e  pose ici néanmoins problème d ' a p p l i c a t i o n  dc l ' é t a t  quas i -  

s t n t  onnat rc  ailx rnu;cairx 2t aux pcioxyder i?oléculaires .  Le rTc d ' a r r ê t  

s c  produ? sant  quand l a  r é , z ï t i  on es: prçsque t e r q  I née, nous pensons qu 'Tl  

e s t  posstblt? de cons'dériyr q~? ' i l  y a  é q u i l i b r e  e n t r e  l a  formation e t  l a  

d i s p a r i t i o n  des rad jeaux  ou ce qul  r e v i e n t  5 peu p r è s  au même que l e s  v a  

r i  a t l o n s  dcs  conccnt ra t l  ons rad i c a l a i r c s  son t  l e n t e s .  Par  cont re ,  l n  v i -  

t e s s c  d'accumula-ion de  i1hydr>op-roxÿde moléculaire V e s t  d i f f é r e n t e  dc  

zéro. 

En t enan t  compte de t o u i  cec i ,  nous obtenons l f 6 q u a t i o n  (IV) 

pour l a  l i m i t e  d ' a p p a r i t i o n  v e r s  l e s  basses  p re s s ions  : 



La i i mi te d.'aIipnr~i -i:i.ori cxpriméi:: eK fonction des pressions par- 

t'.elles d' i?ydroca~,burr: e$ d ' oryL~ène au rnomLn ; oc ie pic d ' arr$i-. apparait 

ë:it xtissfi il:> r ? ~ i :  cl.'~l~~c~r>boj.~, 

Vers 125 h m . . : , ~ ~  pres:;ioli?, or, peut négl~ger la r6ac.t-ton d'inl- 

i-.-la-+,ion, la I.imi te dfappnri.t,7 ori do< 5 aiorç v6rifier7 l 'éque.iion (v) : 

Cornrnc- 1.a prl.ssion est suff: samment élevée, on peut assirnSlcr rctte bran- 

che d'hvperbole 3. son asympto :,c d'&qua ti on : 
-- -- - - - - - -- - - - -- - 
! ( O )  = -  1 2 A  k x  

2 

Vers les hautes pressions, la limite d'apparition en fonction 

des pressions parti elles instan tanécs d ' hydrocarbure et d' oxygène est une 
droi Le (équation VI) de pente pos;ilvi. et passant par 1 'oripine. 

c: Superpositton dcs l:m&cs dfapparl'7on et de fusion du pic d'arrêt y : 

Plus la concentrat i orr -inii;ialc ser2. riche i!n hydrocarbure et 

plus les lfm'tes dc fus oc : + c i '  appar ' !on SC-ront pr9chcr. Sur cct t e dcr- 

nière, on peut obsirv~ t- cx,riér~l-men+a:rmtrif que 1,- pic d'ai-ret apgara; t de 

plu:: en pluc prèc du max rnum d'intensité lumincus~ dc la rjacti-on lent,e 

qu 1c précède.. 

Pour des  con(:i:nt ra L i  l - i i l c ;  i u f f '  ,. sarnmer.~ id éle.ciée:z en hgdz2c7carbure, on 

aura urie scuie  l f ~ r n i  t c .  Le poirii: de rencon-!re a r a  lieu lorclql-le le pic d'ar- 

rêt apparai!,ra au inax mum de la r-+act ion :ente. Dans ce ca: V = O et, l'é- 

quation (IV) stécri c : 

1 
- - -- - - - -- -- - - -.-.. -. ~- .- 

I c _ - - - ~  - --- - -  --_- --_- -- ? _ _ _ ) _  ___ _ 1 

C' c st, 1 ' arc d'hyperbole précédemmen dé term lié pour la 1 ~rni te 



d) Lim-' te réacti~orrnelle v ~ i . ~ s  les haiiter: conccntixations cn . - 

La -Limite réactionnelle correspond 5 la limite dc luminescence. 

~i or, en rad-icaux a1i:oxy (2 ) . 

IM cz*  l'intensité ~ i r  I '4nission lum!ncuoc aii maximum ct D unci conitaii?e. 

A la l'mite rdactlonnelle 1 = 0, c'er~--t--dim : (RO.) .= O. En addft:on 
PI M 

nant alors membre 5 mernbrc le:: équatîonr" ( 3 ) ,  (4) et (5) préalablement 

multlpl;dt? par 2, on obt: cnt : 

Pour que l'équati on (KI) soi+ vérifî ée, il suffl L que la con-. 

centration en radicaux peroxyler soit c1.1~ aussi nullc. Cec? semble vrai- 

semblable car on admet souvent que c'est le radical ROO. qui propace la 

chaîne. 
,-. (R00. peu! et" calculéc à par5 r di. l ' éqiiaii on (VIII) , obtenue 

cn addltionnant mernbrc ?i membre les &qua ions il), (2), ( 3 ) ,  (4) et (5) 

préalablement mu1 i»li&e paxJ 2 o 

(ROO.) étanl; n u l l e  B la lî.mlic réactionnelle, 1 'Fquatlon dc cette llm~te 

est : 

- - -7 



e) Poink di: rencon!.re de la. limfte 16ac-tionn~.lle et. de la lfmj-te 

].a limit e du p i  c dtaîr$i; (6qua: i or: TI' ) , si  RH))^ pst inférieure 5 l< Id"?. 
Quand i n  prcssîon part,ii_.lie d'hydrocar~bure atte in: la valeur 

kldk3. la 1 . m i  if dli pic d'r?r~$~ Penconlrc la 1 . i m i  ~e rénctioiiiLelle. Dans 

Quand ( R F I ) ~  > kldkj on n'a plus qu'une seule ].?mite, la limî te 

réacti ornellc. Dans ce cas, on peut asslm:lr~~~ la branche d'hyperbole pré- 

cédfhrnenl trouvée à son a~ymptote dont l'équation est : 

Vers les hautes concent,rations en hydrocarbure, plus précisé- 

ment quand : 

la llmite réactionnelle en fonction des pressions partfelles d'oxygène et 

d'hydrocarbureaumaximum est donc unc droite de pente négative, 



C O N C L U S I O N  

 étude rnorp?iologique du butane c t  du pentane (fi,g.15) a mis 

cn évidence la généralité des phénomènes observés dans le cas du propane 

(fig.5) : vers les hautes pressions, les limites du pic d'arrêt en fonc- 

tiot; des pre~s~ons parkielles d'oxygène et d'hydrocarbure sont linéaires: 

vers les basses pressions, elles s'iiicurvent fortement. Néanmoins, comme 

nous le laissait prévoir l'augmentation de la consommation d'oxygène avec 

la longueur de la molécule des hydrocarbures linéaires, nous avons trou- 

vé un déplacement des limites du pic d'arrSt vers les hautes concentra- 

tions en oxygène quand on passe du propane au butane et au pentane. 

La forme complète de ces limites vers les basses pressions a pu 

être établie pour le butane (fig.14). La limite d'apparition et de fusion 

semblen? se rejoindre sur la limite réactionnelle vers 90 $. On montre 

ainsi qu'à température constante, les mécanismes réactionnels peuvent être 

différen?,~, non seulement si nous faisons varier la concentration mais en- 

core pour certajns mélanses, ils peuvent varier avcc la pression. En effet, 

nous peilsone qu'il existe un mécanisme fondamental dans tout le domaine 

de réaction lente plus ou moins modiflé par la présence du pic d'arrêt. 

Dans le domaine dc réaction lente seule, la rupture hétéro~ène ne se fait 

que par la recombinaison de deux radicaux ROO., dans les domaines 2 et 

3 il y a deux réactyons de rupture, la dlfférencê entre ces deux domaines 

étant surtout due au fait que dans l'un, La réaction ROO. + R. ne se pro- 
duit qu'en fin dc réaction, alors que dans l'autre) le mécanisme du pic 

d'arrêt intervient au moment du maximum. Pour des concentrations suffi- 

santes en hydrocarbure, quand on diminue la pression, on observe successi- 

vement ces mécanismes où les reactions de rupture sont différentes. 

 un point de vue théorique, nous avons doimé l'expression ma- 
thématique des limites d'apparition et de fusion. Ceci nous a amené 3 



préciser l'importance que prennent les réactions d'initiation et de rup- 

ture se faisant -Dar rccombinalson d6.s ~adicaux peroxyles :i la paroi, quand 

on se rapproche de la limite réactionnelle. L'équation de cette dernière 

a pu être établie pour les hautes concentrations en hydrocarbure. La 1i- 

mite du pic d'arrêt rencontre la ljrnite réactionnelle pour une pression 

partielle d'hydrocarbure égale à k1dk3. Ceci nous donne un moyen de con- 

naltre la valeur de ce rapport. La confrontation des expressions théori- 

ques de ces limites et de celles trouvées expérimentalement doivent nous 

permettre d'évaluer certaines constantes cinétiques de l'oxydation de ces 

iydrocarbures. On ne peut.pas le faire actuellement, car il faudrait doser 

les réactifs en fonction du temps afin de connaître en particulier les 

pressions partielles d 'hydrocarbure et d ' oxygène au maximum de vi. tesse de 
la réacti-on et au moment où le pic d'arrêt apparait. Un tel travail sera 

entrepris ultérieurement, car ceci nécessite l'emploi d'un gros réacteur 

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





C O M P O R T E M E ? J T  D U  P I C  D ' A R E E T  

L O R S Q U E  L ' A J U T I ~ G E  E T  L E  R E A C T E U R  

N E  C O M M U N I Q U E N T  P A S  

1 - DESCRIPTION DU DISPOSITIF - -.---- 

Le r é a c t e u r  comme c e l u i  u t i l i L s é  pricédemment e s t  un tube en 

ver re  "pyrex" de 10 cm de longueur e t  de 22 mm de diamètre  i n t é r i e u r .  Ce- 

l u i - c i  peut ê t r e  fermé grâce à un rodage sphér:que : une p a r t i e  e s t  sou- 

dée e n t r c  l e  r léacteur  e t  l ' a j u t a g e ,  1 'au:re  e s t  s a l i d a i r e  d 'une  baguet te  

de v e r r e  enrobée v e r s  son cxC~érnlté d 'un  anneau de f e r ,  c e l u i - c i  a s su ran t  

l a  fermeture du r é a c t e u r  grâce au déplacement d 'un  aimant, exTér i eu r  (schéma 

f ig .17) .  

Après a v o i r  f a i t  p l u s i e u r s  ~ O I S  deux expériences consécut ives  

dans l e s  mêmes cond7t 'ons ( température - press ion  - concent ra t ion)  l ' u n e  

avec l e  r é a c t e u r  ouve r t ,  c ' c s t - à - d ~ r c  cn c o m m n î c a t ~ o n  avec l1aL ju tage  e t  

l ' a u t r e  avec l e  réacteur îcrrné g râcê  au rodape sphérique, i l  semble que 

l e  p i c  d ' a r r ? ~  rie m i t  pas ptir5urb6 par  i ~ s  échances qui  pourrai en^ s e  f a i -  

r e  e n t r e  l ' a ' u t a g r  e t  l e  r éac t eu r ,  Er, e f f e t ,  comparons deux e r i r e g ~ s t r e -  

mcnts ~ b t e n u s  pour w1 mélange hydrocarbure-oxypène contenant 4 0  /d de buza- 

ne à 600 t o r r s  c t  à 28G0c (f ig.16) ; l ' a l l u r e  e s t  semblable, mais l 'ém7s- 

s ion  iumf ncuse de  l a  r éac t  ion l e n t e  c r  c e l l e  du pl c  d ' a r r c t  sont p lus  f a i -  

b l e s  e t  l a  pér iode  d'induction e s t  p lus  Longue pou? l e  r é a c t e u r  ouvert .  Ce- 

ci e s t  dû au d i s p o s i t i f  expérimental employé : quand l e  r é a c t e u r  e s t  ou-  

v e r t ,  l e  rodage sphérique se  t r a m e  .au t i e r s  du r éac t eu r ,  changeant a i n s i  

s a  forme ; l e s  r é a c t i o n s  de rup"ure son: a l o r s  p lus  importantes  ce qui  f a i t  

diminuer l t i n t e n s i t é  de l a  r é a c t i o n  e t  a l l onge r  l a  pér iode d ' induct ion .  





 emploi d'un têi système n'a plus été cnvisagé dans la suite 

de n o t r e  :;r2ava: 1, car d'une palq% son étanchéité nta:;t pas pa~faite (le 

réacteur ferme, et i'ajixtage en communication avec 1'installatj.on de vide, 

Le \rade se Fait. !.ent2ernc!i-t dans le r.éact.eilr) e t  d'autre p a r t ,  la pr6sence 

de cetke paroi suppléments-LX-,~ forméi: par le rodage sphéri.que amène un dé- 

placement des limites vers les hautes press for!^. 



A D D I T I O N  

Nous avons ajouté aux mélanges hydrocarbure-oxygène des quanti 

t,és plus ou moins importantes d'azote. Soient P la pression du mélange hy- 

drocarbure-oxygène et P la pression partTelle d'azote. Le rapport P 
N2 

peut. représenter la dilut Lon des mélanges par 1 'azote. 
dP 

INFLUENCE DE L'AZWE SUR 1 ' INTENSITE MAXIMUM DE L'EMISSION LUMINEUSE 
EIl' SUR LE PIC D'ARRET DU BUTANE - 

a) Réaction lente seule (fig.18) : 

Nous avons préparé dans h1i.t ballons de 2 litres des mélanges 

butane-oxygène-azote de concentration 20 5,  c'est-à-dire : 

et de dilution djfférente. Une série d'expériences fai-tes à 300°C et à 

dilution variable (O 4 P /P <3,5) montre que 1 'intensité maximum augmen- 
N2 

t e  et la période d'induction diminue avec la dilution. Cet effet promoteur 

se manifeste dès ltaddit,ion de petit,es quantités d'azote ; l/z varie alors 

linéairement en fonc:ion de la quantité d'inerte ajoutée. Ce résiiltat a 

déjà été mentionné par RIDGE (10) lors de l'oxydation de l'isobutane à 

2 8 6 ' ~ .  Pour des dilutions supérieures à 1, l'intensité maximum reste pra- 

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

b) Reaction lente sulv'e d'un pic d'arrêt (fig.lg) : 

On a observé aussi le rale promoteur de l'azote. Il faut noter 

que cet effet esc très marqué sur l'intensité du pic d'arrêt, surtout 

quand on se trcuve près de la limite d'apparition. Pour des dïlut,ions 





as sez  grandes,  l ' a z o t e  a  beaucoup mo'ns d ' i n f l ~ i e n c e  : 1 e t  IpA diminuent. 
FI 

Unc s 6 ~ ' e  d '  t n r ~ g  aLremcnSe ( f  ig. 20) ob'  (-nus en  f a i  s a n t  v a r i e r  

l a  d?.lut-,i_an d';ln ~ & L R I ~ C ; ~  de concci-~:,ia$;l on 32 96 sous une p re s s ion  butane- 

oxygène de  150 & o r ~ > s  à 297°C m m t r e  li> 1 cn qui d o j t  exister e n t r e  l ' i n t c n -  

s i t,h di] p: c  d ' î r r ê t  ( 1 ~ ~ 1  PT L t t  .ip- l c  riparcil' du mmnimmm'd' nten.;':é 

lumineuse ( 5 r \  : quand 1 ailgmcn? e ,  & z d îm~nue  e t  réciproquement. PA 
c )  &ct,icr, l e n t c  p i c  cltnr.r?- cor~i'riridus ( f ' iE ,21)  : 

Contra rcmen: 9 rxf* q i l ~  3 3 ~ ~ :  a-rons observé précédemment, l ' a d d l -  

L'on d ' azo te  amkrie iinc d"rnirii~t1 on di l ' i n t e n s i  té  maximum. Par  cont re ,  e l l e  

r a c c o u r c i t  I a  pér iodt  d' :nduct.iori c t  l a  courbe l / z  = E ( P ~  /P) e s t  sembla- 
? - 

b l e  à c e l l e  obtdnue dans  l e s  domaines 1 v+ 2. 

d)  I s o t h e r ~ ~  du butane avec P /P = 1 : N -- 2 
Nous avons vu p l u s  h a u i  qirc 1' in f luence  de 1 ' a zo t e  e s t  max irnum 

pour des  d ~ l u t i o n s  v o i s i n e s  dc l ' un i t& .  Il nous a semblé i n + é r e s s a n t  d ' é -  

va lue r  dans ces  condi t ions  l e  déplacement des  p r i n c i p a l e s  l i m i t e s  t r a c é e s  

s u r  l ' i so the rme  300°C du butane ( f ig .22 ) .  

Comme pobva?t  nous l e  l a i s s e r  p r é v o i r  l a  s é r i c  d 'enregis t rements  

r ep ré sen té s  s u r  l a  fîg.20, l a  l i m l + c  de fus ion  e s t  + r è s  déca lée  v e r s  l e s  

hautes  concen t r a t ,  ons en oxygènc. Quant à l a  l imi c  d ' a p p a r i t i o n ,  c l l e  ne 

l ' c s t  que Îaihli.ment (envj ron  1 $). Nous sommes cependant c e r t a i n s  dc cc 

déplacement,, car  nous avons pi+s beaucoup dc so in  pour l e  met t re  en év i -  

dence. Nous avons :7éa l ; sé  de nombreuses s d r l e s  d ' expé r i ences  de l a  manière 

su ivante  : ap rès  avo? r  pr6paré dans un p rcmi f r  s ' a d L  des  mélanges butane- 

oxygène e t  ap rè s  l e s  nvoEr l a i s s é s  reposer  prndant deux h e ~ i r e ç  pour ê t r e  

s û r s  d 'une bonnd homogén4;td, nous avons rempi] pa r  slmple d é t e n t e  du mé- 

l a n g t  un au t r c  ba l lon  ~)réalabl.ement v:dé ; nous s a m e s  a i n s i  a s s u r é s  d ' a v o i r  

des  mélanf-es dc memc conccntra1:o:l. Au CJLI enu de l ' u n  des  deux bal lons ,  

nous Pvons a.iouié clil 1 ' azo:é. Leu 1. ;ai t r s  d ' sppa r  i t i o n  r r l a t  :ves 2 I ' i s o t h e r -  

me avec ou sans  azote  ont été déterminées simultanément, c 'est ,-&-dire que 

l ' o n  a  t o u j o u r s  a l t e r n é  une expérience avcc azote  e t  une sans.  A?nsi s u r  l a  

f i g u r e  23, on peut, v o i r  que l a  l i m i t e  d ' a p p a r i t i o n  s u r  l ' i s o b a r e  144 t o r r s  





se situe ent,re 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. 

 addition d'azote abajsse la limlte d'explosion du caté des 

hautes concentrations en oxygène ; du côté des concentrations plus élevées 

en hydrocarbure, c'est-à-dire dans le domaine où la réaction lente et le 

pic d'arrê~ sont confondus, elle reste pratiquement au même endroit. 

e) Interprétation : 

Le fait que l'azole soit ur, promoteur de l'oxydation ?i 300°C 

des mélanges suffisarnmcnt riches en'cornbcrant montre l'importance que doit 

avoir la réaction de rupture hétérogène dans le processus réactionnel. On 

peut penser en effet que l'addition d'azote di.minue La diffusion des radi- 

caux peroxyles à la paroi, c'est-à-dire que la constante de vitesse de cet- 

te réaction de rupture (k ) diminue avec la dilution. Dans ce domaine de 6 
concentration, l'intensité maximum étant inversement proportionnelle à 

k6 (2) : 

il est donc normal qu'1 augmente avec la dilution. Pour cette même rai- M 
son la limite d'explosion est abaissée. 

t 
Pour des dilutions suffisamment élevées (P P 1 ,  1 varie 

N2 M 
très peu ou diminue. Ceci est vra isemblablement da à 1 'augmentation de la 

capacité calorifique du système : l'abaissement de température du mélange 

amène une dimtnution des vitesses des réactions élémentaires. 

Dans le domaine 3 où le mécanisme du pic d'arrêt se produit très 
tôt au cours de l'évolution de la réaction, on observe une diminution de 

I avec la dilution. Ce résultat renforce l'hypothèse que nous avons faite M 
sur le caractère hétérogène du mécanisme du pic d'arrêt. En effet, si la 

réacti-on : 

k ' 
ROO. + R. -3 ROOR 

se fa;t à la parol, comme on le propose souvent pour les réactions de recom- 



birlaj  son r a d i c a l a  Lre, 1 ' a zo te  va dimirzucr l a  v l t e s s e  de diff 'usion de  c e s  

~ a d i c a o x  à l a  par-o. e: I!,I va d ~ r n i r ~ u e ~ ,  

II F ' F ~  c'v,riLn!, quc ccL F-ffe-  i n l i f b i f e a r  3c l ' a z o t e  sr produit ,  

s u r  l e  p 7 c df  n r r ê  t nêmc: quand ce lu  - c l  e s t  séparé  du maxirnum de l a  Aac -  

t i o n  l c n  t. Mals a lo r " ,  c e t  e f f e t  c l +  p l u s  ou molns contrebalancé p a r  l ' a c -  

t i o n  promotrice de l ' a z o t e  s u r  l e  maximum de l a  r éac r ion  len 'e  qu i  i n d u i t  

une aupmcnta2,ion du p i c  d ' a r r ? " .  (MOUS verrons pliis l o i n  que l ' i n t e n s i t é  

du p i c  d ' a r r ê t  e s t  l i é e  à l a  q u a n t i t é  di radicaux peroxyles  formés au  maxi- 

m m  d e  l a  r é a c t i o ~ ~ )  . 

II - COMPARAISON DES DIFFERENTS HYDROCARBURES - 

Pour des d i l u s i o n s  in fé r i e l l r e s  à 1, nous avons vu que vraisembla- 

blement l ' i n f l u e n c e  de  l ' z z o t e  d o i ~  ê t r e  due 5 l a  dimlnut jon de l a  v i t e s s e  

de dlffusior i  dt.s centrc>s a c t i f s  4 l a  paro:, cec j  en t r a inan t  une diminui ion 

des  cons tan tes  de v i : e s r i ,  k e t  k' de? rdnc t ion r  de m p t u r c  py-opo&?c. 6 S 

2 ROO. - '6 rup tu re  hé térogènc 

ki 
ROO. + R. , ROOR 

En nous repor tan t  2 ~ ' ~ x ~ r c ~ s s ~ o n  (XI) du coe f f i c i en '  de d i f f u -  

s ion  d 'un  c-.ni rc a c  i f  dans un gaz in - r t e ,  

C o  ' = diamètre  du cen t r e  a c t i f  e t  de l a  molécule du gaz i n e r t e .  

Mo, M .  = masse molécula i re  du cen t r e  a c t i f  e t  du gaz i n e r t e .  
1 

k e s t  une constante .  
O 

il nous a semblé i n t é r e s s a n t  de comparer L ' inf luence  de l ' a z o t e  s u r  l 'osyda-  



tion de différents hydrocarbures. N~turellement, une telle comparaison nd- 

cessiterait uri calcul rigoureux des coefficients de diffusion des mélan- 

ges binaires et ternnlres, mais ce calcul est très complexe (11) et en 

première approximation, nous nous contentons de l'expression (XI). Théori- 

quement, on pcut alors prévoir qiie l'azote aura d'autant plus d'influence 

que les centrcs actifs siront pluu petits et plus légers, c'est-à-dire que 

le raie promoteur ou inhibiteur de l'azote doit être plus marqué pour le 

propane que pour le butane et le gcntane. Expérirncntnlement, nous :.von3 

essayé de le vérifier avec des mélangcs propane-oxygène 45 $, butane-oxy- 

gène 40 $ et pentane-oxygène 35 $, respectivement à 310°C, 300°C et 275OC 

et avec des mSlanges propane-oxygène 80 $ et butane-oxygène 75 $, c'est-à- 

dire avec des mélanges de réactivité que nous pensons comparable, 

Sur la figure 24, nous avons porté en ordonnée pour évaluer l'in- 

fluence de l'azote le rapport intensité maximum de la réaction lente avec 

azote sur celle sans azote (1 /I ) ou le rapport intensité du pic d'arrêt 
1 Mo 

avec azote sur celle sans azote (1 /I ) et en abscisse la dilution 
P% PAo 

P /P. Il semble que pour le propane et le butane l'azote a une influence 
N2 
comparable sur l'intensité maximum des réactions des domaines 2 et 3 (fig.24 
a et b) g par contre, il a pratiquement aucun effet sur le pentane. Quant 

à son influence sur l'intensité du pic d'arrêt, elle est, comme nous l'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 l'in- 

fluence de l'azote en se basant sur les capacités calorifiques différentes. 

des mélanges envisagés. Ceci étant très complexe, nous ne l'avons pas en- 

trepris dans ce travail. 

8 i e n  que cette comparai-son de 1' influence de 1 'azote sur le pro- 

pane, le butane et le pentane soit difficile car on ne sait pas très bien 

définir des mélanges de réactivité comparable, cette étude a permis de mon- 

trer le comportement différent du pentane vis 2 vis du propane et du bu- 

tane. Ceci est peut être h rapprocher du deplacement anomal de la limite 

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





v a i l ,  nous avons kmis l ' h ÿ p o t l ~ è s e  qu'il pouvai t  ê t r e  dû à l a  d i f n i s i o n  

plus  l e n l e  des  r a d i c a ~ i x  peroxyles c t  a l k y l e s  à La paro i ,  é t a n t  donné l e u r s  

dimensions e t  l e u r  poids p l u s  tmportants.  Ce t t e  f a i b l e  v , t e s se  de d i f f u s i o n  

des  rad;caux v e r s  l a  p a r o i  l o r s  de l ' oxyda t ion  du pentane peu t  expl iquer  

que l a  présence d ' a z o ~ c  nc dirnqnue pratiquement pas  l e  c o e f f i c i e r ~ r  de d l£-  

fus ion ,  qul e s t  dans  ce cas délà petit. 



R E L A T I O N  E N T R E  L ' I N T E N S I T E  D U  P I C  D ' A R R E T  

E T  L E  T E M P S  L E  S E P A R A N T  

D U  M A X I M U M  D ' I N T E N S I T E  L U 1 \ 1 I N E U S E  

La série d'enregistrements obtenus pour différentes dilutions 

par 1 'azote d'un mélange contenant 32 5 di. butane, que nous avons repré- 
sentée sur la figure 20, montre que lorsque le plc d'arrêt se rapproche 

du maximum de vitesse de la réaction lente, il devient de plus en plus in- 

tense et réciproquement. Cette constatation nous a amenés à faire une &tu- 

de systématique de l'intensfté du pic d'arrêt (1 ) en fonction du temps PA 
qui le sépare du maximum d'intensité lumineuse ( C) (fig.3). 

RESULTATS EXPERIMENTAUX - 

A 300°C et pour différentes pressions (147, 136, 120 torrs), 

nous avons fart varier la concentration de 40 à 29 $ en butane, c'est-à- 

dire ,iusqufau ~~oisinage de ia llmite d'apparltion. Au del5 de 40 $, les 

mesures sont imprécises car le pic d'arrêt est peu séparé du maximum d'fn- 

%ensité lumjneuse de la réaction lente. Quelle que soi 1, la pression, on 

obi en t la même valeur de 1 poL2r un z donné (f~g. 25). PA 
 autre part, de nombreuses séries d'expériences effectuées à 

concent~ation constan~e (40 %, 37,5 $, 35 $, 32,5 $) en abaissant la pres- 

slon, rnon-zeni, que les polnts expérimentaux d'ordonnée 1 et d'abscisse 
PA 

& z se trouvefil, sur la même courbe (f lg.25) . 
En a,ioutant à un mélange cont,enant 30 $ de butane, sous une pres- 

sion de 132 torrs dlverses quantités d'azote telles que la dilution P dp 
soit comprise entre O et 2, on obtient aussi des valeurs de 1 et de Q z ,  

PA 
qui semblent liées par la même relation que précédement. 





La relation 1 = f( (1 z) est Ilnéaire pour des & z inférieurs 
PA 

à 15 secondes (fig.25). ~'extrapolatiori de cette droite pour 4. t = 0, 

c'est-&-dire ~usqu'2 la limite de fusion ne semble pas valable. En effet, 

1' intensité du pTc d'arret, ne pouvant. pratiquement plus être évaluée au- 

delà de 40 $, nouz avons mesuré I1int,enslté maximum le long de la limite 

de fusion, 3 52,S $, c'est-à-dire lorsque le maximum de la réaction ].ente 

et le pic d'arrêt sont confondus (fi.g.26) ; celle-ci diminue linéatrernent 

avec la prcssl.on. Il eut donc difficile de concevoir que lfi.ntensi té du 

pic d'arrêt ait une valeur constante ( I ~ ~  mm.) lorsque celui-ci se su- 

perpose 3 la réaction lente. 

A partir des r6sultats préc&dents, nous avons pu tracer sur le 

diagramme isotherne 300°C du butane (fig.14) une zone hachurée dans la- 

quelle quelles que soient la pression et la concentration, l'intensité du 

pic d'arrst est liée au temps le séparant du maximum d'intensité lumineu- 

se par la même relation linéaire. 

Quand on se rapproche de la limite d'apparition, la diminution 

de IpA en fonction de & z est moins rapide, Après 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, IpA et G z sont-ils toujours 

liés par une même relation mathématique ne dépendan; ni de la pression, 

ni de la concentration ? 

- Peut-on extzapoler la courbe 1 = f( I* a) pour 1 = 0, c'est- 
PA PA 

à-dire jusqu'à la limite d'apparition ? 

Malheureusement, étant donné la dispersion de nos polnts expé- 

rimentaux, il est dlrflcile de répondre 2 ces questions. Notons cependant 

que tou>es ces expériences ont été standardisées su maximum et que nous 

avons refai t plusi curs foi s les même? _c>xpér< ences, 

Nous avons trouvé expérimentalement que 1 augmente quand Gr 
PA 

diminue, c'est-à-dire quand on se rapproche de la limite de fusion. Ceci 



peut s'expliquer qualitativement si l'on se réfère au mécanisme du pic 

d'arrêt qui nous paraît actuellement le plus probable : 

k ' 8 
ROO. + R. - ROOR 

kVg 
ROOR -+ 2 RO. 

q- 
Dans ce travail, nous avons émis l'hypothèse que pour la réaction 8' se 

produise, il faut que la concentration en radfcaux pcroxyies soit sensi- 

blement la même que celle radicaux ailcyles. 

Les conccntrat,ions de ces radicaux sont maximums au moment du 

maximum de v~tessc et leurs valeurs au maximum sont respectivement (2) : 

A concentra'~ion constante, le rapport (RH)~(o~)~ étant pratiquement cons- 

tant e-L égal à C '  ( a ) ,  on a donc : 

Comme k est plus grande que k et que dans ce domaine de concentrations 
2 3 

C' est inférieur à. 1, on en déduit l'inégalité : 

 autre part, LEFEBVRE: (2) a trouvé que dans nos conditions ex- 
périmentales, le rapport (RH) /(RH) t st approximativement constant et égal M 
à 0,75- 

(mlE.: = O975 (mlo 
= P x C P = pression et C = concentration. 



Donc (R00.)  et ( R . )  varieri:, '11nFSairernent avec l a  pression e t  sont pro- M M 
port ionnelles d'aprés La r6aetlon ( X I I ) .  

Soient ( R O O . ) ~ ~ ~  ( H . ) ~ ~  l e s  concentrations en radicaux peroxy- 

l e s  e t  a lkyles  au maximum de v l t e s s e  à une pression P. e t  ( ~ 0 0 . ) ~ ~  e t  
J. 

( R . ) ~ ~  c e l l e s  à une pression P in fé r ieure  B P 
2 I 

Sur l e s  enreg-strernents d'émission lumineuse, on remarque que 

plus I est grand e t  plus l e  temps de réact ion e s t  court,  c 'est-&-dire 
M 

plus 1 ' i n tens i  t d  lumineuse d4croTt rapidement. Nous avons supposé qu' il 

en e s t  de même pour la  var ia t ion des concentrations en radicaux peroxyles 

e t  a lky les  e t  nous avons a in s i  t r ac6  l e  schdma fig.27. 

concentration 

jROO.) 
M2 

( R . ) ~ ,  

O temps 



Comme la condition d'apparition du pic d'arrêt est : 

l'abscisse du point d'intersection A des courbes (~00.)~ = 5(t) et 
1 

(R.)~ = fi (t) correspond à r et celle du point A relatif à la pres- 
1 ' 2 

sion P à (\T~. On a donc : 
2 

En première approximation, d'après le mécanisme proposé pour le 

pic d'arrêt, on peut considérer que l'intensité de celui-ci est propor- 

tionnelle à l'ordonnée de ce point dtini.ersection ; on a donc : 

Donc quand 6.c diminue, IpA augmente. 

Ceci montre que le pic d'arrêt dépend de l'évolution au cours de 

la réaction de deux facteurs qui nous semblent être les concentrations en 

radicacx peroxyles et alkyles. 

REMARQUES : 

Dans la première partie, nous avons vu que lors de l'oxydation 

du pentane, IpAquand h rb, ceci jusqu' à 45 $ en pentane (fig.13) ; 

ensui te, IpA\ quand D r h . 
Pour le butane, à jOO°C, il semble que IpA soit liée dans un cer- 

tain domaine paramétrique à b z  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). 



D O S A G E S  D E S  P R O D U I T S  O X Y G E N E S  F O R M E S  

L O R S  D L - ,  L ' O X Y D A T I O N  D U  P E N T A N E  

P A R  P O L A R O G R A P H I E  

Les polaroqrammes r ep résen té s  s u r  l a  fLgure 28 montrent qu'on 

peut doser  fac i lement  l c s  ac;d\~s en prenant  comme é l e c t r o l y t e  L i  SO l e  
2 4' 

formaldéhyde e t  l e s  aldéhydes supé r i eu r s  si l e  .xi Lieu e s t  baslque ( L ~ O H ) .  

Ces composés s o n t  ca rac t é r i  sés imr l e u i  po Lent 121 de demi-vague E 
1/2 ' 

E = - 1,6 v 
l /2  

poiir RCOOH 

E = .- 1,7 V 
1/2 

pour HCHO 

pour RCHO 

En superposant, l e  polarogramme (1) ei  c e l u i  obtenu pour Li  S O  
2 4 

s e u l ,  on peut v o i r  q u ' i l  e x i s t e  pLusieurs vaEues e n t r e  + 0,05  e t  - 1,25 V. 

Malheureusement, aucune n '  e s t  mesurable. D '  a u t r e  p a r t ,  1 ' enregis trement  

= f (E) montre l n  pr.ésence d ' au  moins s i x  composés dans de l a  courbe -- - 
dE 

c e t t e  zone de p o t t n t i e l s  donr l c s  E sont  t r è s  voFsins e t  qu i  cor res -  
i /2  

pondent t ~ u s  à d e s  composés ptlroxydiqties. Leur dosage e s t  donc Impossible. 

Néanm~ins,  l e  peroxyde d 'hydrogèw a pu Gtrc  dosé dans l e s  p rodu i t s  formés 

l o r s  d'une flamme f ro-de .  

L' étalonnage de i 'appare I 1 a permis d '  obtenf r des  mesures quan- 

t i t a t i v e s  du formaldéhyde, des  aldéhydes supér ieurs ,  des  a c i d e s  e t  du pe- 

roxyde d'hydrogène. 

Afjn d'avo-ir toutjours l e  même état, de paro j  et, a f i n  de vé r j  f l e r  

que l a  r éac t ion  pendant l a q u e l l e  nous f a i sons  l e s  piégeages e s t  touJours  

l a  même, nous avonc a l x r n é  une r é a c t i o n  complète e t  une r é a c t i o n  a r r ê t é e  





à divers stades d'avancement. Ayant constaté que les courbes de produits 

formes sont semblables quel que soit le sens dans lequel sont effectués 

les piégeages, nous avons commencé les séries de dosages en piégeant à la 

fin de la réaction, car 11 est alors plus facile d'établir les polarogram- 

mes à la bonne sensibilité. 

1 - RESULTATS EXPERMENTAUX - 

Après avoir établi la limite d'explosion froide des mélanges 

butane-oxygène-azote, nous avons obtenu pour des mélanges pentane-oxygène 

suffisamment riches en comburant des enregistrements d'émission lumineuse 

différents de ceux obtenus habj tuellement dans les mêmes condetions (fj g.30 

(a ) )  : deux maximums sont observables. De plus, la limite d'explosion froi- 

de se lrouvait très abaissée. TOUL ceci. doit être dû à la modification de 

la paroi du réact,eur plus ou moins sali par les explosions froides. Avant 

de nettoyer le réacteur, $1 nous a paru intéressant de faire quelques sé- 

ries de dosages pour essayer de préciser le mécanisme de 43s deux maximums, 

car il faut noter. que ce dédoublement de la réaction lente, bien que nous 

ne l'ayons pas observé avec un réacteur propre, a déjà été signalé et &tu- 

dié par LUCQüIN (1). Une étude morphologique nous a amenés à faire les mê 

mes remarques que lui : les d m x  maximums sont surtout observables pour 

les mélanges riches en oxygène et c'est le premier maximum qui se transfor 

me en explosion froide ; ce dernier, le plus impor4,ant vers les hautes 

pressions diminue avec la pressSon alors que le second maximum prend de 

l'importance. Ce m3me phénomène se produit quand on augmente la concentra- 

tion : le second maximum existe seul vers les hautes concentrations en hy- 

drocarbure. 

Les dosages zffectués 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 : 

à 35 $, -Lis s'oxydent alors qu'à 80 $,ils s'accumulent.  autre part, 





,jusquhumoment où l e  p i c  d ' a r r e t  a p p a r a î L ,  '1s ne SC forment des  ac ides  

qu 'à  35 $. A 80  $, il semble que l e s  peroxydes passent  p a r  uc  maximum au 

moment du max+rnum de v i r e s se .  Malheureus~men',  de t e l s  r é s u l t a t s  ne pcr- 

mettent  pas  de  pr6c s ~ r  l e s  mécanismes responsables  du di.doublcment de l a  

r 6 a c t j  on l e n ~ < > .  

Le D I  c d ' a r r ê t  st man i f r s t e  :c i  pa r  une a c c é l é r a t i o n  dc l a  f o r  

mat: on d '  aldéhydes et par  une ~ r o d u c t i  on import,ante d '  ac: des. Les f i g u r e s  

30 ( a )  cl, ( b )  Gt,ant rep1~3du" :,CS î 1~ même é c h e l l e ,  on peu t  vo ' r  que l e s  

quant i  +,és d 'ac7der  formés à 35 c-, 80 $ (q e t  q ) sont  sensT.b:ement pro- 
1 2 

p o r t  tonnelles aux tntensi  tés du p i c  d ' a r r ê t  (1 er 1 ), c ' e s t - à  d i r e  : 
PA1 PA2 

Les courbes obtenues l o r s  d 'une flamme f r o i d e  i 35 e t  80 $ 

( f i g .31  ( a )  e i  ( b )  ) sont  semblablcs,   examen des  polarograrnmes semble 

montrer qu ' à  80  %, l e s  peroxydes passent  pa r  un maximum avant, l a  flamme 

f r o î d e ,  ce qui r e n f o r c e r a i t  l ' hypothèse  que nous avions f a i t e  21 propos 

de l ' a p p a r i t r o n  dc  l ' e x p l o s i o n  f r o i d e ,  ?oui  au moins pour l e s  concentra- 

t i o n s  importcantes en hydrocarbure (page 12). E l l e  c,st soumise 3. deux con- 
* ,  di1,i ons ?r tncl  p a l e s  qu- ?onT d ' a ?  l,l(lur ,= 1.iei.s : 

- 6lc'vat i on c r  t , ' q i i ~  de l a  températurc,  

- conccntzat   on c r ?  t i q u e  en peroxydes. 

Ces s é r i e s  de dosages terminées,  nous avons en levé  l e  r é a c t e u r  

du f o u r  9 on a pu v o i r  a l o r s  que s e s  p a r o i s  é t a i en i  recouver tes  par  des  

p rodu i t s  Fra7 sseux. Après un lavage au mélange sulfochromique, nous 1 ' a-  

vons r i n e <  h l ' a c i d e  n j t r i q u e ,  e n s u i t e  à l ' e a u  o r d i n a i r e  e n f i n  à l ' e a u  

d i s t i l l é e .  A 27S°C, en r e f a j s a n i  de  nombreuses expér iences  dans tou t  l e  

doma nc de r é a c t i o n  l e n i e ,  nous n 'avons p l u s  observé de dédoublement de 

l a  r é a c t j o n  l e n t e .  Une s é r i e  de dosages e f f e c t u é s  à 35 $ e n  pentane (fig.29), 

montre un comportemen4 des  aldéhydes e t  des  ac ides  comparable à c e l u i  o b -  





servé  quand i l  cx j  s t e  deux maximums. Les dosages ne r é v è l e n t  pas  i c i  l a  

présence du p i c  d ' a r r ê t .  En c f f e t ,  c e l u i - c i  é t a n t  assez  f a i b l e ,  l a  p réc i  

s i o n  dc nos dosages ne permet pas  de l e  met t re  en évidence. 

~ ' a p r è s  1 c  schéma r éac t ionne l  proposé dans l a  première p a r t i e  

de ce t r a v a i l  ( 2 ) ,  l e s  aldéhydes RCHO sont  f'ormés par  i somér isa t ion  e t  dé- 

composi1;ion d e s  radicaux peroxyles  e t  alkoxy su ivan t  l e s  r é a c t i o n s  : 

ROO . - k10 RCHO + RO. 

RO . -"3, RCHO + R. 

Notons que dans cc  schéma, nolis nc l e s  avons pas d i f f é r e n c i é s  des  hydrocar- 

bures  a f i n  dc r é d u i r c  au  maximum l e  nombre d e s  ~ é a c t i o n s  é lémenta i res  pour 

f a i r e  des  c a l c u l s  c iné t iques .  

La r é a c t i o n  10  do i t ,  ê t r e  s u r - o u t  important,e v e r s  l e s  hau te s  con- 

c e n t r a t i o n s  en oxygène c a r  e l l c  e s t  compétit _ve de l a  réact, ion 3 : 

k 
ROO. + RF: .., ROOH + R. 

Dans cc même domain? de c o n c e n t ~ b a t i ~ n s ,  l e s  aldéhydes s 'oxydent e t  l a  f o r -  

mation d ' a c  ides  peut, s ' e x p l i q u e r  pa?- l e  schéma r éac  t ionnel  su ivant  (12) : 

RCHO + O2 ___$ RCO. + rio2. 

RCO. + O 
2 ,___3 

RCO 
3' 

5" : R. 
RCO + LRCHO 

3 
+ RC03H + ~ R C O .  

RCO H ___;L RC02. + OH, 
3 



On peut observer sur les courbcs expér'mer~tales que les acides ne se for- 

ment pas tout dc suit c j par coilséquent, toutes ces réactions n'ont lieu 

que lorsqu'il g a dk.jrG une crtaine quantyté d'aldéhydes. 

Vers les hautes concen~rations en hydrocarbure, les aldéhydes 

s'accumulent et. f 1 n'y a pas d'acides ,jusqu'au pic dlar>r$-l. Cependant, 

au mornerit du pic d'arrêt, Il se forme même à 80 $ une quantil é importante 

d'ac-des. Ceci s'explique aussi par une "cooxydation aldéhyde-hydrocarbure". 

Il sliffît en effet qil' '1 y ait dans le milieu réactionnel au moment où le 

mkcani sme du pi c dtarr$t se produit, der radicaux acyles ; ceux-ci peu- 

vent être formés par abstrnc4ion d'hydrogène aux aldéhydes par les radicaux 

peroxyles ou alkoxy. Ori a alors la réactlon 8' entre un radical acyle et 

un radical peroxyle suiv3 e des réaciions 8" è~ 5. 

1<18 

RCO. + ROO. .-> RCO R 
3 

RCO R 
3 

A 35 $, les aldéhyd,,~ s'oxydc:lt dur2nnt la réaction lent,c, on peut donc pen- 

ser que la réactlon 8' peul être aussl unc recombinaison dcs radicaux 

RCO. etRCO 5 savonr : 
3. 

RCO. + RCO 
' 8 

3' 3 (Rco2 ) 2 

kti8 

(Rc02) ---A 2 2 RC02. 

La brusque augmentation d'aldéhydes ~upér~eurs au moment du p7.c 

dlarr$t s' int,erprèt,e bien si l'on considère le mécanisme du pic d'arrêt. 

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

composent (réaction 7) 



- soit c:n produisant, de la 1iimièr.e si le rad; cal alkoxy est pri- 

maire e: s' ' - L  for,m6 dari; !XI ét,a-t exci i.6 : 

iE A 

CH, -- CH2 CH - CH -. CH2 -+ CF:, - Cil CH .- CH2 + CH20 
1 2 , 2 2 1 

1 

Au mornent, du pic d'arrêt. on ohscrvc effectivt'ment un pic d1&nission lu- 

mineusi:. Nobns que la format70n du formaldéhyde excité est faiblr. En 

etfet, TOPPS et TOWNEND (13) signalent qu'il y a moins de 10 molécules 
6 

de formaldéhyde excite5 pour 10 moléccles de propane ayant &agi. 

- soit en produisant dcs aldéhydes supérieurs si le radical 

alkoxy est, scrondairc : 

CH - C'ri - CFI - CH2 - CH p.. 
3 3 3 2 3 

CH - CH - CHO + CH2 - CH- 
\ 

Le fatt que nous ayons un dédoublement de la réaction lente uni- 

quement lorsque le r6acceu~ 2 6té sali par des explosions froides, c'est- 

&-dire lorsque des produits r.crt,en adsorbés ?. la paroi, peüt s'expliquer 

par la c~mpé ti iion entrc l c s  rdaci Lons 6 et 10, 

2 ROO. k6 
--Y rup ti~re 
1: 

ROO . 1 O Isom6r:sation 

En effet, ia recombinaj-son de deux radicaux peroxyles étant au 

moins partiellement hétérogène, celle-ci sera surtout négligeable vis à vis 



de la réaction d'isomérisation si le réacteur est sale car la paroi est 

alors saturée et elle ne rompt plus les chaînes. Ceci expliquerait aussi 

1' abaissement de la limi tee d'explosion froide observé avec un réacteur 

sale. La réaction d'isomkrisation étant importante, il se forme des al- 

déhydes qui, dans ce dornalne de concentrations s'oxydent et contribuent 

ainsi à la ramification. Le premier maximum serait donc do à une oxydation 

des aldéhydes et ce mécanisme serait surtout important vers les hautes con- 

centrations en oxygène. Signalons qu'une étude précise du dédoublement 

de la réaction lente du néopentane est poursuivfe actuellement au Labora- 

toire par ANTONIK (9). Quand le réacteur est propre, les rdactions de rup- 
ture deviennent importantes, ce qui minimise le mécanisme alddhydique, 



C O N C L U S I O N  

Les diverses expériences effectuées dans la seconde partie de 

ce travail, nous ont permis de confirmer le mécanisme réactionnel du pic 

qui avait été proposé par LEFi3WR.E et LUCQUIN ( s ) ,  et de préciser certai- 
nes étapes du schéma réactionnel de la réactson lente. 

Nous avons vérifié que le pic d'arrêt n'est pas dG aux dchanges 

qui existent entre le réacteur et lta;utage. 
1. 

 effet inhibiteur de l'azote observé dans le domaine 3 de 1' i- 
sotherme 300'~ du butane montre le caractère hétérogène du pic d'arrêt. 

 autre part, l'étude de l'intensité du pic d'arrêt en fonction du temps 
qui le sépare du maximum de la réaction lente semble prouver que le pic 

d ' arrêt dépend de deux facteurs. Par conséquent, ces deux résultats con- 

filment la réaction 8', recombinaison hétérogène de deux radicaux : 

kt8 
ROO. + R. ___j ROOR 

Le plc dtarrê: s'est révélé lors des dosages polarographiques des' ! 
produits oxygénés par la formation d'aldéhydes supérieurs ct d'acides. S.# 

Les aldéhydes sont formés .?i par%?r des radicaux alkoxy produits par la réac 

tion 8" : 

ROOR 2 RO. 

RO. 

Comme il y a une "~ooxydat~ion aldéhydes-hydrocarbures", les réac- - 
tions 8' et 8" contribuent à la formation d'acides : 



RCO. + ROO. 

RCO R 
3 

k'8 
R C O R  3 

IRE k 5 
RCO2. + ~RCHO - RCO H + 

2 

Grâce à l'add~tion d'azote, on a pu mettre en évidence ltimpor- 

tance qu'ala rupture hétérogène dans l'oxydation à 3 0 0 ° C  du butane. 

Le zomportement différent dcs aldéhydes vers les hautes concen- 

trations en oxygkne et vers les hautes concentrations en hydrocarbure mon- 

tre qu'il existc deux mécanismes diff4renLs de ramificatton & partir des 

radicaux neroxyles : 

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

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

carbure. 
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