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«+ o les publications scientifiques sont toujours d'une grande froi-
deur et d'une sécheresse impersonnelle. Elles ne laissent jamais filtrer

une imp bjective. Tl est évid ire de ne’ pas
encombrer les journaux et les revues scientifiques. Si I'on se permet-
tait de tels épanchemeats, il y aurait 2 craindre des exagérations et des
abus. L'exposé que le chercheur livre au public est toujours d'une
logique imperturbable, comme s'il avait suivi une voie rectiligne. Mais
il serait bien de itre les dé d'une pensée, les
titonnements de I'expérience, les voies par lesquelles l'auteur a été
amené a la découverte. On vivrait avec Jui ses déceptious, ses.émotions,
ses joies. Ce serait uirc porte entrouverte sur son laboratoire, sur sa
« vie » scientifique. ’

Etienne Wolff
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INTRODUCTTION

L'oxydation des hydrocarbures en phase gazeuse a lieu selon deux
mécanismes distincts. Le mécanisme de basse température entre 250 et 350°C
a été treés étudié . Les flammes freoides en particulier, ont retenu l'attention
de nombreux chercheurs. Par contre le mécanisme de haute température, au-dessus
de 4006°C environ, a fait 1'objet d'un nombre assez restreint de publications.
Dans le cas du propane, on peut signaler les travaux récents effectués en
systéme dynamique par SATTERFIELD et WILSON, SATTERFIELD et REID. En systéme
statique les travaux principaux sont ceux de SHTERN, FALCCNER et KNOX.

Nous avons entrepris une étude systématique de l'oxydation de haute
température des hydrocarbures, en particulier de celle du propane, dans le but
de préciser un mécanisme et de dégager les caractéristiques essentielles d'un

nouveau phénoméne le "pic d'arrgt".
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Premiére Partie

METHODE EXPERIMENTALTE
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Chapitre I

L* APPARETIL

Nous avons employé la méthode du "pyromeétre" de MALLARD et LE
CHATELIER (1), perfectionnée depuis, par de nombreux chercheurs. Elle consiste

envoyer le mélange gazeux dans un réacteur préalablement vidé et maintenu

oy

une température constante.

[

- L'appareil (fig.l) comprend

1°) Un réacteur cytindrique en silice de 96 mm de long et 21 mm
de diametre intérieur, situé dans un four dont la température est stabilisée
par un régulateur Brion-Leroux. L'homogénéisation de cette température est
assurée par un manchon en acier réfracteire. Elle est mesurée par un thermo-
couple chromel-alumel relié a un pyrrmétre potentiomgtre Meci type E.S.P.M.

Avant 1l'utilisation le réacteur a été lavé 3 l'acide nitrique con-

centré puis rincé & l'eau ordinaire et finalement & 1'eau distillée.

2°) Trois installations de vide indépendantes. L'installation prin-
cipale comprend une pompe & palettes et une trompe & vapeur de mercure qui
donne un vide de lDuAmmHg dans le réacteur, au bout d'un temps de pompage de
15 mn séparant deux manipulations. On utilise en outre deux pompes auxiliaires,
l'une & la sortie du réacteur, pour évacuer les produits de la combustion,
1'autre en relation avec la rampe a3 gaz, pour vider la canalisation entre

chacue expérience, si on change la concentration du mélange.

3°) Une installation de stockage des gsz qui comprend six ballons
de 10 litres et dix ballons de 2 litres constituant les réserves principales

et secondaires.
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4°} Un manométre & mercure permet de mesurer la pression des gaz.
L.'appareil comprend en outre, divers accessoires tels que pi2ges,

pompe T¢pler et jauge de Mac Leod.

Les mélanges gazeux sont effectués préalablement. Les produits

ytilisés sont :

1°) L'oxygéne de la Société&"l'Air Liquide" purifié par un passage
trés lent dans un pidge refrcidi & -B0°C.

2°) Les hydrocarbures (éthane, propane, butane, pentane, néopentane,
et néohexane) proviennent de la Société "L'Air Liguide"™ ou de la "Philips
Petroleum Company" et titrent de 99 & 99,9 % en hydrocarbure. Dans le cas du
propane, le plus souvent utilisé, les impuretés sont 1l'éthane et l'isobutane

(<1 %),

~olo-



Chapitre I1I

METHODES PRHYSIGQUES DETUDE D E LA

REACTION

Le vide étant réalisé, on détend le mélange gazeux & étudier d'un
ballon dans le réacteur. Par suite de 1'oxydation, il y a variation du rombre
de molécules donc de la pression. Conjointement, on constate une émission

lumineuse. L'étude physique de la réaction est basée sur ces deux faits.

I. - VARIATION DE PRESSION Ap -

£lle est mesurée par une jauge différentielle 504 H de marque A.C.B.
+ 100 mbar ou + 50 mbar. On introduit & l'aide d'un robinet & deux voies simul-
tanées, le mélange gazeux, de part et d'autre de la membrane de la jauge mano-
métrique. L'un des cBtés en relation avec le réacteur, permet de suivre la
variation de pression. La jauge est alimentée sous 3 000 Hz. Le signal résul-
tant du déplacement de la membrane redressé par un démodulateur (D), puis
fractionné par unm atténuateur (At) est enregistré sur un potentiométre enre-
gistreur Philips PR 2210 A.

La sensibilité et la stabilité de la chaline de mesure permet d'appré-

cier des variations de pression de l'ordre de 0,03 mmHg.

I1. - VITESSE DE REACTION W -~ .

Les courbes de variation de pression en fonction du temps ont une
forme en 5 (fig.3a). Il nous a semblé intéressant d'enregistrer 1la pente de la
tangente en chaque point, c'est-i-dire la vitesse de réaction, définie & par-

L
dt
un systéme différentiateur capacité-résistance.

. s i d(4p) . .
tir de la variation de pression W <==EL | Pour cela nous avons mis au point

1°) Etude théorique du problime :

Considérons le schéma classique de dérivation C-R, soit Ap le signal

primaire et W le signal résultant.



Ap C R W

I

Ltétude théorique des réactions d'oxydation (ecf. résultats) conduit

a une expression de la variation de pression en fonction du temps

Ap = % exp (@t) ol ¢, facteur de ramification de la rééction peut &tre con-
sidéré comme constant dens les premiers stades de ¢slle - ci. Ensuite il
décroit.

Si i est le courent qui circule dans la résistance R, 1l'équation

du circuit est

1 &/
Lp = R i+ T [ 1dt
/
o i
ou sous la forme différentielle ¢
d4bp di i
rral L S

en remplagant Qj%E par sa veleur Nous avons

di

at

R
!

(el o]

i = A exp (pt) (1)

L'intégration de cette &quation conduit en suppaosant @ constant
(ce gui est valasble dans les premiers stades de la réaction) et en tenant

N

compte des valeurs initisles (t =0, i = 0) 3 :

i=A S exp (@t) [l - BXp = (E% + @) tJ
R ( g+ =) -
RC

Aux bormes de la résistance R nous avons donc une différence de

potentiel W = Ri

W= A S S— exp (o@t) il - exp = | %E +¢ )t

-

1
(<p+RC)



d Ap

comme @ s A exp (@t)
_dAp 1 * 1 3
®FfRe -
Supposons que @ << %E y on peut alors négliger @ devant %E et
l'expression (2) devient
98B aeT ) - e o (k) 4]
W = Tt RCl‘l exp (RC ) H

Le syst@me différencie d'autant mieux le signal primaire que la
constante de temps, 6 = RC, est faible. Dans ces conditions W est sensiblement
proportionnel 3 la dérivée de la variation de pression. I1 représente donc
la vitesse de la réaction

W=+ (3)

2°) Réalisation :

Les deux conditions & réaliser pour 8&tre dans de bonnes conditions
expérimentales sont

<< %= ot © faible (4)

Le signal W se rapproche d'autant plus de la "dérivée mathémati-
que" que 6 est faible mais dans ces conditions, par suite du systéme CR
qui fait perdre un gain important en tension, le signal a'est pas enre-
gistrable. Nous avons donc réalisé un compromis. Le montage employé est
représenté sur la figure Za. les valeurs choisies pour la capacité et la
résistance sont C = 33 F et R = 33 Klce qui donne un temps de réponse
B« 1 s., légirement inférieur a celui de l'enregistreur E Philips. Entre
1'enregistreur £ et la résistance R on intercale un microveoltmétre pour

courant continu Philips G.M.6020 qui joue le r8le & la fois d'adaptateur

d'impédance et d'emplificateur.
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6. =

La constante de temps du circuit étant fixée & 1 seconde, la
condition (4) implique gue © << 60 mn‘l . Cette condition est trés facilement
réalisée, par exemple, pour un mélange Propane-Oxygeéne 40 % a 430°C, ¢ varie
de 5,5 ot 3 0,2 mn™t , quand la pression passe de 380 mmHg (prés de la

limite d'explosion) & 50 mmHg.

3°) Vérification de 1l'efficacité du systéme différentiateur :

Nous présentons fig.3a, les enregistrements de la vitesse de réac-
tion W et de la variation de pression Ap obtenus dans le cas d'un mélange
Propane~Oxygéne 1-1, & 430°C, sous une pression de 300 mmHg. Au moment de
lt'introduction du mélange gazeux dans le réacteur le dé€séquilibre de la
jauge se traduit par un pic plus ou moins étalé par suite, d'une part,
du temps de réponse et d'autre part, de la vitesse initiale qui décroft
lentement. Puis la vitesse augmente passe par un maximum WM et enfin dimi-
nue. Dans certaines conditions expérimentales, réalisées ici, on observe
apreés le maximum de vitesse une augmentation rapide et momentanée de la
vitesse de réaction .. Il s'agit d'un phénoméne nbuveau que nous avons dé-
couvert : "le pic d'arrét" de la réaction lente de haute température. Sur
la courbe de variation de pression correspondante, on observe difficilement
un changement de pente de la tangente'au point considéré.

Si la courbe W( représente, 3 un facteur prés, la dérivée de

t)
la courbe de pression nous devons avoir :

d A
e Wigy d(8p) = k W ydt

Ap = k /’ W(t) dt
La courbe d'augmentation de pression s'obtient donc 3 partir de
la courbe de vitesse, en mesurant la surface comprise entre l'axe des temps
et cette courbe.En faisant la correspondance sur un point de la courbe
de pression (afin de nous affranchir de la constante k), nous obtenons
(fig.3a) un ensemble de valeurs (croix +) qui se confondent avec la c¢ourbe

de pression.
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7. -

Notre systéme différentiateur fonctionne donc bien. 11 permet
d'enregistrer la vitesse de réaction et de mesurer trés facilement sa
vitesse maxima WM ainsi que le péricde d'induction T {(temps séparant
1'introduction du mélange du maximum de vitesse). En outre, il transforme
une variation de pente généralement peu visible sur ls courbe d'augmenta-

tion de pression, en un pic bien défini. C'est pour ces raisons que nous

avons emplcyé trés souvent cette méthode pour suivre la réaction.

IT1I. -~ ENREGISTREMENT SIMULTANE DE LA VITESSE DE REACTION ET DE LA VARIATION
DE PRESSION . -

11 existe une relation simple qui lie la variation de pression
Ap 3 la vitesse de réaction W. En effet : Lp = g'exp (pt) par suite :

W= eep (5)
Cette relation n'est valable gque dans les premiers stades de
lg réaction, mais elle est tr2s importante. Si 1l'on connait W et Ap si-
multanément, on peut en déduire le facteur de ramification qui est une
grandeur carectéristique d'une réaction en chalines ramifideg
A partir de 1l'enregistrement W = f(t) on peut déduire Ap = f(t)
par la méthode des surfaces indiquée précédemment, mais cette méthode est
longue et fastidieuse. Nous avons modifié notre installation (fig.2b)
afin d'enregistrer, & partir d'un seul signal primaire, la variation de
pression Ap et la vitesse de réaction W. L'atténuateur (At) de l'alimenta-
tion 3000 Hz est débranché et remplacé par un potentiométre extérieur dont
la résistance totale Rl + RZ est de lGDU.ﬁL. Aux hornes de cette résistance
est connecté le systéme différentiateur qui permet d'enregistrer sur E2
la vitesse de réaction W. La variation de pression Ap est détectée aux

bornes de Rl et enregistrée sur E,. On dispose donc des deux enregistre-

1
ments W(t) et Ap(t). L'utilisation d'un enregistreur X-Y Varian F.BO0 permet

d'éliminer le temps et conduit & la courbe W = f{Ap) (fig.3b). On constate,



dans les premiers stades, une veriation linéaire de la vitesse en fonction
de Op, la pente de la droite représentant la valeur du facteur de ramifi-
cation. Cet enregistrement permet de plus, de mesurer la veriation de
pression totale ApT, celle correspondant au maximum de vitesse ApM ou au
pic d'arrét APPA ainsi gue la valeur de la vitesse maxima WM. Suivant

gue l'on veut étudier tel ou tel probléme, on peut donc choisir d'enre-

gistrer :

Ap(t) seul - W(t) seul - Ap(t)
' simultanément
W(t)
ou W = f(bp)

IV, - EMISSION LUMINEUSE . -

Les réactions d'oxydation émettent des radiations dams le visi-
ble et le proche ultra-violet, LUCQUIN (2) a montré que l'on peut suivre
ces réactions en enregistrant leur émission lumineuse, en fonction du
temps. Nous avons utilisé et qnrélioré sa méthode en modifiant le systéme

optigue et en perfectionnant le systéme photoélectrique.

1°) Le systéme optigue (fig.4)

Dans 1'axe du réacteur (Ré), 3 la sortie du four, le flux lu-
mineux traverse unes poroci en mica M puils est focalisé par une lentille
convergente L sur la fen&tre du photomultiplicateur P. On pcut interposer
sur le trajet du faisceau lumineux des filtres F. L'ensemble est refroidi
grice 2 un systime 3 ailettes ventilé par de l'air. L'emploi d'une lentil-
le augmente considérablement le gain lumineux de l'installation en accrois-
sant l'angle solide "de traveil". lLes filtres sont montés sur un disque
tournant qui peut &tre actionné de l'extériesur grice au bouton b. On sé-
léctionne ainsi le filtre désiré qui est maintenu dans sa position 3 1'ai-
de d'une petite bille et d'un ressort r chaque fois gqu'un filtre F se

trouve sur l'axe optique de l'appareil. Cette manoeuvre peut également

Etre réalisée =n cours de manipulation ce qui permet d'enregistrer & partir
d'une méme expérience,le flux émis dens diverses zones de longueur d'onde.

Le photomultiplicateur utilisé est un IP 2I de marque R.C.A.I1
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posstde un maximum de sensibilité i <000 Z.Nuus indiquons (fig.5) la sensibi-
1ité relative du phototube dans le domeine 3000 - 7000 Z.

Trois filtres ont été utilisés (fig.5) . Un filtre ordinaire (f.o)
3 bande large, de trensmission 0,7 - 0,8 sntre 3750 et 4500 ; permet de
s'affranchir en partie du flux lumineux émis par le four entre 350 et 600°C,
Deux filtres intertérentiels (f.i)centrés sur les longueurs d'onde 3960 Z et
5050 X poussédent des largeurs de bande respective de 140 ; et 100 Z gt des
transmissions T = 0,33 et 0,36, Ces filtres sont utilisés pour localiser 1l'émis-~
sion lumineuse dens la zone spectrale explorée psr le photomultiplicateur et pour
tenter d'identifier la nature des émetteurs. Nous verrons plus loin quelles in-
formatipnson peut retenir de l'utilisation de ces filtres. Disons tout de suite
que le filtre intecférentiel 3960 Z a &té centré sur cette longueur d'onde, car
ells fait partie d'une bande trés intense du spectre de fluorescence du for-
maldéhye (3). Uuant au filtre 505C Z, il corraspond 3 une zrone ol le formaldéhyde

n'émet pas, mais ob LO, pourrait dmetire (3) et peur laquelle la sensibilité

2
du photetube est encore importante. Neous indiquons (fig.5) l'intensité relative
d'aprds PEARSE et GAYDON (2), des bandes dé fluorescence du formaldéhyde ainsi

gue les pesitions de certaines bandes d'émission de CUEO

2°) Le photomultiplicateur (fig.4) :

Le phototube 1P21 est alimenté par une haute tensicon HT, chaque dyneode
est portée 3 un potentiel décroissant négatif par rapport 3 la terre, gréce a
un diviseur de tensicn dont les résistances sont sélectionnées de maniére 3
avoir une chute constante de tension entre les dynodes. Les photons regus par le
tube sont transformés en électrons puis eamplifiés. On recueille sur la plague un
courant électrique donc une différence de potentiel sux bormes de la résistance
R = 220 KA. Cette tension variable est enregistrée soit directement sur un en~
registreur de marque Varian G.10, soit par l'intermédiaire d'un préamplificateur
Philips G.M.6020. Cette dernigre sclution est particulidrement intéressante,
d'une part quand on veut étudier de faibles flux lumineux, d'azutre part quand on

enregistre l'érission au cours d'une méme expérience sur les trois filtres. En

effet, on conserve la tension d'alimentation du phototube constante (danc une
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détection identique) mais on amplifie plus ou moins suivant que le flux
lumineux 3 la sortie des filtres est important ocu non.

L'emploi de gel de silice qui d®sséche 1'atmosphére environnante
améliore le rendement du photomultiplicateur en diminuant le bruit de fond. Il
faut aussi veiller 2 la qualité du contacteur € qui doit avoir une résistance
d'isolement entre "l'électrode haute tension" et "1'électrode mesure" d'au moins
lﬂlénsi on veut limiter 3 2,5.10-3 mV la différence de potentiel additionnelicaux
bornes de la résistant¢e R, quand le phototube est alimenté sous 1200 V.

Le constructeur indique pour la longusur d'onde 4000 A une sensibilité

de la photocathode de 40 mA/W et un coefficient dtamplification du tube de 2.106

ce qui donne une sensibilité totale de 80.106 mA/W. Supposons que nous ayons n
photons d'énergie W = h\qui frappent la photccathode par seconde. Ceci corres-

pond & une puissance n h¥ égale 3 :

8
1 e 6,62010-34 o 3010 ?
4,107

I1 en résulte un courant 1 qui produit une différence de potentiel

soit  n 5.107%° watt.

V =« Ri aux bornes de la résistance R.

19 6 -3 N 13

V = R. Ne 5-10- . 80-10 [ lD d'ou H n = -\-R/' 2’5.10

Expérimentalement, on constate que si le phototube est alimenté sous
1250 V, on peut estimer un signal de 0,3 mV avec un bruit de fond correspondant
a 0,1 mV., Le nombre de photons par seconde détecté par le photomultiplicateur est
donc @ |
0,3.107° 13 3
= =SS 25,10 soit 30.10° photons/s.

220.10°

11 ne correspond seulement qu'd la fraction des photons émis,par la
réaction,dans 1'angle solide qui a pour sommet le centre 0 du réacteur et
stappuie sur la lentille L. Cet angle solide vaut 27(1l -~ Cos a)g? 0,2 m stéradiant

(fig.4), l'angle solide correspondant & tout l'espace valant 4 T stéradiants
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Par conséquent, le nombre de photons par seconde émis par la réaction

détectable par notre installation est voisin de 6Dnlﬁd photons/s. Ce calcul
8

a été fait dans le cas le plus favorsble pour la longusur d'onde 4.000 A et

sans faire intervenir ni la transmission du mica, ni celle de la lentille et

du filtre. On voit que 1'on est encore loin de "compter les photons".
Nous disposons deéne d'un certain nombre de méthodes pour suivre

1'évolution de la réaction. Ces méthodes purement physigues sont complétées

par des méthodes analytiques que ncus allons examiner maintenant.

000~
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Chapitre I11

METHODES D' ANALYSE

Les produits formés lors de 1'oxydstion des hydrocarbures sont extrémement
nombreux et cela pose un probléme énalytique difficile 3 résoudre. En faitlil ne
s'agit pas de mettre en évidence tous les produits . Nous nous contenterons de
doser ceux qui semblent jouer un rBle importent dans ls réaction ou ceux dont
l'évolution est caractéristique. Etant donnée la faible quantité de matidre mise
en jeu, les méthodes purement chimiques sont délicates, par contre les méthodes
physicochimiques se trouvent parfaitement justifiées. Ainsi avons—nous utilisé
la polarographie et la chromatographie en phase gazeuse. Ls probléme qui se pose

est alors celui de la récupération des pruduits de la réaction. On stoppe celle-ci

a différents stades d'avancement par des systémes de piggeages variés.

I. - METHODES DE PIEGEAGE - &

Nous avons employé plusieurs méthodes suivant la nature du dosage
envisagé.

Pour 1a détermination des hydrocarburess et éventusllement de l'cxygéne,
de 1'oxyde de carbone et de l'anhydride cerbonique, on détend pendant 30 s les
gaz du réacteur daens une pompe Topler de 1 litre, puis les produits sont comprimés
3 un degré voulu dans une éprouvette en U avent d'8tre injedtés dans un chromatoe
graphe.

Pour le dosage des produits oxygénés deux cas sont & considérer :

1%) Si on envisage une étude par polarographie (peroxydes, aldéhydes)
la réaction est stoppée en faisant le vide dans le réacteur. Les produits en-
trafinés se condensent dans deux pidges en série,refroidis par de l'azote liquide,
puis ils sont repris par de l'esu distillée. L'expérience montre que 94 % des pro-

duits sont condensés dans le premier pigdge.
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2°) Si on envisage un dosage chromatcgrephique (elcools), on opére

initialement de ls m@me fagon, mais les produits sont condensés dans une éprou=-
vette capillaire en U plongée dans l'azote liquide. On réchauffe 1l'éprouvettie i
-80°C ot on é&limine la fraction la plus volatile par un vide partiel. Portés 3 le
température ambiante durant 5 mn, les produits sont ensuite préchauffés (100#C*
environ ) durant 3 mn dans un four avant léww injection gazeuse dans le chromato-
graphe.

Toutes ces manoeuvres sont standardisées au maximum et dans ces condi-
tions les résultats sont généralement reproductibles. Nous ntavons pas cherché a
doser les produits initiaux (oxygene ét propane), sauf dans des cas trés parti-
culiers. En affet, le "volume mort" de l'ajutage par rapport au volume du réacteur
edt important et tels & pour conséquence, d'amortir et de fausser les variations

de concentration.

I1. -~ ANALYSE POLAROGRAPHIQUE (fig.6) =« .

La méthode utilisée dérive de celles esmployées par MAC NEVIN (4) et
SANDLER (5). Les échantillons sont soigneusement débanessés de 1'oxygédne dissous
par un barbotage d'azote de 15 m%, En milieu acide en prenant comme électrolyte
de base Lill, on dose facilement l'eau oxygénée et éventuellement les peroxydes ;
en milieu basique avec LiOH comme support électrolytique, le formaldéhyde et les
aldéhydes supérieurs. Ces composés gont caeractérisés par leur potentiel de
demi-vague E1/2° Le peroxyde d'hydrogéne (EL/2 = -~ 0,9 V) se dose trés facilement
surtout dans le domaine de réaction lente de haute température (430°C), (fig.6 =~
courbe 2), car il n'existe pas de peroxydes organiques dont les vagues inter-
férent plus ou moins avec celle de l'eau oxygénée. Par contre & basse températur%
302°C par exemple,(fig.6 = courbe 1) 1l'interférence est tr2s nette et les peroxydes
organiques qui se forment (El/2 = - 0,4 V) masquent en partie la vague due 3 1l'eau
oxygénée.

Le dosage des aldéhydes par polarographie (fig.6 - courbe 3) permet
uniquement de séparer le formaldéhyde (51/2 & - 1,7 V) des aldéhydes supérieurs
(El/Z =~ 1,9 V). D'autre part, la détermination des hsuteurs de vague, propor-

+
tionnelles & la concentration des aldéhydes est assez délicate car l'ion Li de
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\,

1t'électrolyte, également réductible 3 l'électrode 3 goutte de mercurs, donne une

vague (51/2 = - 2,1 V),

II1 . ~ ANALYSE CHROMATCGRAPHIQUE (fig.7) = »
Nous avons généralement utilisé un chromatographe muni diun détecteur
3 ionisstion de flamme de marque "Aerograph, modéle 600 C" avec deux sortes de

colonnes de diamd@tre intérieur 3 mm.

1°) Une colonne d'adsorption de 3 m de long remplie d'alumine activée
de granulométrie 60/80. Cette colonne, chauffée 3 75°C, dans laquelle circule
un courant d'azote de 35 cm3/mu, pemmet le séparation des composés suivants :

méthane, éthsne, éthyleéne, propane, propyl2ne et isobutane (fig.7a).

2°) Une colonne de m8me dimension que la précédente mais garnie d'uns
phase stationnaire 15 % Hallcomid sur Chromosorb 60/80, lavé acide, est maintenue
3 55°C. Cette colonne couplée avec une autre de 25 cm de long & 10 % de Glycérol
sur "firebrick" 60/80, permet une meilleure séparation du méthanol dont le pic
présente une gqueue vraisemblablement due au formaldéhyde (6). Nous reproduisons
(fig.7b) un chromatogramme type, cbtenu en fin de réaction lors de 1'cxydation
d'unAmélanga Propsne-Oxyg2ne 40 %,3 une tempérsture de 430°C, et sous une pression
de 300 mmHg.

Tout d'abord appara®t um groupe de pics mal définis correspondant aux
aldéhydes, cétones et autres produits oxygénés. Par contre, les pics des alcools;]
méthanol, éthanol, isoc et n propanol ainsi que le propénol sont relativement
bien séparés.

Ltidentification des divers pics a &té effectuée d'unme psrt par
comparaison de leur temps de rétention avec ceux d'échantillons connus et d'autre
part par la méthode de renforcement des pics . Nous avone tenté sans succds, i
tause de la faible quantité de matidre mise en jeu, d'obtenir les spectres infra-

'rouge des alcools.
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Au cours d'une série d'essais nous avons &té amenép 3 doser 1l'oxyg2ne,
1'oxyde de carbone et 1'anhydride carbonigue. Nous avons alors employ£ un chroma-
tographe "Aerograph P4" muni d'um détecteur 3 conductibilité thermique. Le sépara-
tion oxygéne et oxyde de carbone des autres hydrocarbures a pu 8tre faite sn com-
binatt les possibilitél de deux colonnes, 1l'une 3 hexadécane, l'autre & tamis
moléculaire. Nous tenons 3 remercier ici Déchaux qui = mis son appareil 3 notre

disposition pour la réalisation de ces expériences.

~-olo~



En conclusion a cette premigére partie de notre travail nous
voulons insister sur la nécessité gu'il y a,d'utiliser un grand nombre de
méthodes physico-chimiques conjointement ou successivement,si on veut arri-
ver a progresser dans la connaissance des réactions d'oxydation.

Nous pensons qu'une telle concentration en méthodes a rarement
été réalisée avant ncus.ll est certein gue dans notre domaine,un peu délicat,
seules des équipes dotées de moyens importants pourraient en méme temps

4=

effectuer toutes les mesures cinétiques et analytiques.

-o0o-



Seconde Partie

RESULTATS



INTRODUCTION

Les réactions d'oxydation des hydrocarbures sont des réacitions en chalnes
ramififes et dégénéréesdont la théorie a €té€ formulée dé&s les années 30 par
SEMENOV (7).
Rappelons quelques définitions et résuvlitats :

Dans une réaction en chaineslinéairey un centre actif psut dunner
naissance a4 un autre centre actif qui propage la chafne, ou disparafitre dsns ic
milieu sans continuer celle-ci. Si on appelle § la probsbilité pour que ce ccntrc
actif ne donne pas naissance 3 un autre centre actif, la langusur moyenns 'z 1.

chaine ¥ (c'est-i-dire le nombre de réactions élémentairec la constituant ) esi :

i
‘(-B

Si n est la concentre’ion en centresactifsd l'instant ¢ ot si AT est le tomps
requis pour former un maillon, la vitesse de la réaction est raprésentée per »
e iT

A un stade du développement ds la réaction en chafner lindairseun
centre actif peut éventuellement donner naissance 3 plusieurs cenices actifs qgui
wont, 3 leur tour, propager la chafne. Il s'agit alors d'une réaction en chafnes
yvamifiéas Désignons par J la probabilité pour que la chatne se ramifie & un
maillon donné. La ramification de la chafine agit dans un sens opposé 3 celui de
la rupture. On congoit facilement due dans certaines conditions le nombre des
centres actifs augmentd trds rapidement et que la réaction conduiss alors & uns
explosion. Lt'existence de réactions poss2dant de longues périodes d'induction,
{quelquefois plusieurs heures) a amené SEMENOV au concept de réaction en chafns¢
ramifiéejet dégénérésg

Imaginons que la chafne primaire engendre un composé intermédiaire 1

relativemant stabla. Lo composé donne généralement des produkis finais maeis il peut
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quelquefois produire des centres actifs qui prennent part & la réaction primaire.
I1 s'agit bien d'une ramification mais elle est dégénérée car elle n'est pas aussi
efficace que celle défini€ précédemment,
Si Y’feprésente toujours la longueur de la chaine primaire, le développement de
cette chafne conduit & Y molécules du composé intermédiasire I et il existe une
probabilité ‘fJ; pour que ces molécules de 1 créent aprés un temps © une chaine
secondaire. 8 représente la durée de vie du composé intermédiaire . Etant donné
que la chatne primaire se développe trds rapidement, O est pratiquement e temps
géparant le démarrage de la chaine primaire de celui de la chaine secondaire et
correspond donc 3 ¥ At dans les réactions en chatnesramifiée;

Quel sera 1'évolution au cours du temps de ces réactions ?

L'équation générale donnant la variation des:centres actifs en fonction

du temps s'écrit :

;%%-- n, * (f =g) n + (f' = g') ne 4+ D .cLn (6)
OuU n_ = vitesse dl'initiation des centres actifs supposée homogéne et uniforme,
fn = vitesse de ramification linéaire,
gn = vitesse de rupture linéaire,
f'n2= vitesse de remification quadratique,
g'nzn vitesse de rupture gquadratique,
D = coefficient de diffusion des centres actifs & la paroi,
A = Laplaciean.
Si on néglige les termes de ramificstion et de rupture gquadratique
1'éguation (1) devient :
2
(;%': n, t (f =g)n+D.4n (7
Envisageons successivement les trois types de réaction :

1) - Cas d'une réaction en chafneslinéaires :

Ici par définition le terme correspondant 3 la ramification est nul.

Négligeons de plus,la diffusion des centres actifs & la paroi, l'équation se réduit

3
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dn

—— = Ng = g n

dt

qui sous sa forme intégrée donne, si on suppose que g ne varie pas en fonction du

temps :

n
n-"& [1-‘exp(-gt)]

ISY

On relie facilement g & la duréede vie du centre actif 4T et & B

gA'C -B

Ce qui nous donne pour la vitesse de réaction :
n
L - ﬁ..t]
W= -3 [ 1l -exp (~ At )

On voit que l'on ne peut atteindre un état stationnaire qu'su bout d'un temps

by

infini .A'gemoment 1la vitesse de la réaction est égale i 22

B

2) Cas d'une réaction en chafnes ramifiées :

BURSIAN et SOROKIN (8) ont montré quel; résolution de l'équation (7) se

ramenait 3 la résolutibn de l'équation.
pralL L + @ n

ol ¢ est le facteur global de ramification qui se compose de deux termes : 1'un
homogane ® 1t'autre hétérogéne 9y représentant la rupture des chatnes 3 la
paroi : ¢ = wh - wd .

Etudions le cas ol l'on ne considd®re que la rupture en phase homogéns. L'équation
(7) devient :

dn

e Nyt (f-g)ns= ng+en (8)
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Si on néglige le consommation des réactifs nous avons :

n n
nnf:-g'[exp (f-g)t-l]n —'g' exp ( o t - 1)

D*autre part fA7T =rat ght =8
Pour le calcul de la vitesse de réaction deux cas sont & envisager :

a) 9 <o t la vitesse de réaction sera 1

[}
Wei= = é-_9_-;- [1 -exp (-8 =7) t/m)]

n
Elle tend vers une valeur stationnaire W = éﬂr quand le temps devient -

suffisamment important.

bB) ¢ > o : la vitesse de réaction s'écrit :

n "o ]
Ware— = 2 {exp((rt,ﬁ ) t/AT) -1

ou
Wa=A- {expot-1)

Si t est grand on peut négliger 1 devant l'exponentielle et nous avons
W= Aexp ¢ t

n nc(

A e =

T8 -1
Ts Wo

Q}:AT .VAT



2l o -

3) - Cas d'une réaction en chafne ramifiées dégénéréey :

Les résultats précédents sont encore valables. il suffit de remplacer )’
probabilité de ramification 3 un maillon donné par 0; probabilité de création d'une
chaine secondaire 3 partir d'une molécule du composé intermédiaire I et VAT temps

de développement de la chaine primaire par 8.

a) 851 ¢ < o clest-3-dire dans le cas ol le nombre de chatnes primairess qui
se rompt est plus grand que le nombre de chafnes secondaires qui se crée)nou& avons

finalement un état stationnaire dont la vitesse est :

n Y
(o]
- ¥
1Tl

b) si ¢ > 0 il v & autoaccélération de la réaction et la vitesse tend vsrs

1tinfini selon la loi :

n ¥

Bx_p (V{-l) -;-

W=
Tv.
1 1
gue l'on peu: écrire @
W= A exp ( @t) (9)
[«TE . § no( Yyl-l
. An et © " e
A

Notons que tous ces ré&sultats ne scnt valables que dans les premiers

stades de 1'oxydation 13 oblon peut négliger la congommation des réactifs.
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La théorie des réactions en chaines a été reprise par BEN-AIM
et LUCQUIN (9) dans une optique différente (introduction du facteur de
multiplication des centres actifs,non dissociation entre la chaine primaire
g- la ramification...).Ces auteurs ont per ailleurs commencé une ftude
analogicgue entre les réactions en chaires chimiques et les rfactions en

chaines nucléaires (IU).

Mous nvons envizrgd l'étude de la réaction d'oxydation de haute

température de deux manifres.

ans les chapitres 1,I1,I11,1a réaction est étudiée d'un point de
vue macroscopique en suivant un certain nombre de perametres(période d'in-
duction:T,vitesse de réaction W ..) en foagion des variazbles pression,
température et concentration.

Dans le chapitre IV nous nous sommes placés d'un point de vue
chimique en postulant un mécanisme réactionnel simplifié.A partir de ce
mécanisme un certain nombre de calculs cont £té effectués,en se basant sur
la théorie des réactions en chaines,que nous venons de rappeler,ou par
la méthode de 1'état guasi-stationnaire.Ces celculs sont ensuite confrontés
4 1l'expérience.Enfin le chapitre V est consacré 3 1'étude d'un nouveau

hénoméne que nous avens découvert,le "pic d'arré&t" de haute température.
?

-olo~
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Chapitre I

MORPHOLOGTIE

L'étude de la morphologie de 1'oxydation des hydrocarbures, c'est-d-dire,
de l'ensemble des limites critiques (limites d'explosion, limites réactionnelles
etd...) apporte deskranseignements intéressants sur la cinétique et le mécanisme
des réactions de combustion. Envisageons tout d'abord les limites d'inflammation
de haute température de divers hydrocarbures. Ensuite nous ferons une étude com-

pleéte de la merphologie de l'oxydation du propans.

I, « LYINFLAMMATION NORMALE ET DE DEUXIEME STADE DES HYDROCARBURES » =

Une explosion est l'aboutissement d'une réaction lente qui a atteint un
état critique. L'étude des limites d'explosion renseigne donc sur le mécanisme de
la réaction lente. Toute perturbation de ls limite d'explosion est la matérialisa-~
tion d'une évolution différente de la réaction lente. L'axydation des hydrocarbures
a lieu suivant deux mécanismes, l'un de basse température entre 250 et 350°C,1l'autre
de haute température au-dessus de 400°C. Le domaine intermédiaire se caractérise
par un coefficient négatif de température, de mécanisme encore mal défini. Au domaine
de basse température est associée la présence de flammes froides ou explosions de
basse température. Dans cette zone de température se produisent également les
explosions en deux stades. Une explosion en deux stades est caractérisée par deux
phériomenes successifs : la flamme froide se produit d'abord et c'est elle qui
allume l'explesion normale et la favorise. 11 en résulte que la limite d'explosion
est abaissée vers les basses températures}en—dassous de ADD“C,par lt'existence des
flammes froides.

LUEQUIN (11) s observé que la limite d'explosién de deuxi2me stade du
pentane entre 250 et 400°C é£tait formée de deux maxima et deux minima, et que ce
résultat semblait général pour les hydrocarbures. Dans une étude ultérieure (12)

cet auteur a montré que, dans le cas du néopentane (2-2 diméthyl-propane) cette
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limite ne présentait gu'un seul minimum et un seul maximum dans la mBme zone de
température et que le minimum observé correspondait au deuxizme minimum du pentans.
L'étude de la limite d'explosion du néopentane avait été effectuée dans un réac-
teur én pyrex gui limitait la température d'utilisation 3 450°C.

Nous avons repris cette &tude dans un réacteur en silice et avons maontré
1texistence dtun deuxidme minimum vers 550°C (fig.B). Ce minimum n'existe pas dans
le cas de l'éthane, du propane, du pentane et du néohexane (2-2 diméthylebutane).
Les limites d'explosion de ces hydrocarbures sont en effet tout 3 fait régulidres
( Rg.8) et obéissent 2 la loi classique : log '% = A %- + B, ot P est la pres-
sion 3 laguelle se produit l'explosion du mélange & la température T et ol A et B
sont des constantes.

Depuis les travaux de VANPEE (13) (14) le mécanisme de basse température
du méthane est connu, il est également associé 3 la présence de flammes froides,
mais qui se situent entre 450° et 600°C. EGRET (15) a montré qu'il y avait une
continuité entre le mécanisme de combustion de basse température du méthane 3t le
deuxiéme minimum observé sur la limite d'sxplosion normale du néopentane. En repre-

nant la therminologie de WALSH (16} habituellement utilisée : Ll’ LZ’ L., pour les

3
différents minima ou lobes nous résumons dans le tablesu suivant les résultats

obtenus au Laboratoire .
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WALSH et ses Colliaborateurs sont pratiquement les seuls 2 avoir essayé
de dnﬁner une interprétation chimique des lobes. L'idée de base est que ces lobes
sont dfts 3 la variation du mécanisme chimique et du facteur de ramification ¢ avec
la température. Trois hypothdses ont été successivement proposées (17) (16) mais
aucune ne rend compte suffisamment das faits expérimentaux.

Le lobe L3 perturbe le mécanisme d'oxydation de hsute température. Aussi
avons-nous étudié 1l'oxydation d*un hydrocarbure dont la morphologie de basse tem~

pérature est bien connue (18) et pour lequel le lobe L., ntexiste pas. Il s'agit du

3
propane.

I1. « ETUDE DETAILLEE DE LA MORPHOLOGIE DE L'OXYDATION DU PROPANE ., =
Nous avons établi deux diagremmes Pression-Température pour les mélanges
Propane~-Oxygéne 1l~1 et 1-2 et un diagramme isotherme Pression-Concentration & 429°

430°C.

1°) - Diagrsmme pression-température SO et 33,3 % (fig. 9 - 10 ) :

Sur ces diagrawmmes nous pouvons mettre en évidsnce un certain nombre de

#égions qui correspondent checuns 3 un aspect différent de la réaction. Les zones
1, 2, 3 de 400 3 600°C correspondent au mécanisme de haute température § les zones
4,5 et 6 de 250 3 350°C 3 celui de basse température. Entre 350 et 400°C, les
phénoménes ne sont plus & 1'&tat pur ; c'est le domaine d'interaction des deux

mécanismes.

- Zong 1 -

La réaction lente de haute température se trouve ici seule. Cette zone
est limitée versles basses pressions par la limite réactionnelle de haute tempéra-
ture a' « b', En~dessous de cette limite les courbes dtaugmentation de pression
n'ont plus leur forme en S et l'intensité lumineuse associée 2 la courbe en S est

nulle. Il subsiste la réaction initiale dont la vitesse est pratiquement maxima au
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début de la réaction et qui peut 8tre considérée comme une réaction en chalingg
ramifiées dont le facteur de ramification serait négatif. Contrairement aux résultats
obtenus 3 basse température (18), nous avens montré que cette réaction était égale-
ment lé gitge d'une émission lumineuse. La limite réactionnelle a été tracée au
moyen de 1l'effet de pression en retenant,comme critére,ls disparition de le courbe

en S.

- Zone 2 -

Dans la zone ¢ entre les limites c' - d' et CD apparaS$t un phénoméne
nouveau, passé inapergu jusqu'i maintenant. Ce phénomine est tout & fait analogue
su point de vue morpholeogique au pic d'arr8t de la réaction lente de basse tempéra-
ture (2). Pour cette raison, nous propcsons de le nommer : pic d'arr8t de la réaction
lente de haute température (P.A.H.T.). Ce pic d'arr8t se menifeste par une brusque
émission lumineuse aprés le maximum de vitesse et une accélération de la vitesse de
réaction. Il est particulidrement visible aur les courbes de ls dérivée de la varia-

tion de pression, ol il se manifeste également par un pic (fig.lda).

- Zone 3 -

Ctest la zone desflammes normales. La réaction lente de haute température
atteint un état critique et se transforme en explosion. L'explosion se manifeste par
une émission lumineuse beaucoup plus intense, une pulsation de pression et un effet
thermique important. Ce domaine est limité par la limite d'explosion CD sur laquelle

nous avons noté, en secondes, les périodes d'induction des explosions.

- Zones 4 = 5 = f -~

Ce sont les zones de réaction lente de basse température avec ou sans pic
darrét et des flammes froides. Ces domaines ont &té étudiés en détail par LEFEBVRE
ot LUCQUIN (18). Nous n'asvons déterminé les limites critiques que du cBté "“haute
température” et indiqué en pointillé, cslles établies précédemment. D'autre part nous
n'avons pas cherché i étasblir les limites des flammes froides multiples. La limite de

la premigre flamme froide, qui posséde un coefficient négatif de température trés
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important, est difficile 3 tracer du cBté haute température. La flamme froide meurt
3 sa limite, contrairement 3 ce qui se passe du cBté basse température ol slle
atteint un maximum d'intensité précisément 3 se.limite. Nous avons cherché si la
limite de la premi2re flamme froide présenteit deux lobes. Contrairement aux ré-
sultats de MALHERBE et WALSH (17) nous n'avons pas pu mettre en évidence l'existence

de ces lobes.

2°)~ Diagremme isotherme 429 -430°C : (fig.ll)

Nous avons choisi d'étudier l'isotherme 429 - 430°C, car elle correspond
au domaine de haute température pur, dans une zone ol le pic d'arr@t est particu-
ligrement important. Nous retrouvons les mBmes régions que cellies précédemment
décrites pour le mécanisme de haute température : zones 1, 2, 3. La zone 2' corres-
pond & la réaction lente superposée avec le pic d'arr@t, elle est située entre la
limite réactionnelle et la limite de fusion.Cette dernidre limite a £t& dé&finie
d'une manidre légirement différente de celle de basse température (IB8).Nous
disons qu'il y a8 fusion quand il n'est plus possible de distinguer,sur les courbes
de vitesse de réaction,le pic dfarrét,du maximum de vitesse.

Par exemple pour l'isobare 3CI mm 3 la température de 429°C (fig.I3),

il y a fusion entre les concentratidns de 70 3 80 % en hydrocarbure.Contrairement

a ce qui se passe pour la réaction de basse température,la limite de fusion a sa
concavité tournée vers les faibles concentrations en hydrocarbure.Nous n'avons pas
pu prolonger cette limite vers les basses et hautes pressions,car les phénoménes

ne sont plus tr2s nets.Nous préciserons d'ailleurs ultériesurement la validité d'une

étude des limites de fusion et d'apparition du pic d'arrét vers les besses pressions.

Nous venons de décrire la morpholagie de l'oxydation du propane en
fonction des paramdtres,Pression,Température et Concentration.Cette &tude est
indispensable 3 une bonne compréhension des phénom&énes observés,et sert de base
4 toute investigation de détail de la réaction.L'analyse des produits formés.en

particulier,ne saurait s'envisager sans cette &tude préalable.

-0lo<
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Chapitre II

LA REACTION LENTE ET LE PIC DYARRET BDE
HAUTE TEMPERATURE (G&néralités)

I, ~ EVOLUTION EN FONCTION DES PARAMETRES TEMPERATURE, CONCENTRATION, PRESSICN.

1°) « Influence de la température

Quand on éldve la température, A pression et concentration constantes,
la vitesse maxima de la réaction WM croft, par contre 4T , temps séparant le
maximum de vitesse du pic d'err&t, décroft . Le pic d'arr@t devient de moins en
moins visible, si biern gue nous n'avons pas pu prolonger la limite c' d' du pic

d'arr8t su-deld de 500 - 540°C (fig.9 et 10).

2°) - Influence de la concentration :

En faisant varier la concentration & pression et température constantga
par exemple quand on décrit l'isobare 301 mm 3 429°C, la vitesse WM de la réacw
tion sugmente et passe par un wmaximum entre 40 et 50 % (fig.12). Ce maximum
correspond au minimum sur la limite d'explosion de la flamme normale (fig.ll).
I1 faut noter que méme 3 429°C le maximum de réactivité de la réaction Propane-
Oxygeéne ne se trouvé pas encore au stoechiométrique(SxIT%). Sur cette méme iso-
bare (fig.13) on traverse la limite dYapparition du pic d'arr8t entre 20 et
30 % (At 50 s) puis celle de fusion entre 70 et 80 % (AT = O ).

LLa période d'induction de la réaction lente présente un comportement
différent vis-dvis du propene et de l'oxygéne (fig.l2). Elevée pour des pour-
centages en hydrocarbure faible, elle diminue progressivement quand la concen-
tration en hydrocarbure augmente et cette diminution s'accflére au moment de la
fusion. Cette limite se traduit aslors par un point d'inflexion sur la courbe
T = f(% RH). Ce résultat a été également observé dans le cas de l'éthane dans

des conditions expérimentales semblables.
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Pour des mélanges tr&s pauvres en oxygéne (99,8 < C < 1 %) qui sont
obtenus en enrichissant progressivement en hydrocarbure,un mélange a coneentra-
tion plus faible, la réaction présente encore une période d'induction del'ordre
de 5s. Far contre la pyrolyse du propane pur, qui est une réaction en chainej
linéaire, a lieu sans période d'induction avec une vitesse initiale maxima.

Dans le cas de la réaction lente de basse température (19), la pério-
de d'induction varie de la méme fagon entre 15 et 75 % en propasne, dans un
réacteur analogue au nbtre, mais en "pyrex". Cependant au-deld de 75 % 1la
période d'induction de la réaction lente augmente et aucune particularité
n'est associée 3 la limite de fusion. On constate donc que dans le domaine de
haute température, des traces d'oxygéne sont capables d'initier une réaction en
chaine ramifiées avec une période dlinduction particuligrement faible. Ce résul-
tat est manifestement 1ié 3 la pyrolyse du propane. NICLAUSE et MARTIN (20)(21)
en étudiant la vitesse initiale de pyrolyse du propane entre 540 et 610°C, 3 das
pressions comprises entre 12 et 150 mmHg, ont montré que l'oxygéne jouait
suivant la valeur du rapport surface sur volume du réacteur (SA/) un double
r8le : accélérateur et inhibiteur. Leurs mesures sont effectué€es 3 l'side d'un
manomidétre 3 liquide et débutent au maximum 5s aprés l'introduction des gaz
dans le réacteur. Lorsque la réaction est rapide, cas d'un rapport S/V faible,
la vitesse mesurée peut ne pas correspondre 4 la vitesse initiale de la réac=

tion et l'effet accélérateur observé n'est peut-8tre qu'apparent.

3°) - Influence de la pression :

Théorigquement on peut relier les variations de la vitesse maxima WM
et de la période d'induction T aux valeurs initisles des parsmidtres qui dé-
finissent 1'état de la réaction (pression intiale P facteur de ramification
¢0). Les formules rappelées dans l'introduction ne sont valables que si on
néglige la consommation des réactifs. On a2 vu que si le facteur de ramification
est positif (¢ > 0), on a un développement exponentiel de la réaction et la
vitesse tend vers 1'infini. Or expérimentalement on observe que la vitessepasse

par un maximum WM au bout d%un temps T,
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Si on considére que la réaction évolue d'une fagon isotherme,sa

vitesse est :

W ""ﬁ'{""%% (10)

ol p est a pression caractérisant la quantité de mélange initial non encore
consommée (théorie de SEMENOV gt BLANQUET) ou la pression partielle d'un des
réactants (théorie de BEN AIM).

La combinaison des équations 8 et 10 donne :

n
1 Q
Vo= fcpb'cdp + ot (11)

Des gque la réaction en chainesramifiéegdémarrq’la vitesse d'initia-
tion des centres actifs devient négligeable par rapport 3 celle de ramifica=-

tion et 1'équation (11) se réduit 3

1
Wom e eAtdp (12)

Po
Ce sont les hypothéses sur le variation du facteur de ramification et sur la
durée de vie des centres actifs en fonction de la pression qui divisent les
auteurs.

SEMENQV (7) postule un certain nombre de conditions qui se ramenent

[+ .4

(ptkpexp[:-é:%] et AT xk‘%

ol £ = énergie d'activation de la réaction.
La vitesgse maxima de la réaction se calcule alors aisément, elle est

de la forme

P's E
Wy = k p_ exp [- RT] (13)
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BLANQUET (22) pose :

n E 1
© = k ax [» ‘”] et AT = k' -
p P RT 5

ol n = ordre apparent de la réaction

La résclution de 1'équation conduit &

- ;‘+ ﬂ n+l E
Wy =k (n+1) P, exp [— ﬁ-T] (14)

Si en conservant les hypoth2ses de BLANQUET, on cherche une relstion
entre le facteur de ramification dont la valeur initiale est e, et la périocde
dtinduction T, on peut montrer que le produit wDT est une fonction de la pres-
sion initiale Py Ceci est contraire 3 l'expérience ce qui rend les hypothéses
de BLANQUET insuffisantes.

Dans la théorie développée par BEN AIM et LUCQUIN (9) le facteur

de ramification et la durée de vie des centres actifs AT sont de la forme @

E
¢ =kop" exp{-zﬁ'}

A’r:k‘;——-
3]
P

BEN AIM (23) en a déduit les relations suivantes :

n

n n+l 3

- . . B 5

WM k T P, exp [ RT] (15)
(n+l)

(po": - Cste (16)

Cette dernidre fquation vient étendre au cas des réactions lentesla
relation ¢T = Cst® établie asses approximativement par SEMENOV, pour les
explosians (7).

Remarquons que les formules (13) , (14) et (15) sont identiques

dans le cas particulier ol n = 1 et que les équations {(14) et {(15) conduisent
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a2 une évolution identicue, 3 un facteur prés, de la vitesse maxima vis-d-vis
de 18 pression.
Les équations 15 et 16 se réduisent pour une concentration et une
température dannéeg aux formes suivantes
N+l

wM = K¢ PD (17

-1

T ke g
= - (18)
L'enrenistrement de la vitesse de réaction en fonction du temps nous
permet de mesurer WM et T. Expérimentalement on constate que les courbes
log WM

qui vérifie les écuations 17 et 18, Un peut donc déterminer l'ordre global de

= f (log PD) et log T = f {log Po) sont effectivement des droites, ce

la réaction de deux maniéres différentes pour chaque céncentration €. Les ré-

sultats sont rassemblés dans le tableau suivant :

% C3H8 10 20 30 40 50 60 7C 80 90
n(wM) 1,45 1,36 1,3 1 0,85 0,9 1,08
") 1,50 1,52 | 1,51} 1,46] 1,59 1,33 1,26 1,18 1,12

L'ordre global de la réaction obtenu % partir de la mesure de la
vitesse maxima est toujours inférieur 3 celui déterminé & partir de la période
d'induction, ce gui est en légére contradiction avec la théorie. Dtautre
part, on constate une diminution de l'oedre quand le& concentration en hydro-

carbure augmente.
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IT. - VITESSE DE REALTICN ET EMISSION LUMINEUSE o =

1*)} - Lorparsison des courbes diintensité lumineuse et de vitesse d

ot

réactipn

Sur la figure lda sont rsprésentés les enregistrements de la vitesse
de réasction et de ll'intensiié lumineuse obtenus dans les mBmes conditions.
Nous svors reporté le maximum de vitesse WM observé sur la courbe de vitesse
de réaction, sur la courbe d'intensité lumineuse. Nous désignerons par IM’
l%intensité lunineuse correspondante. Il est facile de constater que ces
courbes sont essez différentes. Le pic dl'arr8t se traduit dans les deux cas,
au méme instant, par un pic. Le maximum de vitesse toujours trés bien margué
sur ls courbe de vitesse de réaction ne l'est pas sur la courbe dtintensité
lumineuse ot il se distingue assez mal du pic d'arrBt. D'autre part, en fin
de réaction, aslors que ls vitesse de réaction est pratiquement nulle, nous
constatons gque 1'émissicn lumireuse ne l'est pas ¢ il existe ce que nous
appelons "une queue de luminescence "ch

L'intensité luminsuse émise par la réaction lente de haute tempéra-
ture ne suit donc pas la vitesse de la réaction. Par contre dans le domaine
de réaction lente de basse température (18), on peut admettire en premidre

spproximation, que la courbe d'intensité lumineuse peut 8tre considérée comme

la dérivée de la courbe de variation de pression.

2%; - Importance de lz gueue de luminescence en fonction de la

pression

Quard on fait varier la opression 2 concentration et tempérsture cons-

tantes, par exemple (fig.l4b) pour un mélange propane-oxygéne 40 € 3 une tem-

pérature de 430°C, 1l'intensité lumineuse correspondant su maximum de vitesse

M
comme la vitesse maxima WM alors gue Iq varie trés peu, et reste pratiquement

I, évolue différemment de celles de la queue de luminescence Iqo IM varie

constante. Four des pressions pey élevées, 80 mm par exemple,lq devient
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supérieur 3 lM’ ce qui donne un aspect trés dissymétrique aux courbes d'émis-
gion lumineuse (fig.lus). OUn peut observer une queue de luminescence dans tout
le domaing parsmétrique. D'ailleurs dette queus de luminescencs ne semble pas

liée directenent & la cinéticue de la réaction.

3°) -~ Recherche dlune relstion entrs la vitesse de réaction W et

1'intensité lunineuse 1

Postulons que l'intensité lumineuse globale émise par la réaction
gst la résultante de deux émissions différentes dont l'une est proportion-
nelle 3 la vitesse de la réaction en chaing ramifiée; Supposons d'autre part,
gue la répartition spaectrale de chaque émission ne varie pas au cours du
temps. Enregistrons alors simeltanément sur deux filtres (voir méthode expé-
rimentsle), l'émission lumineuse émise par la réaction, ainsi que la variation
de pression correspondante (fig.l5a). L'un des filtres (f.o) donne une courbe
d'émission luminguse (Il), l;autre gui est le filtre interférentiel centré
sur la longueur dfonde 3960 A, une courbe 12. Selon les hypo“heses précédentes

nous avons

Il =k W o+ I

12 « {a k W+ blI)K
ol k est 1la constente de proportiomzlité entre la vitesse de réaction et
1'émigsion lumineuse,aet bsont les fractions des deux émissions transmises

par le filtre interférentiel, K la constante d'amplification du préamplifi-

cateur.
Tz
Faisons le rapport : T
1
I
2 (a k W+hbl1) K
Il k W+ 1

Au bout dtun temps suffisamment long la vitesse de résction s'annue

ile (4P = est®) et le rapport Eg. tend vers une constante: b K

h
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I

Expérimentalement, on constate que le rapport Tg varie en fonc-

tion de l'avancement de la réaction mais qu’il tend vers ﬁne constante en
fin de réaction (fig.1Sb}. Si 3 chaque instant,on fait la différence

Il - Iz)nn obtient

Il - 12 = { kW4+1I)~(akW+bI)K

et en remplacgant I par sa valeur I = Il ~ k W il vient :

Il b K« I2

qui,sous sa forme intégrée,conduit & :

=W k K (b - a)

t

{(I. bKa 12) dt =« k K (b «~ a) &p

1
o

La résolution de cette intégreale s'effectue graphiquement en
tragant la courbe Il b k - I2 = f (t) et en mesurant ls surface comprise entre
ltaxe des temps et cette courbe. Cette surface doit varier linéairement en
fonction de la veriation de pression. En réalité, on obtient (fig.l§ c) une
courbe qui présente une partie linéaire importante. Le décalage observé dans
les premiers stades peut s'interpréter psr le fait que la courbe de variation
de pression est la résultante de la réaction de pyrolyse qui a lieu sans
émission de lumidre et de la réaction en chainesramifiée, De plus l'intensité
est faible dans les premiers stades et par suitg}les erreurs de lecture sont
importantes.

Un peut done considérer les hypoth2ses de dépert comme assez vrai-

semblables,en particulie;,l’existsnca de plusieurs émetteurs ne semble faire

aucun doute. Nous reviendrons plus loin sur ce ppobléme .
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4°) - Etude de la gueue de luminescence 3 fort avancement de 1
réaction : |
{Que devient ls quaue de luminescence en foriction du temps ? Nous
présentons (fig.l6) 1'évolution de 1'émission luminsuse et de la veriation
de pression dans des conditions paramétrigquss identiques % celles de la figure
l4a. (propane 40 % , T = 430°C, P = 80 mmHg). L'échelle des temps a &té
réduite, d'ol 1l'aspect ramassé de la premidre partie des enregistraments.

La réaction a lieu en effet selon deux stades de durée treés inégale.

a) = Pendant les 20 premidres minutes 1l'émission lumineuse augmente,
passe par un maximum puis décroft et se stabilise pendant un cer-
tain temps {queue de luminescence Iq) « Conjointement,la variation

de pression a lieu suivant une courbe en S caractéristique.

b) - Dans le second stade, d'une durée de 3 heures environ, on observe
une lente variation de 1'émission lumineuse et de la pression. La
luminescence augmente de nouvesu, passe par un second maximum et
diminue lentement jusqu'sd extinction compldte. Parall®lement,on

cbserve une contraction de pression importante.

Neus avons dosé en m8me temps, un certain nombre de composés mais par
suite de l'importance de motre "wolume wmort® nous ne pouvons mesurer que les
quantités totales d'oxygene et de propsne : celles correspondent au réacteur
et 3 l'ajutage. Par contre pour les autres produits formés il n'y =a pas de

difficiltés. On observe {fig.l€) :

a) - Une consommation totale de l'oxyg2ne : en fin de réaction,il n'existe

plus d'oxygéne ni dans le réacteur, ni dans ltajutage.

b} -~ Q_ue le propane consommé correspond 3 celui contenu initialement

dans le réacteur)plus une partie de celui de l'ajutage.
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c) - Une zccumuletion de €O, CDE’ CHA’ CBHE'

d) - Que le peroxyde d'hydrogene passe pér un maximum, au maximum de

vitesse de la réaction.

Par conséquent, l'oxydation continue en raison de la diffusion des
produits initiaux de l'ajutage dans le réacteur. Il en résulte un appauvrisse-
ment dans l'ajutage, d'o0 une contraction de pression. D'autre part, la chimi-
lumineécence est directement liée 3 l'oxyg®ne : elle cesse quand celui-ci
est consommé (réacteur et ajutage). La durée importente du second stade de la
réaction s'explique par la vitesse relativement faible de diffusion des pro-
duits de& l'ajutage. Clest cette vitesse qui contrfle la cinétique du deuxidme

- stade de la réaction. En effet :

a) = Pour un réacteur donné et dans des conditions expérimentales isden-
tiques, l'intensité du second maximum est indépendante du volume
mort. Par contre, la durée de la chimiluminescence est directement

lide 3 l'importance de celui-ci.

b) « Pour deux réacteurs différents, 30 et 100 cm3 environ, possédant
des ajutages sensiblement identiques, l'importance du deuxidme
maximum d'intensité lumineuse est du mBme ordre de grandeur dans

les deux case.

Ces résultsts rendent compte d'un inconvénient ipportant de la
"méthode statique™. Le réacteur, aussi gros soit-il, est toujours tributaire
de l'ajutege. Il ne constitue pas un systéme fermé, mais un systéme dans
lequel se produisent des échanges de mati2re et d'énergie avec l'extérieur
(=jutage).
- Examinons guelgues coneégusnces -

Le diffusion des produits initiaux, de l'asjutage vers le réacteur,

peut entrafner dans certains cas une perturbation de la morphologie st tout
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particuliérement des limites d'apparition et de fusion du pic d'arr8t. Nous
verrons que le pic d'arr8t ne peut se produire que pour des pressions en oxy-
géne faible. Considérons le milieu réactionnel constitué par le réacteur. Au
cours du développement de la réaction, la concentration en oxyg@ne diminue ;
en fin de réaction, elle est particulidrement faible. La diffusion del'oxygine
de 1'ajutage augmente également au fur et 3 mesure de la disparition de
1l'oxygene du réacteur. 5i la vitesse de diffusion de 1'sjutage est supérieure
3 la vitesse de consommation de 1'oxygéne dans le réacteur, le pic dfarr8t
ne se produit pas. Ceci peut 8tre réalisé vers les basses pressions ol les
vitesses de réaction sont trés faibles. On constate effectivement que les
limites ne sont pas trés nettes. En conséquence, toute limite de pic d'arr@t
vers les basses pressions est sujette & caution et en particulier, tout cal-
cul basé sur ces limites devient illusoire.

L'existence d'un deuxi2me maximum d'émission lumineuse se retrouve
également dans le cas de 1l'oxydation de l'acétaldéhyde (24) (25) . Il est
associé 4 une sugmentation de pression alors que le premier maximum sst 1lié
3 une contraction. Des résultats analytiques {26) montrent que la concentra-
tion en oxygdne dans le réacteur est nulle au moment du pic d'arr@t et on peut
se demander si la diffusion des produits initisux de l'ajutagse, en particulier

de l'oxygeéne, n'est pas en relation avec l'existence de ce second maximum.

5%) - Etude de la limite réactionnelle :

La limite réactionnelle sépare le domaine de réaction lente (RL)
caractérisé par un facteur de ramificstion positi§ du domaine ol la réaction
initiale (RI) se produit seule. Examinons de gquelle manidre se présentent les
enregistrements de variation de pression et d'intensité lumineuse au voisinage
de cette limite (fig.17). A BO mm on retrouve les deux maxima de luminescence,
la courbe de varistion de pression en S, puis la contraction. Quand lapresssion
diminue, la période d'induction augmente, le premier maximum de luminescence

devient de moins en moins visible et 1'aug mentation de pression décroit.
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Entre 38 et 25 mm, on constate la disparition de la courbe en S et du pre-
mier maximum de luminescence. A 25 mm subsistesfuniguement la contraction de
pression et le second maximum d'émissign lumineuse. A 3B mm, nous sommes dans
le domaine de réaction en chafnesramifide avec facteur de ramification positif
tandie qu'd 25 mm, il peut 8tre considéré comme négatif. Lela signifie statise
tigquement que le nombre de chaiﬁes primaires qui se romp-ent est plus grand
nue le nombre de chaines secondaires qui se créent. L'équation de la limite
réactionnelle est donc : ¢ = G.

Remarquons que la limite réactionnelle ne peut plus Btre définie
comme la limite de luminescence (18); c'est pour cette rsison que nous avons
choisi comme critére la disparition de la courbe en S. Quand la pression di-
minue (fig.1B8a), la vitesse maxima et le facteur de ramification diminuent
également et tendent vers réro. Un paramétre intéressant & considérer est la
variation de pression totale ApT. La courbe ApT = f{F) a sa concavité tournée
vers l'axe des abcisses, donc coupe forcément celui~-ci pour ume pression qui
définit la limite réactionnelle. La période d'induction (fig.18b) augmente
considérablement au voisinage de la limite réactionnelle mais obéit cependant
3 ls loi v = k P,

D'aprds cette équation;la courbe T = f (P) admet pour asymptote 1'a-
xe P = 0. En fait, il y a disparition de la réaction en chafne ramifiée,
avec facteur de rsmification positiﬂ pour une valeur critique de la pression
donc pour une valeur finie de la période d'induction.

Des résultats analogues, mais légérement différents selon les au-
teurs, ont été obtenus pour la réaction lente de basse température. Ainsi
BLAT, GERBER et NEUMANN (27} proposent une loi du type T (P - Po)n = Cst®,
MALHERBE et WALSH (28) admettent une loi encore plus générale T(f(P) « A) =Cst

Pour ces auteurs, la période dl'induction de ls réaction lente tend
vers 1'infini quand ls pression tend vers une certaine valeur P é&gale 3 Po
ou qui est solution de l'égquation f(P) = A,

Dtapr2s MALHERBE et WALSH, la limite réactionnelle de basse tempé-

rature (Low pressure limit) sépare le domaine pour lequel le facteur de
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ramification est négatif}de celui ol il devient positif. Par contre, SHU
et BARDWELL (29) rejettent cette hypoth2se et considérent qu'en-dessous de
cette limite, la ramification n'est pas effective car la vitesse d'initiation

des centres actifs est nulls.

Les caractéristiques de la limite réactionnslle de la réaction lente
de haute température sont donc assez voisines de celles de la réaction lente
de basse température. La différence essentielle est la distinction entre
la limite réactionnelle et la limite de luminescence dans le cas de la réac-

tion lente de haute températurs.

1I1. - NATURE DE L'EMISSICN LUMINEUSE-

La chimiluminescence des réactions d'oxydation est connue depuis
longtemps et de nombreux travaux ont été consacrés 3 la spectrographis des
flammes normales, de deuxi®me stade ou froides. Généralement ces flammes
sont stabilisées sn systéme dynamique et leur étude spectrographique est
alors particuligrement aisée. Rappelons que c'est EMELEUS en 1926 (30) qui
a, pour la premisre fois/obtenu le spectre d'une flamme froide, identifié
par PEARSE comme celui de fluorescence du formaldéhyde. Les flammes normales
et de deuxiéme stade présentent dlautres bandes d'émission,en particulier,
celles de VAIDYA (31) attribuées au radical HCO'. Par contre l'émission
lumineuse de la réaction lente de haute comme de basse température a été trés
peu étudiée.Signalons les travaux de GAYDON et MOORE (32) qui ont spectrogra-
phié la luminescence pris de la limite d'explosion d'un mélange Propane-Air,
entre 600 st 700°C en syst2me dynamique. Ils ont mis en é&vidence des bandes
d'émission des radicaux HCO®, OH®, CH' et de molécules excitées CO, et CH,0".
En fait)leurs conditions paramétriques sont treés mal définies et on peut se
demander s'il s'agit effectivement d'un domaine de réaction lente.

En systgme statique, la spectroscopie est difficile 3 mettre en
oeuvre et on se contente généralement d'utiliser des filtres (33) ou des mo~-

nochromateurs (34). Ainsi LOREK (35) utilisant en monochromateur un spectro-
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4
graphe construit par DELHAYE, a pu obtenir dans le domaine 4000 - 4800 A
un spectre comportant les bandes de fluorescence du formaldéhyde. Il s'agit
de la réaction lente de haute température du propane.

Pour notre part nous avons utilisé deux filtres interférentiels

(f.i) et un filtre 2 bande large (f.o) {voir méthode expérimentalae). Examinong

(fig.19) la déformation des enregistrements lumineux suivant ces différents
filtres. Décrivons l'isotherme isochore 430°- 40 %,

Dans le domaine de réaction lente avec pic d'arr8t at 2 p-ession
assez élevée (P = 341 mm), 13 oil'on peut négliger la queus de luminescence
par rapport X 1l'émission luminsuse de la réaction en chafnesramifiée, on ne
constate pas de déformation spectaculaire des enregistrements. Dans la
premigre partie jusqu'au pic d'arr8t,le rapport entre les intensités lumineu-
sas est conservé.L'émetteur du pic d'arr@t semble don;, en premidre approxi-
mation, &tre le m@me que celui de la réaction lente; il s'agit sans doute
du formaldéhyde excité.

A plus basse pression (P = 108 mm}, toujours dans le domaine de
réaction lente avec pic d'arr8t mais pre2s de sa limite, la queue de luminescen-
ce est beaucoup plus atténuée que la premid®re partie de la cuurbe,alars qu'a-
vec le filtre 5050 ; clest le contraire,.

- On retrouve les m8mes résultats, dans le domaine de réaction lente
seule, 3 77 mm psr exemple. La réaction sst moins rapide et nous pouvons
alors enregistrer 1'émission,simultanément sur les trois filtres({voir
méthoda axpérimentale).On observe par ailleurs,un déplacemsnt des maxima.

Manifestement,l'émissicn luminesuse de la queue de luminescence sst
différente de celle de la réaction lente. Pour la réaction lente et le pic
d'arrét,la fluorescence du formaldéhyde semble assez vraisemblable (encore
faudrait-il montrer qu'il n'existe pas d'autres ématteu;,). Par contre,la
queue de luminescence pourrait 8tre due 3 Cﬂg.excité qui émet vers 5050 ;
dans une zone ou le formaldéhyde se manifeste trés peu (fig.5).

Des dosages (fig.16) montrent que la duantité de 802 formé augmente
considérablement et que celle de CO passe spproximativement par un maximum
pendant la queue de luminescence . De plus)dans nos conditions expérimentaleg

1'oxyde de carbone s'oxyde. Nous avons enregistré en effet/una luminescence
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sans période d'induction lors de 1l'oxydation d'un mélange oxyde de carbone
oxygdne (I-2)dens notre réacteur & 43{1°C et sous une pression de L& mm.
L'exnérience montre,d'autre part,que pour une tensiocn d'alimentation
du phototube identigue et un coefficient d'amplification de 10 pour les
filtres interférentiels,la luminescence décroit dans le sens suivant:
"filtre ordineire"!filtre 3960 ;”‘”filtre 5050 Z”.Lors de 1l'oxydation

d'un mélange propane-oxygéne-oxyde de carbone{de composition 4-6-1),sous
la pression de 80 mm,on cbserve une luminescence des l'introduction du
mélange dans le réacteur.lette luminescence n'existe pas pour un mélange
propane-oxygine 40%.Elle est 17 ée 3 la présence d'oxyde de cerbone et
1'ordre de décroissance est alors le suivant:"filtre 5050 R","filtre ordi-
neira", filtre 39860 z",c'est 3 dire une répartition identigque & celle ob-

tenusz pour la gueue de luminescence{fig.I9).

La luminescence de la réation d'oxydation du propane 3 haute
température apparait donc plus complexe gu’on l'estimait précédemment.
Nous avons prouvé l'existence d'au moins deux émetteurs différents qui
pourraient 8tre le formaldéhyde et l'anhydride carbonique.Cependant une
€tude spectrographique plus poussée serait nécessaire pour résoudre complé-

tement ce probléme.

~000-
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Chapitre 111

DOMAINE D*INTERACTI OGN DES MECANISMES

DE BASSE ET HAUTE TEMPERATURE

Entre 300 - 350 et 400°C (fig.9 et 10) se situe la zone du coeffi-
cient négatif de températurs : la vitesse de la réaction diminue quand la
température s'éléve)passe par un minimum et augmente de nouveau. Ce coeffi-
cient négatif de température a &té signalé par de nombreux auteurs pour
tous les corps présentant une inflammation de basse température ou flamnme
froide. LUCQUIN (2) a montré, dans le cas du pentane, que dans la zone du
coefficient négatif de température)il y avait succession dans le temps des
mécanismes de basse et haute température. Il a &été amené 3 prolonger la limite
réactionnelle de basse température dans le domaime de réaction lente de haute
température, définissant ainsi une zone de superposition partielle des méca=-
nismes d'oxydation de basse et haute température.

Dans le cas du propane, le problme est plus compliqué. Observons
tout d'abord, ce gqui se passe quand on se déplzce {fig.10) du domaine de
flammes froides (zone 6) vers le domaine de réaction lente de haute tempéra-
ture (zone 2),en déerivant 1'isobare 450 mm. Sur les enregistrements d'inten-
sité lumineuse (fig.2Da),ncus cbssrvons une flamme froide 3 372,5°. Cette
flamme froide diminue d'intensité gquand le température s'éldve. A 383¢ elle
est suivie par la réaction lente et le pic d'arr&t de haute température. A
388° la flamme froide n'existe plus. Il subsiste uniquement la réaction lente
et le pic d'arr8t de haute température. Cette réaction lente prend de l'impor~
tance et se transforme en explosion 3 425° (enregistrement non représenté).ll
y a donc discontinuité entre la flamme froide et la réaction lente de haute

température o+ Sur la figure 2Ila,nous avons représenté en fonction de la
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température l'intensité lumineuse I", la période d*induction T et la vitesse
WM des phénoménes de basse et haute température. Notons que la période d'in-
duction de la réaction lente pesse par un maximum vers 410°, alors que la
vitesse de la réaction crotft.

Par contre, le passage du domaine 5 de réaction lente de basse tempé-
rature, asu domaine 2 de réaction lente de haute température, se fait avec une
continuité aspparente. Sur la figure 20b sont reproduits 3 titre d'exsmple, les
enregistrements lumineux des isobares 246 st 298 mm. Si on représentd la varia-
tion de la période d'induction en fonction de la température (fig.21b), on
trouve une forme en 3 ; la période d'induction diminue puis augmente et passe’
par un maximum. Un résultat semblable @ ét& obtenu précédemment par NEWITT et
THORNES (36).

Nous avons indiqué par des croix sur le diagramme 33,3 % (fig.10) les
maxima des périodes d'induction observés sur les diverses isobares étudiées.
L'ensemble de ces pcints ee place sur une courbe en pointillé qui, extrapolée,
rejoint et prolonge la limite réactionnelle a~b de basse température. Cette cour-
ba, matérislise le perturbation apportée par le mécanisme de basse température
au mécanisme de haute température. A droite de cette courbe, le mécanisme de
haute température se trouve 3 l'état pur. A gauche, il est perturbé, et fait
place peu 3 pBu 3 la réaction lente de basse température ou brutalement 3 ls
flamme froide.

I1 nous a semblé& intéressant de présenter sur une m@me série d'anre-
gistrements (fig.22) les pics d'arrt de basse et de haute température. Les
expériences relatives 3 ces figures correspondent 3 l'isobare 246 mm du mélan-
ge 50 % (fig.9) quand on passe des domaines 5, 4 et 1 , au domaine 2. On ob-
sarve d'abord l'existence puis la disparition du pic d'arrBt de basse tempéra-~
ture entre 326 et 334,5°, ensuite une zone sans pic d'arr8t 334,5° , 3B1° at
finalement l'apparition du pic d'arr€t des haute température entre 381 et 404°.
Dans cette région la limite du pic d'arr®t de haute température n'est pas tras
nette, nous 1l'avons tracée en pointillé (fig.9). Ceci se comprend aisément car

nous sommes dans le domaine d'interaction des mécanismes de basse et haute
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température. Remarquons (fig. 9 et 10) que le domaine du pic d'arr8t de
basse température semble beaucoup plus sensible que celui de haute température

3 le variastion de la concentration entre 50 et 33 %.

wnllo-



46‘. b

Chapitre IV

MECANISME DE LA REACTION LENTE DE
HAUTE TEMPERATURE

I. - GENERALITES. =
Avant de proposer un mécanisme chimique, examinons de quelle manidre

on peut calculer ses caractéristiques.

1*) ~ Dans les premiers stades de la réaction :
La consommation des réactifs est négligeable et c'est le facteur de
ramification qui définit le mieux la réaction. Il peut se calculer par deux

méthodes @

3 1l'expression suivante du facteur de ramification (cf. éguation 9).
LyJ
(p.e(v l"'l)

11 suffit donc de connaltre les expressions de la longueur de
chaine‘f, de la probabilité de ramification 7;} de la durée de vie @ du com-
posé intermédiaire 1, en fonction des constantes de vitesse des réactions
Elémentaires.

Cette expression peut slexprimer sous une forme plus élaborée. En
effet le composé intermédiaire se décompose en donnant plus généralement n

centres actifs. La formule 9 devient :

w»é*(n‘(fl—l) (19)
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Cette méthode, trés utilisée par 1'école anglaise, en particulier
par KNOX (37) provient donc de la théoris des réactions en chaines ramifiées

et dégénérées et se trouve justifiéde.

Schématisons la réaction. Soit A une molécule de réactant et I une

molécule de composé intermédiaire I.

F + 1 C.a

! 2

Par rupture de chafine, le composé intermédiaire donne un produit
final F. Par propsgation de la chafne il engendre un produit final F et un
centre actif (ce.a) qui prend part 3 la chafne primaire. Appelons k, et k2 les

constantss de vitesses correspondantes.

Tl représente la probabilité pour qus I —=F suivant le chemin 2.

oo ky (1) ks

kl(l) + k2 (1) kl + k2

© est la durée de vie du composé intermédiaire I qui disparaft par les

réactions 1 et 2.
1 1 1
© = l/[- + "'] -
61 62 kl + k2

Ls facteur de ramification est done

o = (V¥ ~1) kz-kl (20)
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tion dt'initiation, le facteur de ramification ¢ est le coefficient de I dans

‘1l'expression :

el o m (21)

dt

Ces degux méthodes ne sont pas complétement indépendantes. Justifions
1'équation 21 3 partir du schéma réactionnel précédent et de la théorie des
résctions en chafnes ramifiées et dégénérées.

La vitesse d'accumulation du composé intermédiaire 1 est :

S o ) - k@ Vo + Wk, (1)
Etant donné que chaqums chafins primaire conduit 3 ls formstion instantanée
des molécules I ,le nombre de ces molécules formées par unité de temps
est: \l[no + kz(I))

kz(I) raprésente le nomlmwe de chaines primaires engendrées par la
ramification et ", celui formé thermiquament par unité de temps. L'équation
précédente s'écrit en tensnt compte de 20 :

D o) 4 e, (22)

Et en négligeant la réaction d'initiation on retrouve l'équation 21.

2°) - Au cours de ls réaction et su maximum de vitesse :

Au fur et 4 mesu re du développement de ls réaction le systéme réac=-
tionnel se complique. Des composés que l'on peut considérer comme négligeables
au déhut de la réaction prennent une part dtautant plus importante 3 1'oxyda-
tion que la consommation des réactifs initiaux est plus grande.

Certains auteurs (37) (38) estiment que le maximum de vitesse de la

réaction peut 8tre d0 3 l'sttaque de l'agent de la ramification par des
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radicaux et que la consommation des réactifs peuts®tre négligée. Dans ces
conditions ils appliquent, au maximum de vitesse, l'état quasi~stationnaire
aux radicaux en conservant les concentrations initiales pour les réactants.

| D'autres auteurs (9) (10) considerent la consommation des réactifs
comme principale. Nous pensons qu'effectivement cette tonsommation est impor-
tante. Par suite le postulet de 1'étet quasi-stationnaire se justifie pour les
radicaux, a2 condition de prendre pour concentration des réactifs les valsurs
instantanées. 11 peut également sYappliquer au maximum de vitesse, avec les
mé8mes restrictions, 3% tous les composés qui présentent un maximum d'sccumulae

tion 3 cs stade.

11, - LE MECANISME , -

Le nombre de produits formés dans les réactions dloxydation est
trés important. Il n'est évidemment pas question de rendre compte de la forma-
tion de tous ces produits, surtout si l'on veut effectuer des calculs. Le
mécanisme doit donc 8tre aussi simplifié que possible.

Trés peu de mécanismes ont été postulés pour la réaction lente de
haute température. CULLIS et coll. (39) ont récémment proposé un mécanisme
pour 1'oxydation de 1'heptane entre 440 et 650°C. Appliqué au propane il
justifies, comme nous allons le veoir, un certain nombre de faits expérimentsux.

I1 est bisn connu que les produits de crsquage prennent une impor-
tance d'autent plus grande que la température est plus £levée. Le schéma est
basé sur ce principe. Par contre, il n'explique pas la formaticn des produits
oxygénés. Nous examinerons au chapitre V, quelles réactions supplémentaires

il faut envisager pour le pic d'arrét.

Initistion C3HB + E!2 -3 l‘33H7 + HD2 (a)
Propagation CSHT + 02 — C3H6 + HD2 {b)

C3HB + HDZ__> C3H7 + H202 (c)
Ramification HZDZ + M - 2 04 + M (d)

Nouvelle propasgation C3H8 + OH C3H7 + HZD (e)
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Rupture OH* =  paroi (f)
HZDZ . paroi (g)
HDZ' ~3 paroi (k)

Etudions successivement les diverses é&tapes :

1°) -~ Résction d'initiation :

A haute température les réactions de craquage sont-elles négligeables
par rapport 3 la réaction d'initiation (a) ? Dans la pyrolyse du propane pur,
les réactions dtinitiation sont les suivantes

CjHg =3 CH," + CH, (e,)

c3H8—>c3H7 + H (az)

La premiére de ces réactions est certainement heaucoup plus facile
car l'énergie de la liaison C=L est plus feible que l'énergie de la liaison
C~H. On peut estimer 1l'énergie d'activation E(a )‘= 82 Kcal/mole et E(av)=
95 Keal/mole & B9 Kcal/mole suivant qu'il s'agit de l'arrachement d'un H sur
un carbone primaire ou secondaire.

L'énergie d'activation de la réaction (&) est E= 42 3 48 Kcal/mole
sil'onprend la valeur de FONER et HUDSON (40}, D (H - 02) = 47 + 2 Kcel/mole
pour énergis de la liaison H-Uz.

Comparons alors les vitesses des rsactions (a) et (al) 1
E

a
Eal
w(a y = Aa exp { = E?-) (RH)

1 1

Pour les réactions bimoléculaires Aa peut 8tre assimilé 3 1la

fréquencs de collisions entre les molécules,au facteur stérique prés que nous
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-1
prendrons égal &4 1 ¢ clest-d-dire Aa = 10 0 cma/so
Pour les réactions unimoléculaires, Aa est la fréquence de vibration
moléculaire d'ol' A = 1013 aﬂl gi on exprime leé concentrations en molécules

réelles par cm . Pa% suite

Wa Ea - Ea
:rl‘ = 1D23 exp = 1 ) T%—)
a RT 2

Ea - Ea = 40 Kcal/mcle dans le cas le plus favorable.
1 Le rapport des vitesses de réactions est pour deux températures choi.

by

siegpour un mélange 3 50 ¢ en propane et sous une pression totale de760 mm Hg:

T T
400°C 600°C
W
) -93 -6
= 1,84 16771 2,4 10
a

Manifestement la réaction d'initiation est la réaction (&). Ce ré-
sultat n'est pas inattendu cer on sait que des traces d'oxygene induisent des
réactions de cragquage qui ont lieu 3 besucoup plus basse température que lors
de la pyrclyse purny Dans le domaine de température 400 - 500°C on peut néglie

ger, de m8me, toute initistion 2 la paroi.

2°) Réactions de propasgation :
Le radical propyleune fois formé peut. soit se craquer ,soit réagir

avec 1l'oxygéne,
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Par craquage nous obtenons :

L, =l Ho + H AH = 4+ 30 Kcal/mble.

53H7' —-)CZHA + CH3' AH = + 21 Kcal/mole.

Expérimentalement,on constate que la quantité de propyléne formé est
toujours beaucoup plus importante que celle d'éthyléne ce qui sersit en
accord avec les différences d'énergis d'activation de ces deux réactions, En
fait,le propylene peut se former égaslement et surtout par réaction du radical
propyle avec l'cxygéne selon 1'équation (b). L'enthalpie de cette réaction est
environ AHb = = 12 Kcal/mole. On en déduit que son énergie d'activation Eb
doit 8tre faible. Cependant les estimations varient trés fortement d'un auteur
3 1l'sutre. D'apr2s les résultats de SATTERFIELD et REID (41) Eb sersit de l'or
dre de 19 Kcal/mole. Par contre FALCONER et KNOX (28) 1l'estime voisine - de
zéro. Finalement BENSON (42) a montré que l'interprétation de SATTERFIELD ot
REID était erronée et propose une valeur de 3Kcal/mole, de l'ordre de gran-
deur dé celle de FALCONER et KNOX.

La formstion de propyléne selon l'équation (b) est donc toujours en
compétition svec la formation du radical peroxyle C3H700° qui conduit aux

produits oxygénés :
CH," + 0, 3% CH.00 (b))

La compétition des réactions {b) et (bl) a &té prouvée par
SATTERFIELD et WILSON (43). Ces auteurs ont montré que le rapport, produits.
oxygénés formés sur propylene,était indépendant de la concentration de 1!
oxygéne et-ne dépendait que de la températurs.

La réaction (bl) et le plus généralement les réactions R + Uzz RDZ'
ont été &tudides par BENSON (42). En se basant sur des calculs thermodynami-
ques, il a pu déterminer la variation de la constante d'équilibre avec la tem-

pérature pour différents radicaux R° . Il a montré qu'il étesit intéressant
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de définir une nouvelle notion la "Ceiling temperature" ou température criti-
que pour laquelle on a, 4 une pression donnée d’oxygéne (R°) = (RUZ‘). Dans
le tablesu ci-dessous sont indiqués pour différenties concentrations en

oxygéne les "Ceiling temperature" de divers radicaux hydrocarbonés.

"Ceiling temperature" °“C

RG

P = 760 #mHg P = 76 mmHg P = 7,6 mmHg P = 0,76 mmHg

o, o o o

e 2 2 2

‘H 2 OGO 1 650 1 350 1 150
‘CH3 560 470 380 300
EZHS 550 490 400 340
i'E3H7 600 500 410 350

Nous pouvons classer ces radicaux en deux groupss @
p g o

1} Le radical perhydroxyle HUz' qui a une "Ceiling temperature" importante,

2} les radicaux peroxyle RU2' saturés qui ont une "Ceiling temperature" voi-
sing, variant de 300-350° % 560-600°C, quand la pression partielle d'oxy-
géne passe da 0,76 mmHg & 760 mmHg.

L'importance du radical HO,® sera donc grande & haute température,

gquant & celle des radicaux percxyle iaturés,ella devient de plus en plus
faible au fur et & mesure que ls température s'éléve. Cependant un certain
nombre de résultats {(cf.Chap.V} nous conduisent 3 penser que leur r8le n'est
pas tout & fait négligeable 3 400-500°C. D'autre part BURT, SKUSE et THOMAS
(44) ont montré que l'explosion d'un certain nombre d'hydrocarburesdans le
domaine de température 430-540°C #6tait associée 3 une absorption critique i
26C0 ;, Cette absorption serait due aux radicaux peroxyle,mais malheureusement

il est impossible de savoir s'il s'agit de radicaux R02° ou HDz' .
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L'abstraction d'un hydrogéne du propane par le radicsl RDZ conduit

~

a la formation de peroxyde d'hydrogéne H , selon l'équation (¢) . AHC'- 9

202
Keal/mole ce qui donne une énergie d'activation de l'ordre de 16 3 19 Kcal/
mole. Par suite de la remification il y a formation 3 partir d'un radicsal

H02' de deux radicaux °‘OH et la nouvelle réaction de p ropagation de la chaline
(e) est beaucoup plus efficace. 11 s'agit en effet d'une réaction exothermi-
que AHé:- 32 Kcal/mole dont l'énergie d'activation d'apris Mc.DONALD et SHALLA
(45) serait E(e) = 33 5 Kcal/mole. La difficulté de la réaction {c) a con-
duit KNOX (46) 3 postuler la formation du peroxyde d'hydrog2ne par une re-
combinaison biradiezlaire 2 Hoi.’HZOZ + 02 o En fait cette réaction ne peut
8tre compétitive svec la réaction (c) que si la concentration en radicaux

HOZ' est importaente. Or par suite de la diffusion et de la rupture de css ra-

dicaux 3 la parci leur concentration ne doit pas 8tre élevéa.

3°) La ramification

Quel est le composé responsgable de la ramification dégénérée ? A
basse température peroxydes organiques ocu aldéhydes supérieurs sont souvent
considérés comme agents de ramification. A 430°C, il nous a &été impossible de
mettre en évidence la formation d'hydroperoxyde (voir méthode expérimentale
chap.l1I1), EBontrairement 3 ce qui se passe 3 plus basse température, par ex-
emple 3 300°C (lobe Ll).

Les aldéhydes supérieurgs pourrsient jouer le r6le d'agent de ra-
mification vers 350° (Lobe LZ) « A haute tampérature,le formaldéhyde a été
souvent propesé. Dans le cas du méthane, VANPEE (14) a montré le rfle parti-
culier du formaldéhyde dans 1l'apparition des flammes froides. Mais l'inexis-

tence de flamme froide liée 3 un mécanisme L. (cf. résultats chap.l) dans

1'oxydation du bropane entre 400 et 500°C nogs aménent 3 penser que le formal-
déhyde ne jouerait qu'un r8le secondaire.

Par contre, le peroxyde d'hydrogéne est susceptible de se décompo-
ser en phase homogéné d&s 400-440°C pour donner selon 1'équation (d) des
radicaux hydroxyle OH® . De 1'étude de la décomposition de 1'eau oxyglnée

(47) (48),11 ressort que :
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1°) - La température de transition entre la décomposition hétérogane

et la décomposition homogéne se situe vers 400 - 440°C.

2°) - La réaction hétéragene est d'ordre 1 par rapport 3 H20

2_at son

énergie d'activation est voisine de 10 Kcal/mole.

3°) - La réaction homoggne est du deuxi®me ordre et posside une énergie

d'activation d'environ 45 350 Kcal/mole.

SHTERN (49) a montré que l'addition de 7,7 mmHg de formaldéhyde i
un mélange Propane-Oxygdne (l-l) sous une pression de 262 mmHg réduisait la
vitesse maxima de réaction dans tout le domaine de température 340-480°C.
L'adjonction de peroxyde d'hydrog@ne durant loxydation d'hydrocarbures n'a é&té
réalisée 3 notre connaissance que dans le cas du méthana. KARMILOVA, ENIKOLO-
PYAN, NALBANDYAN (50) ont établi que l'adjonction de faible guantité d'sau
oxyg&née réduit la période d'induction dans 1'oxydation du méthane entre 423°

et 513°C, mais a peu d'influence sur la vitesse maxima de la réaction.

4°) Réactions de rupture :

Les radicaux OH® et HUZ‘ ainsi gue le peroxyde dthydrogéne peuvent
diffuser 3 la paroi et donner les réactions de rupture de chafnes; (f) (g) (h).
La vitesse d'un de ces processus s'écrit W = k (X') ol k est 18 constante de
vitesse de la réaction st (X') la concentration de l'espidce considérée prids

de la surface. On montre . (51),que la vitesse W se met sous la forme

W= k“ (X) avec %ﬁ = %-+ é- o' (X) est la concentration de l'espéce

considérée dans la phase gazeuse, § la constante de vitesse de diffusion.
Deux cas limites sont 3 envisager
I/ k >> B oLa vitesse de réaction est alors déterminée par
la vitesse de diffusion, k‘: B =40D
A est une constante qui dépend de la forme et du diemdtre du réacteur.
D est le coefficient da diffusion qui sst fonction de la pression,de la
température et de la concentration du mélange réactionnel(52).0n admet en

premigére approximation que D est proportionnel 3 T3/2 P'I.
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Dans le cas ol le vitesse de la réaction de rupture est affective-

ment contrBlée par la diffusion la constante de vitesse sera donc @

» /e

k = este T -1

P

2°/ k<< 8 .lLa vitesse de la réaction de rupture est faible
par rapport 3 la vitesse de diffusion alors *=k =BEv .
v est la vitesse moyenne de l'esp2ce qui diffuse,elle est proportionnelle 3
1/2
T .

€ est 1l'efficacité de ls paroi pour détruire le composé;elle varie avec la
température selon:

3
£ =£°BXp. [- -—R-T—-]
Dang ce cas la constante de vitesse de la réesction se met sous la forme:
K* = cst® Tl/2 Bx -
T

Nous écrirons donc dans le cas le plus général :

k*-Aexp [—%

ctest-3~dire sous une forme identique 3 celle des réactions simples otl'on
néglige généraslement la variation du facteur préexponentiel en fonction de la
température. Iei le facteur préexponentiel sera non seulemant fonction de 1la
température, mais de la concentration et pourra éventuellement varier comme
Pt

I11. ~ CONSEQUENCES & -

1°) Calcul du facteur de ramification :

Le sthéma réactionnel étant justifié, nous pouvons cslculer le fac-

teur de ramification ¢, par les deux méthodes précédemment exposées.

a) D'spr

A . S i p—— — — . —an | w— - v o S
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n =2 puisque la réaction (d) produit deux radicaux OH® . Ces radicaux ne
prennent pas part directement & la chafne primaire. Ils donnent des radicaux
propyle par la réaction (c)'et se détruisent 3 la paroci selon (f). Par con~
‘séquent,il faut multiplier n par un coefficient a qui tient compte de

cette rupture.

ke (CaHa)

a4 =
kg (CqHg) + ke

La probabilité de ramification est 3

3/ kd(M)

l -
kd(M) + kg

La longueur de la chafne primaire est :

kc (CaHB)

kh

La durée de vie du peroxyde d'hydrogéne est @ tel que :

1 , k
e kd(M) + kg

d'ol ¢

2
2 k_k, k(M) (C_H.)
c_d_e 38

[ke(CBHB) + kf] k

b) En_appliguant 1'état quasi-stationnaire :

On néglige la réaction d'initiation (&) et on applique 1'état quasi

stationnaire aux radicaux.
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d(C3H7')

” kb(C3H7°) (02) + kC(CaHB) (H02°) + kB(CBHB) (OH°) = O (23)

d{(HO, ")
2 - 0 (24)

" = 4 kb(C3H7°) (02}- kc(caHB) (HDz') - kh (HOZ')

d(0H") -

dt

4

2 kd(Hznz) (M) - ke (CaHB) (OH®) - gf (OH®) = O {25)
On calcule :

d(HZOE)

"
+

" kc(CBHB) (HGZ') - kd(HZDZ) (M) - kg(HZDZ) (26)

Ltéquation (25 donrne :

2 kq}Hzoz) (M)

("OH) =

ke(C3H8) + kf

Les équations (23) et (24) donnent :

ﬁg(CaHB) (OH")

(HDZ') -

Ky

En combinant ces deux expressions et en les reportant dans l'équa-

tion (26) on obtient @

2
d(Hzﬂz) 2 kc kd ke (M) (C3HB)

T kn [ke(caHe) * kf]

- kd (M) - kg (HZDZ)
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diol 1@

2
2k k, k(M) (C,Hg)

ky [k (CHg) + kf]

® - kgM) =k {2n

Cette expression sst identique 3 celle obtenue précédemment. Exani-
nons dans quelle mesure elle peut se simplifier.

On psut supposer que la vitesse de la réaction ds propagation (e} est
nettement supérieure 3 celle de rupture (f) donc que ke(CBHB) >> kf . De méne
kd(M) peut 8tre négligé par rapport aux autres termaes. Le facteur de ramifice-

tion prend alors la forme simplifiés suivante 1

LN

9
kh

2°) Equation de la limite réactionnelle :

La limite réactionnelle a &t& définie par 1l'équation ¢ = 0, Elle
correspond expérimentalement 3 la disparition de ls courbe en S (cf.chepitre
11). Les approximations précédentes étant encore valables juste 3 la limite,
1'équation ds 1la limite réactionnelle est donc :

kR
(M) (CaHB) - e

2 kc kd

Si on admet que 1'efficacité ds l'oxygéne et du propane est la
m@me vis-i-vis de la décomposition de l'eau oxygénée, ls concentration (M)

est la somme des concentrations de 1'oxygéne et de 1'hydrocarbure.

(M) = (02) + (C3HB)

En introduisant la pression totale P et la concentration C en propane



60 « -

1'équation (29) devient :

p 2 k kh
o) e -t o
2 k k
c d

— — — — —

forme simplifiée :

P2C = Cst® (31)
dans le cas ol les constantes de vitesse des réactions de rupture (g) et (%)
sont indépendantes de la pression, c'est-3-dire si elles ne sont pas effec-
tivement contrBlées par la diffusion des centres actifs 3 la surface du réac-
teur.

Expérimentalement,on constate en représentant log P en fonction e
log C (fig.23a),dans le domaine de concentration 10 3 70 % en propane, une
loi linéaire avec une pente de -0,54 voisine de celle déduite de l'expression
(31). La destruction hétérogene du peroxyde d'hydrogdne et du radical H02°

n'est donc pas déterminée par la diffusion de ces composés 3 la paroci.

. o - -

des facteurs preexpon entiels avec la température devant celle des facteurs
exponentiels, ainsi que le variation des constantes de vitesse des réactions de
rupture (g) et (h) avec la pression (ce que nous venons de justifier) 1'ex-

pression (30) se met sous la forme simplifiége.

2 E +E -E ~E
P
[-} = K exp = 2 h £ d {32)
T RT

En passant aux logarithmes :

P 1 Eq vE -E -E 1 e
- ST wuw s -+ C t
1°‘-’10H 7.6 R ;0

Quand la température varie de 400 3 550°C on constate (fig.23a) que

cette loi est vérifiée. Ceci permet de calculer la différence d'énergie
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d*activation des diverses équations 1

AL = (EC “+ Ed) - (Eg - Eh) = 48 Kecal/mole

Nous avons estimé précédemment :

Ec = 16 3 19 Kcal/mole

Ed = 45 3 50 Kcal /mole

Eg = 10 Kcal/mole

ce qui donne une énergie d'activation de B8 Kcal/mole environ pour la réaction
(h) Ehc!B Keal /mole.

En conclusion, dans nos conditione expérimentales, la réaction de
destruction du radical HOZ' 3 la paroi n'est pas contrBlée par la diffusion

de ce centre actif 3 la paroi.

3°) Evolution du facteur de ramification en fonction des paramdtres—
Pression et concentration :
Si on consarve les mBmes hypoth2ses que précédemment pour la dé-
composition hompog2ne du peroxyde d'hydrog2ne, l'équation (28) e'éerit en fonc-
5 L
tion des pressicns partielles de propans 'PCJHB at d'oxygéne 1202 N

2 kc kd [
¢ = + ]? - k
K, (RT)? ,Puz ?ca”e Cfg @
d'ol les différentes possibilités de variation du facteur de ramification

suivant une isotherme.

a) - 5i ls pression partielle‘fc H reste constante, le facteur de
ramification varie linéairement en fonction de la pression partielle
d'oxygéna. C'est effectivement ce qu'on observe sur la figure 23b.

b) ~ Par contre si on fait varier la pression partielle d'hydrocarbure

en maintenant constante la pression partielle d'oxyg#ne on doit
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obtenir une loi pasrabolique. En fait, expérimentalement, on obtient
plutdt une droite (fig.23b).

¢c) = Si on travaille 3 une concentration donnée c, le factesur de ramifice

tion évolus: . en fonction de la pression totalefbuivent laz loi

2 kc kd c

2
kh (RT)

On obtient expérimentalement({fig. 23b)une veriation de ¢ qui n'est
pae linéaire,sans toutefois varier comme le carré de la pression
totale mais qui se rapprbchu de 1,4 ~ 1,5 ,ctest-d~dire de 1l'ordre

globale de la réaction(cf.chapitre I1).

Le mécanisme de la réaction lente de haute température, basé sur la
ramification par le peroxyde d'hydrog2ne, nous a permis de préciser un certai-
nombre de faits. En particulier nous avons pu relier la limite résctionnelle
au calcul du fecteur de ramification et déterminer 1l'énergie d'activation de
la réaction h (Eh = B Kcal/mole). Nous allons examiner dans le chapitre sui-

vant quels compléments il faut introduire pour rendre compte du pic d%arrét.

~000-
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Chapitre V

LE PIC D'ARRET DE HAUTE TEMPERATURE

Nous avons étudié au chapitre I la morphologie du pic d'arrét de
haute température du propane et au cours de 1l'exposé des différents chapitres
un certain nombre de ses particularités. Nous nous proposons dt'envisager
maintenant les différents aspects du pic d'arré&t de haute température des hy =
drocarbures saturés, d'étudier un mécanisme et de vérifier les conséquences

qua l'aon peut en tirer.

I. -~ DIFFERENTS ASPECTS DU PIC D'ARRET DE HAUTE TEMPERATURE . =

(suivant la nature de 1l'hydrocarbure)

I1 est délicat de comparer l'oxydation de divers hydrocarbures. Si
nous nous plagons dans les m8mes conditions de pression, température et concen:
tration, on peut se trouver suivaent la nature de 1l'hydrocarbure dans des zones
paramétriques ol la rfaction évolue de manidre différente. C'est la connaissan-~
ce de la morphologie de la réaction qui permet la comparaison d'un m8me phéno-
méne quand on passe d'un hydrocarbure 3 un autre.

Sur la figure 24 sont représentés des enregistrements type, de vi-
tesse de réaction (W) et d'intensité lumineuse (I), dans le cas de l'éthans,
du propane, du butane et du pentane. Ces enregistrements sont obtenus dans
des zones paramétriques analogues 3 la zone 2 de l'oxydation du propane (fig.9)
sensiblement 3 la mBme température, et assez pres de la limite d'explosion.
L'éthans et le propane se comportent d'une manigre assez semblable. Le pic
d'arr8t se traduit dans les deux cas au mé8me instant par un pic sur les en~-
registrements de vitesse de réaction et d'intensité lumineuse. Par contre le
pic luminsux est toujours plus intense pour 1 'éthane que pour le propane.

Quand on passe au butane, on n'chserve plus dl'augmentation de vitesse
de réaction, ni de pic lumineux, Pour le pentane, on remarque uniquement une

discontinuité sur les enregistrements.
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Nous n'avons pas pu atteindre le mécanisme d'oxydation du méthane
dans notre réacteur.Au laborateoire,EGRET (I5) en travaillant dans un réac-
teur en silice de 330 cm3 a établi la morphologie de l'oxydation du méthane
entre 38C et 700 ° C.I1 a2 mis en évidence une zone d'existence du pic d'arrét.
Les enregistrements de vitesse et d'intensité lumineuse ont l'allure de ceux
représentés sur la figure 24, On constate l'existence d'un pic sur les enre-
gistrements de vitesse de réaction alors qu'il y a simplement une chute bruts
le de l'intensité lumineuse. D'autre part le domaine d'existence du pic d'ar=

r&t du méthane est caractérisé par :

a) = Un coefficient négatif de température trés important pour le pic
dtarr8t, associé 3 celui de la réaction lente.

b) - L'absence de limite de fusien.

c) - Une limite d'apparition 3 une concentration élevée, supérieure 2 50%

en méthane.

lLe pic d*arr@&t du méthane se rattache donc d'une part, au pic
dt'arrét de haute température par la zone de température 3 laquelle il se pro-
duit 380-480°C et d'zutre part, au pic d'arr8t de basse température par 1'exis-
tence d'un coefficient négatif de température. Nous avons récapitulé dans le
tableau ci-dessous, les particularités du pic d'arr&t quand on passe du méthane

au pentane.

RH Observations Intensité lumineuse Vitesse de réaction
 § W
. coefficient négatif
température
CH « Limite app. 2 C éle- pas d'émission pic
4
vée
. absence de fusion
CZHG pic pic
CBHB
C.H . . ; S S S @
4 10 domaine de haute discontinuité discontinuité
C5Hl2 température perturhée
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Comment expliguer de telles différences dans le comporiesment des
premiers termes des hydrocarbures, alors qu'i bassse température il n'existe
pag une telle diversité 7

Dans le cas du butane et du pentane, corps trés réactifs, le domaine.
de basse température sst trés important. A 430° on se trouve dans une zone ol
la réaction lente de haute température est perturbée par le mécanisme de basse
température, le pic d'arrét se produit alore difficilement. 5i on se place 3
une température plus élevée, nous avons vu (chapitre 11}, dens le cas type du
propene, que le pic d'arr8t disparaft peu 3 peu quand on sugmente la tempéra-
ture. 11 en est de mBme pour le botane et le pentane. Le pic d'arr8t de haute
température se trouve donc masqué 3 partir du butane par suite de la trop
grande réactivité des hydrocarbures supérieurs.

Quand on compare l'internsité lumineuse du pic d'arr&t par rapport 2
celle de la réaction lente, on constate qu'elle est toujours plus importante
dans le cas de 1'#thene que dans celui du propane (fig.24). Nous avons montré
(chapitre Il) que 1'émetteur responsable de l'émission lumineuse de la réaction
lente et du pic d'arré&t semblait &tre le mBme et qu'il y avait de grandes
chances qu'il s'agisse du formaldéhyde excité. D'aprés le mécanisme du pic
d'arrgt, mécanisme que nous expliciterons un peu plus loin, le formaldéhyde
s'obtient 3 partir des carbones primaires. La probabilité pour obtenir du
formaldéhyde excité augmente donc rapidement quand le nombre d'atomes de
carbone de 1l'hydrocarbure considéré diminue, ce qui expligue que le pic
d'arrét de l'éthane soit plus important que celui du propane.

Dans le cas du méthane on devrait s'attendre 3 une émission lumineuse
importante, or elle n'existe pas. Considérons alors les réactions suivantes

des radicaux alcoxy susceptibles de donner du formaldéhyde excité.

(1)) *(cuan') — *(CHZD) + H° AH = 25 Kcal/mole  (53)
(i,) *(CHBCHZU')»*(CHZU) + °CH; OH = 13 Keal/mole  (53)
M * . * . *

(i, (C,H EH,0° )= (CH,0)  + T H; AH = 10 Kecal/mole  (53)
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Elles sont endothermiques et leur énergie d'activation est repré-
sentée par £ = E0 + AH ol E0 est la valeur de la barridre de potentiel. Pagr_
cette série de réactions, on peut relisr la barridre de potentiel 3 1l'esnthal-
pie de la réaction par la relation d'EVANS et POLANYI, Eu = A +obH. La varia-
tion de 1l'énergie d'activation suit donc la veriation de 1l'enthalpie. Dans le
tas du méthane, c'est-3-dire pour la réaction (il), 1'énergie d'activation
doit donc 8tre importante. La résction ne se produit certainement pas, bu si
elle 2 lieu, elle est suffisamment endothermique pour que le formaldéhyde ne
soit pas obtenu dans un Atat excité.GRAY et WILLIAMSﬁg%nnent pour 1'énergie

d'zctivation de la réaction (il) une valeur comprise entre 25 et 40 Kcal/mole.

I1. - LE MECANISME DU PIC D'ARRET . -

Un certain nombre d'arguments ont conduit 3 postuler pour le pic
dlarrét de basse température (1B) le mécanisme suivant : en fin de réaction,
quand la concentration en oxygéne est faible, il y surait une recombinaison
partiellement hétérogidne des radicaux R° et R02° suivant la réaction :

R* + ROZ'-—>RUOR-—-}2 RO°®

Le peroxyde double, asser instable, se décomposerait ensuite pour
donner naissance 3 deux radicaux alcoxy.

Etant donné les grandes analogies qui existent entre les pics
dtarr8t de basse et haute température, nous pouvons envisager un mécanisme

assez semblable dans les deux cas, ce aque nous nous proposons de justifier.

1°) - Existence du radical 392' :
Nous avons vu {chp.IV) que 1l'existence du radical R02° était fonce
tion, dans le cas du propane par exemple, de la compétition des xnéactions

suivantes :

CH, + 02-.—->C3H6 + HOZ (b)
CH, + 0, —» [ H OO0 (bl)
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2°)-Formation et décomposition du peroxyde @

. . o . —_—
L'étude de 1'équilibre (bI) et plus généralement R + Dz<?‘ R02

.

nous 3@ montré qu'd une température donnée,il existe une pression d'oxygéne
P, faible,telle que(RDé) = (R) .C'est 3 ce moment que la probabilité de

2 .
formation de peroxyde double par la réaction R + RDz-ﬂbRDUR est la plus

grande.Cette pression d'oxygeéne est d'autant plus importante que la tempéra-

ture est plus élevée.Ceci peut expliquer que le pic d'arr&t de haute tempé-
rature a lieu toujours besucoup plus prés du maximum de vitesse de la réaction

lente que le pic dtarr8t de basse température .

2
2 dém=
croft alors et le pic d'arr&t dispara®t peu & peu au-deld de 450 - 500°C. Nous

Pour une pression d'oxyg®ne donnée, la stabilité du radical RO
diminue quand la température s'éléve. La ccncentration des radicaux RO

ntexcluons pas la participation des radicaux HO,® au mécanisme. Mais le pic

dt'srr8t de haute température ne peut pas mettrezen jeu uniquement des radicaux
H02° « En effet, la concentration de ces radicaux est trés importante vers

450 -~ 500°C, ce qui n'est pas competible avec la disparition du pic d'arrét
pour ces températures.

Le pic d'arr8t de haute température apparaft donc comme un tra-
ceur de radicaux percxyle. Dans cette optigue nous pouvons expliquer|quand
on décrit, par exemple, l'isobare 246 mm pour le mélange propane-oxyg2ne lel
(fig.22), la disparition du pic d'arr8t de basse, puis 1l'apparition de celui
de haute température aprgs le coefficient négatif. Selon le mécanisme clessi-
que, l'étape essentielle de la réaction de basse température est la formation
de peroxydes moléculaires qui dégéndrent la réaction. Le schéma réactiaonnel
simplifié s'écrit

R® 4 02 —,-RUz'

R02° + RH —w RODH + R°®

R02' —3y- produits finals

La compétition entre les deux derniéres réactions, c'est-i-dire

entre une réaction bimoléculeire qui a une énergie d'activation d'une dizaine
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de Kcal/mole environ, et une réaction monomoléculaire dont 1'énergie dlasctiva-
tion est beaucoup plus grande, explique la diminution de la vitesse de réac-
tion quand la température s'éléve. La concentration en radicaux alcoyle dé=-
croft alors, et par suite, celle des radicaux peroxyle. Le pic d'arr@t dis-
parait alors. Quand le température est suffisamment £levée, une nouvelle réac-
tion de ramification dégénérée intervient, par exsmple la réaction (d), la
vitesse de la réactien augmente de nouveau st la concentration en radicaux
peroxyle évolue de la mBme fagon; Nous obtenons alors des conditions favora-
bles 3 l'apparition du pic d'arr8t de haute température.

La réaction de formation du peroxyds double est tr2s exothermique
(AH = - 70 Kcsl/mole), le peroxyde peut donc 8irs obtenu dans un état énergé-
tique élevé. Un certain nombre de molécules vont se désactiver par choc en
perdant leur excés d'énergie, mais 1a majorité se décompose en donnant deux
radicaux alcoxy, l'énergie nécessaire pour rompre la liaison 0-0 n'étant, en

effet, que de 40 Kcal/mole environ :

ROOR=»2 RO® AH = 40 Kcal/mole.

Dans nos conditions expérimentales, nous n'avons jamais pu mettre
en évidence l'existence de peroxyde double qui doit 8tre considéré comme un
complexe transitoire.

Le pic d'arr8t libare des radicaux alcoxy qui réagissent 2 leur
tour en donnant naissance 3 un certain nombre de produits. En fin de réaction,
la concentration en hydrocarbure initial est encore grande, dfautre part,il
existe de nombreux corps susceptibles d'8tre des donneurs d'hydrogéne. lLes
réactions principales des radicaux alcoxy seront certeinement des réactions de

décomposition et de formation d'alcools.

III, - RESULTATS ANALYTIQUES . -
1°) - Rapport entre le pic d'arr@t et la concentration en oxygéne :

La premi®re condition pour qu'un pic d'asrr8t puisse avoir liesu est

que la concentration en oxygéne en fin de réaction soit faible.
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Le dosage de 1'oxygéne s'imposerait donci malheureusement,? cause
de l'importance de notre volume mort, il n'était pas question d'entreprendre
cette étude. Méme avec un réacteur de plus grand volume,les erreurs surla
détermination des produits initiasux peuvent 8tre importantes,surtout en fin de
réaction, ol ces produits sont en faible quantité. Cependant examinons comment
on peut avoir une idée de l'importance de la quantité d'oxygéne au moment du
pic d'arrét sans effectuer de dosage.

Tout d'abord un certain nombre de constatations s'impose :

a) » Le pic d'arrgt n'existe pas pour des mélanges riches en oxygéne.
b) - Le pic d'arrét se rapproche du maximum de vitesse de ls réaction

lente quand la concentration en oxygéne initiale diminue.

Désignons par Ap(p A ),l'augmentation de pression correspondant
au moment ol se produit le pic d'arr8t.5i nous conservons la pression partiel-
le initiale de l'oxygéne constante pa et que 1'on fasse varier la pression

partielle initiale de propane p? ,nous constatons gque Ap ast indépen-

C.H (P.A.)
dant de pf .Par contre,si 1l'on fait varier la pression partielle d'oxygéne
C_H

pa tout gn conservant ls pression partielle de propane constante,on montre
quﬁ Ap(P A )est proportionnelle & la pression partielle d'oxygéne pa ,d'al

la loi @ 2

P (p.a.y = KPR (33)

Cette loi a été établie en enregistrant la vitesse de réaction en
fonction de la variation de pression. En effet dans ce cas,le pic d'arrét
se manifeste par un pic et ls veriation de pression APP.A se trouve beaucoup
mieux définie que sur les courbes Ap = f(t) ol le pic d'arr8t n'est pratique-
ment pas visible.

On peut admettre que l'augmentation de pression APP.A. est, 3 une
concentration donnée, proportionnelle 3 lz pression partielle d'oxygéne non

encore consommé. La relation (33) devient alors :

Pr {PoAL) = Kkt po 34
D2 poz (34)
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A

Dans la théorie de BEN AIM (23) 1la vitesse de réaction & un instant
t pour lequsl la pression partielle d'un des composés initiaux {que nous

supposons 8tre l'oxygéne) est p® et sa pression instantanée p ,s'écrit :

W=kp (p°=p) (35)

et en tenant compte de la réaction (34) il vient au moment du pic d'srrét :

n+l

°
W ek k'" (1 -kt)p (36)

P.A.

d'autre part,dans les m&mes cunditions/la vitesse maxima est

n

n+l

Wy = k pe (37)

(n+l)n+l

W
Si on fait le repport W nous obtencns :
PA

W n
Mo n 1 (38)
YA (e ke (L - k)

Décrivons par exemple, l'isochore-isotherme 30 % - 430°C,et enre-
gistrons la vitesse de la réaction en fonction de la varistion de pression.
On obtient le réseau de courhes de la figure 25.A psrtir de ce réseau on peut
déterminer les valeurs relatives dé la vitesse maxima wMet de la vitesse au
moment du pic d'arrét WPA.D'aprés les équations 36 et 37,on doit obtenir
une variation analogue de ces deux vitesses en fonction de la pressicn ini-
tiale totasle P.C'est en effet ce que l'on constate si l'on trace log WM et

log wPA en fonction de P.0On obtient deux droites paralldles qui définissent
un ordre voisin de 1,4.Pour chaque pression initiale,on peut calculer le

rapport sans dimension WM / WPA .Les résultats sont rassemblés dans le

tableau suivant:



W  PROPANE 30%

T=430°% P:340
P mmHg
R.325
,310

fal X1
JRR LN
LILLE

Ap




.-

Po 340 3¢5 310 297 283 268 252 237 224 209 195
mmHg

W »

pr 2 1,9¢ 1,85 1,84 1,82 1,8 1, 11,8 1,8 1,85 1,88

W
Le rapport iﬂ~ est sensiblement constant quelle que soit la

e i P N
pression initiale PQ: saAvalaur moyenne est égale & : 1,85.

L'équation 38 permet alors de déterminer la constante K'jelle vaut :

K'y 0,2

L'équation 34 s'écrit alors :

Pg_ (PeA.) 20,2 pp (39)
P4 2.

Exemple : C = 30 % Py = 300 mmHg PG = 210 mm
2
On obtient une valeur : Pj (P.A.) 22 40 mm
Cetts étude nous a permis daestimer la pression partielle d'oxygéne
au mcment du pic d'arr8t. Nous remarquons qu'elleest fonction de la pression
initiale et qu'elle est relativement faible. Cependant le calcul proposé n'est

pas absoclument rigoureux et la valeur déterminée est certainement en excés.

2°) Dosages polarographiques des a2ldéhvdes et du percxyde d'hydro-

~

géne :
Pour le mélange 3 20 % en propane (fig.26) la formaldéhyde , les aldéhydes

supérieurs et le peroxyde d'hydrogéne suivent approximativement la vitesse de
la réaction st passent par un maximum au maximum de vitesse.

Dans le cas du mélange 30 % (fig.27) 1'évolution est identique dans les

premiers stades et ne différe qu'd partir du pic d'arr@t, Un constate que la
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quantité de formaldéhyde continue & décroftre, alors que celle des aldéhydes
supérieurs augmente brusquement. Quant au peroxyde d'hydrogeéne il disparatt
plus rapidement.

A 85 % (fig.28) on observe une augmentation brutale de la quantité
d'aldéhydes supérieurs et une chute tout aussi brutele de 1'esau oxygénée. Nous
avons indiqué en pointillé le maximum de la quantité d'eau oxygfnée, puisque
le pic d'arr@t se produit entre les deux points expérimentaux.

Nous mesurons par polarographie la quantité globale d'aldéhydes su-
périeurs c'est-3-dire, dans le cas du propane, l'acétaldéhyde et le propional=-
déhyds. Ce dernier doit &tre cependant en faible proportion. Pour nous rendre
compte de la quantité d'aldéhyde non dégradé, susceptible de se former, nous
avons effectué une série de dosages avec le mélange éthane-oxygene 45 %, 3 la
méme température et sous une pression de 388 mm (fig.29j. Le peroxyde d'hydro-
géne évolue de la mé8me fagon que pour le propane, mais dans ce cas les deux
aldéhydes possibles (le formaldéhyde et 1'acétaldéhyde) sont séparables. Nous
constatons alors que 1'aldéhyde non dégradé est en faible quantité, mais celle-
ci augmente légerement en fin de réaction et cette augmentation semble liée
au pic d'arr8t. Comment interpréter ce phénomdne 7

On peut envisager les deux réactions suivantes faisant intervenir
les radicaux alcoxy
2 CHacnzo'-» CH,CHO +  CH,CH,OH AH < D
CHCH0 —> CH,CHO +  H® AH = 21Keal/mole
La premigre réaction, d'éhergie d'activation pratiquement nulle,
peuteBtre favorisée dans la mesure ol les radicaux RO° sont formés par paires
lors du pic dl'arr&t. RUST et VAUGHAN (Sd),en étudiant la décomposition en pha-
se gazeuse 2 195°C du peroxyde (EH3)3EODCHZCH3.,en présence d'un exc2s de cye
clohex2ne (jouant le r8le de donneur d'hydrog&ne), ont montré la formation
d'acétaldéhyde & partir du radical ethoxy.
Dans le cas du propane, nous pouvons avoir au moment du pic d'arr8t

des radicaux alcoxy situés sur des carbones primaires ou secondaires.
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Les radicaux "primaires" non dégradés, par coupure de ls liaison
C-C en a de la liaison C-0, conduisent au formaldéhyde et 3 un radical plus
petit suivant 1l'équation :

(i) CHa—CHz—CHzﬂ -ﬁ)—CH3CH2 + CH20 AH = 10 Kca;/mole.

Nous avons montré qu'il y avait de grandes chances pour que l'émete
teur responsable de la luminescence du pic d'arr&t soit le formaldéhyde excité
I1 est bien connu que le formaldéhyde excité ne représente qu'une trés faible
partie du fermaldéhyde mis en jeu dans la réaction. Si nous observons une
pulsation lumineuse due au formaldéhyde nous devrions l& retrouver chimique-
ment. Malheureusement nous n'avons pas pu mettre en évidence une augmentation
de formaldéhyde au moment du pic d'arrét (fig.27).

La décomposition du radical "secondaire" isopropoxy donne de 1'acé-

taldéhyde suivant la réaction :

(i) CH3-::H..CHB—» CH3-;:|H + CHy AH = 6 Kcal/mole.
o 0

Cette réaction endothermique comme la réaction (i) , doit avoir une
énergie d'sctivation plus faible, elle est donc d'autant plus favorisée.
D'autre part 1l'attaque initiale du propane se fait plus facilement sur le
carbone secondaire que sur les carbones primaires. On congoit alors que la
concentration des radicaux RDz' correspondant au radical isopropyle soit plus
grande que celle correspondant au radical n-propyle et a fortiori,il en est de
m@e, au moment du pic d'arr8t, pour le radical isopropoxy, par rapport au
radical n-proproxy. La réaction (j) est donc tr&s avantagée par rapport & la
réaction (i) et elle explique la brusque augmentation d'acétaldéhyde observée
expérimentalement (fig.27) au moment du pic d'arr®t du propane. On peut par
ailleurs se demander si la luminescencedu pic d'arr8t n'est pas due en partie

aux aldéhydes supérieurs qui émettent sensiblement dans la mBme zone spectrale

que le formaldéhyde (55).
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Le comportement du peroxyde d'hydrogene au moment du pic d'arr8t

est fonction de 1'évolution des réactions suivantes

CiHg + HO L H." + H,0, (c)
CH 4 02._) CHg + HO, (b)
HyO, + M —w2 0H® 4+ ™ (d)

La disparition plus rapide du peroxyde d'hydrogéne 3 partir du pic
d'arr8t peut s'interpréter par une augmentation de vitesse de la réaction de
décomposition homogéne de 1l'eau oxygenée (d), ce qui semble assez peu proba-
ble, ou par une diminution de sa vitesse de formation (c). Cette dernidre hy-
poth&se est assez vraisemblable. En effet, au moment du pic d'arr@t, la con-
centration des radicaux H02° baisse d'une part, par suite de la disparition
de 1l'oxygene (réaction b) et d'autre part 3 cause d'une éventuelle participa=-
tion des radicaux H02' au mécanisme du pic dtarrét :

R® + HO, - [RDOH]-—-)-RD' + OH"

3°) Dosage des zlcools

" Nous avons tout d'abord envisagé le dosage des alcools dans un
cas relativement simple celui de 1l'éthane.
(fig.30), pour un mélange & 20 % d'éthane, sous une pression de 485 mm et une
température de 429°C, le méthenol et 1'éthanol suivent approximativement la
vitesse de réaction.
par un maximum puis décroft et tend vers une valeur constante en fin de réac-
tion, tandis que 1l'éthancl augmente brusgquement au moment du pic d'arr8t.
KNOX et WELLS (56) en étudiant 1'oxydation de l'éthane entre 300 et 400°C
ont signalé l'existence en fin de réaction, d'éthanol dans les produits de

combustion. D'aprds ces auteurs, le précurseur de l1'éthancl serait, comme
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nous le pensons, le radical éthoxy. Celui-ci résulterait de ls recombinaison
des radicaux R’ et HUZ' « Malheureussment ces auteurs ns semblent pas avoir

remarqu? le rapport qu'il pouvait y avoir entre la formation d'éthanol en fin
de réaction et 1'existence d'une particularité sur les courbes Ap = f (t). On
ne saurait trop insister, une fois de plus, sur l'importance d'une étude more

phologigue préalable des réactions hydrocarbure~oxygine,

I1 nous s semblé intéressant d'entreprendre une étude détaillée

de l'évolution des alcecols su cours de l'oxydation du propana.

ey Gama va e e houes e mam | wmme ekt ek

aucune accumulation d'alcools n'est observée en fin de réaction. I1s passent
tous par un maximum : le propenol au maximum de vitesse (NM), les autres aprés.
Les différents alcools formés sont donc oxydés dans nos conditions param@triques.
Notons que le méthanol est approximativement en quantité cent fois plus grande
que celle des autres alcools. Le rendement, par rapport, au nombre de moles
d*hydrocarbure initiales est de l'ordre de 1 % pour le méthanol et de 0,01 %

pour le n et .isopropanol, le prupénol et 1'éthanol.

— T . w— — ——

ple (fig.32) 1l'évolution des alcools est dans la premigre partie de la réace
tion semblable 3 celle cbtenue précédemment. Mais avec le pic d'srr@t apperait
ung brusgue augmentation d'éthanol, du n et surtout de l'iso-preopancl. Par
contre, le comportement du méithanol et du propéhol ne semble subir aucune
modification.

d'arrét, 3 B85 % par exemple, l'évolution des alcools est représentée sur la
figure 33. Quand on passe du mélange 30 % au mélange 85 %, la brusque augmen-
tation d'slcools life au pic d'arr8t se rapproche du maximum et dans le domaie-
ne de fusion, l'accumulation de ces alcools se fait suivant une courbe en S
tout 3 fait amalogue & ce qu'on peut obtenir dans le domaine de réaction lente

de basse températurs.
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L'étude précédente nous a permis de distinguer le méthansl et le
propencl des autres alcools. Il nous a semblé intéressant de matérialiser
catte différence en suivant diune parf, la concentration des alcools au

maximum de vitesse (C_ ) et d'autre part 1'augmentetion AC (fig.32), de ces

divers alcools, liée :ﬁ médanisme du pic d'arr@t. Nous avons fait varier la
concentrstion en hydrocarbure de 20 3 95 % selon l'iscbare-isotherme, 300 mm
430°C, et &tabli pour chaque concentration 20 %, 25 %, 30 %, 40 %, 50 %,
70 %, B85 % et 95 % les courbes d'accumulation des divers alcools en fonction
du temps. L'aﬁsembla des résultats est reporté sur la figure 34.

Nous constatons (fig.34a) une similitude' de comportement entre le
méthanol et le propencl, de m8me qu'entre 1'iso et le n propanol. Ltéthanol
évolue, pour sa part, d'ume fagon intermédiaire. Les précurseurs de ces al-~

cools sont les radicaux alcoxy correspondants dont nous nous proposons d!'sxs-

miner successivement le mécanisme probable de formation .

- Le Erogéhol -

Au prapénol correspond le radical CBH 0° qui provient manifeste-

5
ment de l'oxydation du propyl2ne formé principalement par l'attaque de 1l'oxy-
g&ne sur le radieal propyle selon l'équation (b) :

C3H7 + 02——>C3H6 + HOZ (b)

Nous verrons plus loin {fig.36) gque le propyl2ne passe par un
maximum avant le maximum de vitesse de la réaction lente. Il semble donc qu'il
y 8it un décalage dans le temps entre le maximum d'eccumulation du propyléne
et celui du propérol. (e décalage représente sans doute le temps nécessaire
au passage du propyléne au propénol.

Cependant en fonction de la concentration en hydrocarbure le pro-

péncl évolue comme le maximum de vitesse WM(fig.Bda).

~ Le méthanol -
I1 présente en fonction de la concentration en hydrocarbure le méme

comportement que le propenol et que la vitesse maxima NM. Cepandant 12 forma-
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tion du radical CH3D' reléve d'uné mécanisme tout 3 fait différent. I1 ne peut
provenir que d'une décomposition dont 1'étape intermédiaire serait 1'isoméri-
sation de SHTERN. La réaction d'initietion (a) peut conduire 3 la formation

de radicaux n propyle et isopropyle.

- - L] L ]
_w CHy = CH, = "CH, + HO, (a')

(a) C_H + 0
34 2\\w3 - 'CH = CH, + HO,’ (a")

La différence d'énergie d'activation entre ces deux réactions est:

Ea' - Ea" = AE x5 Keal/mole.
La peroxydation du radical isopropyle conduit & un peroxyde radicalaire

qui, d'apres SHTERN, peut s'isomériser par transfert d'un groupement CHaet

finalement se décomposer par rupture de la liaison 0-0 pour conduire au ra=-

dical CH30' et & 1l'acétaldéhyds.

CH3 CH3
CH + Di—qh— CH-0-0 peroxydation

e e

3 3
CH3

NCH « 0 -« 0= CH-0-0-CH isomérisation
3

CH - /

3 EH3
CH, - TH e 0~ 0 = CHy—> CH30' + CHy=CH = O rupture

- L'éthanol - (fig.34da)

a) I1 suit 1'évolution du méthanol dans la zone de réaction
lente seule et avec pic d'arr8t (Cc H < 60 %) . Ceci s'explique par l'iden-
tité des mécanismes de formation des radicaux alcoxy correspondant. En effet

la réaction de l'oxygéne sur le radical n-propyle conduit aprés isomérisation
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et rupture K sau formaldéhyde et au radical éthoxy.

CH3--CH2-'CH2 + 0, =P CHB—CHZ-CHZ-O—D‘ peroxydation
CH3-CH2-CH2-U-D o CHZ--EJ.-l')-EHZ--EH3 isomérisation
cnz_o_o.t:Hz-t:Ha_ — CH,0 + CHa—CHz-D rupture

A 45 % la quantité d'éthanol est cependant vingt fois plus faible
que celle du méthanol . Comment interpréter ce résultat ? La différence
d'énergie d'activation des réactions d'initietion a' et a" ne saurait 2
elle seule l'expliquer. Si l'on peut admettre une évolution identique des
réactions de peroxydation,d'isomérisation et de rupture pour les radicaux
n et isopropyle il ne faut pas oublier d'une part,que les radicaux CzHSO'
se décomposent plus facilement que les radicaux CH30' et dtautre part,que

l1'acétaldéhyde peut conduire, par oxydation, au méthanol.

b) Par contre quand la concentration en propane est supérieure 3 60 %
c'est-3-dire dans la zone de fusion, le pic d'arr8t contribue & la formation
d'éthanols La concentration d'éthancl au maximum de vitesse présente alors un
second maximum vers T0 % en propsne, slors que le méthancl décroft depuis

45 - 50 %.

- Le n et iso-propanocl -

Ils sont obtenus en faible quantité dans le domaine de la réaction
lente avec ou sans pic d'arr8t.lls augmentent rapidement avec la concentra-
tion en propane 3 partir de 50% et passent tous deux par un maximum pour la
me&me concentration(75 - B0 % ),située dans le domaine de fusion.Dans cette
zone,le mécanisme de faormatior de ces a8lcools peut Btre assimilé 3 celui du
pic d'arr@t,le mécanisme de la réaction lente contribuant d'une mani2re trés

faible 3 leur formation.
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L'intér8t de la figure 34b est de mettre en évidence 1l'importance
relative du n 8t iso~-propanol issu du mécanisme du pic d'arr®t et surtout d'en
traduire 1l'efficacité. Nous constatons que cette derniére croft avec la con-

centration en hydrotasrbure et passe par umn maximum dans le domaine de fusion.

4°) Dosage des hydrocarbures :

Les radicaux alcoyle, en présence d'oxygéne conduisent principalement
a2 le formation de produits oxygénés et d'éthyléniques. D'asutre part par recome
binaison biradicalaire ils donnent des hydrocarbures. Ces dernidres réactions
ne peuvent 8tre appréciables que si 1a concentration des radicaux alcoyle est
importante dans le milieu réactionnel. Ceci ne se produit que lorsque la con-
centration en oxygéne est faible. Il est donc intéressent d'envisager cette

question en liaison avec le pic d'arr@t.

Dans_le domaine de résction lente, & 20 % par exemple (fig.35) le
propyléne et 1'éthyléne passe par un maximum, l'un avant, l'autre apras le
maximum de vitesse WM. Ils participent donc 3 1'oxydation. Par contre le
méthane s'accumule selon une courbe en S, et on peut le considérer comme un
produit final. Sa vitesse daccumulation est maxima au maximum de vitesse de
la réaétion. L'éthane est toujours en trés faible quantité, 15 & 20 fois moins

importante que celle du méthane.

B I e e = g N T~ — . — - —

on constate les modifications suivantes liées au pic dltarr@t :

a) - Une sugmentation brutale d'éthsne par suite de la plus grande

probasbilité de la réaction :
CH3 S CH3—> C2H6
b) = Le maximum de vitesse d'accumulation du méthane ne correspond pluse
au maximum de vitesse de ls réaction lente. Il se trouve déplacé,

.car avec la disparition de l'oxygene, les deux réactions suivantes

sont avantagées :
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L] e
CH3 + RH ""CHA + R

CHa + H ——PIZH4

c) - Quant aux éthyléniques ils disparaissent plus rapidement car les

réactions suivantes ne se produisent plus :
%Hq + 02 —”CBHG + HD2

(22H5 + 02 __>.C2H4 + HO2

e — - —— - - —— S WS- S GE G G O Gow  wan  Gwen | Gewm e e ow wm—

rrét, a B5 % par exemple (fig.37), on retrouve les mBmes résultats mais

une maniére plus confuse.

Le pic dtarr8t de haute température peut revBtir des aspects assez

variés suivant la nature de 1l'hydrocarbure. Des considérations thécriques

justifient le mécanisme proposé gqui compléte celui proposé au chapitre IV

pour la réaction lente. Le pic d'arr@t aboutit % une génération de radicaux

alcoxy qui. sont matérialisés, par une émission lumineuse importantﬁlla fore-

mation d'sldéhydes et dtalcocls. Une conséquence secondaire du pic d'arrét

est l'apparition par suite du défaut d'oxygéne, d'éthane et sans doute de

méthane, de m8&me qu'une disparition plus rapide du peroxyde d'hydrogéne et

des éthyl&niques. A chaque zone définie par la morphologie,correspend une

évolution différente de la réaction et ceci montre que toute étude analyti-

que doit Btre précédée d'ume comaissance approfondie de cette morphologie.

=000~
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CONCLUSIGON

L'étude de l'oxydation des hydrocarbures, en particulier du propane,
dans le domaine dit de "haute température" a été entreprise dans un réacteur

en silice.

L'exposé de la méthode expérimentale fait l'objet de la premiére par-
tie du travail.

Aux méthodes physiques précédemment utilisées, nous apportons un
certain nombre de perfecticnnements et de nouveautés.

Ainsi la réaction est suivie en fonction du temps par :

- Sa variation de pression Ap.

- Sa vitesse Ql%%l enregistrée pour la premidre fois 3 l'aide d'un
syst2me différentiateur capacité-résistance que nous avons mis au
point et qui s'est révélé un précieux outil de travail. Il matérialise
‘en particulier sous forme d'un pic, le "pic dYarr&t" généralement peu
visible sur les courbes de variation de pression.

- L'eriregistrement simultané de la vitesse de la réaction et de ls
variation de pression, gréice 3 une légére modification de 1'appareilla-
ge. Ceci permet en mé&me temps de suivre 1'évolution d'un certain nombre
de grandeurs (période d'induction, variation de pression totele,
vitesse maxima de la réaction).

- L'intensité lumineuse mesurée 3 1l'aide d'un photomultiplicateur. Des
filtres interférentiels localisent dans le domaine des longueurs d'onde
le flux émis par la réaction. Ils sont fixés sur un disque tournant ce

qui rend possible le changement de filtre au cours d'une méme expérience

En utilisant un enregistreur X = Y on s'affranchit de la variable

temps et on enregistre une grandeur en fonction d'une autre. De cette fagon



82 . =

la vitesse de la réaction est étudiée en fonction de la varistion de pression.
On mesure ainsi tr&s facilement le facteur de ramification, grandeur caracté-
ristique des réactions en chaines ramifiées et dégénérées, ainsi que la varia-
tion de pression totasle, celle correspondant au maximum de vitesse ou au pic
d'arr@t et la vitesse maxima.

L'analyse physico-chimique par polarcgraphie et chromatographie en
phase gazeuse des composés suivants : aldéhydes, peroxyde d'hydrog2ne, alcools
et hydrocarbures compléte les méthodes d'étude énumérées ci-dessus.

Seule 1'utilisation d'un nombre si important de méthodes physico-
chimiques simultanément ou successivement, permet de progresser dans l'étude

si complexe des réactions d'oxydaticne.

Les résultats obtenus sont exposés dans la seconde partie du mémoire

La morphologie détaillée de l'oxydation du prbpane & haute tempéra-
ture met en évidence un phénoméne nouveau, snalogue 2 ce qui se passe pour
1a réaction lente de basse température : il s’%agit du "pic d'arrét".

L'évolution de la réaction lente et du pic d'arr8t en fonction
des paramétres température-~concentration et pression conduit 3 un certain
nombre de faits expérimentaux interessants,en particulier,le comportement
trés dissymdtrique du propane st de 1l'oxygéne.

Nous montrons les différences entre les enregistrements de vitesse
de réaction et ceux d'intensité lumineuse et établissons une relation entre
ces deux grandeurs.

L'existence dune queue de luminescence et d'une contraction de
pression prouve l'importance de la diffusion des produits de l'ajutage dans
le réacteur et met en relief le principal défaut de la "méthode statique".
' La luminescence est 1iée 3 la présence de 1l'oxygene, slle dispara®t
quand tout l'oxygene du réacteur et de 1'ajutage est consommé.

La notion de limite réactionnelle est précisée et nous montrons
qu'elle est différente de la limite de luminescence dans le cas de la réac-
tion lente de haute température.dl y a de fortes présomptions,qu'h cBté

de la chimiluminescence du formaldéhyde,existe une émission due 3 l'anhydride
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carbonique.

Nous définissons un domaine de haute température "pur" 3 c8té
d'un domaine d'interaction des mécanismss de basse et haute température.

Le mécanisme de la réaction lente de haute température est envisagé
en supposant que le peroxyde d'hydrogéne est le composé responsable de la
ramification dégénérée. Le calcul du facteur de ramification, effectué i
partir de ce mécanigme, par deux méthodes différentes, est relié 3 la limite
réactionnelle et aux pressions partielles initiales d'oxygéne et de propana.
La confrontation avec l'expérience justifie de fagon assez satisfaisante le
mécanisme proposé. ‘

Le pic d'arr&t de haute température, trés sensible & la nature de
1'hydrocarbure se manifeste dans des zones paramétriques bien définies. Le
mécanisme proposé, justifié théoriquement, conduit 3 le formation de radicaux
alcoxy. Ces radicaux sont matérialisés par une émission lumineuse importante,
la formation d'aldéhydes et celle d'alcools. Le comportement du méthane, de
1%éthane et des éthyléniques au moment du pic d'arr@t, est envisagé en liaison

avec celuieci~.

L'ensemble de nos résultats,cbtenus gré@ce & .un nombre impoftant de
méthodes physico-chimiques,constitue une des premidres études systématiques
de la réaction d'oxydation de haute température des hydrocarbures saturés.
Les faits nouveaux observés,en particulier,le pic d'arr&t,les luminescences,
le comportement de la limite réactionnelle,les résultats analytiques,ainsi
que les interprétations gque nous proposons, composent l'originalité de
notre travail et contribuent 3 mettre en lumiere la diversité et la complexité

de ces réactions.
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