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

C o m b u s t i o n  s o u s  l a  d i r e c t i o n  d e  M o n s i e u r  l e  P r o f e s s e u r  LUCQUIN,Chef d u  

D é p a r t e m e n t  d e  C h i m i e .  

Q u ' i l  n o u s  s o i t  p e r m i s  d e  l u i  e x p r i m e r  i c i  n o s  v i f s  r e m e r c i e m e n t s  

p o u r  n o u s  a v o i r  a c c u e i l l i  d a n s  s o n  S e r v i c e  e t  communiqu6.11enthousiasme p o u r  

l a  r e c h e r c h e .  

Nous sommes r e c o n n a i s s a n t  à M o n s i e u r  l e  P r o f e s s e u r  GLACET e t  

M o n s i e u r  l e  P r o f e s s e u r  DELHAYE d e  l ' h o n n e u r  q u ' i l s  n o u s  f o n t  d e  p a r t i c i p e r  

à n o t r e  J u r y .  

M o n s i e u r  L A F F I T T E , P r o f e s s e u r  à l a  S o r b o n n e , a  a c c e p t é  d e  j u g e r  

c e t t e  t h è s e . N o u s  y  sommes très s e n s i b l e  e t  n o u s  l e  p r i o n s  d e  c r o i r e  à n o t r e  

p r o f o n d  r e s p e c t .  

Nous r e m e r c i o n s  M o n s i e u r  l e  P r o f e s s e u r  PANNETIER d ' a v o i r  b i e n  

v o u l u  n o u s  p a r r a i n e r  a u  C e n t r e  N a t i o n a l  d e  l a  R e c h e r c h e  S c i e n t i f i q u e . .  

Nous t e n o n s  é g a l e m e n t  à t é m o i g n e r  n o t r e  s y m p a t h i e  à J e a M i e r r e  

SAWERYSYN e t  à l e  remercier p o u r  l ' a i d e  q u ' i l  n o u s  a a p p o r t é e  à l ' é l a b o r a t i o n  

d e  c e  t r a v a i 1 , a u  c o u r s  d e  c e t t e  d e r n i è r e  a n n 6 c .  



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

L ' o x y d a t i o n  d e s  h y d r o c a r b u r e s  en  p h a s e  g a z e u s e  a  l i e u  s e l o n  d e u x  

m é c a n i s m e s  d i s t i n c t s .  L e  mécan isme d e  b a s s e  t e m p é r a t u r e  e n t r e  2 5 0  e t  350°t 

a é t é  t r è s  é t u d i é  . L e s  f l a m m e s  f r o i d e s  en p a r t i c u l i e r ,  o n t  r e t e n u  l ' a t t e n t i o n  

d e  nombreux c h e r c h e u r s .  P a r  c o n t r e  l e  mécan isme d e  h a u t e  t e m p é r a t u r e ,  a u - d e s s u s  

d e  40G°C e n v i r o n ,  a  f a i t  l ' o b j e t  d 'un  nombre a s s e z  r e s t r e i n t  d e  p u b l i c a t i o n s .  

Dane l e  c a s  d u  p r o p a n e ,  o n  p e u t  s i g n a l e r  l e s  t r a v a u x  r g c e n t s  e f f e c t u é s  e n  

s y s t è m e  dynamique  p a r  SATTERFIELD e t  WILSON, SATTERFIELD e t  REID. En s y s t è m e  

s t a t i q u e  l e s  t r a v a u x  p r i n c i p a u x  s o n t  c e u x  d e  SHTERN, FALCONER e t  KNOX. 

Nous a v o n s  e n t r e p r i s  u n e  é t u d e  s y s t é m a t i q u e  d e  l ' o x y d a t i o n  d e  h a u t e  I 
t e m p é r a t u r e  d e s  h y d r o c a r b u r e s ,  en p a r t i c u l i e r  d e  cel le  d u  p r o p a n e ,  d a n s  l e  b u t  I 
d e  p r é c i s e r  un mécan isme e t  d e  d é g a g e r  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  e s s e n t i e l l e s  d ' u n  

n o u v e a u  phénomène l e  " p i c  d ' a r r ê t n .  



Pgernière P a r t i e  

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



C h a p i t r e  i 

L ' A P P A R E I L  

Nous a v o n s  employé  l a  m é t h o d e  d u  " p y r o m è t r e "  d e  MALLARD e t  LE 

CHATELIER ( l ) ,  p e r f e c t i o n n é e  d e p u i s ,  p a r  d e  nombreux c h e r c h e u r s .  E l l e  c o n s i s t e  

à e n v o y e r  l e  m é l a n g e  g a z e u x  d a n s  un r é a c t e u r  p r é a l a b l e m e n t  v i d é  e t  m a i n t e n u  

à u n e  t e m p é r a t u r e  c o n s t a n t e .  

- L ' a p p a r e i l  ( f i g . 1 )  comprend  : 

1') Un r é a c t e u r  c y k i n d r i q u e  e n  s i l i c e  d e  96 mm d e  l o n g  e t  2 1  mm 

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

p a r  un r é g u l a t e u r  B r i o n - L e r o u x .  L ' h o m o g é n é i s a t i o n  d e  c e t t e  t e m p é r a t u r e  est 

a s s u r é e  p a r  un manchon e n  a c i e r  r é f r a c t a i r e .  E l l e  e s t  m e s u r g e  p a r  un the rmo-  

c o u p l e  c h r o m e l - a l u m e l  r e l i é  à un p y r r m è t r e  p o t e n t i o m è t r e  Meci t y p e  E.S.P.M. 

Avant  l ' u t i l i s a t i o n  l e  r é a c t e u r  a é t é  l a v é  à l ' a c i d e  n i t r i q u e  con- 

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

2 O )  T r o i s  i n s t a l l a t i o n s  d e  v i d e  i n d é p e n d a n t e s .  L ' i n s t a l l a t i o n  p r i n -  

c i p a l e  comprend  u n e  pompe à p a l e t t e s  e t  u n e  t r o m p e  à v a p e u r  d e  m e r c u r e  q u i  
-4 

d o n n e  un v i d e  d e  1 0  mmHg d a n s  l e  r é a c t e u r ,  a u  b o u t  d ' u n  t e m p s  d e  pompage d e  

1 5  mn s é p a r a n t  d e u x  m a n i p u l a t i o n s .  On u t i l i s e  en o u t r e  d e u x  pompes a u x i l i a i r e s ,  

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

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

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

3') Une i n s t a l l a t i o n  d e  s t o c k a g e  d e s  g a z  q u i  comprend  s i x  b a l l o n s  

d e  1 0  l i t r e s  e t  d i x  b a l l o n s  d e  2 l i t res  c o n s t i t u a n t  l e s  r é s e r v e s  p r i n c i p a l e s  

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





4 ' )  Un m a n o m è t r e  à m e r c u r e  p e r m e t  d e  m e s u r e r  l a  p r e s s i o n  d e s  g a z .  

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

pompe T E p l e r  e t  j a u g e  d e  Mac L e o d .  

L e s  m é l a n g e s  g a z e u x  s o n t  e f f e c t u k s  p r é a l a b l e m e n t .  L e s  p r o d u i t s  

~ t i l i s é s  s o n t  : 

1 ° )  L ' o x y g è n e  d e  l a  5 o c i é t é " l ' A i r  L i q u i d e "  p u r i f i é  p a r  un p a s s a g e  

t r è s  l e n t  d a n s  u n  p i è g e  r e f r c i d i  > -8U°C. 

2") L e s  h y d r o c a r b u r e s  ( é t h a n e ,  p r o p a n e ,  b u t a n e ,  p e n t a n e ,  n é o p e n t a n e ,  

e t  n é o h e x a n e )  p r o v i e n n e n t  d e  l a  S o c i é t é  " L ' A i r  L i q u i d e "  o u  d e  l a  " P h i L i p s  

P e t r n l e u m  Company" e t  t i t r e n t  d e  99 à 9 9 , 9  X e n  h y d r o c a r b u r e .  D a n s  l e  c a s  d u  

propane, l e  p l u s  s o u v e n t  u t i l i s É ,  l e s  i m p u r e t é s  s o n t  l ' é t h a n e  e t  l ' i s o b u t a n e  

((1 W ) .  



C h a p i t r e  I I  

M E T H O D E S  P H Y S I Q U E S  D t E T U D E  D E  L A 

R E A C T I O N  

Le v i d e  é t a n t  r é a l i s é ,  o n  d é t e n d  l e  m é l a n g e  g a z e u x  à é t u d i e r  d ' u n  

b a l l o n  d a n s  l e  r é a c t e u r .  P a r  s u i t e  d e  l ' o x y d a t i o n ,  il y a  v a r i a t i o n  d u  n o m b r e  

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

l u m i n e u s e .  L ' é t u d e  p h y s i q u e  d e  l a  r é a c t i o n  e s t  b a s é e  s u r  ces  d e u x  f a i t s .  

1.  - VARIATION D E  PRESSION Ap - 
Elle  e s t  m e s u r é e  p a r  u n e  j a u g e  d i f f é r e n t i e l l e  504 H d e  m a r q u e  A.C.B. 

+ 1uC m b a r  ou  + 50 m b a r ,  On i n t r o d u i t  à 1' a i d e  d ' u n  r o b i n e t  à d e u x  v o i e s  s i m u l -  - - 
t a n é e s ,  l e  m e l a n g e  g a z e u x ,  d e  p a r t  e t  d ' a u t r e  d e  l a  membrane  d e  l a  j a u g e  mano- 

m é t r i q u e .  L ' u n  d e s  c8 tés  e n  r e l a t i o n  a v e c  l e  r é a c t e u r ,  p e r m e t  d e  s u i v r e  l a  

v a r i a t i o n  d e  p r e s s i o n .  La  j a u g e  e s t  a l i m e n t é e  s o u s  3 OOG Hz. Le  s i g n a l  r é s u l -  

t a n t  d u  d é p l a c e m e n t  d e  l a  membrane  r e d r e s s é  p a r  un d é m o d u l a t e u r  (Dl, p u i s  

f r a c t i o n n é  p a r  un a t t é n u a t e u r  ( A t )  e s t  e n r e g i s t r é  s u r  un p o t e n t i o m è t r e  e n r e -  

g i s t r e u r  P h i l i p ç  PR 2210 A. 

La s e n s i b i l i t é  e t  l a  s t a b i l i t é  d e  l a  c h a T n e  d e  m e s u r e  p e r m e t  d ' a p p r é -  

c i e r  d e s  v a r i a t i o n s  d e  p r e s s i o n  d e  l ' o r d r e  d e  E,C3 mmHg. 

I I .  - VITESSE DE REACTILN W - . 
L e s  c o u r b e s  d e  v a r i a t i o n  d e  p r e s s i o n  e n  f o n c t i . o n  d u  t e m p s  o n t  u n e  

forme e n  5 ( f i g . ? a ) .  I l  n o u s  a s e m b l é  i n t é r e s s a n t  d ' e n r e g i s t r e r  l a  p e n t e  d e  l a  

t a n g e n t e  e n  c h a q u e  p o i n t ,  c ' e s t - à - d i r e  l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n ,  d é f i n i e  p a r -  
d(D ) t i r  d e  l a  v a r i a t i o n  d e  p r e s s i o n  W . P o u r  c e l a  n o u s  a v o n s  m i s  a u   oint 

d  t 
un s y s t è m e  d i f f é r e n t i a t e u r  c a p a c i t é - r é s i s t a n c e .  

1 ' )  E t u d e  t h é o r i q u e  p r o b l è m e  : 

C o n s i d 6 r o n s  l e  s c h é m a  c l a s s i q u e  d e  d é r i v a t i o n  C-R ,  s o i t  Ap l e  s i g n a l  

p r i m a i r e  e t  W l e  s i g n a l  r é s u l t a n t .  



L ' é t u d e  t h i o r i q u e  d e s  r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  ( c f .  r é s u l t a t s )  c o n d u i t  

à u n e  e x p r e s s i o n  d e  l a  v a r i a t i o n  d e  p r e s s i o n  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s  : 
A 

Ap = - e x p  ( y t )  oii (O, f a c t e u r  d e  r a n i f i c a t i o n  d e  l a  r é 6 c t i o n  p e u t  ê t r e  c o n -  
(4' 

s i d é r é  comme c o n s t a n t  d a n s  l e s  p r e m i e r s  s t z d e s  d e  c , l l ,  - ci. E n s u i t e  il 

d é c r o î t .  

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

d u  c i r c u i t  e s t  : 

! 

O ' 

o u  s o u s  1 û  f o r n e  d i f f é r e n t i e l l e  : 

e n  r e m p l  a ç a n  t dcre 
d t p u r  s a  v a l e u r  n o u s  a v o n s  : 

1 : 

C 
i = A e x p  ( q t )  1 

1 

L ' i n t é g r a t i o n  d e  c e t t c  é q u a t i o n  c o n d u i t  e n  s u p p o s a n t  9 c o n s t a n t  

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

c o m p t e  d e s  v a l e u r s  i n i t i a l e s  ( t  = O ,  i = 0) à : 

Aux b o r n e s  d e  l a  r é s i s t a n c e  R n o u s  a v o n s  d o n c  u n e  d i f f é r e n c e  d e  

p o t e n t i e l  W = R i  



comme : 

W =ALLE 1 [l - uxp - ( + + Y )  4 I d t  ( 9  +,) 
< - ---- - --.-W.- 

1 , on p e u t  a l o r s  n é g l i g e r  rp d e v a n t  - e t  S u p p o s o n s  q u e  (D << 
RC 

l ' e x p r e s s i o n  ( 2 )  d e v i e n t  : 

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

c o n s t a n t e  d e  t e m p s ,  8 = AC, e s t  f a i b l e .  D a n s  ces c o n d i t i o n s  W es t  s e n s i b l e m e n t  

p r o p o r t i o n n e l  à l a  d é r i v é e  d e  l a  v a r i a t i o n  d e  p r e s s i o n .  I l  r e p r é s e n t e  d o n c  

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

2 ' )  R é a l i s a t i o n  : 

Les  d e u x  c o n d i t i o n s  à r é a l i s e r  p o u r  ê t r e  d a n s  d e  b o n n e s  c o n d i t i o n s  

e x p é r i m e n t a l e s  s o n t  : 

Le  s i g n a l  W se  r a p p r o c h e  d ' a u t e n t  p l u s  d e  l a  " d é r i v é e  m a t h é r n a t i -  

q u e "  q u e  8 e s t  f a i b l e  m a i s  d a n s  ces c o n d i t i o n s ,  p a r  s u i t e  d u  s y s t è m e  C R  

q u i  f a i t  p e r d r e  un g a i n  i m p o r t a n t  e n  t e n s i o n ,  l e  s i g n a l  a 1 e s t  p a s  e n r e -  

g i s t r a b l e .  Nous a v o n s  d o n c  r E a l i s é  un c o m p r o m i s .  Le m o n t a g e  e m p l o y é  ~ s t  

r e p r é s e n t g  sur l a  f i g u r e  2a. L e s  v a l e m s  c h o i s i e s  p o u r  1 3  c a p a c i t é  e t  l a  

r é s i s t a n c e  s o n t  C = 3 3 j 4  F e t  R = 33 K : ce  q u i  d o n n e  un t e m p s  d e  r é p o n s e  

0 . ~ 1  S., l é g è r e m e n t  i n f é r i e u r  à c e l u i  d e  l t e n r e g i s t r c u r  E P h i l i p s .  E n t r e  

l ' e n r e g i s t r e u r  E e t  l a  r é s i s t a n c e  R o n  i n t e r c a l e  un m i c r o v o l t m é t r e  p o u r  

c o u r a n t  c o n t i n u  P h i l i p s  G.M.6020 q u i  j o u e  l e  r81e à l a  f o i s  d ' a d a p t a t e u r  

d l i m p É d a n c e  e t  d ' a m p l i f i c a t e u r .  



f i g ,  2 



L a  c o n s t a n t e  d e  t e m p s  d u  c i r c u i t  é t a n t  f i x é e  à 1 s e c o n d e ,  l a  

c o n d i t i o n  ( 4 )  i m p l i q u e  q u e  cn 6 0  mn-l . C e t t e  c o n d i t i o n  e s t  t r è s  f a c i l e m e n t  

r é a l i s é e ,  p a r  e x e m p l e ,  p o u r  un m é l a n g e  P r o p a n e - O x y g è n e  4 0  % à 4 3 0 ° C ,  q~ v a r i e  
-1 d e  5,5 mn à 0 , 2  mn-1 , q u a n d  l a  p r e s s i o n  p a s s e  d e  390 mmHg ( p r è s  d e  l a  

l i m i t e  d 1  e x p l o s i o n )  à 5 0  mmHg. 

3 O )  V é r i f i c a t i o n  d e  l ' e f f i c a c i t é  & s v s t è m e  d i f f é r e n t i a t e u r  : 

N o u s  p r é s e n t o n s  f i g . 3 a ,  l e s  e n r e g i s t r e m e n t s  d e  l a  v i t e s s e  d e  réac- 

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

P r o p a n e - O x y g è n e  1-1, à 430°C,  s o u s  u n e  p r e s s i o n  d e  3 0 0  mmHg. Au moment d e  

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

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

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

l e n t e m e n t .  P u i s  l a  v i t e s s e  a u g m e n t e  passe p a r  un maximum W e t  e n f i n  d i m i -  
M 

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

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

v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  .. I l  s ' a g i t  d ' u n  p h é n o m è n e  n b u v e a u  q u e  n o u s  a v o n s  d é -  

c o u v e r t  : " l e  p i c  d ' a r r ê t "  d e  l a  r é a c t i o n  l e n t e  d e  h a u t e  t e m p é r a t u r e .  S u r  

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

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

S i  l a  c o u r b e  W r e p r é s e n t e ,  à un f a c t e u r  p r è s ,  l a  d é r i v é e  d e  
( t )  

l a  c o u r b e  d e  p r e s s i o n  n o u s  d e v r n s  a v o i r  : 

O -/ 

L a  c o u r b e  d l a u g m e n t a t i o n  d e  p r e s s i o n  s ' o b t i e n t  d o n c  à p a r t i r  d e  

l a  c o u r b e  d e  v i t e s s e ,  en  m e s u r a n t  l a  s u r f a c e  c o m p r i s e  e n t r e  l ' a x e  d e s  t e m p s  

e t  c e t t e  c o u r b e . E n  f a i s a n t  l a  c o r r e s p o n d a n c e  s u r  un p o i n t  d e  l a  c o u r b e  

d e  p r e s s i o n  ( a f i n  d e  n o u s  a f f r a n c h i r  d e  l a  c o n s t a n t e  k ) ,  n o u s  o b t e n o n s  

( f i g . 3 a )  u n  e n s e m b l e  d e  v a l e u r s  ( c r o i x  +) q u i  s e  c o n f o n d e n t  a v e c  l a  c o u r b e  

d e  p r e s s i o n .  





N o t r e  s y s t R m e  d i f f é r e n t i a t e u r  f o n c t i o n n e  d o n c  b i e n .  11 p e r m e t  

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

v i t e s s e  maxima W a i n s i  q u e  1 z  p é r i o d z  d ' i n d u c t i o n  -T ( t e m p s  s é p a r a n t  
M 

l ' i n t r o d u c t i o n  d u  m é l a n g e  d u  maximum d e  v i t e s s e ) .  En o u t r e ,  il t r a n s f o r m e  

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

t i o n  d e  p r e s s i o n ,  e n  un p i c  b i e n  d é f i n i .  C 'est  p o u r  c c s  r a i s o n s  q u e  n o u s  

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

I I I .  - ENREGISTREMENT SINULTANE DE LA VITESSE D E  R E A C T I U N  ET DE LA VARIATION 

D E  PRESSION . - 
I l  e x i s t e  u n e  r e l a t i o n  s i m p l e  q u i  l i e  l a  v a r i a t i o n  d e  p r e s s i o n  

A 
Ap à I r :  v i t e s s c  d e  r é a c t i o n  W. En e f f e t  : C.p = - e x p  ( q ~ t )  p a r  s u i t e  : 

<P 

C e t t e  r e l a t i o n  n ' e s t  v a l a b l e  q u e  d a n s  l e s  p r e m i e r s  s t a d e s  d e  

le r é a c t i o n ,  m a i s  e l l e  e s t  t r è s  i m p o r t a n t e .  S i  l ' o n  c o n n a î t  W e t  b p  si- 

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

g r a n d e u r  c a r a c t é r i s t i q u e  d ' u n e  r é a c t i o n  e n  c h a î n e s r a m i f i é e $  

A p a r t i r  d e  l'enregistrement W = f ( t )  on p e u t  d é d u i r e  Ap = f ( t )  

p a r  12 m é t h o d e  d e s  s u r f a c e s  i n d i q u é e  p r é c ~ d e m m e n t ,  m a i s  c e t t e  m é t h o d e  e s t  

l o n g u e  e t  f a s t i d i e u s e .  Nous  a v o n s  m o d i f i é  n o t r e  i n s t d l l a t i o n  ( f i g . 2 b )  

a f i n  d ' e n r e g i s t r e r ,  à p a r t i s  d ' u n  s e u l  s i g n a l  p r i m a i r e ,  l a  v a r i a t i o n  d e  

p r e s s i o n  Q p  e t  l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  W. L ' a t t é n u a t e u r  ( A t )  d e  l ' a l i m e n t a -  

t i o n  3000 Hz e s t  d é b r a n c h é  e t  r e m p l a c é  p a r  un p o t e n t i o m è t r e  e x t é r i ~ u r  d o n t  
/ l a  r é s i s t a n c e  t o t a l e  R + R e s t  d e  ICCOR. Aux t , o r n e s  d e  c e t t e  r e s i ç t a n c e  

1 2 
e s t  c o n n e c t é  l e  s y s t è m e  d i f f é r e n t i a t e u r  q u i  p e r m e t  d ' e n r e g i s t r ~ r  s u r  2 
l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  W. La v a r i a t i o n  d e  p r e s s i o n  Q p  e s t  d é t e c t é e  a u x  

b o r n e s  d e  R e t   enregistré^ s u r  E On d i s p o s e  d o n c  d e s  d e u x  e n r e g i s t r e -  
1 1 ' 

m e n t s  W ( t )  e t  A p ( t ) .  L ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  e n r e g i s t r e u r  X-Y V a r i a n  F.80 p e r m e t  

d ' é l i m i n e r  l e  t e m p s  e t  c o n d u i t  à l a  c o u r b e  W = f ( h p )  ( f i g . 3 b ) .  On c o n s t a t e ,  



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

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

c a t i o n .  Cet e n r e g i s t r ~ m e n t  p e r m e t  d e  p l u s ,  d e  m e s u r e r  l a  v a r i a t i o n  d e  

p r e s s i o n  t o t a l e  Ap c e l l e  c o r r e s p o n d z n t  -7u maximum d e  v i t e s s e  Ap o u  a u  
T ' M 

p i c  d ' a r r ê t  Ap a i n s i  q u e  l a  v a l e u r  d e  l n  v i t e s s e  max ima  . S u i v a n t  
PA W~ 

q u e  l ' o n  v e u t  é t u d i e r  t e l  o u  t e l  p r o b l è m e ,  o n  p e u t  d o n c  c h o i s i r  d ' e n r e -  

g i s t r e r  : 

A p ( t )  s e u l  - W ( t )  s e u l  - ~ p ( t )  

s i m u l t a n é m e n t  

W ( t )  . 

IV. - EMIÇSIGN LUMINEUSE . - 
L e s  r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  é m e t t e n t  d e s  r a d i a t i o n s  d a n s  l e  v i s i -  

b l e  e t  l e  p r o c h e  u l t r a - v i o l e t ,  LUCQUIN ( 2 )  a  m o n t r é  q u e  l ' o n  p e u t  s u i v r e  

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

t e m p s .  Nous  a v o n s  u t i l i s é  e t  ~ m e l i o r é  s a  m é t h o d e  e n  m o d i f i a n t  l e  s y s t è m e  

o p t i q u e  e t  e n  p e r f e c t i o n n a n t  l e  s y s t è m e  p h o t o é l e c t r i q u e .  

1') Le s y s t è m e  o p t i q u e  ( f i g . 4 )  : 

Dans  l ' a x e  d u  r é a c t e u r  ( R é ) ,  à l a  s o r t i e  d u  f o u r ,  l e  f l u x  l u -  

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

c o n v e r g e n t e  L  s u r  l a  f e n ê t r e  d u  p h o t o m u l t i p l i c a t c u r  P. On p e u t  i n t e r p o s e r  

s u r  l c  t r a j e t  d u  f a i s c e a u  l u m i n e u x  d ~ s  f i l t r e s  R.  L ' e n s e m b l e  e s t  r e f r o i d i  

g r â c e  à un s y s t b m e  à a i l e t t e s  v e n t i l 6  p a r  d e  l ' a i r .  L ' e m p l o i  d ' u n e  l ~ n t i l -  

l e  a u g m e n t e  c o n s i d E r a b l e m e n t  l e  g a i n  l u m i n e u x  d e  l ' i n s t a l l a t i o n  en  a c c r o i s -  

s a n t  l ' a n g l e  s o l i d e  " d e  t r a v a i l " .  Les f i l t r e s  s o n t  m o n t é s  s u r  un d i s q u e  

t o u r n a n t  q u i  p e u t  ê t r e  a c t i o n n é  d e  l ' e x t é r i a u r  g r â c e  o u  b o u t o n  b .  On sé- 

l & c t i o n n e  a i n s i  l e  f i l t r e  d é s i r é  q u i  e s t  m a i n t e n u  d a n s  s a  p o s i t i o n  à l ' a i -  

d e  d ' u n e  p e t i t e  b i l l e  e t  d ' u n  r e s s o r t  r c h a q u e  f o i s  q u ' u n  f i l t r e  F s e  

t r o u v e  s u r  l ' a x e  o p t i q u e  d e  l ' a p p a r e i l .  Ce t t e  m a n o e u v r e  p e u t  é g a l e m e n t  

S t r e  r é a l i s é e  en  c o u r s  d e  m a n i p u l a t i o n  ce  q u i  p e r m e t  d ' e n r e g i s t r e r  à p a r t i r  

d ' u n e  m ê m e  e x p é r i e n c e , l e  f l u x  é m i s  d a n s  d i v e r s e s  z o n e s  d e  l o n g u e u r  d ' o n d e .  

Le  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  u t i l i s é  e s t  un I P  2 1  d e  m a r q u e  R . C . A . 1 1  



w 
'ri  
L i  



lit& r e l a t i v e  d u  phcl,ct,~Dez! d e - s  le 3 ~ ï ~ 1 ; l i n e  7ltFtfi - 7LOC A a  

T r o i s  f i l t r e s  o n t  é t é  u t i l i s é s  f f i g * S )  . Un f i l t r e  o r d i n a i r e  ( f  . O )  
O 

à b a n d e  l a r g e ,  d e  t r a r . i s m i s s i o n  ci,? - U,8 e n t r e  3150 e t  4 5 0 0  A p e r m e t  d e  

s ' a f f r a n c h i r  e n  p a r t i e  d u  f l ~ l r  l u m i n e u x  Bris p a r  L e  f o u r  e n t r e  35P e t  6C!ûnC. 
O 

Deux f i l t r e s  i n t e r f é r e n t i e l s  (i.if c e n t r é s  s u r  lee l o n a u e u r s  d ' o n d e  3960 A e t  
O 83 O 

5050 A p u s s è d e n t  d e s  l a r g e u r s  d e  b a n d e  r e s p e c t i v e  d e  1 4 0  A e t  1 0 0  A e t  d e s  

t r a n s m i s s l s n s  T = Q,33 e t  C,16. Cas f i l t r e s  s o n t  u t i l i s é s  p o u r  L o c a l i s e r  l 1 6 m i s -  

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

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

f o r m . . t i o r , s o n  p e u t  r e t e n i r  d e  l ' u t i l i s a t i o n  d e  ces f i l t r e s .  O i s o n s  t o u t  d e  s u i t e  
O 

q u e  l e  f i l t r e  i n t e ~ f é r e n t i e l  3930 A a  E t é  c e n t r é  s u r  c e t t e  l o n g u e u r  d ' o n d e ,  car 

811;- f a i t  p a r t i e  d t u n e  b a n d e  t r g s  i n t e n s e  d u  s p e c t r e  d e  f l u o r e s c e n c e  du  f o r -  
6 

m a l d k h y e  ( 3 ) .  Q u a n t  a u  f i l t r e  505C A ,  il c o r r e s p o n d  3 u n e  z o n e  où l e  f o r m a l d 6 h y d e  

n ' é m e t  p a s ,  m a i s  o h  CO p o u r r a i t  é m e t t r e  ( 3 )  e t  p e u r  l a q u e l l e  l a  s e n s i b i l i t é  
2 

d u  p h n t o t u b e  est  e n c o r e  i m p o r t a n t e .  Noils i n d i q u o n s  ( f  i c ; ,  5 )  I ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  

d ' a p r è s  PERRSE e t  GAYDUN (31, d e s  b a n d e s  d é  f l u o r e s c e n c e  d u  f o r i n a l d é h y d e  î i n s l  

q u e  l e s  p o s i t i o n s  d e  c c r t a i c s s  b a n d a s  d ' & m i s s i o n  ao CO, c 

2 ' )  & photornul t i r l i c a t x  f f i t~ .4 ! : 
Le p h o t o t u b e  bP21 e s t  a l i . m e n t 6  rsr uns h a u t e  t e n s i c n  ET, c h a q u e  d y n o d e  

e s t  p o r t i e  à un p o t e n t i e l  d e c r o i s s a n t  n é g a t i f  pax  r a p p o r t  à l a  t e r r e ,  g r â c e  à 

dn d i v i s e u r  d e  t e n s j . c n  d a n t  les r é s l s t e n c e s  ç o n t  s E l e c t i o n n B e s  de  m a n i è r e  à 

a v o i r  u n e  c h u t e  c o n s t a n t e  d e  t e n s i o n  e n t r e  l e s  d y n n d e s .  L e s  p h o t o n s  r e ç u s  p a r  l e  

tube ç o n t  t r a n s f n r m é s  en é.fectsonspu.5.s a m p l i f i é s .  On r e c u e i l l e  s u r  l a  p l a q u e  un 

c o u r a n t  6 l e c t r i q u e  d o n c  u n e  d i f f g r e n c c ?  d e  p o t e n t i e l  a u x  b o r n e s  d e  l a  r é s i s t a n c e  

R o 2 2 0  KA. Cette t e n s i o n  v a r i a b l e  est e n r e g i s t r é e  s o i t  d i r e c t e m e n t  s u r  un en- 

r e g i s t r e u r  d e  merque V a r i a n  G.10, s o i t  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n  p r é a n p l i f i c a t e u r  

P h i l i p s  G,?4.6020. Cette d e r n i è r e  s o l u t i o n  e s t  p a r t i e u l i g r e n e n t  i n t é r e s s a n t e ,  

d ' u n e  p a r t  q u a n d  on  v e u t  & t u s l i e r  d e  f a i b l e s f l u x  lcimi.naux, d ' a u t r e  p a r t  quand  on 

e n r e g i s t r e  l ' b ~ i s s i o n  a u  c o u r s  d f u n c  même e x p é r i e n c e  s3r l e s  t r o i s  f i l t r e s .  En 

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





d e t e c t i o n  i d e n t i q u e )  mais on a m p l i f i e  p l u s  o u  m o i n s  s u i v a n t  q u e  l e  f l u x  

l u m i n e u x  l a  s o r t i e  d e s  f i l t r e s  e s t  i m p o r t a n t  ou non. 

L ' e m p l o i  d e  g e l  d e  s i l i c e  q u i  d a e s è c h e  l ' a t m o s p h è r e  e n v i r o n n a n t e  

a m é l i o r e  l e  r e n d e m e n t  d u  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  e n  d iminuan t .  l e  b r u i t  d e  f o n d .  11 

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

d  ' i s o l e m e n t  e n t r e  "1 ' é l e c t r o d e  h a u t e  t e n s i o n t '  e t  "1 ' k l e c t r o d e  m e s u r e w  d ' a u  m o i n s  
14 

1 0  4 s i  o n  v a u t  l i m i t e r  3 2 , 6 . 1 0 - ~  mV l a  d i f f é r e n c e  de p o t e n t i e l  a d d i t i o n n e l l t a u x  

b o r n e s  d e  l a  r k s i s t a n & e  R, quand  le p h o t o t u b e  es t  a l i m e n t é  s o u s  1 2 0 0  V ,  
O 

Le c o n s t r u c t e u r  i n d i q u e  p o u r  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  40CO A ,  u n e  s e n s i b i l i t é  

d e  l a  p h o t o c e t h o d e  d e  4 0  mA/W e t  un c o e f f i c i e n t  d ' a m p l i f i c a t i o n  d u  t u b e  d e  2,10 
6 

6 ce q u i  d o n n e  u n e  s e n s i b i l i t é  t o t a l e  d e  8 0 , 1 0  rnA/W. S u p p o s o n s  q u e  n o u s  a y o n s  n 

p h o t o n s  d ' é n e r g i e  W = h Y q u i  f r a p p e n t  l a  p h o t o c a t h o d e  p a r  s e c o n d e .  C e c i  c o r r e s -  

pond à u n e  p u i s s a n c e  n  hY é g a l e  à : 

-34 3010 
8 

n  . 6,62.10 a - s o i t  n  5 . 1 0 ~ ' ~  w a t t .  
4 .1oo7 

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

V = R i  a u x  b o r n e s  d e  l a  r é s i s t a n c e  R. 

E x p é r i m e n t a l e m e n t , o n  c o n s t a t e  q u e  s i  l e  p h o t o t u b e  est a l i m e n t é  s o u s  

125G V ,  on p e u t  estimer un s i g n a l  d e  @ , 3  mV a v e c  un b r u i t  d e  f o n d  c o r r e s p o n d a n t  * 
à 0,l mV. Le nombre d e  p h o t o n s  p a r  s e c o n d e  d é t e c t é  p a r  l e  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  e s t  

d o n c  : 

3 
n  P: 2 ,5 .10  

3 
l3 s o i t  30.10 p h o t o n s / s .  

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

r & a c t i a n , d a n s  l ' a n g l e  s o l i d e  q u i  a p o u r  sommet l e  c e n t r e  Q d u  r é a c t e u r  e t  

s ' a p p u i e  s u r  l a  l e n t i l l e  L. Cet a n g l e  s o l i d e  v a u t  2 z ( 1  - C o s  a )  # 0,2 x s t é r a d i a n t  

(figo4), l ' a n g l e  s o l i d e  c o r r e s p o n d a n t  à t o u t  l ' e s p a c e  v a l a n t  4 x s t k r a d i a n t 3 .  



Par conséquent, l e  nombre  d e  p h o t o n s  p a r  s e c o n d e  émis p a r  l a  r t b a c t i o n  
4 

d é t e c t a b l e  p a r  n o t r e  i n s t a l l a t i o n  e s t  v o i s i n  d e  6 Q e 1 0  p h o t o n s / s .  Ce calcul 
e 

a 6 t 6  f a i t  d a n s  l e  ces l e  p l u s  U s v o r e b l e  p o u r  l a  l o n g u e u r  d'onde 4.000 A e t  

s a n s  f a i r e  i n t e r v e n i r  n i  l a  t r a n s m i s s i o n  d u  m i c a ,  n i  cel le  de l a  l e n t i l l e  eC 

d u  f i l t r e .  On v o i t  que  l ' o n  e s t  e n c o r e  l o i n  d e  " c o m p t e r  l e s  p h o t o n s n .  

Nous d i s p o s o n s  dena d ' u n  c e r t a i n  nombre  d e  m k t h o d e s  p o u r  s u i v r e  
< 

l ' é v o l u t i o n  d e  l a  r 6 a c t i o n e  Ces m é t h o d e s  p u r e m e n t  p h y s i q u e s  s o n t  c o m p l é t 6 e s  

par d e s  m e t h o d e s  a n a l y t i q u e s  q u e  noua a l l o n s  e x a m i n e r  m a i n t e n a n t .  



C h a p i t r a  111 

Les p r o d u i t s  fcrmés l o r s  d e  l k x y d a t i o n  d e s  h y d r o c a r k u s a s  s o n t  e x t r k m e m e n t  

nombreux e t  c e l a  p o s e  un p r o b l é m e  a n a l y t i q u e  d i f f i c i l e  à r b s o u d r e .  En f a i t , i l  n e  

s ' a g i t  p a s  d e  mettre e n  É v i d e n c e  t o u s  l e s  p r o d u i t s  . Nous n o u s  c o n t e n t e r o n s  d e  

d o s e r  c e u x  q u i  s e m b l e n t  j o u e r  un r B l e  i m p o r t ~ n t  d a n s  l a  r é a c t i o n  o u  c e u x  d o n t  

l t é v o l t A t i o n  e s t  c a r a c t t 5 r i n t i q u e .  E t a n t  d o n n e e  l a  f a i b l e  q u a n t i t é  d e  m a t i è r e  mise 

e n  f e u ,  l e s  m é t b o d e s  p u r e m e n t  chf i r i iques  s o n t  d é l i c a t e s ,  p a r  c o n t r e  l e s  m e t h o d e s  

p h y s i c o c h i m i q u e s  se t r o u v e n t  p a r f a i t e m e n t  j u s t i f i & e s .  A i n s i  a a a n s - n o u s  u t i l i s 6  

l a  p o l a r o g r a p h i e  e t  l a  c h r o m a t o g r a p h i e  en  p h a s e  g a z e u s e .  La p r o b l è m e  q u i  se p o s e  

e s t  a l o r s  c e l u i  d e  l a  r é c u p é r a t i o n  d e s  p r u d u i t s  d e  l a  r é a c t i o n .  On s t o p p e  c e l l e - c i  

à d i f f g r e n t s  s t a d e s  d ' a v a n c e m e n t  p a r  d e s  s y s t è m e s  d e  p i é g e a g e s  v a r i é s .  

1. - METHODES DE PIEGEAGE - * 

Nous a v o n s  e m p l o y é  p l u s i e u r s  m é t h o d e s  s u i v a n t  l a  n a t u r e  d u  d o s a g e  

e n v i s a u é .  

P o u r  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  h y d r o c a s b u r e s  e t  é v e n t u e l l e m e n t  d e  l ' c x y g è n e ,  

d e  l ' o x y d e  d e  c a r b o n e  e t  d e  l ' a n h y d r i d e  c a r b o n i q u e ,  on d é t e n d  p e n d e n t  30 s l e s  

g a z  d u  r 6 a c t e u r  d e n s  u n e  pompe T o p l a r  d e  1 l i t r e ,  p u i s  l e s  p r o d u i t s  s o n t  compr imés  

3 un d e g r é  v o u l u  d a n s  u n e  é p r o u v e t t e  en  U a v a n t  d ' b t r e  i n j e d t g s  d a n s  un chro ina to-  

g r a p h e .  

Pour  l e  d o s a g e  d e s  p r o d u i t s  o x y g é n & s  d e u x  cas s o n t  c o n s i d b r e r  : 

1°) S i  on e n v i s a g e  u n e  k t u d e  p a r  p o l o r o g r a p h i e  ( p e r o x y d e s ,  a l d é h y d e s )  

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

t r a i n &  se c o n d e n s e n t  d a n s  d e u x  p i è g e s  e n  s é r i e , r e f r o i d i s  p a r  d e  l ' a z o t e  l i q u i d e ,  

p u i s  i l s  s o n t  r e p r i s  p a r  d e  l'eau d i s t i l l é e .  L ' e x p é r i e n c e  m o n t r e  q u e  94 % d e s  p ro-  

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



2 O )  5i on e n v i a a g e  un d o s a g e  c h r o m a t o g r a p h i q u e  ( a l c o o l s ) ,  o n  o p è r e  

i n i t i a l e m e n t  d e  l a  même f a ç o n ,  m a i s  les  p r o d u i t s  s o n t  condensés d a n s  u n e  é p r o u -  

v e t t e  c a p i l l a i r e  e n  U p l o n g é e  d a n s  l ' a z o t e  l i q u i d e .  On r é c h a u f f e  1 ' B p r o u v e t t e  à 

-00°C e t  o n  é l i m i n e  l a  f r a c t i o n  l a  p l u s  v o l a t i l e  p a r  un v i d e  p a r t i e l .  P o r t e s  à l e  

t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  d u r a n t  5 mn, l e s  p r o d u i t s  s o n t  e n s u i t e  p r & c h a u f f é s  ( l O O I C b  

e n v i r o n  d u r a n t  3 mn d a n s  un f o u r  a v a n t  l&ua i n j e c t i o n  g a z e u s e  d a n s  l e  chromato-  

g r a p h e .  

T o u t e s  ces m a n o e u v r e s  s o n t  s t a n d a r d i s & e s  a u  maximum e t  d a n s  ces c o n d i -  

t i o n s  l e s  r e s u l t a t s  s o n t  g é n é r a l e m e n t  r e p r o d u c t i b l e s .  Nous n ' a v o n s  p a s  c h e r c h 6  à 

d o s e r  l e s  p r o d u i t s  i n i t i a u x  ( o x k g è n e  e t  p r o p a n e ) ,  s a u f  d a n s  d e s  cas très p a r t i -  

c u l i e r s ,  En a f f  e t ,  l e  "volume mort@' d e  l ' a j u t a g e  p a r  r a p p o r t  a u  vo lume d u  r é a c t e u r  

edt i m p o r t a n t  e t  c e l a  a p o u r  c o n e é q + ~ e n c a ,  d ' a m o r t i r  e t  d e  f a u s s e r  l e s  v a r i a t i o n s  

d e  c o n c e n t r a t i o n .  

XI. - ANALYSE POLAROGRAPHIQUE ( f i g . 6 )  - . 
La mdthode  u t i l i s é e  d é r i v e  d e  celles e m p l o y g e s  p a r  MAC NEVIN ( 4 )  e t  

SANDLER ( 5 ) .  L e s  B c h a n t i l l o n s  a o n t  s o i g n e u s e m e n t  d é b a q a s e B s  d e  l ' o x y g 8 n e  d i s s o u s  

p a r  un b a r b o t a g e  d ' a z o t e  d e  15  rn% En m i l i e u  a c i d e  e n  p r e n a n t  comme é l e c t r o l y t e  

de  b a s e  L i C f ,  o n  d o s e  f a c i l e m e n t  l ' e a u  o x y g é n é e  e t  6 v e n t u e l l e m e n t  l e s  p e r o x y d e s  , 
e n  m i l i e u  b a s i q u e  a v e c  LiOH comme s u p p o r t  é l e c t r o l y t i q u e ,  l e  f o r m a l d é h y d e  e t  l e s  

e l d & h y d e s  s u p é r i e u r s .  C e s  composés  a o n t  c e r a c t & r i s é s  p a r  l e u r  p o t e n t i e l  d e  

demi-vague E 1/2 " Le p e r o x y d e  d ' h y d r o g a n e  E = - 0,9 V) se d o s e  t rés f a c i l e m e n t  

s u r t o u t  d a n s  l e  d o m a i n e  d e  r é a c t i o n  l e n t e  d e  h a u t e  t e m p é r a t u r e  ( 4 3 0 ° C ) ,  ( f i g . 6  - 
c o u r b e  21, c a r  il n ' e x i s t e  p a s  d e  p e r o x y d e s  o r g a n i q u e s  d o n t  l es  v a g u e s  i n t e r -  

f h r e n t  p l u s  o u  m o i n s  a v e c  c e l l e  d e  l ' e a u  oxygén6e .  P a r  c o n t r e  à b a s s e  t e m p 6 r a t u r e t  

302OC p a r  e x e m p l e , ( f i g . €  - c o u r b e  11 l ' i n t e r f é r e n c e  est  t r h s  n a t t e  e t  l e s  p e r o x y d e s  

o r g a n i q u e s  q u i  se f o r m e n t  ( E  = - @,4 V )  m a s q u e n t  en  p a r t i e  la vagua d u e  à l ' e a u  
1 /2 

oxygbnée.  

Le d o s a g e  d e s  a l d é h y d e s  p a r  p o l a r o g r a p h i e  ( f i g . 6  - c o u r b e  3) p e r m e t  

u n i q u e m e n t  d e  s e p a r e r  l e  f o r m e l d 6 h y d e  (Eln z - 1.7  V )  des s l d d h y d e s  s u p é r i e u r s  

(€1/2 
= - 1 , 9  V ) .  D ' a u t r e  p a r t ,  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  h a u t e u r s  d e  v a g u e ,  p r o p o r -  

4- 
t i o n n e l l e s  à l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  a l d e h y d e s  es t  a s s e z  d é l i c a t e  c a r  l ' i o n  L i  d e  





l t é l e c t r a l y t e ,  &ga lemen t  r é d u c t i b l e  à l ' é l e c t r o d e  à g o u t t e  d a  mercu re ,  donne une  

vague (Eln = - Z P 1  V I  * 

111 . - ANALYSE CHROMATCGRAPHIQUE ( f i g . 7 )  - * 

Nous a v o n s  g é n d r a l e m e n t  u t i l i s h  un ch roma tog raphe  muni d t u n  d d t e c t e u r  

à i o n i e a t i o n  d e  flamme d e  marque "Aerograph ,  modele 600  C w  a v e c  deux s o r t e s  d e  

c o l o n n e s  d e  d i a m e t r e  i n t é r i e u r  3  mm. 

l a )  Une c o l o n n e  d ' a d s o r p t i o n  d e  3 m d e  l o n g  r e m p l i e  d ' a lumine  a c t i v é e  

d e  g r a n u l o m é t r i e  60/80. C e t t e  c o l o n n e ,  c h a u f f é e  75'C, d a n s  l a q u e l l e  c i r c u l e  
3  

un c o u r a n t  d ' a z o t e  d e  35 c m  /m, pemrnet l a  s é p a r a t i o n  d e s  composés s u i v a n t s  : 

méthane ,  é t h e n e ,  é t h y l è n e ,  p r o p a n e ,  p r o p y l è n e  e t  i s o b u t a n e  ( f i g . 7 8 ) .  

2 * )  Une c o l o n n e  de  m & m e  d imens ion  que  l a  p r é c é d e n t e  m a i s  g a r n i e  d ' u n e  

p h a s e  s t a t i o n n a i r e  1 5  46 Hal lcomid  sur Chromosorb 60/80, l a v e  a c i d e ,  e s t  ma in t enue  

à 5SaC. Cette c o l o n n e  c o u p l é e  a v e c  u n e  a u t r e  d e  25 c m  d e  l o n g  b 1 0  $ d e  G l y c é r o l  

s u r  n f i r e b r i c k "  60/80, pe rme t  une m e i l l e u r e  s é p a r a t i o n  du  m é t h a n o l  d o n t  l e  p i c  

p r é s e n t e  u n e  q u e u e  v r a i s e m b l a b l e m e n t  due  a u  fo rma ldéhyde  ( 6 ) .  Nous r e p r o d u i s o n s  

( f i g . 7 b )  un chromatogramme type ,  o b t e n u  en  f i n  d e  r é a c t i o n  l o r s  de l r o x y d a t i o n  

d 'un  mélange  Propane-Oxygène 40  %,à une  t e m p é r a t u r e  d e  430°C ,e t  s o u s  une p r e s s i o n  

d e  300 mmHg. 

T o u t  d ' abo rd  a p p a r & t  un g r o u p e  d e  p i c s  mal d é f i n i s  c o r r e s p o n d a n t  aux 

a l d é h y d e s ,  c é t o n e s  e t  a u t r e s  p r o d u i t s  oxygénks .  Par c o n t r e ,  l e s  p i c s  d e s  a l c o o l s ;  

mé thano l ,  é t h a n o l ,  i so  e t  n  p r o p a n o l  a i n s i  q u e  l e  p r o p k n o l  s o n t  r e l a t i v e m e n t  

b i e n  s é p a r é s .  

L ' i d e n t i f i c a t i o n  d e s  d i v e r s  p i c s  a é t é  e f f e c t u e e  d ' une  p a r t  p a r  

compara ison  d e  l e u r  temps  d e  r é t e n t i o n  a v e c  ceux  d l é c h e n t i l l o n s  connus  e t  d ' a u t r e  

p a r t  p a r  l a  méthode  d e  r e n f o r c e m e n t  d e s  p i c s  ., Nous avons  t e n t é  s e n s  s u c c è s ,  à 

ta"oQ d e  l a  f a i b l e  q u a n t i t é  d e  m a t i è r e  mise en  j e u ,  d ' o b t e n i r  l es  s p e c t r e s  i n f r a -  

r o u g e  d e s  a l c o o l s .  





Au c o u r s  d ' une  s&rie d ' e s s a i s  nous  a v o n s  é té  amené& à d o s e r  l ' oxygène ,  

l ' o x y d e  d e  c a r b o n e  e t  l ' a n h y d r i d e  c a r b o n i q u e .  Nous avons d o r s  employé un chroma- 

t o g r a p h e  nAerograph Pd" muni d ' un  d é t e c t e u r  à c o n d u c t i b f l i t 6  t he rmique .  La s8paxa-  

t i o n  oxygène e t  oxyde d e  c a r b o n e  d e s  a u t r e s  h y d r o c a r b u r e s  a  pu b t r e  f a i t e  en  com- 

binaht les p o s a i b i l i t r s j d e  deux c o l o n n e s ,  l ' u n e  à hexadécane ,  l ' a u t r e  à t a m i s  

molkiculaire .  Noua t e n o n s  à r e m e r c i e r  i c i  Déchaux q u i  e m i s  son  a p p a r e i l  à n o t r e  

d i s p o s i t i o n  pour  l e  r e a l i s a t i o n  d e  ces e x p é r i e n c e s .  



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

v o u l o n s  i n s i s t e r  s u r  l n  n é c e s s i t é  q u ' i l  y a , d l u t i l i s e r  un  g r a n d  n o m b r e  d e  

m é t h o d e s  p h y s i c o - c h i m i q u e s  c o n j o i n t e m e n t  o u  s u c c e s s i v e m e n t , s i  on v e u t  a r r i -  

v e r  à p r o g r e s s e r  d a n s  l a  c o n n e i s s a n c e  d e s  r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n .  

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

é t é  r é a l i s é e  a v a n t  n c u s . 1 1  e s t  c e r t a i n  q u e  d a n s  n o t r e  d o m a i n e , u n  p e u  d é l i c a t ,  

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

e f f e c t u e r  t o u t e s  l e s  rncs i i r e s  c i n é t i q u e s  ~ ? t  a n i l y t i q u e s .  



Seconde Par  t$g 

R E S U L T A T S  



Los r l . a c t i o n s  d " x y d e t i o n  d e s  h y d r a c a r b u r e s  s o n t  dec ~ f ? a c % i i ? n s  en  ~h,,Lc,; 

r a m l f i C o ~ e C  d J g é n 6 r b e s d o n t  l a  t h b o r i e  a 6té f o r m u l é e  d è s  l e s  a n n d e s  30 p a r  

SEMENOV (7) .  

R a p p e l o n s  q u e l q u e s  d é f i n i t i o n s  e t  r é s u l t a t s  : 

Dans u n s  r 6 a c t i o n  en  c h a î n e ~ l i n é a i r e ~  un c e n t r e  a c t i f  p e u t  d e n n c s  

n a i s a n n c a  à un a u t c e  c e n t r a  a c t i f  q u i  p r o p a g e  l a  c h a r n e ,  o u  d i s p a r a 2 t r e  d a n s  i z  

m i l i e u  s a n s  c o n t i n u e r  celle-ci .  Si on a p p e l l e  f3 La p r a b a b i l i 5 é  p o u r  qde t e  cc';gtrr 

s c t i f  n e  d o n n e  pas n a i s s a n c e  à un e i ~ t r e  c e n t r e  actif, la l o n q u r j u s  rncyenn, ' 2  l 

ehe i5 .n~  Y ( c ' e s t - à - d i r e  l e  nambre d e  r é e c t i o n s  &lb inen- ta i rea  l a  c o n s t i t u a n t  ) e r ; ~  . 

Si n  a s t  l a  concentra";on e n  c e n t r e s a c t i f s à  f " n s t t n t  t e t  si 112 es t  l e  t ~ ï t p s  

r a q c i s  p o u r  f o r m e r  un m a i l l o n ,  l a  v i t e s s e  d e  P a  r é a c t i o n  est r a p s b s e n t 6 i e  p s -  * 

A un s t a d e  d u  d6veloppemen-t  d e  l a  r é a c t i o n  sri c h a f n t v I i n 3 â i r c ' : c n  

c a n t r e  ac t i f  p e u t  B v e n t u e l l e m e n t  d o n n e r  n a i s s a n c e  à p l u a i e u r ç  c e n t r e s  a c t i f s  q c i  

* t a n t ,  & l e u r  t a u r ,  p r o p a g e r  l a  c h a î n e .  19 s ' a g i t  a l o r s  d % n e  r é a c t i o n  an c h ~ l ? n r ~ .  

r a r n i f i 6 ~  DCsignons  p a r  l a  p r a b a b i l i t e  p o u r  q u e  l a  c h a i n e  se raoif i e  u* 

m a i l l o n  donne .  La r a m i f i c a t i o n  d e  l a  c h a l n e  a g i t  d a n s  un s e n s  o p p o s é  celui d r  

%a r u p t u r e .  On c o n ç o i t  f a c i l e m e n t  q u e  d a n s  c e r t a i n e s  c o n d i t i o n s  l e  nombra das 

c e n t r e s  a c t i f s  augmentd  très r a p i d e m e n t  e t  q u e  La r é a c t i o n  c o n d u i s e  a l o r s  B un; 

explosion. L ' e x i s t e n c e  d e  r é e c t i o n s  p o s s b d a n t  d e  l o n g u s s  p 6 r i o d e s  d ' i n d u c t i o n ,  

( q u e l q u e f o i s  p l u r i e u r s  h e u r e s )  a  amen6 SEMENOV a u  c o n c e p t  d e  r i - a c t i o r l  s n  c h a l n q  

rsrnif i6ej  e t  d b g é n é r é a ~  

I m a g i n o n s  q u e  l a  c h a î n e  p r i m a i r e  e n g e n d r e  un compost% i n t e r m Q d i a i r e  I 

~ e l a t i v e m s n t  s t e b l a .  t a  composé  d o n n e  g 8 n é r e l a m e n t  des p r e d & t s  f i n a l s  m a i s  il p e b t  



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

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

e f f i c a c e  q u e  c e l l e  d é f i n i t  pr&cédemment ,  

S i  Y r e p r B s e n t e  t o u j o u r s  l a  l o n g u e u r  d e  l a  c h a r n e  p r i m a i r e ,  l e  d é v e l o p p e m e n t  d e  

cet te  c h a î n e  c o n d u i t  3 u molécules du compost5 i n t e r m é d i a i r e  1 e t  il e x i s t e  u n e  

p r o b a b i l i t é  V< p o u r  q u e  ces . n o l é c u l e s  d e  1 c r é e n t  a p r è s  un t e m p s  Q u n e  c h a s n e  

s e c o n d a i r e .  8 r e p r é s e n t e  l a  d u r é e  d e  v i e  d u  campos6 i n t e r m é d i a i r r  . E t a n t  d o n n é  

q u e  l a  c h a l n e  p r i m a i r e  se d8ve lopr :e  très r a p i d e m e n t ,  8 est p r a t i q u e m e n t  2e t e m p s  

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

c o r r a s p o n d  d o n c  à VAT d a n s  l e s  r é a c t i o n s  e n  c h a r n e ~ r e m i f i é e j  

Q u e i k s e r a  l ' é v o l u t i o n  a u  c o u r s  d u  t e m p s  d e  ces r é a c t i o n s  ? 

L t & q u e t i o n  g é n d r a l e  d o n n a n t  l a  v a r i a t i o r ?  d e s z c e n t r e s  a c t i f e  e n  f o n c t i o n  

d u  t e m p s  s 'écri t  : 

0% n P v i t e s s e  d ' i n i t i a t i o n  d e s  c e n t r e s  a c t i f s  s u p p o s é e  homogène e t  u n i f o r m e ,  
O 

f n  - v i t s a s e  d e  r a m i f i c a t i o n  l i n é a i r e ,  

g n  a v i t e s s e  d e  r u p t u r e  l i n é a i r e ,  
2 

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

g 'n2=  v i t e s s e  d e  r u p t u r e  q u a d r a t i q u e ,  

D = c o e f f i c i e n t  d e  d i f f u s i o n  d e s  c e n t r e s  a c t i f s  3 l a  p a r o i ,  

A = L a p l a c i e n .  

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

l t b g u a t i o n  ( 1 )  d e v i e n t  t 

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

1 )  - C a s  d ' u n e  r é a c t i o n  c h a î n e p  l i n é a i r e $  : 

I c i  p a r  d é f i n i t i o n  l e  terme c o r r e s p o n d a n t  à l a  r a m i f i c a t i o n  est n u l .  

N é g l i g e o n s  d e  p l u s , l a  d i f f u s i o n  d e s  c e n t r e s  a c t i f s  à l a  p a r o i ,  l ' t s q u a t i o n  se r é d u i t  

a : 



q u i  s o u s  s a  f o r m e  i n t k g r é e  d o n n e ,  s i  o n  s u p p o s e  q u e  g ne  v a r i e  p a s  en f o n c t i o n  d u  

t e m p s  : 
n  

n  - 2  [ l -  e x p  ( - g  t )  
g 1 

On r e l i e  f a c i l e m e n t  g à l a  d u r é e d e  v i e  d u  c e n t r e  a c t i f  GT e t  3 6 : 

= $ 

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

On v o i t  que l ' o n  n e  p e u t  a t t e i n d r e  un é t a t  s t a t i o n n a i r e  q u ' a u  b o u t  d ' u n  temps 
n 

i n f i n i  . A ' o e m m e n t  l a  v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  e s t  é g a l e  à -0- 

B 

2) C a s  d ' u n e  r é a c t i o n  en c h a f n e x r a m i f i é e ~  r 

BURSIAN et SOROKIN (8) o n t  m o n t r é  a u c l a  r é s o l u t i o n  d e  l ' é q u a t i o n  (7) se 

r a m e n a i t  l a  r é s o l u t i o n  d e  1 ' 6 q u a t i o n .  

o b  9 est l e  f a c t e u r  g l o b a l  d e  r a m i f i c a t i o n  q u i  se compose d e  deux termes : l ' u n  

homogkne @ , l ' a u t r e  h é t é r o g è n e  cpd r e p r g s e n t a n t  l a  r u p t u r e  d e s  charries à l a  h 
p a r o i  : q = q,, - qd . 
E t u d i o n s  l e  c a s  o ù  l ' o n  n e  c o n s i d & r e  q u e  l a  r u p t u r e  en  p h a s e  homogène. L ' é q u a t i o n  

( 7 )  d e v i e n t  : 



S i  on n é g l i g e  La consommation d e s  r é a c t i f s  nous a v o n s  : 

D ' a u t r e  p a r t  W r  = l e t  g A ~  p 
Pour l e  c a l c u l  d e  l a  v i t e s s e  d e  réaction deux cas s o n t  à e n v i s a g e r  : 

a) q < o t l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  sera 1 

n 
O Elle t e n d  vers une valeur stationnaire W = - e-;7 

quand l e  t-emps d e v i e n t  . 

suffi sarment im&rta&. 

b )  q > O : l a  v i t e s s e  de  r é a c t i o n  s ' é c r i t  : 

S i  t est grand on p e u t  n é g l i g e r  1 d e v a n t  l ' e x p o n e n t i e l l e  e t  nous avons  t 



3) - 3 2'- r 6 a c t i o n  e n  c h a f n q  s a m i f  i é a  d é ~ b n t b r é e ~  : 

L e s  r 6 s u l t a t s  p r b c é d e n t s  s o n t  e n c o r e  v a l a b l e s .  il s u f f i t  d e  r e m p l a c e r  J- 
p r o b a b i l i t é  d e  r a m i f i c a t i o n  à un m a i l l o n  d o n n é  p a r  4 p r o b a b i l i t ç  d e  c r 6 a L i o n  d f u n e  

chaîne s e c o n d a i r e  3 p a r t i r  d ' u n e  m o l é c u l e  d u  compas& i n t e r m g d i a i r e  1 e t  t e m p s  

d e  d e v e l o p p e m e n t  d e  l a  c h a i n e  p r i m a i r e  p a r  8. 

a )  S i  cp < O c ' e s t & - d i r e  dans l e  cas où l e  nombre  d e  c h a f n e s  p r i m a i r e s  qui 

se r o m p t  es t  p l u s  g r a n d  que  l e  nombre  d e  c h a P n e s  s e c o n d a i r e s  q u i  se c r é e , n o u c  a v e n s  

f i n a l e m e n t  un é t a t  s t a t i o n n a i r e  dont l a  v i t e s s e  e s t  : 

b) s i  rp > O il y a  a u t o a c c é l é r a t i o n  de  l a  r é a c t i o n  e t  l e  v i t e s s e  t e n d  L%~=CY 

l p l n f i n i  s e l o n  l a  l o i  : 

que  l ' o n  peur écr i re  r 

W - A e x p  ( cpt) 

N o t o n s  q u e  t o u s  ces r C s u l t a t s  ne sc 'n t  v a l a b l e s  q u e  d a n s  l e s  p r e m i e r s  

r t a d e s  d e  l ' o x y d a t i o n  l& où ion p e u t  négliger l e  consommat ion  d e s  r é a c t i f s *  



La t h é o r i e  d e s  r é a c t i o n s  e n  c h a î n e s  s 6 t h  r e p r i s e  p a r  BEN-PIM 

e t  LUCQUIN ( 9 )  d a n s  cinc o p t i q u e  différente ( i n t r o d u c t i o n  d u  f a c t e u r  d e  

m u l t i p l i c a t i o n  d e s  c e n t r e s  2 c t i f s , n o n  d i s s o c i a t i o n  e n t r e  l a  c h ~ î n c  p r i m a i r e  

e ' -  lil r r 7 m i f i c i t i o n . .  . ) .CDS ~ ~ U ~ C U T S  o n t  pc7r a i l l e i i r s  commcnc i  u n s  f t u d e  

a n a l o q i o l i e  e n t r e  l e s  r é a c t i o n s  e n  r h , > ? r e s  c h i m i o u e s  ~t l e s  r f a c t i o n s  e n  

c h a î n e s  n u c l F z i r e s  ( I L  ) . 

r\Jous - v o n s  e n v i :  cjC l f b t u d e  d e  1.8 r é a c t i o n  d ' o x y d r t i o n  d e  h a u t e  

t e m p F r ? t  i r e  d e  d e u x  m ~ n i i r c s .  

Dcns l e s  r h a p i t r e s  I , I I  , I I I  , l a  r i - a c t i o n  e s t  6 t u d i é e  d ' u n  p o i n t  d e  

v u e  m z c r o s c o p i q u e  cq s u i v a n t  un c e r t a i n  n o m b r e  d e  p s r a m è t r e s ( p 6 r i o d e  d ' i n -  

d u c t i o n , ~ , v i t e s s c  d t  r E a c t i o n  id ..) e n  f o # @ i o n  d e s  v a r i z b l e s  p r e s s i o n ,  

t e m p é r z t u r e  e t  c o n c e n t r ? t i o n .  

P a n s  1 2  c h a p i t r e  IV n o u s  n o u s  sommes p l a c 6 s  d ' u n  p o i n t  d e  v u e  

c h i m i q u e  en  p o s t u l a n t  un m é c a n i s m e  r é a c t i o n n e l  s i m p 1 i f i é . F  p a r t i r  d e  ce 

m é c a n i s m e  un c e r t a i n  n o m b r e  d e  c a l c c i l s  o n t  k t é  e f f e c t u @ s , e n  s e  b a s a n t  sur 

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

S a  m e t h o d e  d e  l ' É t a t  q u a s i - s t a t i o n n a i r e . C e s  c a l c u l s  s o n t  e n s u i t e  c o n f r o n t é s  

5 l t e x p é r i e n c e . E n f i n  l e  c h o p i t r e  \ '  e s t  c o n s a c r é  à l t 6 t u d e  d ' u n  n o u v E a u  

phénomène  a u e  n o u s  a v c n ç  d é c o u v e r t , l e  " p i c  d ' a r r ê t t t  d b  h a u t e  t e m p é r a t u r e .  



C h a p i t r e  I  

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

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

e t c . . , )  a p p o r t e  d e s  r e n s e i g n e m e n t s  i n t é r e s s a n t s  s u r  l e  c i n é t i q u e  e t  l e  mécan isme 

d e s  r e a c t i o n s  de  c o m b u s t i o n ,  E n v i s a g e o n s  t o u t  d ' a b o r d  l e s  l imites  d ' i n f l a m m a t i o n  

d e  h a u t e  t e m p 6 r a t u r e  d e  d i v e r s  h y d r o c a r b u r e s .  E n s u i t e  n o u s  f e r o n s  u n e  é t u d e  com- 

p l g t e  d e  l a  m m p h o l o g i e  d e  l ' o x y d a t i o n  d u  p r o p a n e ,  

X e  w L'INFLAMMATION NORMALE ET DE DEUXIEME STADE DES HYDROCARBURES a - 
Une e x p l o s i o n  est l ' a b o u t i s s e m e n t  d ' u n s  r é a c t i o n  l e n t e  q u i  a  a t t e i n t  un 

é t a t  c r i t i q u e .  L ' é t u d e  d e s  l i m i t e s  d ' e x p l o s i o n  r e n s e i g n e  d o n c  s u r  l e  mecan isme de  

l a  r é a c t i o n  l e n t e .  T o u t e  p e r t u r b a t i o n  d e  l a  l imi te  d ' e x p l o s i o n  est l a  m a t b r i a l i s a -  

t i o n  d ' u n e  é v o l u t i o n  d i f f e r e n t e  d s  l a  r 6 a c t i o n  l e n t e .  L ' o x y d a t i o n  d e s  h y d r o c a r b u r e s  

a l i e u  s u i v a n t  deux  m é c a n j s m e s ,  l ' u n  d e  b a s s e  t e m p é r a t u r e  e n t r e  2 5 0  e t  3 5 O 0 C , l * a u t r e  

d e  h a u t e  t e r n p E r a t u r s  a u - d e s s u s  d e  400°C. Le d o m a i n e  i n t e r m é d i a i r e  se c a r a c t é r i s e  

p a r  un c o e f f i c i e n t  n é q a t i f  d e  t e m p 6 r a t u r e , d e  m é c a n i s m e  e n c o r e  mal d k f i n i .  Au d o m a i n e  

d e  basse t e m p k r a t u r e  est a s s o c i é e  l a  p r C s e n c e  d e  f l ammes  f r o i d e s  o u  e x p l o s i o n s  d e  

b a s s e  t e m p é r a t u r e .  D a n s  c e t t e  q o n e  d e  t e m p é r a t u r e  se  p r o d u i s e n t  B g a l e m e n t  l e s  

e x p l o s i o n s  e n  deux  s t a d e s .  Une e x p l o s i o n  e n  d e u x  s t a d e s  es t  c a r a c t é r i s é e  p a r  d e u x  

phbhomènes s u c c e s s i f s  : l a  f l amme f r o i d e  s e  p r o d u i t  d ' a b o r d  e t  c 'es t  e l l e  q u i  

a l l u m e  I ' e x p l o a i o n  n o r m a l e  e t  l a  f a v o r i s e .  I l  e n  r é s u l t e  q u e  l a  l imi te  d ' e x p l o s i o n  

es t  a b a i s s é e  vers les b a s s e s  t e m p é r a t u r e s , e n - d e s s o u s  d e  4D0°C,par l ' e x i s t e n c e  d e s  

f l a m m e s  f r o i d e s .  

LEQUIN ( 1 1 )  a o b s e r v é  q u e  l a  l i m i t e  d ' e x p l o s i m n  d e  d e u x i è m e  s t a d e  d u  

p e n t a n e  e n t r e  2 5 0  e t  400°C é t a i t  f o r m é e  d e  d e u x  maxima e t  d e u x  min ima ,  e t  que ce 

r é s u l t a t  s e m b l a i t  g é n é r a l  p o u r  l e s  h y d r o c a r b u r e s ,  Dans  une  é t u d e  u l t k r i e u r e  ( 1 2 )  

ce t  a u t e u r  a m o n t r é  q u e ,  d a n s  l e  c a s  d u  n é o p e n t a n e  (2-2 d i m é t h y l - p r o p a n e )  cet te  



l imite  n e  p r é s e n t a i t  qu 'un  s e u l  minimum e t  un s e u l  maximum d a n s  l a  même z o n e  d e  

t e m p é r a t u r e  e t  que l e  minimum o b s e r v é  c o r r e s p o n d a i t  a u  d e u x i è m e  minimum d u  p e n t a n e -  

L ' é t u d e  d e  l a  l imi te  d ' e x p l o s i o n  d u  n é o p e n t a n e  a v a i t  é t é  e f f e c t u é e  d a n s  un r é a c -  

t e u r  e n  p y r e x  q u i  l i m i t a i t  l a  t e m p é r a t u r e  d P u t i l Z s a t i o n  à 450°C. 

Nous a v o n s  r e p r i s  cet te  k t u d e  d a n s  un r é a c t e u r  e n  s i l i c e  e t  a v o n s  m o n t r é  

l ' e x i s t e n c e  d t u n  d e u x i è m e  minimum v e r s  550°C  ( f i g - 8 ) .  Ce minimum n ' e x i s t e  p a s  d a n s  

l e  c a s  d e  S ' é t h ô n e ,  d u  p r o p a n e ,  d u  p e n t a n e  e t  d u  n é o h e x e n e  (2-2 d i m é t h y l - b u t a n e ) .  

Les l imites  d % x p l o s i o n  d e  cas h y d r o c a r b u r e s  s o n t  e n  e f f e t  t o u t  à f a i t  r & g u l i è r e s  
P 1 

( .%.BI  e t  o b é i s s a n t  à l a  I c i  c l a s s i q u e  : l o g  - r A - + B , ob  P est l a  p r e s -  T T 
s i o n  à l a q u e l l e  se p r a d u i t  l ' e x p l o s i o n  d u  m é l a n g e  3 l a  t e m p é r a t u r e  T e t  ail A e t  B 

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

D e p u i s  l e s  t r a v a u x  d e  VANPEE (13) ( 1 4 )  l e  mécan isme d e  b a s s e  t e m p g r a t u r e  

d u  m e t h a n e  es t  c o n n u ,  il e s t  é g a l e m e n t  a s s o c i é  à l a  p r é s e n c e  d e  f l a m m e s  f r o i d e s ,  

m a i s  q u i  s e  s i t u e n t  e n t r e  450° e t  600aC. EGRET ( 1 5 )  a  m o n t r é  q u ' i l  y a v a i t  u n e  

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

d e u x i è m e  minimum o b s e r v é  s u r  l a  l i m i t e  d t a x p l o s i o n  n o r m a l e  d u  n é o p e n t a n e ,  En r e p r e -  

n a n t  l a  t h s r m i n a l o g i e  d e  WALSH ( 1 6 )  h a b i t u e l l e m e n t  u t i l i s e e  : LI, L2, L  p o u r  l e s  3 
d i f f é r e n t s  minima o u  l o b e s  n o u s  r é s u m o n s  d a n s  l e  t a b l e a u  s u i v a n t  l e s  r é s u l t a t s  

o b t e n u s  a u  L a b o r a t o i r e  . 





WALSH e t  ses C o l l a b o r a t e u r s  s o n t  p r a t i q u e m e n t  l e s  s e u l s  à a v o i r  e s s a y é  

d e  d o n n e r  u n e  i n t e r p r é t a t i o n  c h i m i q u e  d e s  l o b e s .  L ' i d é e  d e  b a s e  e s t  q u e  ces l o b e s  

s o n t  dt)s l a  v a r i a t i o n  d u  mécan isme c h i m i q u e  e t  d u  f a c t e u r  d e  r a m i f i c a t i o n  q a v e c  

l a  t e m p é r a t u r e .  T r o i s  h y p o t h è s e s  o n t  6 t h  s u c c e s s i v e m e n t  p r o p o s b e s  (17) ( 1 6 )  maio  

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

Le  l o b e  L p e r t u r b e  l e  mécan isme d ' o x y d a t i o n  d e  h a u t e  t e m p e r a t u r e .  A u s s i  3 
a v o n s - n o u s  é t u d i é  l ' o x y d a t i o n  d ' u n  h y d r o c a r b u r e  d o n t  l a  m o r p h o l o g i e  d e  b a s s e  tem- 

p é r a t u r e  est b i e n  c o n n u e  ( 1 8 )  e t  p o u r  l e q u e l  l e  l o b e  L n ' e x i s t e  p a s .  I l  s ' a g i t  d u  3 
propane .  

I I .  - ETUDE DETAILLEE DE LA MORPHOLOGIE DE L'CIXYDATION DU PROPANE e 

Nous a v o n s  é t a b l i  d e u x  d i a g r a m m e s  P r e s s i o n - T e m p E r a t u r e  p o u r  l e s  m é l a n g e s  

Propane-Oxygène 1-1 e t  1-2 e t  un d iagramme i s o t h e r m e  P r e s s i o n - C o n c e n t r a t i o n  à 4 2 g 0  

430°C. 

la)  - Diaaramme p r e s s i o n - t e m p é r a t u r e  50 e t  33.3 % ( f i g e  9 - 1 0  ) t 

S u r  ces d iagrammes  n o u s  pouvons  mettre e n  é v i d e n c e  un c e r t a i n  nombre d e  

r e g i o n s  q u i  c o r r e s p o n d e n t  c h a c u n e  à un a s p e c t  d i f f é r e n t  d e  l a  r é a c t i o n .  L e s  z o n e s  

1, 2 ,  3 d e  4 0 0  à 600°C c o r r e s p o n d e n t  a u  mdcanisme d e  h a u t e  t e m p é r a t u r e  ; l e s  z o n e s  

4,s e t  6  d e  250 à 350" C c e l u i  d e  b a s s e  t e m p d r a t u r e .  E n t r e  350 e t  40U°C, l e s  

phénomènes n e  s o n t  p l u s  à l f 6 t a t  p u r  ; c 'es t  l e  d o m a i n e  d ' i n t e r a c t i o n  d e s  deux  

mécan ismes  

- Zoner 1 - - 
La r e a c t i o n  l e n t e  d e  h a u t e  t e m p é r a t u r e  se t r o u v e  i c i  s e u l e .  Cette z o n e  

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

t u r e  a *  - b' .  En-dessous  d e  cet te  l i m i t e  l e s  c o u r b e s  d ' a u g m e n t a t i o n  d e  p r e s s i o n  

n ' o n t  p l u s  l e u r  f o r m e  en S e t  l ' i n t e n s i t é  l u m i n e u s e  a s s o c i é e  à l a  c o u r b e  e n  S es t  

n u l l e .  11 s u b s i s t e  l a  r é a c t i o n  i n i t i a l e  d o n t  l a  v i t e s s e  e s t  p r a t i q u e m e n t  maxima a u  
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d é b u t  d e  l a  r é a c t i o n  e t  q u i  p e u t  e t re  c o n s i d é r é e  comme u n e  r é a c t i o n  e n  c h a r n a  

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

o b t e n u s  à b a s s e  t e m p é r a t u r e  ( 1 8 ) ,  n o u s  a v o n s  m o n t r é  q u e  ce t te  r é s c t i o n  é t a i t  é g a l a -  

ment  l e  s i è g e  d ' u n e  é m i s s i o n  l u m i n e u s e .  L a  l imi te  r é a c t i o n n e l l e  a é t é  t r a c &  a u  

moyen d e  l ' e f f e t  d e  p r e s s i o n  e n  re tenan t , cornme c r i tè reJ la  d i s p a r i t i o n  d e  l a  c o u r b e  

e n  S. 

- Zone 2 - 
Dans l a  x o n e  T e n t r e  l e s  l imites c' - d' et  CD a p p a r a P t  u n  phénomène 

n o u v e a u ,  p a s s é  i n a p e r ç u  j u s q u f à  m a i n t e n a n t .  Ce phénomène est  t o u t  à f a i t  a n a l o g u e  

a u  p o i n t  d e  v u e  m o r p h o l o g i q u e  a u  p i c  d f a r r 8 t  d e  l a  r é a c t i o n  l e n t e  d e  b a s s e  t empéra-  

t u r e  (21, P o u r  ce t te  r a i s o n ,  n o u s  p r o p c s o n s  de l e  nommer : p i c  d t a r r 8 t  d e  l a  r é a c t i o n  

l e n t e  d e  h a u t e  t e m p é r a t u r e  (P.P.H.T.). Ce p i c  d l e r r t ? t  se m e n i f e s t e  p a r  u n e  b r u s q u e  

é m i s s i o n  l u m i n e u s e  a p r é s  l e  maximum d e  v i t e s e e  e t  u n e  a c c 6 l é r a t i o n  d e  l a  v i t e s s e  d e  

r é a c t i o n .  I l  es t  p a r t i c u l i è r e m e n t  v i s i b l e  e u r  l e s  c o u r b e s  d e  l a  d é r i v 6 e  d e  l a  v a r i a -  

t i o n  d e  p r e s s i o n ,  où il se m a n i f e s t e  é g a l e m e n t  p a r  un p i c  ( f i g o 1 4 a ) o  

- Zone  3 - - 
C f e s t  l a  z o n e  d t ç f l a m m e s  n o r m a l e s .  La r é a c t i o n  l e n t e  d e  h a u t e  t e m p é r a t u r e  

a t t e i n t  un é t a t  c r i t i q u e  e t  se t r a n s f o r m e  e n  e x p l o s i o n .  L ' e x p l o s i o n  se m a n i f e s t e  p a r  

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

t h e r m i q u e  i m p o r t a n t .  Ce d o m a i n e  est  l i m i t é  p a r  l a  l i m i t e  d f e x p l o s i o n  CD s u r  l a q u e l l e  

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

- Zones  4 - 5 - 6 - 
Ce s o n t  l e s  z o n e s  d e  r é a c t i o n  l e n t e  d e  b a s s e  t e m p é r a t u r e  a v e c  o u  s a n s  p i c  

d t a r r % t  e t  d e s  flammes f r o i d e s .  Ces d o m a i n e s  o n t  é t 4  é t u d i é s  e n  d é t a i l  p a r  LEFEBVRE 

e t  LUCQUIN ( 1 8 ) .  Nous n ' a v o n s  d é t e r m i n 6  l e s  l imites c r i t i q u e s  q u e  d u  c b t é  " h a u t e  

t e m p é r a t u r e n  e t  i n d i q u e  e n  p o i n t i l l b ,  cel les  é t a b l i e s  précédemment .  D ' a u t r e  p a r t  n o u s  

n ' a v o n s  p a s  c h e r c h é  à é t a b l i r  l e s  l imites  d e s  f l ammes  f r o i d e s  m u l t i p l e s .  La l i m i t e  d e  

l a  p r e m i è r e  f lamme f r o i d e ,  q u i  p o s s è d e  un c o e f f i c i e n t  n é g a t i f  d a  t e m p é r a t u r e  t r è s  
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i m p o r t a n t ,  est d i f f i c i l e  à t r a c e r  d u  c e t 6  h a u t e  t e m p é r a t u r e .  La flamme f r o i d e  m e u r t  

à s a  l imite ,  c o n t r a i r e m e n t  à ce q u i  se p a s s e  d u  c 6 t é  b a s s e  t e m p é r a t u r e  oO e l l e  

a t t e i n t  un maximum d t i n t e n s i t é  p r é c i s é m e n t  à sa, l imi te .  Nous avons  c h e r c h é  s i  l a  

l imite d e  l a  p r e m i è r e  flamme f r o i d e  p r é s e n t a i t  deux  l o b e s .  C o n t r a i r e m e n t  e u x  r B -  

s u l t a t s  d e  MALHERBE e t  WALSH (17 )  n o u s  n 'avons  p a s  pu mettre e n  é v i d e n c e  l ' e x i s t e n c e  

d e  ces l o b e s .  

2 O ) -  Diasramme isotherme 429 -030°C r ( f i g . 1 1 )  

Nous avons  c h b i a i  d ' é t u d i e r  l ' i s o t h e r m e  429 - 43O0C, c a r  e l l e  c o r r e s p o n d  

e u  domaine  d e  h a u t e  t e m p é r a t u r e  p u r ,  d a n s  une z o n e  O& l e  p i c  d t s r r 8 t  e 8 t  p a r t i c u -  

l i è r e m e n t  i m p o r t a n t .  Nous r e t r o u v o n s  l e s  memee r é g i o n s  que celles pr6c6demment 

d é c r i t e s  pou r  l e  mécanisme d e  h a u t e  t e m p é r a t u r e  : z o n e s  1, 2, 3. La zone  2 '  c o r r e s -  

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

l i m i t e  r é a c t i o n n e l l e  e t  l a  l imi te  d e  f u s i o n . C e t t e  d e r n i è r e  l im i t e  a  é t é  d é f i n i e  

d ' u n e  m a n i è r e  l é g è r e m e n t  d i f f  b r e n t e  d e  cel le  d e  b a s s e  t e m p é r a t u r e  (18 )  .Nous 

d i s o n s  q u ' i l  y  a  f u s i o n  quand il n ' e s t  p l u s  p o s s i b l e  d e  d i s t i n g u e r , s u r  les  c o u r b e s  

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

Pa r  exemple pour  l ' i s o b a r e  301 mm à l a  t e m p é r a t u r e  d e  42g°C ( f i g . I 3 ) ,  

il y a  f u s i o n  e n t r e  l e s  c c n c e n t r a t i o n s  d e  70 à 80 % en  hydrocarbure.Contrairement 

à ce q u i  s e  p a s s e  pou r  l a  r é a c t i o n  d e  b a s s e  t e m p é r a t u r e , l a  l i m i t e  d e  f u s i o n  a  s a  

c o n c a v i t é  t o u r n é e  v e r s  l e s  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  en  hydrocarbure .Nous  n ' avons  pas 

p u  p r o l o n g e r  c e t t e  l im i t e  v e r s  l e s  b a s s e s  e t  h a u t e s  p r e s s i o n s , c a r  l e s  phénomènes 

n e  s o n t  p l u s  t r è s  n e t s  .Nous p r é c i s e r o n s  d ' a i l l e u r s  u l t é r i e u r e m e n t  l a  v a l i d i t é  d'  une 

é t u d e  d e s  l imites  d e  f u s i o n  e t  d ' a p p a r i t i o n  du p i c  d ' a r r ê t  v e r s  l e s  b a s s e s  p r e s s i o n s .  

Nous venons  de  d é c r i r e  l a  m o r p h o l a g i e  d e  l ' o x y d a t i o n  d u  p r o p a n e  e n  

f o n c t i o n  d e s  paramètres,Pression,Température e t  C o n c e n t r a t i o n . C e t t e  é t u d e  e s t  

i n d i s p e n s a b l e  3i une  bonne compréhens ion  d e s  phénomSnes o b s e r v g s , e t  ser t  d e  b a s e  

à t o u t e  i n v e s t i g a t i o n  d e  d é t a i l  d e  l a  r é a c t i o n . L ' a n a l y s e  d e s  p r o d u i t s  f o r m é s . e n  

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



C h a p i t r e  I I  

L A  R E A C T I O N  L E N T E  E T  L E  P I C  D t A R R . E T  D E  

H A U T E f E M P  E R A T  U R E ( G é n g r a l i t é s )  

1. - EVOLMTION EN FONCTION DES PARAMETRES TEMPERATURE, CONCENTAATIGN, PRESSION, 

1 ' )  - I n f l u e n c e  d e  l a  t e m p k r a t u r e  : 

Quand o n  é l è v e  la t e m p é r a t u r e ,  à p r e s s i o n  e t  c o n c e n t r a t i o n  c o n s t a n t e s ,  

l a  v i t e s s e  mgxima d e  l a  r d a c t i o n  W c r o f t ,  p a r  c o n t r e d z  , t e m p e  s é p a r a n t  l e  M 
maximum d e  v i t e s s e  d u  p i c  d t a r r 8 t ,  d é c r o î t  Le p i c  d t a r r é t  d e v i e n t  d e  m o i n s  en  

moins  v i s i b l e ,  s i  b i e n  q u e  n o u s  n ' a v o n s  p a s  p u  p r o l o n g e r  la l i m i t e  c t  d e  d u  p i c  

d t a r r 8 t  au-del;  d e  500 - 540°C ( f i g . 9  e t  1 0 ) .  

2 " )  - I n f l u e n c e  la c o n c e n t r a t i o n  : 

En f a i s a n t  v a r i e r  l a  c o n c e n t r a t i o n  à p r e s s i ~ n  e t  t e m p 6 r n t u r e  c o n s t a n t 9  

p a r  e x e m p l e  quand  on d é c r i t  l t i s o b a r e  301 mm à 4 2 9 " C ,  l a  v i t e s s e  WM de  l a  réac- 

t i o n  a u g m e n t e  e t  p a s s e  par un vaximum e n t r e  4 0  e t  50 % ( f i g . 1 2 ) .  Cs maximum 

c o r r e s p o n d  au  m j  ninum s u r  l a  l i m i t e  d ' e x p l o s i o n  d e  l a  f l amme n o r m a l e  ( f i g . 1 1 )  . 
I l  f a u t  n o t e r  q u e  m ê m e  à 429°C 1s maximum d e  r k a c t i v i t é  d e  f e  r t 5 a c t i o n  Propane-  

Oxyaène no se t r o u v e  pas e n c o r e  a u  s t o e c h i o m ~ t r i ~ u e ( S ~ I 7 ~ ~ ) ~  5 u r  ce t te  m ê m e  i s o -  

b a r e  ( f i g . 1 3 )  an t r a v e r s e  la l i m i t e  d ' a p p a r i t i o n  d u  p i c  d ' a r r ê t  e n t r a  2 0  e t  

30  96 (6T?i?50 s )  p u i s  c e l l e  d e  f u s i o n  e n t r e  70 e t  80 4b (At = O ) ,  

La p e r i o d e  d q i n d u c t i o n  d e  l a  r é a c t i o n  l e n t e  p r é s e n t e  un compor tement  

d i f f g r e n t  v i s - : w i s  d u  p r o p e n e  e t  d e  I 1 o x y g è n e  ( f i g . 1 2 ) .  E l e v é e  p o u r  d e s  pour -  

c e n t a g e s  e n  h y d r o c a r b u r e  f a i b l e ,  e l l e  d i m i n u e  p r o g r e s s i v e : n e n t  quand  l a  concen-  

t r a t i o n  e n  h y d r o c a r b u r e  a u g m e n t e  e t  ce t te  d i m i n u t i o n  s ' a c c d l è r e  a u  moment d e  l a  

f u s i o n .  C e t t e  l imite  s e  t r a d u i t  a l o r s  p a r  un p o i n t  d t i n f l e x i o n  s u r  l a  c o u r b e  

T = f ( %  RH), Ce r e s u l t a t  a  é t é  é g a l e m e n t  observé d a n s  l e  cas d e  l ' é t h a n e  d a n s  

d e s  c o n d i t i o n s  e x p 6 r i m e n t a l e s  s e m b l  a b l e s .  
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P o u r  d e s  m é l a n g e s  t r è s  p a u v r e s  e n  o x y g è n e  ( 9 9 , 8  < C < 1 %) q u i  s o n t  

o b t e n u s  en e n r i c h i s s a n t  p r o u r e ç s i v e r n e n t  en h y d r o c a r b u r e ,  un tné lange  à c o n e e n t r a -  

t i o n  p l u s  f a i b l e ,  l a  r 6 a c t i o n  p r é s e n t e  e n c o r e  u n e  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  d e l t o r d r e  

d e  5s. P a r  c o n t r e  l a  p y r o l y s e  d u  p r o p a n e  p u r ,  q u i  es t  une  r é a c t i o n  e n  c h a î n e J  

l i n é a i r e &  a  l i e u  s a n s  p g r i o d e  d ' i n d u c t i o n  a v e c  u n e  v i t e s ç e  i n i t i a l e  maxima. 

Dans l e  cas d e  l a  r e a c t i o n  l e n t e  d e  b a s s e  t e m p R r a t u r e  (19), l a  p é r i o -  

d e  d ' i n d u c t i o n  v a r i e  d e  l a  même f a ç o n  e n t r e  15 e t  75 % e n  p r o p a n e ,  d a n s  un 

r d a c t e u r  a n a l o g u e  a u  n ô t r e ,  m a i s  en "pyrex" .  C e p e n d a n t  a u - d e l à  d e  75 % l a  

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

n ' e s t  a s s o c i é e  3 l a  l i m i t e  d e  f u s i o n .  On c o n s t a t e  d o n c  q u e  d a n s  l e  d o m a i n e  d e  

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

c h a f n & r a m i f i b e l a v e c  u n e  p 6 r i o d e  d ' i n d u c t i o n  p a r t i c u l i è r e m e n t  f a i b l e ,  Ce r é s u l -  

t a t  es t  m a n i f e s t e v e n t  l i é  à l a  p y r o l y s e  d u  p r o p a n e .  NICLAUSE e t  MARTIN (20) (21)  

e n  6 t u d i a n t  l a  v i t e s s e  i n i t i a l e  d e  p y r o l y s e  d u  p r o p a n e  e n t r e  5 4 0  e t  610°C, %des 

p r e s s i o n s  c o m p r i s e s  e n t r e  1 2  e t  1 5 0  mmHg, o n t  m o n t r é  q u e  l ' o x y g è n e  j o u a i t  

s u i v a n t  l a  v a l e u r  d u  r a p p o r t  s u r f a c e  s u r  v o l u m e  d u  r é a c t e u r  (SA) un  d o u b l e  

r81e : a c c é l é r a t e u r  e t  i n h i b i t e u r .  L e u r s  m e s u r e s  s o n t  e f f e c t u é e s  à l ' e i d e  d 'un 

m a n o q è t r e  à l i q u i d e  e t  d é b u t e n t  a u  maximum 5s a p r k s  l ' i n t r o d u c t i o n  d e s  g a z  

d a n s  l e  r é a c t e u r .  L o r s q u e  l a  r é a c t i o n  e s t  r a p i d e ,  cas d 'un r a p p o r t  S/V f a i b l e ,  

l a  v i t e s s e  m e s u r e e  p e u t  n e  p a s  c o r r e s p o n d r e  3 l a  v i t e s s e  i n i t i a l e  d e  l a  r é a c -  

t i o n  e t  l ' e f f e t  e c c é l é r a t e u r  o b s e r v é  n ' e s t  p e u t - 8 t r e  q u ' a p p a r e n t *  

3O) - I n f l u e n c e  de p r e s s i o n  : 

T h é o r i q u e v e n t  on p e u t  r e l i e r  l e s  v e r i a t i o n s  d e  l a  v i t e s s e  maxima W M 
e t  d e  l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  T a u x  v a l e u r s  i n i t i a l e s  des p a r a m è t r e s  q u i  dg- 

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

).  L e s  f o r m u l e s  r a p p e l é e s  d a n s  l ' i n t r o d u c t i o n  n e  s o n t  v a l a b l e s  q u e  s i  on  
O 

n O g l i g e  l a  c o n s o m ~ a t i o n  d e s  r é a c t i f s .  On a vu  q u e  s i  l e  f a c t e u r  d e  r a m i f i c a t i o n  

est  p o s i t i f  ( c p  > O ) ,  o n  a un d 6 v e l o p p s m e n t  e x p o n e n t i e l  d e  l a  r é a c t i o n  e t  l a  

v i t e s s e  t e n d  v e r s  l t i n f i n i .  O r  e x p é r i m e n t a l . e . n e n t , o n  o b s e r v e  q u e  l a  v i t e s s e p a s s e  

p a r  un waximum WM a u  b o u t  d q u n  t e m p s  ' te 



S i  a n  c o n s i d g r e  q u e  l a  r é e c t i o n  & v o l u e  d ' u n e  f a ç o n  i s o t h e r m e  s a  
t 

v i t e s s e  e s t  : 

où p es t  3a p r e s s i o n  c a r a c t é r i s a n t  l a  q u a n t i t é  d e  m é l a n g e  i n i t i a l  non e n c o r e  

coneomm6e ( t h 6 o r i e  d e  SEMENOV et BLANQUET) o u  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d 'un d e s  

r é a c t a n t s  ( t h é o r i e  d e  BEN AIM). . 

La c o m b i n a i s o n  des é q u a t i o n s  8 e t  10  d o n n e  : 

Dès q u e  l a  r h a c t i o n  e n  cha4nasramifiéegdémarre,la v i t e s s e  d ' i n i t i a -  

t i o n  d e s  centres a c t i f s  d e v i e n t  n é g l i g e a b l e  p a r  r a p p o r t  à cel le  d e  r a m i f i c a -  

t i o n  e t  1 1 t 5 q u a t i o n  ( 1 1 )  ae r e d u i t  à r 

P 

w --A/ 6 2  cpAz d P (12) 

P o  

Ce s o n t  l e s  h y p o t h a s e s  sur l a  v a r i a t i o n  d u  f a c t e u r  d e  r a m i f i c a t i o n  e t  s u r  l e  

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

a u t e u r s .  

SEMENOV ( 7 )  p o s t u l e  un c e r t a i n  nombre  d e  c o n d i t i o n s  q u i  se  r a m è n e n t  

à : 

où E i é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  d e  l a  r é a c t i o n .  

La v i t e s s e  maxima d e  l a  r é a c t i o n  se c a l c u l e  a l o r s  a i s é m e n t ,  e l l e  est 

d e  l a  f o r m e  : 



BLANQUET (22)  p o s e  : 

où n r o r d r e  a p p a r e n t  d e  l a  r é a c t i o n  

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

-[% + 4 n+I  
WW = k ( n + l )  

0 
( 1 4 )  

S i  e n  c o n s e r v a n t  l es  h y p o t h è s e s  d e  BLANQUET,on cherche u n e  r e l a t i o n  

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

d ' i n d u c t i o n  T,on p e u t  m o n t r e r  q u e  l e  p r o d u i t  (p 7 es t  u n e  f o n c t i o n  d e  l a  pres- 
O 

s i o n  i n i t i a l e  p . Ceci est c o n t r a i r e  à l t e x p 6 r i e n c e  ce q u i  r e n d  l e s  h y p o t h è s e s  
O 

d e  BLANQUET i n s u f  f i s a n t a s *  

Dans l a  t h e o r i a  d é v e l o p p é e  p a r  BEN A I M  e t  LUCQUIN ( 9 )  l e  f a c t e u r  

d e  r a m i f i c a t i o n  e t  l a  d u r B e  d e  v i e  d e s  t e n t r e s  a c t i f s  A't s o n t  d e  l a  f o r m e  : 

BEN ATM ( 2 3 )  e n  a  d é d u i t  l e s  r e l a t i o n s  s u i v a n t e s  : 

n  
n  n  +l 

WM = k 
O P o  exp  [- 51 (15) 

( n + i  ) n+l 

C e t t e  d e r n i è r e  F q u a t i o n  v i e n t  é t e n d r e  e u  c a s  d e s  r é a c t i o n s  l e n t e s l a  
e r e l a t i o n  ($7 = Cst établie assel a p p r o x i m a t i v e m e n t  p a r  SEMENûV, pour  l e s  

e x p l o s i o n s  (? )  . 
Remarquons Que l e s  f o r m u l e s  ( 1 3 )  , (14) e t  ( 1 5 )  s o n t  i d e n t i q u e s  

d a n s  l e  c a s  p a r t i c u l i e r  où n  = 1 e t  q u e  l e s  é q u a t i o n s  ( 1 4 )  e t  ( 1 5 )  c o n d u i s e n t  



à u n e  B v o l i i t i a n  I d e n t i c r i ~ o ,  3 un facteilx- p rès ,  d e  l a  v i t e s s e  maxima v i s - à - v i s  

d e  l a  n r e s z i a n ,  

Les 6 q u a t i a ~ s  15 e t  1 6  ss r e d , ~ i ç e n t  p o u r  u n e  c o n c e n t r a t i o n  e t  u n e  

. t empkra tu r i i .  donn&e, a u x  f a rveç  s u i v a n $ s s  : 

L * e n r e q i s t r s m e i ? t  d e  l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  en f o n c t i o n  d u  t e m p s  n o u s  

p e r m e t  d e  m e s d r a x  WM e t  E x p t s r i m o n t a l e r n e n t  o n  c o n s t a t e  q u e  l e s  c o u r b e s  

l o g  WM = f ( l o g  Fol  e t  l o g  z = f ( l o g  P ) s o n t  e f f e c t i v e m e n t  d e s  d r o i t e s ,  ce 
O 

~ u i  v é r i f i e  l e s  é n u a t i o n s  li et  18. On p e u t  d o n c  d é t e r m i n e r  l ' o r d r e  g l o b a l  d e  

l a  r é a c t i o n  d e  deux m a n i R r e s  d i f f é r e n t e s  p o u r  c h a q u e  c m n c e n t r a t i o n  C. Les ré- 

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

L ' o r d r e  g l o b a l  d e  l a  r 6 a c t i o n  o b t e n u  s p a r t i r  d e  l a  m e s u r e  d e  la 

v i t e s s e  maxima e.it t o u j o u r s  i n f 8 r i e u r  à c e l r ~ i  d g t e r ~ i n é  à p a r t i r  d e  l a  p e r i o d e  

d ' i n d u c t i n n ,  ce a u i  e ~ t  e n  l é q g r e  c o n t r a d i c t i o n  a v e c  l a  t h g o r i e .  D ' a u t r e  

p a r t )  1311 constate u n e  di rni ru- t - lor i  d e  L ' n ~ d r e  q u a n d  la c o n c e n t r a t i a n  e n  h y d r o -  

c a r b u r e  a u a n e n t e ,  



1 "Cc. I I .  - 4 K J J L  DE: i iErCi lL i i '  F T  EtvifY5ICiRt Lii??IRIEU5E . - 
1') - Lri~i~..~~ ;& ~ - 2  c J r L ~ L e n ç l t &  I t imir ;eur ;e  st, Î& v i t e s s e  de 

r t sac t i r?r !  : 

S u r  la f i g i r r e  14s s o n t  r s p r é s e r t t ç  l e s  e n r e q i s t r e r : ~ e n - t s  d e  la v i t e s s e  

d e  r é a c t i o v  e t  d e  L 8 i n t e 7 ? s i f E  lumirteuse  o b t e n u s  d a n s  Les nemes c o n d i t i o n s .  

Nous  evors  r e o o r t d  l e  i n t t x i m i ~ r n  d e  v i t e s s e  1J aiiservr5 s u r  l a  c o u r b e  d e  v i t e ç s e  
M 

d e  r B a c t i o n t  sur l a  c o u r b e  d f i n t e n s i t 6  1 1 ~ n S n e u s ~ .  N O U S  d é s i g n e r o n s  p a r  1 M ' 
l g i n t e n s i t r "  l u r n i n e i ~ s e  c o r r e s p o n d a n t e .  11 e s t  F a c i l e  d e  constater q u e  ces 

c o u r b e s  son ;  esspl d l f f é r e ~ t e s .  L e  pic d f n r r e t  s e  traduit o a p s  l e s  d e u x  c a s ,  

a u  même I n s t a n t ,  p a r  un p i c ,  Le v a x i m u n  d e  v i t e s s e  t o u j o u r s  tr&s b i e n  m a r q u e  

s u r  l a  courbe d e  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  n e  L ' e s t  p a s  s u r  l a  c o u r b e  d ' i n t e n s i t 6  

l u n i n e u s e  ch i l  se  d i s t i n q u a  assez mal d u  p i c  d P ü r r & t .  D ' a u t r e  p a r t ,  e n  f i n  

d e  r é a c t i o n ,  a l o r s  q u e  13 v i t e s s e  d e  r é a c t i a n  e s t  p r a t i q u e m e n t  n u l l e ,  n o u s  

c o n s t a t o n s  q u e  l ' é m i s s i c n  l u m i ~ e u s e  ne l'est p a s  : il e x i s t e  ce q u e  n o u s  

a p p e l o n s  " u n e  q u e u E  d e  l u n i n e s c e n c e  
4 

L ' i n t e n s i t é  l i i m i n a u s e  &mise p a r  l a  r 6 a c t i o n  lente de haute t e m p e r a -  

tilre n e  s u i t  d a r r  pas 3 a  v i t p ~ s e  d e  : a  r é a c t i o n .  P a r  c o n t r e  d a n s  l e  d o m a i n e  

d e  réactian l e n t e  d e  basse t e m p e r a t u r e  (181, o n  p e u t  a d m e t t r e  e n  p r e m i è r e  

a p y r u x i m a t i o n ,  q u e  l a  c a u r h e  d ' i r t e n s i t é  l u m i n ~ u s e  p e u t  dtre c o n s i d é r é e  comme 

l n  d é r i v É e  d e  I n  c o u r b e  d e  v s r l e t h o r i  dp ~ r e s s i o n .  

2') - I n p o r k a n c e  J& w c  & l i i m i n e ç c e n c e  en f o n c t i o n  d e  l a  

p r e s s i c n  : 

Quavd on f a i f  v n r i e r  l a  nrsss io r i  5 c o n c e n t r a t i o n  e t  t e m p é r a t u r e  c o n s -  

t a n t e s ,  p a r  e x e m p l e  ( f i c J . 1 4 b j  POUX IJP r n 6 l a n c ~ e  prcpane-oxyg&rie 4 0  % à u n e  tem- 

p B r a t u r e  d e  43Q°C, l ' é n t e n s i t k  l u n i n e u s e  c o r r e s p o n d e n t  a u  maximum d e  v i t e s s e  

1 évo.luo d i f f é r e q r n e n t  d e  c e l l e  c?e La q u e u e  d e  l u m i n e s c e n c e  I . 1 v a r i e  
M c , M  

cnnme l a  v i t e s s e  naxirna V a l o r s  q u e  I varle  t r è s  peu, e t  res te  p r a t i q u e m e n t  lui q 
c o n s t s n t e ,  ?our deç  p r e s s i o n s  peu  & L e v 6 e s ,  80 mm p a r  e x e m p l e , I  d e v i e n t  

'2 





s u p 6 r i . e . l ~  à liy, c e  q u i  danrie  un a s p e c t  très d i s s y m & t r . i q t r e  a u x  c o u r b e s  d ' é m i s -  

s i a n  l u m i n e u s e  ( . F i g . l a e ) *  Cn p e u t  observes une q u e u e  d e  l r i m i n e s c a n c e  d a n s  t o u t  

l e  d o m a i n a  parernEtr ique .  D ' e 4 3 1 e u r s  d e t t e  ~ Q E Q B  ds l i r n i n a s c e n c e  n e  s e m b l e  p a s  

11.58 d i r e c + s ; r v e r i t  >I l a  e i n b t i r , u s  de f a  rEacr tSen .  

3 O )  - Rt.chex& 2 ' 3  r e l a t i o n  e n t r n  l a  vit_sçe r é a c t i o n  '.l 3 
l V i n t r n - i t &  l t l ~ . i l n e u r ; e  I- : - 

P o s t u l o n s  q u e  15intensi té  l u m i n e u s e  g l o b a l e  émise p a r  l a  r é a c t i o n  

e s t  l a  r 6 s u l t a n t e  u e  deux  B m i s s i o n s  d i f f é r e n t e s  d o n t  l ' u n e  est p r o p o r t i o n -  

ite1l.e à l a  v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  e n  c h a 2 n e > r a m i f i t 5 q  S u p p o s o n s  d ' a u t r e  p a r t ,  

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

t emps .  E n r e g i s t r o n s  a l o r s  s i m u l t a n 6 m e n t  s u r  deux f i l t r e s  ( v a i r  m é t h o d e  exp6-  

r i m e n t a l e ) ,  1 t 6 m i s s i o n  l i ~ n t i n e u s e  drnise  p a r  l a  r h e c t i o n ,  a i n s i  q u e  l a  v a r i a t i o n  

d e  p r e s s i o n  c o r r e s p o n d a n t e  ( f i g . l 5 a ) .  L'un d e s  f i l t r e s  ( f , o )  d a n n e  u n e  c o u r b e  

d ' é m i s s i o n  l u m i n e u s e  ( 1  ), l ' a u t r e  q u i  e s t  l e  f i l t r e  i n t e r f h r e n t i e l  c e n t r é  
1 * 

s u r  l a  l o n g u e u r  d v o n d e  3960 A ,  u n e  c o u r b e  1 S e l o n  l e s  h y p o L h è s e s  p r é c é d e n t e s  2 ' 
n o u s  a v p n s  : 

où k e s t  l a  c o n s t a n t e  d e  p r o p o r t i o ~ l i t é  e n t r e  l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  e t  

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

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

' 2  
Faisons l e  r a p p o r t  : - 

II. 

Au b o u t  d ' u n  t e m p s  s u f f i s a m m e n t  l o n g  l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  s 8 s n n u -  
e ils (CP = cst ) e t  l c  r a p p o r t  2 t e n d  v e r s  une c o n s t a n t e t  b K 

I l  
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I2 E x p é r i m e n t a l e m e n t j  o n  c o n s t a t s  que l e  r a p p o r t  -- v a r i e  c n  f o n c -  
1, 

t i o n  d e  l ' a v a n c e m e n t  d e  l a  r & a c t i a ~  mais q u P i l  t e n d  v e r s  & n e  c o n s t a n t e  on 

f i n  d e  r é a c t i o n  ( f i g o l S b )  * S i  à c h a q u e  i n ~ t â n t ~ o n  f a i t  l a  d i f f é r e n c e  

I l  - 1 on o b t i e n t  : 2 ,  

e t  e n  r e m p l a ç a n t  1 p a r  s a  v a l e u r  1 r 1 - k W il v i e n t  : 
1 

q u i ,  s o u s  ee f o r m e  i n t é g r é e ,  c o n d u i t  à x 

La r é s o l u t i a n  d e  ce t t e  i n t é g r a l e  s ' e f f e c t u e  g r a p h i q u e m e n t  e n  

t r a ç a n t  l a  c o u r b e  I b k - X 2  = f (t) e t  e n  m e s u r a n t  l a  s u r f a c e  c o m p r i s e  e n t r e  1 
l ' a m  d e s  t e m p s  e t  ce t t e  c o u r b e .  Cette surfacs d o i t  v a r i e r  l i n é a i r e m e n t  e n  

f o n c t i o n  de  l a  v a r i a t i o n  d e  p r e s s i o n .  En r é a l i t é ,  o n  o b t i e n t  ( f i g . 1 5  c )  u n e  

c o u r b e  q u i  p r h s e n t e  u n e  p a r t i e  l i n é a i r e  i m p o r t s n t e .  Le d d c a l a g e  observr5 d a n 8  

l e s  p r e m i e r s  s t a d e s  p e u t  s f i n t c r p r & t e r  pa r  l e  faPt q u e  l a  c o u r b a  d e  v a r i a t i o n  

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

t smiss ion  d e  l u m i g r e  e t  d e  l a  r k s c t i o n  e n  c h a î n q r a m i f i b g  De p l u s  l ' i n t e n s i t é  

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

i m p o r t a n t e s .  

On p e u t  d o n c  c o n s i d é r e r  Les h y p o t h è s e s  d e  $ & p a r t  comme assez v r a i -  

s e m b l a b l e s , e n  particulier- l 'c-xistenea d e  p l u s i s u r s  bmet teure ;  n e  s e m b l e  f a i r e  

a u c u n  d o u t e .  Nous reviendrons g l u s  l o i n  sur cs pmobl&mu . 



4 ' )  - E t u d e  & q u e u e  & l u m i n e s c e n c e  f o r t  a v a n c e m e n t  & 
r e a c t i a n  e 

Q u e  d e v i e n t  l a  qusue d e  l u m i n e s c e n c a  e n  f o r ~ ç t l o n  d u  t e m p s  ? Nous 

p r é s e n t o n s  ( f i g . 1 6 )  l ' b v o l u t i o n  d e  1%rmiss ion  Xumineuse e t  d e  l a  v a r i a t i o n  

d e  p r e s s i o n  d a n s  d e s  c n n d i t l a n s  p a r a m é t r i q u e s  i d e n t i q u e s  21 ce l les  d e  l a  f i g u r e  

1 4 a .  ( p r o p a n e  4 0  % , T = 130°C, P = 80 mmtig). L ' é c h e l l e  d e s  t e m p s  a  é t É  

r é d u i t e ,  d a c ù  I t a s p e c t  ramessé d e  l a  p r s m i è r e  p a r t i e  des e n r e g i s t r e m e n t s .  

La r d a c t i c r n  a  l i e u  e n  e f f e t  s e l o n  deux  s t a d e s d s  durée t r è s  i n é g a l e *  

a )  - Pendan% l e s  20 p r e w i è r e s  m i n u t e s  l ' & m i s s i o n  l a m i n e u s e  a u g m e n t e ,  

p a s s e  p a r  un maximum p u i s  d 6 c r o P t  e t  se s t a b i l i s e  p e n d a n t  un cer- 

t a i n  t e m p s  ( q u s u e  d e  l u m i n e s c e n c e  1 ) . C ~ n j o i n t e m e n t ~ l a  v a r i a t i o n  
9 

d e  p r e s s i o n  a l i e u  s u i v a n t  une  c o u r b e  e n  S c a r a c t 6 r i s t i q u e .  

b )  - Dans  l e  s e c o n d  s t a d e ,  d b n e  durt5e de 3 h e u r e s  e n v i r o n ,  on o b s e r v e  

une  l e n t e  v a r i a t i o n  d e  l ' & m i s s i o n  l u m i n s u s e  e t  d e  l a  p r e s s i o n .  La 

l u m i n e s c e n c e  a u g m e n t e  d e  nouveau lpas rse  p a r  un s e c o n d  meximum e t  

d i m i n u e  l e n t e m e n t  j u s q u l %  e x t i n c t i o n  c o m p l è t e .  P a r s 1  l è l e m e n t , o n  

o b s e r v a  u n e  c o n t r a c t i o ~  d e  p r s s s i a n  i m p o r t a n t e .  

Nous a v o n s  d a s é  e n  meme t.emps,un c e r t a i n  nombre d e  c ~ m p a s d s  m a i s  p a r  

s u i t e  d e  L ' i m p o r t a n c e  d e  n o t r e  "volume morte n o u s  na pouvons  m e s u r e r  q u e  l e s  

q u a n t i t é s  t o t a l e s  d k o x y g è n e  et d e  propane : ce l l e s  c o r r e s p o n d ~ n t  a u  r e e c t e u r  

e t  à l ' a j u t a g e .  Par  contre p o u r  l e s  a u t r e s  p r o d u i t s  f o r m k s  il n 'y  a p a s  de  

d i f f i c u l t é s .  Un o b s e r v e  f f i g . 1 6 )  : 

a )  - Une consommat ion  t o t a l e  d e  I t o x y g i % n e  I e n  f i n  d e  r & a c t i o n t i l  n ' e x i s t e  

p l u s  d ' o x y g è n e  n i  d a n s  l e  réacteur ,  n i  d e n s  l ' e j u t a g e .  

b )  - Q-ue Pe p r o p a n e  consarnnr& c o r r e s p o n d  à c e l u i  c o n t e n u  i n i t i a l e m e n t  

d a n s  l e  r é a c t e ~ r r ~ p l i ~ s  une partie d e  c e l u i  d e  l ' a j u t a g e .  
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c )  - Uns a c c u m u l a t i o n  d e  CO, COZ, CHq, C3H6. 

d )  - Que l e  p e r o x y d e  d ' h y d r o g è n e  p a s s e  p a r  un maximum,au maximum .de 

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

P a r  c o n s é q u e n t ,  l ' o x y d a t i o n  c o n t i n u e  e n  r a i s o n  d e  l e  d i f f u s i o n  d e s  

p r o d u i t e  i n i t i a u x  d e  l ' a j u t a g e  d a n s  l e  r é a c t e u r .  11 e n  r é s u l t e  un a p p a u v r i s s e -  

ment  d a n s  l t e j u t e g e ,  d ' o ù  u n e  c o n t r a c t i o n  d e  p r e s s i o n .  D ' a u t r e  p a r t ,  l a  c h i m i -  

l u m i n e s c e n c e  est d i r e c t e m e n t  l i 6 e  Zi l ' o x y g a n e  : e l l e  cesse q u a n d  c e l u i - c i  

es t  consomme ( r é a c t e u r  e t  a j u t e g e ) .  Le  d u r é e  i m p o r t a n t e  d u  s e c o n d  s t a d e  d e  l a  

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

d u i t s  d b  l ' a j u t a g e .  C'est cet te  v i t e s s e  q u i  c o n t r ô l e  l a  c i n é t i q u e  d u  d e u x i è m e  

s t e d e  d e  l a  r é a c t i o n .  En e f f e t  : 

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

t i q u e s ,  l ' i n t e n s i t é  d u  s e c o n d  maximum est  i n d é p e n d a n t e  d u  vo lume 

mort. Pa r  c o n t r e ,  l a  d u r é e  d e  l e  c h i m i l u m i n e s c e n c e  e s t  d i r e c t e m e n t  

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

3 
b) - P o u r  d e u x  r é a c t e u r s  d i f f é r e n t s ,  30 e t  IOC cm e n v i r o n ,  poss i3dan t  

d e s  a j  u t a g e s  s e n s i b l e m e n t  i d e n t i q u e s ,  1 ' i m p o r t a n c e  d u  d e u x i è m e  

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

l e s  d e u x  ces. 

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

"méthode s t a t i q u e " .  Le r g a c t e u r ,  a u s s i  g r o s  s o i t - i l ,  e s t  t o u j o u r s  t r i b u t a i r e  

d e  l ' a j u t a g e .  11 n e  c o n s t i t u e  p a s  un s y s t è m e  fermé, m a i s  un s y s t è m e  d a n s  

l e q u e l  se  p r o d u i s e n t  d e s  é c h a n g e s  d e  m a t i à r e  e t  d ' é n e r g i e  a v e c  l ' e x t é r i e u r  

( ~ j u t a g e ) .  

- ----- Ex ami n  o n s  qu@gugs-cgn=6su=n=es - 
Le d i f f u s i o n  d e s  p r o d u i t s  i n i t i a u x ,  d e  l ' a j u t a g e  v e r s  l e  r b a c t e u r ,  

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



p a r t i c u l i è r e m e n t  d e s  l i m i t e s  d ' a p p a r i t i o n  e t  d e  f u s i o n  d u  p i c  d q a r r 8 t .  Nous 

v e r r o n s  q u e  l e  p i c  d 8 a r r Q t  n e  p e u t  s e  p r o d u i r e  q u e  p o u r  d e s  p r e s s i o n s  e n  oxy- 

g è n e  f a i b l e .  C a n s i d & r a n s  l e  m i l i e u  r d a c t i o n n e l  c o n s t i t u é  p a r  l e  r é a c t e u r .  Au 

c o u r s  d u  d é v e l o p p e m e n t  d e  l a  r é a c t i o n ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  en  o x y g è n e  d i m i n u e  ; 

e n  f i n  d e  r é a c t i o n ,  e l l e  e s t  p a r t i c u l i è r e m e n t  f a i b l e .  La d i f f u s i o n  d e l ' o x y g 6 n s  

d e  J ' a j a t e g e  a u g m e n t e  Bga lement  a u  f u r  e t  à m e s u r e  d e  l e  d i s p a r i t i o n  d e  

l ' o x y g è n e  d u  r 6 s c t e u r .  S i  l a  v i t e s s e  d e  d i f f u s i o n  d e  l ' a j u t a g e  est s u p é r i e u r e  

à l a  v i t e s s e  d e  consommat ion  d e  L ' o x y ç è n e  d a n s  l e  r é a c t e u r ,  l e  p i c  d t a r r @ t  

n e  s e  p r o d u i t  p a s .  C e c i  p e u t  ê t re  r é a l i s 6  v e r s  l e s  b a s s e s  p r e s s i o n s  oh l e s  

v i t e s s e s  d e  r é a c t i o n  s o n t  t r b s  f a i b l e s .  On c o n s t a t e  e f f e c t i v e m e n t  q u e  l e s  

l imi tes  n e  s o n t  p a s  trBs n e t t e s .  En c o n s é q ü e n c e ,  t o u t e  l im i t e  d e  p i c  d 1 a r r i 3 t  

v e r s  l e s  b a s s e s  p r e s s i o n s  est  s u j e t t e  c a u t i o n  e t  e n  p a r t i c u l i e r ,  t o u t  c a l -  

c u l  b a s 6  s u r  ces l i m i t e s  d e v i e n t  i l l u s o i r e .  

L ' e x i s t e n c e  d 'un  d e u x i è m e  maximum d ' é m i s s i o n  l u m i n e u s e  se  r e t r o u v e  

é g a l e m e n t  d a n s  l e  c a s  d e  l ' o x y d a t i o n  d e  l l a c b t a l d é h y d e  ( 2 4 )  (25)  . 11 e s t  

a s s o c i é  à u n e  a u g m e n t a t i o n  d e  p r e s s i o n  a l o r s  q u e  l e  p r e m i e r  maximum est l i é  

B u n e  c o n t r a c t i o n .  Des r é s u l t a t s  a n a l y t i q u e s  (26) m o n t r e n t  q u e  l a  c o n c e n t r a -  

t i o n  e n  o x y g h n e  d a n s  l e  r d a c t e u r  e s t  n u l l e  a u  moment d u  p i c  d ' a r r ê t  e t  on p e u t  

se demander  s i  l a  d i f f u s i o n  d e s  p r o d u i t s  i n i t i a u x  d e  l ' a j u t a g e ,  en  p a r t i c u l i e r  

d e  l ' o x y g h n e ,  n ' e s t  pas en r e l a t i o n  a v e c  l ' e x i s t e n c e  d e  ce s e c o n d  maximum. 

5 ' )  - E t u d e  d e  l a  l i m i t e  r é a c t i o n n e l l e  : 

La l i m i t e  r é a c t i o n n e l l e  s e p a r e  l e  domaine d e  r é a c t i o n  l e n t e  (RL) 

c a r a c t & r i s é  p a r  un f a c t e u r  d e  r a m i f i c a t i o n  p a s i t i 5  d u  d o m a i n e  où l a  r é a c t i o n  

i n i t i a l e  (RI )  se  p r o d u i t  s e u l e .  Examinons d e  q u e l l e  m a n i è r e  se p r é s e n t e n t  l e s  

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

d e  ce t te  l i m i t e  ( f i g . 1 7 ) .  A 80 mm ori r e t r o u v e  les  d e u x  maxime d e  l u n i n e s c e n c e ,  

l a  c o u r b e  d e  v a r i a t i o n  d e  p r e s s i o n  en  5, p u i s  l a  c o n t r a c t i o n ,  Quand l a p r e s s i o n  

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

d e v i e n t  d e  moins  e n  m o i n s  v i s i b l e  e t  l t a u g  m e n t a t i o n  d e  p r e s s i o n  d é c r o s t .  
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E n t r e  38 et  25 m m ,  on  c o n s t a t e  l a  d i s p a r i t i o n  d e  l a  courhc e n  S e t  d u  p r e -  

mier maximum d e  l u m i n e s c e n c e .  A 25 mm s u b s i s t w i k ~ n i ~ u e m e n t  l a  c o n t r e c t i o n  d e  

p r e s s i o n  e t  l e  s e c o n d  maximum d ' é m i s s i m n  l u m i n e u s e .  A 3e m m ,  n o u s  som-aç d a n s  

l e  d o m a i n e  d e  r é a c t i o n  e n  chafneg  r a m i f  i 6 q  a v e c  f a c t e u r  d e  r a m i f i c a t i o n  p o s i t i f  

t a n d i e  qu ' à  25 mm, il p e u t  ê t r e  c o n s i d é r é  comme n 6 g a t i f .  C e l a  s i g n i f i e  s t a t i s -  

t i q u e m e n t  q u e  l e  nombre d e  c h a î n e s  p r i m a i r e s  q u i  se r o m p - e n t  est  p l u s  g r a n d  

q u e  l a  nombre  d e  c h a î n e s  s e c o n d a i r e s  q u i  se c r é e n t .  L ' é q u a t i o n  d e  l a  l i m i t e  

r 6 a c t i o n n e l l e  e s t  d o n c  : @ = Ce 

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

comme l a  l i m i t e  d e  l u m i n e s c e n c e  ( 1 8 ) ;  c 'es t  p o u r  ce t te  r a i s o n  q u e  n o u s  a v o n s  

c h o i s i  comme c r i ta re  l a  d i s p a r i t i o n  d e  l a  c o u r b e  e n  S. Quand  l a  p r e s s i o n  d i -  

m i n u e  ( f i g . l 8 a ) ,  l a  v i t e s s e  maxima e t  l e  f a c t e u r  d e  r a m i f i c a t i o n  d i m i n u e n t  

é g a l e m e n t  e t  t e n d e n t  v e r s  7tsro. Un p a r a m è t r e  i n t é r e s s a n t  à c o n s i d d r e r  e s t  l a  

v a r i a t i o n  d e  p r e s s i o n  t o t a l e  Ap L a  c o u r b a  hp  - f (F )  a  s a  c o n c a v i t é  t o u r n é e  T T 
v e r s  l ' a x e  d e s  a b c i s s e s ,  d o n c  c o u p e  f o r c é m e n t  c e l u i - c i  p o u r  u n e  p r e s s i o n  q u i  

d 6 f  i n i t  la l i m i t e  r é a c t i o n n e l l e o  La p é r i o d e  d f  i n d u c t i o n  (f i g . l O b )  a u g m e n t e  

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

à l a  l a i  2 = ù P-". 

D'aprBs ce t t e  f q u a t i o n , l a  c o u r b e  T = f ( P )  a d m e t  p o u r  a s y m p t o t e  l ' a -  

x e  P = O. En f a i t ,  il y a d i s p a r i t i o n  d e  l a  r é a c t i o n  e n  c h a i n e  r a m i f i é e ,  

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

d o n c  p o u r  u n e  v a l e u r  f i n i e  d e  l a  p é r i o d e  d ' j r i d u c t i o n .  

D e s  r B s u l t a t s  a n a l o g u e s ,  m a i s  l é g g r e m e n t  d i f f e r e n t s  s e l o n  l e s  a u -  

t e u r s ,  o n t  é t é  o b t e n u s  p o u r  l a  r é a c t i o n  l e n t o  d e  b a s s e  t e m p é r a t u r e .  A i n s i  
e BLAT, GERBER e t  N E U M A N N  (27)  p r o p o s e n t  une l o i  d u  t y p e  T (P - P ii Cst . 

O 

MALHERBE e t  WALSH ( 28 )  a d m e t t e n t  u n e  l o i  e n c o r e  p l u s  g é n é r a l e  t ( f  (P )  - A )  = C s t  

P o u r  ces a u t e u r s ,  l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  d e  l a  r g a c t i o n  l e n t e  t e n d  

v e r s  l ' i n f i n i  quand l a  p r e s s i o n  t e n d  v e r s  u n e  c e r t a i n e  v a l e u r  P é g a l e  à P 
O 

o u  q u i  e s t  s o l u t i o n  d e  1 1 5 q u a t i o n  f ( P )  = A. 

D ' a p r è s  MALHERBE e t  WALSH, l a  l i m i t e  r é a c t i o n n e l l e  d e  b a s s e  t empé-  

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





r e m i f i c e t i o n  est n k g a t i f , d e  c e l u i  où il d e v i e n t  p o s i t i f .  P a r  c o n t r e ,  SHU 

e t  BARDWELL ( 2 9 )  r e j e t t e n t  c e t t e  h y p o t h è s e  e t  c o n s i d a r e n t  q u ' e n - d e s s o u s  d e  

ce t te  l i m i t e ,  l a  r a m i f i c a t i o n  n ' e s t  p a s  e f f e c t i v e  c a r  l a  v i t e s s e  d ' i n i t i a t i o n  

d e s  c e n t r e s  a c t i f s  es t  n u l l e .  

Les  c a r a c t & r i s t i q u e s  d e  l a  l im i t e  r é a c t i o n n e l l e  d e  l a  r é a c t i o n  l e n t e !  

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

d e  b a s s e  t e m p é r a t u r e .  La d i f f é r e ' c e  e s s e n t i e l l e  es t  l a  d i s t i n c t i o n  e n t r e  

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

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

1 II. - MATURE DE L'€MISSION LUMINEUSE- 

La c h i m i l u m i n e s c e n c e  d e s  r 6 a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  est  c o n n u e  d e p u i s  

l o n g t e m p s  et d e  nombreux t r a v a u x  o n t  é t é  c o n s a c r é s  à l a  s p e c t r o g r a p h i e  d e s  

f l a m m e s  n o r m a l e s ,  d e  d e u x i h e  s t a d e  o u  f r o i d e s .  G é n é r a l e m e n t  ces f l a m m e s  

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

a l o r s  p a r t i c u l i è r e m e n t  a i s é e .  R a p p e l o n s  q u e  c 'es t  EMELEUS e n  1 9 2 6  (30) q u i  

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

p a r  PEARSE comme c e l u i  d e  f l u o r e s c e n c e  d u  f o r m a l d é h y d e .  L e s  f l a m m e s  n o r m a l e s  

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

ce l les  d e  VAXDYA ( 3 1 )  a t t r i b u h e s  a u  r a d i c a l  HCO'. P a r  c o n t r e  l ' é m i s s i o n  

l u m i n e u s e  d e  l a  r k a c t i o n  l e n t e  d e  h a u t e  comme d e  b a s s e  t e m p é r a t u r e  a  6 t h  trGs 

p e u  6 t u d i é e . S i g n a l o n s  l e s  t r a v a u x  d e  GAYDON e t  MGORE ( 3 2 )  q u i  o n t  s p e c t r o g r a -  

p h i 6  l a  l u m i n e s c e n c e  p r è s  d e  l a  l i m i t e  d ' e x p l o s i o n  d ' u n  m é l a n g e  Propane-Ai r ,  

e n t r e  600 e t  700°C en s y s t è m e  dynamique .  I l s  o n t  m i s  e n  é v i d e n c e  d e s  b a n d e s  
R * 

d * b m i s s i o n  d e s  r a d i c a u x  H C O O ,  OH', CH' et d e  m o l é c u l e s  e x c i t e e s  CO e t  CHZO . 2 
En f a i t , l e u r s  c o n d i t i o n s  p a r a m e t r i q u e s  s o n t  t r è s  mal  d é f i n i e s  e t  o n  p e u t  se  

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

En s y s t è m e  s t a t i q u e ,  l a  s p e c t r o s c o p i e  e s t  d i f f i c i l e  à mettre en  

o e u v r e  e t  o n  se c o n t e n t e  g é n g r a l e m e n t  d ' u t i l i s e r  d e s  f i l t r e s  (33) o u  d e s  mo- 

n o c h r o m a t e u r s  ( 3 4 ) .  A i n s i  LOREK (35)  u t i l i s a n t  e n  monochrorns teur  un s p e c t r o -  



O 

g r a p h e  c o n s t r u i t  p a r  DELHAYE, a  p u  o b t e n i r  d a n s  l e  domaine  4 0 0 0  - 4600  A 

un s p e c t r e  c o m p o r t a n t  l e s  b a n d e s  d e  f l u o r e s c e n c e  d u  f o r m a l d é h y d e .  I l  s ' a g i t  

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

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

(f . i )  e t  un f i l t r e  à b a n d e  L a r g e  ( f . 0 )  ( v o i r  m é t h o d e  s x p é r i m e n t d e ) .  Examinoni  

( f i g . 1 9 )  l a  d é f o r m a t i o n  d e s  e n r e g i s t r e m e n t s  l u m i n e u x  s u i v a n t  ces d i f f é r e n t s  

f i l t res .  D é c r i v o n s  l ' i s o t h e r m e  i s o c h o r e  430'- 40 %a 

Dans  l e  d o m a i n e  d e  r e a c t i o n  L e n t e  a v e c  p i c  d ' a r r b t  st à p z e s s i o n  

a s s e z  6 1 e v 6 e  (P = 3 4 1  mm), 13 oùl'on p e u t  n h g l i g e r  l a  q u e u e  d e  l u m i n e s c e n c e  

p a r  r a p p o r t  % l ' é m i s s i o n  Lumineuse  d e  l a  s e a c t i o n  e n  c h a î n e >  r a m i f i é %  on n e  

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

p r e m i è r e  p a r t i e  j u s q u ' a u  p i c  d '  a r r ê t ,  l a  r a p p o r t  e n t r e  l e s  i n t e n s i t & s  l u m i n e u -  

ses  e s t  c o n s e r v 6 , L r é m e t t e u r  d u  p i c  d l a r r @ t  s e m b l e  d o n c ,  e n  p r e m i h r e  a p p r o x h -  

m a t i o n ,  e t re  l a  m e m e  q u e  c e l u i  d e  l a  r é a c t i o n  l e n t e ;  il s ' a g i t  s a n s  d o u t e  

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

A p l u s  b a s s e  p r e s s i o n  ( P  = 1 0 8  mm)) t o u j o u r s  d a n s  l e  d o m a i n e  d e  

r é a c t i o n  l e n t e  avec p i c  d ' a r r g t  m a i s  p r h s  d e  s a  l imi te ,  l a  q u e u e  d e  l u m i n e s c e n -  

ce e s t  b e a u c o u p  p l u s  a t t é n u 6 a  q u e  l a  p r e m i è r e  p a r t i e  d e  l a  c o u r b e , a l o r s  quia- 
0 

vec l e  f i l t r e  5 0 5 0  A c ' e s t  l e  c o n t r a i r e ,  

On r e t r o u v e  l e s  memes r é s u l t a t s ,  d a n s  l e  domaine  d e  r é a c t i o n  l e n t e  

meula ,  à 77 mm p a r  exemple .  La r é a c t i o n  est inn ins  r a p i d e  e t  n o u s  pouvons  

a l o r s  e n r e g i s t r e r  1 ' é m i s s i o n , s i m u l t a n 6 m a n t  s u r  l e s  t r o i s  f i l t r e s  ( v o i r  

méthode  e x p é r i m e n t a l e ) . 0 n  o b s e r v e  p a r  a i l l s u r s , u n  d é p l a c e m e n t  d e s  maxima. 

Manifestementtltémission l u m i n e u s e  d e  l a  q u e u e  d e  l u m i n e s c e n c e  est  

d i f f é r e n t e  d e  ce l le  d e  l a  r é a c t i o n  l e n t e .  P o u r  l a  r é a c t i o n  l e n t e  e t  l e  p i c  

d  a r r é t ,  l a  f l u o r e s c e n c e  d u  f o r rna ld6hyde  s e m b l  s a s s e z  v r a i s e m b l a b l e  ( e n c o r e  

f a u d r a i t - i l  m o n t r e r  q u ' i l  n ' e x i s t e  p a s  d Y a u t r e i  émetteur ,). P a r  c a n t r e , l a  * O 
q u e u e  d e  l u m i n e s c e n c e  p o u r r a i t  Btre d u e  à CO e x c i t é  q u i  émet v m s  5050 A 2 
d a n s  u n e  z o n e  o ù  l e  f o r m a l d k h y d e  se  m a n i f e s t e  trBs p e u  ( f i g , 5 ) ,  

Des d o s a g e s  ( f i ç . 1 6 )  m o n t r e n t  q u e  l a  q u a n t i t e  d e  CO2 formé a u g m e n t e  

c o n s i d C r a b l e m e n t  e t  q u e  cel le  d e  CO p a s s e  a p p r o x i m a t i v e m e n t  p a r  u n  maximum 

p e n d a n t  l a  q u e u e  de l u m i n e s c e n c e  . De p l u s ,  d a n s  n o s  c o n d i t i o n s  e x p 6 r i m e n t a l e s ,  

l ' o x y d e  d e  c a r b o n e  s ' o x y d e .  Noua a v o n s  e n r e g i s t r 6 , e n  e f f e t l u n a  l u m i n e s c e n c e  





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

o x y g è n e  ( 1 - 2 ) d a n s  n o t r e ,  r é a c t e u r  à 43O0C e t  s o u s  u n c  p r e s s i o n  d e  1 6  m m .  

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

dii p h o t o t u b s  i d e n t i q u e  e t  un c o e f f i c i e n t  d ' z m p l i f i c a t i o n  d e  I O  p o u r  l e s  

f i l t r e s  i n t ~ r f é r e n t i e l s , l a  l u m i n e s c e n c e  d i c r o î t  d a n s  l e  s e n s  s u i v e n t :  
O O 

" f i l t r e  o r d i n a i r c " t ~ f i l t r o  3960  Al1  " f i l t r e  J05G A l 9 .  L o r s  d e  l ' o x y d a t i o n  

d ' u n  m é l a n g e  p r o p a n e - o x y q è n c - o x y d e  d e  c a r b o n e ( d c  c o m i : o s i t i o n  4-6-1) , s o u s  

l a  p r e s s i o n  d e  8 0  nm,on  o b s c x v e  u n e  l u m i i ~ e s c e n c e  d è s  l ' i n t r o d u c t i o n  d u  

m i i l a n g e  d a n s  l e  r 6 : l c t e u r . C e t - t e  1 .uminesc f ;nce  n ' e x i s t e  p a s  p o u r  un m e l a n g e  

p r o p a n e - o x y g è n e  4 O Q . E l l e  e s t  1 Ec à l a  p r é s e n c e  d ' o x y d e  d e  c ~ r b o n e  e t  
O 

l ' o r d r e  d e  d 6 c r o i s s a n c c  e s t  a l o r s  l e  s u i v a n t : " f i l t r c  5050  P 1 " , " f i L t r e  o r d i -  
O 

n ~ i r  '' , f i l t r e  396i Il", c ' e s t  à d i r e  u n e  r é p a r t i t i o n  i d e n t i q u e  à c e l l e  ob-  

t e n u -  p o u r  l a  q u ~ u e  d e  l u m i n e s c c n c e ( f i g . I ~ ) .  

L a  l i ~ m i n r , s c c n c e  d e  l a  r i q t i o n  d ' o x y d a t i o n  d u  p r o p a n e  à h a u t r  

t e m p F r a t u r e  a p p c i r a î t  d o n c  p l u s  c o m p l e x e  qu'.on l'estimait p r é c é d e m m e n t .  

Nous  L3vons p r o u v ~  l ' c x i s t e n c c  d ' n u  m o i n s  d e u x  é m e t t e u r s  d i f f é r e n t s  q u i  

p o u r r a i e n t  ê t r e  l e  f o r m a l d é h y d e  e t  l ' a n h y d r i d e  c n r b o n i q u e . c c p e n d ~ n t  u n e  

e t u d e  s p e c t r r g r a p l ~ i q u e  p l u s  p o u s s S e  s e r a i t  n 0 c e s s a i r e  p o u r  r é s o u d r e  c o m p l t -  

t e m e n t  ce p r o b l è m e .  



C h a p i t r e  I I I  

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

D E  B A S S E  E T  H A U T E  T E M P E R A T U R E  

E n t r e  300 - 350 e t  400°C ( f i g . 9  e t  1 0 )  se s i t u e  l a  z o n e  d u  c o e f f i -  

c i e n t  n é g a t i f  d e  t e m p é r a t u r e  : l e  v i t s s s e  d e  l a  r h a c t i o n  d i m i n u e  quand  l a  

t e m p e 5 r a t u r e  s ' é l & v e , p a s s e  p a r  un minimum e t  a u g m e n t e  d e  n o u v e a u .  Ce c o e f f i -  

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

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

f r o i d e .  LUCPUIN ( 2 )  a  m o n t r é ,  d a n s  l e  c a s  d u  p e n t a n e ,  q u e  d a n s  l a  z o n e  d u  

c o e f f i c i e n t  n k g e t i f  d e  t e m p é r a t ~ r e ~ i l  y a v a i t  s u c c e s s i o n  d a n s  l e  t e m p s  d e s  

m d c a n i s m a s  d e  b a s s e  e t  h e u t e  t e m p é r a t u r e .  11 a é t é  emené à p r o l o n g e r  l e  l imi te  

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

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

n i s m e s  d ' o x y d a t i o n  d e  b a s s e  e t  h a u t e  t e m p é r a t u r e .  

Dans l e  c a s  du p r o p a n e ,  l e  p r o b l è m e  est  p l u s  c o m p l i q u é .  O b s e r v o n s  

t o u t  d ' a b o r d ,  ce q u i  s e  p a s s e  quand  on se  d é p l a c e  ( f i g . 1 0 )  d u  domaine  d e  

f l a m m e s  f r o i d e s  ( z o n e  6) vers 1s d u m a i n e  d e  r é a c t i o n  l e n t e  d e  h a u t e  t e m p é r a -  

t u r e  ( z o n e  2 ) t e n  d é c r i v a n t  l ' i s o b a r e  450 mm, S u r  les e n r e g i s t r e m e n t s  d ' i n t e n -  

s i t g  l u m i n e u s e  ( f i c j .2Qe) ,nous  o b s e r v o n s  u n e  f lamme f r o i d e  3 372,5*. C e t t e  

f lamme f r o i d e  d i m i n u e  d t i n t e n s i t 6  quand  l a  t e n ~ é r a t u r e  s t é l & v e .  A 383; e l l e  

es t  s u i v i e  p a r  l a  r g a c t i o n  l e n t e  e t  l e  p i c  d l e r r & t  d e  h a u t e  t e m p é r a t u r e .  A 

388O, l a  f lamme f r o i d e  n ' e x i s t e  p l u e .  11 s u b s i s t e  u n i q u e m e n t  l a  r 6 a c t i o n  l e n t e  

e t  l e  p i c  d t e r r 8 t  d e  h a u t e  t e m p é r a t u r e .  C e t t e  r é a c t i o n  l e n t e  p r e n d  d e  l ' i m p o r -  

t a n c e  e t  se t r a n s f o r m e  en  e x p l o s i o n  425" ( e ~ r e g i s t r e m e n t  non  r e p r é s e n t é ) . I l  

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

t e m p é r a t u r e  . S u r  l a  f i g u r e  Z I a , n o u s  a v o n s  r e p r e s e n t é  e n  f o n c t i o n  d e  l a  
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t e m p 6 r a t u r e  l ' i n t e n s i t é  lumineuse In, l a  p h r i o d e  d ' i n d u c t i o n  T e t  l a  v i t e s s e  

WH d e s  phdnombnes d e  b a s s e  e t  h a u t e  t e m p é r a t u r e .  N o t o n s  q u e  l a  p é r i o d e  d ' i n -  

d u c t i o n  d e  l a  r é a c t i o n  l e n t e  p a s s e  p a r  un maximum v e r s  41Ci0, a l o r s  q u e  l a  

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

P a r  c o n t r e ,  l e  p a s s a g e  d u  d o m a i n e  5 d e  r é a c t i o n  l e n t e  d e  b a s s e  tempé-  

r e t u r e ,  su d o m a i n e  2 d e  r é a c t i o n  l e n t e  d e  h a u t e  t e m p é r a t u r e ,  se f a i t  a v e c  u n e  

c o n t i n u i t é  a p p a r e n t e .  S u r  l a  f i g u r e  2Ob s o n t  r e p r o d u i t s  à t i t r e  d 'exemple,  l e s  

e n r e g i s t r e m e n t s  l u m i n e u x  d e s  i s o b a r e s  246 a t  298  mm. S i  on r e p r é s e n t b  1s v a r i a -  

t i o n  d e  l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p 6 r a t u r a  ( f i g . 2 l b ) ,  on 

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

p a r  un maximum. Un r é s u l t e t  s e m b l a b l e  e é t é  o b t e n u  pr6cédemment  p a r  NEWITT e t  

THURNES (361, 

Nous a v o n s  i n d i q u é  p a r  des  c r o i x  s u r  l e  d i a g r a m m e  3 3 , 3  % ( f i g . 1 0 )  l es  

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

L ' e n s e m b l e  d e  ces p o i n t s  se p l a c e  s u r  u n e  c o u r b e  e n  p o i n t i l l é  q u i ,  e x t r a p o l 8 8 ,  

r e j o i n t  e t  p r o l o n g e  l a  l i m i t e  r é a c t i o n n e l l e  a-b de b a s s e  t e m p k r a t u r e .  Cette c o u r -  

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

a u  m é c a n i s m e  d e  h a u t t  t e m p é r a t u r e .  A d r o i t e  d e  ce t te  c o u r b e ,  l e  mécanisme d e  

h a u t e  t e m p é r a t u r e  se t r o u v e  à l ' é t a t  p u r .  A g a u c h e ,  il est  p e r t u r b é ,  e t  f a i t  

p l a c e  p e u  à p e u  à l a  r C a c t i o n  l e n t e  d e  b a s s e  t e m p t 5 r a t u x e  ou  b r u t a l e m e n t  à l e  

f lamme froide. 

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

g i s t r e m e n t s  ( f i g 2 2 )  l e s  p i c s  d e a r r ê t  d e  b a s s e  e t  d e  h a u t e  t e n p k r a t u r e .  Les 

e x p é r i e n c e s  r e l a t i v e s  à ces f i g u r e s  c o r r e s p o n d e n t  à l ' i s o b i s r é ,  2 4 6  mm d u  m0lcsn- 

g e  5 0  % ( f i g . 9 )  quand  on p a s s e  d e s  d o m a i n e s  5, 4  e t  1 , e u  d o m a i n e  2. Cn ob- 

serve d ' a b o r d  I r e x i a t e n c e  p u i s  l a  disparition d u  p i c  d t a r r 8 t  d e  b a s s e  t e m p é r e -  

t u r e  e n t r e  326 e t  334,5', e n s u i t e  u n e  z o n e  s a n s  p i c  d ' a r r e t  334,S0 , 381' e t  

f i n a l e m e n t  l ' a p p a r i t i o n  d u  p i c  d ' a r r ê t  d e  h a u t e  t e m p e r a t u r e  e n t r e  381 e t  404O. 

Dans  ce t t e  r é g i o n  l a  l i m i t e  d u  p i c  d ' e r r e t  d e  h a u t e  t e m p 6 r a t u r e  n ' e s t  p a s  très 

n e t t e ,  n o u s  l ' a v o n s  tracée e n  p o i n t i l l é  ( f i g . 9 ) .  Ceci ee comprend a i e é m e n t  car 

n o u s  sommes d a n s  l e  d o m a i n e  d ' i n t e r a c t i o n  d e s  m é c a n i s m e s  de, b a s s e  e t  h a u t e  







t e m p é r a t u r e .  Remarquons (fig* 9 et  10) q u e  l e  domaine du p i c  d t a r r A t  d e  

b a s s e  t e m p e r a t u r e  s e m b l e  beaucoup p l u s  s e n s i b l e  q u e  c e l u i  d e  h e u t e  temp6ratura  

à l a  v a r i a t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n t r e  50 et  33 %. 



C h a p i t r e  IV 

M E C A N I S M E  D E  L A  R E A C T I ~ N  L E N T E  D E  

H A U T E  T E M P E R A T U R E  

1. - CENERALITES. - 
Avant  d e  p r o p o s e r  un m6can isme  c h i m i q u e ,  e x a m i n o n s  d e  q u e l l e  m e n i è r e  

on  p e u t  c e l c u l e r  ses c a r a c t é r i s t i q u e s ,  

1') - Dane l e s  premiers s t a d e s  d e  l a  r é a c t i o n  r 

La consommat ion  des r éac t i f s  est n d g l i g e a b l e  e t  c 'es t  l e  f a c t e u r  d e  

r a m i f i c a t i o n  q u i  d g f i n i t  l e  m i e u x  l e  r é a c t i o n .  I l  p e u t  se c a l c u l e r  p a r  d e u x  

m é t h o d e s  : 

a )  ~aet~é~r; ie-d=e-r&a~tho~s-e~ c h f i e z  samifi-eg =tdég&nkr&e= c o n d u i k  

à l ' e x p r e s s i o n  s u i v a n t e  d u  f a c t e u r  d e  r a m i f i c a t i o n  ( c f .  é q u a t i o n  9 ) .  

I l  s u f f i t  d o n c  d e  c o n n a P t r e  l e s  e x p r e s s i o n s  d e  l a  l o n g u e u r  d e  

c h a i n e r ,  de l a  p r o b a b i l i t é  de  r a m i f i c a t i o n  7 de  l a  dures  d e  v i a  0 d u  com- 
1' 

p o s é  i n t e r m é d i a i r e  I ,  e n  f o n c t i o n  d e s  c o n s t a n t e s  d e  v i t e s s e  d e s  r é a c t i o n s  

k l é m e n t a i r e s .  

C e t t e  e x p r e s s i o n  p e u t  s ' e x p r i m e r  s o u s  u n e  f o r m e  p l u s  é l a b o r C e .  En 

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

c e n t r e s  a c t i f s .  La f o r m u l e  9 d e v i e n t  : 



C e t t e  m é t h o d e ,  trBs u t i l i e & e  p a r  l l é c o l e  anglaise, e n  p a r t i c u l i e r  

p a r  KNOX ( 3 7 )  p r o v i e n t  d o n c  d e  l a  t h g o r i e  d e s  r g a c t i o n s  en  c h a r n e s  r a m i f i b a s  

e t  d é g é n P r é e s  e t  se t r o u v e  j u s t i f i h .  

S c h é m a t i s o n s  l a  r é a c t i o n ,  S o i t  A u n e  r n o l 6 c u l e  d e  r d a c t a n t  e t  1 u n e  

m o l d c u l e  d e  composé i n t e r m é d i a i r e  1. 

P a r  r u p t u r e  d e  c h a l n q ,  l e  composé i n t e r m é d i a i r e  d o n n e  un p r o d u i t  

f i n e l  F. Par p r o p a g a t i o n  d e  l a  c h a i n e  il e n g e n d r e  un p r o d u i t  f i n a l  F e t  un 

c e n t r e  a c t i f  (c.e) q u i  p r e n d  p a r t  3 l a  c h a f n e  p r i m a i r e .  A p p e l o n s  kl e t  k2 l a s  

c o n s t a n t e s  d e  v i t e s s e s  c o r r e s p o n d a n t e s ,  

r1 r e p r é s e n t e  l a  p r o b a b i l i t e  p o u r  q u e  1-F s u i v e n t  l e  chemin  2. 

8 est l a  d u r é e  d e  v i e  d u  composé  i n t e r m é d i a i r e  1 q u i  d i s p a r a f t  p a r  l e s  

r l s c t i o n e  1 e t  2. 

Ls f a c t e u r  d e  r a m i f i c a t i o n  set donc r 



b ) Pax &a-m&t~o&e-dg & ' ~ t = t - ~ a = i = s ~ e & i g n ~ a ~ r g ,  s i  on n  6g 1 i g e 1 a  r 8ac - 
t i o n  d ' i n i t i a t i o n ,  l e  f a c t e u r  d e  r a m i f i c a t i o n  9 est l a  c o e f f i c i e n t  d e  1 d a n s  

1 ' e x p r e s s i o n  : 

C e s  deux  m g t h o d e s  n e  s o n t  p a s  c o m p l é t e m e n t  i n d é p e n d a n t e s .  J u s t i f i o n s  

l ' é q u a t i o n  21 à p a r t i r  d u  schéma r é a c t i o n n e l  p r é c é d e n t  e t  d e  l a  t h 6 o r i e  d e s  

r é a c t i o n s  e n  c h a i n e s  r a m i f i é e s  e t  d é g 4 n é r é e s .  

La  v i t e s s e  d ' a c c u m u l a t i o n  d u  compos6 i n t e r m é d i a i r e  1  est r 

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

d e s  m o l k c u l e s  1  , l e  nombre  d e  ces m o l d c u l e s  formdem p a r  u n i t é  d e  t e m p s  

est t Y b o  + k Z ( 1 $  

k Z ( I )  r e p r é s e n t e  1s nomtire d e  c h a i n e s  p r i m a i r e s  e n g e n d r g e s  p a r  l a  

r a m i f i c a t i o n  e t  n  c e l u i  f o r m é  t h e r m i q u e m e n t  p a r  u n i t é  d e  t emps .  L t l s q u a t i o n  
O 

p r k c k d e n t e  s ' é c r i t  e n  t e n a n t  c o m p t a  d e  20 r 

d  (1) 
d  t = 9 ( 1 )  + V n o  (22 1 

E t  e n  n k g l i g e a n t  l a  r é a c t i o n  d ' i n i t i a t i o n  on r e t r o u v e  l ' é q u a t i o n  2.1. 

2 ' )  - Au c o u r s  d e  l a  r é a c t i o n  e t  a u  maximum de v i t e s s e  r 

Au f u r  e t  à m e s i : r e !  d u  d k v e l a p p e m e n t  d e  l a  r é a c t i o n  l e  s y s t è m e  réac- 

t i o n n e l  s e  c o m p l i q u e .  Des composks  q u e  l ' o n  p e u t  c o n s i d é r e r  comme n é g l i g e a b l e s  

a u  d é b u t  d e  l a  r e a c t i o n  p r e n n e n t  u n e  p a r t  d ' a u t a n t  plus i m p o r t a n t e  à l ' o x y d a -  

t i o n  q u e  l a  consammat ion  d e s  r é a c t i f s  i n i t i a u x  e s t  p l u s  g r a n d e .  

C e r t a i n s  a u t e u r s  (37) (38) e s t i m e n t  q u e  l e  maximum d e  v i tesse  d e  l a  

r d a c t i o n  p e u t  a t r e  dG à l ' a t t a q u e  d e  l ' a g e n t  d e  l a  r a m i f i c a t i o n  p a r  d e s  



r a d i c a u x  e t  que l a  consommation d e s  r é a c t i f s  p e u t 4 é t r e  n h g l i g é e .  Dans c e s  

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

aux  r a d i c a u x  en c o n s e r v a n t  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  i n i t i a l e s  pou r  l e s  r é a c t a n t f i .  

D ' au t r e s  a u t e u r s  (9)  ( 1 0 )  c o n s i d a r e n t  l a  consommation d e s  r é a c t i f s  

comme p r i n c i p a l e .  Nous p e n s o n s  q u ' e f f e c t i v e m e n t  cet te  consommation e s t  impor-  

t a n t e .  P a r  s u i t e  l e  p o s t u l e t  d e  l ' é t a t  q u a s i - s t a t i o n n a i r e  se j u s t i f i e  pou r  l e s  

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

i n s t a n t a n é e a .  I l  p e u t  Bgalement  s ' a p p l i q u e r  a u  maximum d e  v i t e s s e ,  a v e c  l e s  

dmes r e s t r i c t i o n s ,  à t o u s  l e s  conposks  q u i  p r é s e n t e n t  un maximum d'sccumula-  

t i o n  à c e  s t a d e .  

I I ,  - LE MECANISME - 
Le nombre de  p r o d u i t s  fo rmés  d a n s  l e s  r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  e s t  

très i m p o r t a n t .  I l  n ' e s t  évidemment p a s  q u e s t i o n  d e  r e n d r e  compte d e  l a  forma- 

t i o n  d e  t o u s  c e s  p r o d u i t s ,  s u r t o u t  s i  l ' o n  v e u t  e f f e c t u e r  d e s  c a l c u l s .  Le 

mécanisme d o i t  donc  %tre  a u s s i  s i m p l i f i e  q u e  p o s s i b l e .  

T r è s  peu  d e  mécanismes o n t  étC p o s t u l é s  p o u r  l a  r e a c t i o n  l e n t e  d e  

h a u t e  tempfkature.  CULLIS e t  c o l l .  (39) o n t  récémment p r o p o s é  un mécanisme 

p o u r  l i o x y d a t i o n  d e  l ' h e p t a n e  e n t r e  440 e t  650°C .  Appl iqué  a u  p ropane  il 

j u s t i f i e ,  comme n o u s  a l l o n s  l e  v o i r ,  un c e r t a i n  nombre d e  f a i t s  e x p é r i m e n t a u x o  

11 e s t  b i e n  connu q u e  l e s  p r o d u i t s  d e  c r a q u a g e  p r e n n e n t  une impor-  

t a n c e  d ' a u t a n t  p l u s  g r a n d e  que l a  t e m p é r a t u r e  est  p l u s  é l e v é e .  Le schéma e s t  

b a s é  s u r  ce p r i n c i p e .  P a r  c o n t r e ,  il n ' e x p l i q u e  p a s  l a  f o r m a t i o n  d e s  p r o d u i t s  

oxyg6nés.  Nous e x a m i n e r o n s  au  c h a p i t r e  V ,  q u e l l e s  r k a c t i o n s  s u p p l 6 m e n t a i r e s  

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

1 n i t i e t i o n  C3H8 + O2 t 3 ~ 7 0  + Ho2* 

P r o p a g a t i o n  t 3 ~ ? *  + O2 3 C3H6 -4. t iOZe (b) 

t j H S  + HO j t  H * 
2 3 7  + H2°2 ( c )  

R a m i f i c a t i o n  H202 + M -+ 2 OH' 4 M 

N o u v e l l e  p r o p a g a t i o n  CjHB + OH' - C ~ H ? '  + HP ( e l  



R u p t u r e  OH' + p a r o i  

H202 -t p a r o i  

 HO^' 4 p a r o i  

E t u d i o n s  s u c c e s s i v e m e n t  l e s  d i v e r s e s  & t a p e s  : 

1') - R é a c t i o n  d ' i n i t i a t i o n  : 

A h a u t e  t e m p e r a t u r e  l e s  r b a c t i o n s  d e  c r a q u a g e  s o n t - e l l e s  n 6 g l i g e a b l e s  

p a r  r a p p o r t  à l a  r é a c t i o n  d ' i n i t i a t i o n  ( a )  ? Dans l a  p y r o l y s e  d u  p r o p a n e  p u r ,  

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

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

c a r  l ' é n e r g i e  d e  l a  l i a i s o n  C-C es t  p l u e  f a i b l e  q u e  l ' é n e r g i e  d e  l a  l i a i s o n  

C-H. On p e u t  estimer l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  E = 82 Kca l /mole  e t  E 
(a1 l (a2) = 

95 Kcal /mole  à 89 Kca l /mole  s u i v a n t  q u ' i l  s ' a g i t  d e  l ' a r r a c h e m e n t  d ' u n  H s u r  

un c a r b o n e  p r i m a i r e  o u  s e c a n d a i r e .  

L ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  d e  l a  r é a c t i o n  (s) es t  E - 42 48 Kcal /mole  
a' 

s i l ' a n p r e n d  l a  v a l e u r  d e  FONER e t  HUDSON (401, D (H - Oz) = 4 7  + 2 Kcs lhole  - 
p o u r  6 n e r g i e  d e  l a  l i a i s o n  H-02' 

Comparons a l o r s  l a s  v i t e s s e s  d e s  r t 5 a c t i o n s  (a )  e t  (a1) I 

E 

Pour  l es  r é a c t i o n s  b i m o l é c u l a i r e s  A peut 8tre a s s i m i l e  $I l a  
a 

f r é q u e n c ~  d e  c o l l i e i o n s  e n t r e  les m o l é c u l e s , a u  f a c t e u r  s t b r i q u e  prbe que n o u s  



3 
p r e n d r o n s  6 g a l  à 1 : c ' e s t - $ - d i r e  A - 1 ~ ~ "  cm /S. 

P o u r  l e s  r é a c t i o n s  u n i a o l é c u l a i r e s ,  A _  e s t  l a  f r é q u e n c e  d e  v i b r a t i o n  
13 -3. 

m o l é c u l a i r e  d'oC8 A = 1 0  a  si on  e x p r i m e  c o n c e n t r a t i o n s  e n  m o l é c u l e s  
I a ,  

r é e l l e s  p a r  cmJ. ~ a *  s u i t e  : 

E - E = 40 Kca l /mole  d a n s  l e  cas l e  p l u s  f a v o r a b l e .  
a 
1 

a 
Le r a p p o r t  d e s  v i t e s s e s  d e  r e a c t i o n s  est  p o u r  d e u x  t e m p é r a t u r e s  c h o i .  

s i e s t p o u r  un m é i a n q e  à 5 0  '$ e n  p r o p a n e  e t  s o u s  une  p r e s s i o n  t o t a l e  de700 mm Hg: 

M a n i f e s t e m e n t  l a  r é a c t i o n  d ' i n i t i a t i o n  e s t  l a  r é a c t i o n  (a ) .  Ce ré- 

s u l t a t  n ' e s t  pas i n a t t e n d u  c a r  on s a i t  q u e  d e s  t r a c e s  d t o x y g b n e  i n d u i s e n t  d e s  

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

de  l a  p y r o l y s e  puw Dans  l e  d o m a i n e  de t e m p é r a t u r e  400 - 500CC o n  p e u t  n é g l i -  

Ger, d e  même, t o u t e  i n i t i a t i o n  à l a  p a r o i *  

2') R é a c t i a n s  & propaciation : 

Le r a d i c a l  p r o p y l e u n e  f o i s  fo rmg p e u t .  s a i t  se c r a q u e r  : s o i t  r e a g i r  

avec 1' o x y g è n e ,  



P a r  c r a q u a g e  n o u s  o b t e n o n s  : 

C3~7' -)C3H6 + H* A H  L + 30 Kcal /mhle .  

E x p é r i m e n t a l e m e n t , o n  c o n s t a t e  q u e  l a  q u a n t i t é  d e  p r o p y l é n e  f o r m é  est 

t o u j o u r s  b e a u c o u p  p l u s  i m p o r t a n t e  q u e  ce l le  d ' é t h y l è n e  ce q u i  s e r a i t  e n  

a c c o r d  a v e c  l e s  d i f f g r e n c e s  d ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  d e  ces d e u x  r é a c t i o n s .  En 

f a i t , l e  p r o p y l è n e  p e u t  se f o r m e r  B g e l e m e n t  e t  s u r t o u t  p a r  r é a c t i o n  d u  r a d i c a l  

p r o p y l e a v e c  l ' o x y g è n e  s e l o n  l ' É q u a t i o n  (b). L ' e n t h a l p i e  d e  cet te  r é a c t i o n  est 

e n v i r o n  A H  r - 1 2  Kca l /mole .  On e n  d é d u i t  q u e  s o n  d n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  E 
b b 

d o i t  B t r e  f a i b l e .  C e p e n d a n t  l e s  e s t i m a t i o n s  v a r i e n t  très f o r t e m e n t  d 'un a u t e u r  

à l ' a u t r e .  D'aprPs les  r h s u l t a t s  d e  SATTERFIELD e t  REID (41)  Eb s e r a i t  d e  l ' o r .  

d r e  d e  1 9  Kcel/rnole.  P a r  c o n t r e  FALCONER e t  KNOX ( 2 8 )  l'estime v o i s i n e  d e  

z é r o .  F i n a l e m e n t  BENSON ( 4 2 )  a m o n t r é  q u e  l ' i n t e r p r é t a t i o n  d e  SATTERFIELDet 

REID é t a i t  e r r o n é e  e t  p r o p o s e  une  v a l e u r  d e  J K c e l / m o l e ,  d e  l ' o r d r e  d e  g r a n -  

d e u r  d é  cel le  d e  FALCONER e t  KNOX. 

La f o r m a t i o n  d e  p r o p y l è n e  s e l o n  l t 6 q u a t i o n  ( b )  est  d o n c  t o u j o u r s  e n  

c o r n p e t i t i o n  a v e c  l a  f o r m a t i o n  d u  r a d i c a l  p e r o x y l e  C H 00' q u i  c o n d u i t  a u x  3 7 
p r o d u i t s  o x y g é n é s  : 

La c o m p é t i t i o n  d e s  r k a c t i o n s  (b) e t  (b ) a  é té  p r o u v é e  p a r  
1 

SATTERFIELD et WILSON ( 4 3 ) .  C e s  a u t e u r s  o n t  m o n t r é  q u e  l e  r a p p o r t ,  p r o d u i t s  

o x y g é n é s  f o r m é s  s u r  p r o p y l è n e , é t e i t  i n d e p e n d a n t  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  1' 

o x y g è n e  e t  n e  d é p e n d a i t  q u e  d e  l a  t e m p é r a t u r e .  

La r e a c t i o n  ( b  ) e t  l e  p l u s  g g n 6 r e l e m e n t  l e s  r e a c t i o n s  R + O ~ ~ R O ~ .  
1 

o n t  é t é  é t u d i é e s  par  BENSON (42) .  En se b a s a n t  s u r  d e s  c a l c u l s  thermodynami-  

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

p é r a t u r e  p o u r  d i f f e r e n t s  r a d i c a u x  R "  . I l  a  m o n t r é  q u ' i l  É t a i t  i n t é r e s s a n t  



de d é f i n i r  une n o u v e l l e  n o t i o n  l a  " C e i l i n g  t e m p e r a t u r e "  o u  t e m p é r a t u r e  crit i-  

q u e  p o u r  l a q u e l l e  on a ,  à une p r e s s i o n  d o n n b e  d ' o x y g é n e  ( R e )  = ( ~ 0 ~ ~ ) .  Dans  

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

oxyggne  l e s  " C e i l i n g  t e m p e r a t u r e "  d e  d i v e r s  r a d i c a u x  h y d r o c a r b o n é s .  

Mous pouvons  c l a s s e r  ces r a d i c a u x  e n  d e u x  g r o u p e s  : 

1 )  Le r a d i c a l  p a r h y d r o x y l e   HO^' q u i  a une " C e i l i n g  t e m p e r a t u r e "  i m p o r t a n t s ,  

2) l e s  r e d i c n u x  p e r o x y l e  RU s a t u r e s  q u i  o n t  u n e  " E e i l i n g  t e m p e r a t u r e "  v o i -  
2 

 sin^, v a r i a n t  d e  300-350° à 5EG-60f lQC, q u a n d  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d 'oxy-  

gène  p a s s e  d e  0,76 mmHg à 760 mmtig. 

L ' i m p o r t a n c e  d u  r e d i c a l  H a  " s e r a  d o n c  g r a n d e  à h a u t e  t e m p ï ? r a t u r e ,  2 
q u a n t  à c e l l e  d e s  r a d i c a u x  p e r c x y l e  s a t u r 6 s , e l l e  d e v i e n t  d e  p l u s  e n  p l u s  

f a i b l e  a u  f u r  e t  à m e s u r e  q u e  l e  t e m p é r a t u r e  s ' é l è v e .  C e p e n d a n t  un c e r t a i n  

nombre d e  r é s u l t a t s  (cf.Chap.V) n o u s  c o n d u i s e n t  à p e n s e r  q u e  l e u r  r 6 l e  n ' e s t  

pas t o u t  à f a i t  n é g l i q e a b l e  à 400-5OO0C. D ' a u t r e  p a r t  BURT, SKUSE e t  THOMAS 

(44) o n t  m o n t r d  q u e  l ' e x p l o s i o n  d 'un  c e r t a i n  nombre  d ' h y d r o c a r b u r e s d a n s  l e  

d o m a i n e  d e  t e m p d r a t u r e  430-540°C é t a i t  a s s o c i é e  à une  a b s o r p t i o n  c r i t i q u e  3 
O 

26CO A ,  Cette a b s o r p t i o n  s e r a i t  d u e  aux  r a d i c a u x  p e r o x y l e , m e i s  m a l h e u r e u s e m e n t  

il es t  i m p o s s i b l e  d e  s a v o i r  s ' i l  s ' a g i t  d e  r a d i c a u x  R U  ' o u  ~ 0 ~ '  . 
2 



L ' a b s t r a c t i o n  d ' u n  h y d r o g è n e  du p r o p a n e  p a r  l e  r a d i c a l  RO c o n d u i t  2 
à l a  f o r m a t i o n  d e  p e r o x y d e  d ' h y d r o g è n e  H C; s e l o n  l ' é q u a t i o n  (cl. AHc r 9 2 2' 
Kcal /mole  ce q u i  d o n n e  u n e  é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  d e  l ' o r d r e  d e  1 6  à 1 9  Kcel/ 

m o l e .  P a r  s u i t e  d e  l a  r a m i f i c a t i o n  il y  a  f o r m a t i o n  à p a r t i r  d 'un  r a d i c a l  

HO d e  d e u x  r a d i c a u x  *OH e t  l a  n o u v e l l e  r é a c t i o n  d e  p r o p a g a t i o n  d e  l a  c h a £ n e  
Z 

te )  est b e a u c o u p  p l u s  e f f i c a c e .  I l  s l a g i t  e n  e f f e t  d s u n e  r é a c t i o n  e x o t h e r m i -  

q u e  A H  = - 32 Kcal /mole  d o n t  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  d ' a p r è s  Mc.DONALD e t  SHALLA 
8 

( 4 5 )  s e r a i t  
E(s)  

= 3 à 5  Kcal /mole .  La d i f f i c u l t é  d e  l a  r é a c t i o n  ( c )  a  con-  

d u i t  KNOX ( 4 6 )  à p o s t u l e r  l a  f o r m a t i o n  d u  p e r o x y d e  d ' h y d r o g è n e  p a r  u n e  re- 

c o m b i n a i s o n  b i r a d i c a l a i r e  2 HO'+H 0 + O . En f a i t  c e t t e  r é a c t i o n  n e  p e u t  2 2 2  2 
d t r e  c o m p 6 t i t i v e  a v e c  l a  r é e c t i o n  ( c l  q u e  s i  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  r a d i c a u x  

 HO^* e s t  i m p o r t a n t e .  O r  p a r  s u i t e  d e  l a  d i f f u s i o n  e t  d e  l a  r u p t u r e  d a  ces ra- 

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

3")  La r a m i f i c a t i o n  1 

Q u e l  est l e  c o m p o s é  r e s p o n s a b l e  d e  l a  r a m i f  i c e t i o n  d é g é n é r é e  ? A 

basse t e m p é r a t u r e  p e r o x y d e s  o r g a n i q u e s  o u  a l d é h y d e s  s u p é r i e u r s  s o n t  s o u v e n t  

c o n s i d é r é s  comme a g e n t s  d e  r a m i f i c a t i o n .  A 430°C,  il n o u s  a é té  i m p o s s i b l e  d e  

mettre' en  6 v i d e n c e  l a  f o r m a t i o n  d l h y d r o p e r o x y d e  ( v o i r  m é t h o d e  e x p é r i m e n t a l e  

c h a p . I I I ) ,  contrairement à ce q u i  se  p a s s e  à p l u s  b a s s e  t e m p é r a t u r e ,  p a r  e x -  

e m p l e  à ~ O . @ O C  ( l o b e  L ). 
1 

L e s  a l d é h y d e s   supérieur)^ p o u r r a i e n t  j o u e r  l e  r 6 l e  d ' a g e n t  d e  ra- 

m i f i c a t i o n  v e r s  35U0 ( L o b e  L,) . A h a u t e  t e m p é r a t ~ r e ~ l e  f o r m a l d k h y d e  a é t é  
L 

s o u v e n t  p r o p o s é .  Dans l e  c a s  d u  m k t h a n e ,  VANPEE ( 1 4 )  a  m o n t r é  l e  r d l e  p a r t i -  

c u l i e r  du f o r m a l d 6 h y d e  d a n s  l ' a p p a r i t i o n  d e s  f l a m m e s  f r o i d e s .  Mais  l ' i n e x i s -  

t e n c e  d e  f l amme f r o i d e  l i é e  à un mBcanisme L ( c f .  r é s u l t a t s  chap .1)  d a n s  3 
l ' o x y d a t i o n  d u  p r o p a n e  e n t r e  400  e t  500°C n o u s  a m è n e n t  à p e n s e r  q u e  l e  f o r m a l -  

d é h y d e  ne  j o u e r a i t  q u ' u n  r d l e  s e c o n d a i r e .  

Par c o n t r e ,  l e  p e r o x y d e  d ' h y d r o g g n e  e s t  s u s c e p t i b l e  d e  se  décornpo- 

a e r  e n  p h a s e  homogène d è s  400-440°C p o u r  d o n n e r  s e l o n  l l & q u a t i o n  ( d )  d e s  

r a d i c a u x  h y d r o x y l e  OH* De l ' é t u d e  d e  l a  d é c o m p o s i t i o n  d e  l ' e a u  o x y g é n é e  

(47)  (48)) il r e s s o r t  q u e  : 



1' )  - La t e m p é r a t u r e  d e  t r a n s i t i o n  e n t r e  l e  d é c o m p o s i t i o n  h é t é r o g a n e  

e t  l a  d é c o m p o s i t i o n  homoghne se s i t u e  v e r s  POO - 440°C. 

2 ' )  - La r k a c t i o n  h h t é r a g è n e  est  d ' o r d r e  1 p a r  r a p p o r t  à H O e t  s o n  
2 2 .  

é n e r g i e  d S a c t i v a t i o n  est  v o i s i n e  d e  1 0  Kcal/mole.  

3') - L a  r e a c t i o n  homogène est  d u  d e u x i è m e  o r d r e  e t  p o s s k d e  u n e  é n e r g i e  

d ' a c t i v a t i o n  d ' e n v i r o n  45 à 5Ci Kcal /mole .  

SHTERN ( 4 9 )  a  m o n t r é  q u e  l ' a d d i t i o n  d e  7,7 mmHg d e  f o r m a l d b h y d e  h 

un m k l a n g e  Propane-Oxyghne (1 -1)  s o u s  u n e  p r e s s i o n  d e  262 mmHg r é d u i s a i t  l a  

v i t e s s e  maxima d e  r k a c t i o n  d a n s  t o u t  l e  d o m a i n e  d e  t e m p é r a t u r e  340-480nC. 

L ' a d j o n c t i o n  d e  p e r o x y d e  d ' h y d r o g è n e  d u r a n t l ' o x y d e t i o n  d ' h y d r o c a r b u r e s  n ' a  é t é  

r é a l i s 6 e  à n o t r e  c o n n a i s s a n c e  q u e  d a n s  l e  cas d u  méthane .  K A R M I L G V A ,  EN IKOLO-  

PIAN, NALBANDYAN ( 5 0 )  o n t  é t a b l i  q u e  l ' a d j o n c t i o n  d e  f a i b l e  q u a n t i t d  d ' e a u  

o x y g 8 n é e  r é d u i t  l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  d a n s  l ' o x y d a t i o n  d u  m é t h a n e  e n t r e  423" 

e t  513OC, m a i s  a p e u  d ' i n f l u e n c e  s u r  l a  v i t e s s e  maxima d e  l a  r 6 a c t i o n .  

4O) R é a c t i o n s -  de, r u p t u r e  _: 

L e s  r a d i c a u x  OH' e t  ~ 0 ~ .  a i n s i  q u e  l e  p e r o x y d e  d ' h y d r o g è n e  p e u v e n t  

d i f f u s e r  A l a  pa ro i  e t  d o n n e r  l e s  r é a c t i o n s  d e  r u p t u r e  d e  c h a t n q  ( f)  (g)  ( h l .  

La v i t e s s e  d ' u n  d e  ces p r o c e s s u s  s ' é c r i t  W = k ( X ' )  où k est  l a  c o n s t a n t e  d e  

v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  e t  ( X ' )  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  l ' e s p a c e  c o n s i d 6 r é e  p r è s  

d e  l a  s u r f a c e .  On m o n t r e  . ( 5 1 ) , q u e  l a  v i t e s s e  W se  met s o u s  l a  forme * 1 1 
W = k ( X )  avec -$ = - + - où ( X )  est l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  l l e a p l c s  

k P  
c o n s i d & r é e  d a n s  l a  p h a s e  g a z e u s e ,  $ l e  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d e  d i f f u s i o n .  

Deux c a s  l imites  s o n t  à e n v i s a g e r  r 

I o /  k » $ .La v i t e s s e  d e  r e a c t i o n  est a l o r s  d e t e r m i n C e  p a r  * 
l a  v i t e s s e  d e  d i f f u a i o n .  k t f3 o A D 

A est une c o n s t a n t e  q u i  d é p e n d  d e  l a  forme e t  d u  d i e m a t r e  d u  r é a c t e u r .  

D est l e  c o e f f i c i e n t  d e  d i f f u a i o n  q u i  est f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n , d e  l a  

t e m p e r a t u r e  e t  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  d u  m é l a n g e  r é a c t i o n n e l ( S 2 ) . O n  a d m e t  en  

p r e m i è r e  a p p r o x i m a t i o n  q u e  D est p r o p o r t i o n n e l  3 T 3D ,,-1 . 



Dans l e  c a s  où l a  v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  d e  r u p t u r e  est  e f f e c t i v e -  

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

k* = t s t o  T 3/2 p-l 

2 O /  kcc f3 .La v i t e t a s e  d e  l a  r é a c t i o n  d e  r u p t u r e  es t  f a i b l e  

p a r  r a p p o r t  3 l a  v i t e s s e  d e  d i f f u s i o n  a l o r s  ifc= k t B L v . 
v est l a  v i t e s s e  moyenne d e  l t e a p & c e  q u i  d i f f u s e , e l l s  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à 
*IR 

est  l ' e f f i c a c i t é  d e  l a  p a r o i  p o u r  d é t r u i r e  l e  composé;  e l l e  v a r i e  a v e c  l e  

t e m p é r a t u r e  s e l o n  : 

E =E.~XP. E +] 
Dans ce c a s  l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d e  l a  r C e c t i o n  se met SOUS l a  forme:  

1 /2 k * =  cste T e x p F  &] 
Nous d c r i r o n s  d o n c  d a n s  l e  c a s  l e  p l u s  g e n é r a l  t 

kX = A e x p  [- &J 
c t e s t - à - d i r e  s o u s  une f o r m e  i d e n t i q u e  à ce l le  d e s  r é a c t i o n s  s i m p l e s  oùl'on 

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

t e m p é r a t u r e .  I c i  l e  f a c t e u r  p r é e x p o n e n t i e l  sera non s e u l e m e n t  f o n c t i o n  d e  l e  

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

I I I .  - CONSEQUENCES - 
1°) C a l c u l  d u  f a c t e u r  d e r a m i f  i c a t i o n  : 

L e  schéma r é a c t i o n n e l  é t a n t  j u s t i f i é ,  n o u s  pouvons  c a l c u l e r  l e  fac- 

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

a )  D-'apr& ~ a t h é ~ r ~ e - d g s - r & a ~ t k o ~ s S e ~  &h=Zcez : ( é q u a t i o n  1 9 ) .  



n -2 p u i s q u e  l a  r g a c t i o n  ( d )  p r o d u i t  d e u x  r a d i c a u x  O H *  . Ces r a d i c a u x  n e  

p r e n n e n t  p a s  p a r t  d i r e c t e m e n t  à l a  c h a f n e  p r i m a i r e .  I l s  d o n n e n t  d e s  r a d i c a u x  

p r o p y l e  pa r  l a  r k a c t i o n  ( c )  e t  se d é t r u i s e n t  à l a  p a r o i  s e l o n  (f). P a r  con-  

s é q ~ e n t ~ i l  f a u t  m u l t i p l i e r  n  p a r  un coefficients q u i  t i e n t  compte d e  

ce t te  r u p t u r e .  

La p r o b a b i l i t k  d e  r a m i f i c a t i o n  e s t  r 

Le l o n g u e u r  d e  l a  c h a r n e  p r i m a i r e  est  r 

La d u r é e  d e  v i e  d u  p e r o x y d e  d ' h y d r o g è n e  e s t  8 t e l  que  r 

d'où t 

b ) I n - a e p ~ i g u g n ~  A' & t g t - ~ a = i -  s t B t i on-n=i=e-: 

On n é g l i g e  l a  r é a c t i o n  d ' i n i t i a t i o n  ( a )  e t  o n  a p p l i q u e  l ' é t a t  q u a s i  

s t a t i o n n a i r e  aux  r a d i c a u x o  



d(OH') 
+ 2 kd(H202) (Ml - ke (C3Hg) ( O H o )  - k (OH' )  - O 

,f 
( 2  5 

d t  

On calcule : 

L'équat ion (25 donne t 

Les équations (23) e t  (24) donnent : 

En combinant ces deux expressions e t  en les r e p o r t a n t  dans l'équa- 

t i o n  (26) on o b t i e n t  r 



d'où r 

C e t t e  e x p r e s s i o n  e s t  i d e n t i q u e  ce l le  o b t e n u e  préc6demment. Exavb- 

nona d s n a  q u e l l e  mesu re  e l l e  p e u t  ae s i m p l i f i e r .  

On p e u t  s u p p o s e r  q u e  l a  v i t e s s e  d e  l a  r d a c t i o n  d e  p r o p a g a t i o n  (e! mt 

n e t t e m e n t  e u p 6 r i e u r e  b cel le  de  r u p t u r e  ( f )  d o n c  q u e  ke(C3H8) " k . De m8.s 
I 

kd(M) p e u t  I l t r e  n 6 g l i g 6  p a r  r a p p o r t  aux a u t r e s  termes. Le f a c t e u r  d e  r a m i f i c e -  

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

Z O )  E q u a t i o n  d e  l a  l im i t e  r é a c t i o n n e l l e  r 

La limite r f i a c t i o n n a l l e  a  é t é  d é f i n i e  p a r  l ' é q u a t i o n  9 i O. Elle 

correspond~expérimentalement à l a  d i s p a r i t i o n  d e  l e  c o u r b e  en  5 (cf.chrpitre 

11). Les  a p p r o x i m a t i o n s  p r é c é d e n t e s  é t a n t  e n c o r e  v a l a b l e s  j u s t e  l a  l imite ,  

l ' é q u a t i o n  d e  l a  l imi te  r é a c t i o n n e l l e  es t  donc  t 

S i  on admet q u a  l ' e f f i c a c i t é  d e  l ' o x y g è n e  e t  du  p r o p a n e  est  l a  

m 8 m e  v i s - à - v i s  d e  l e i  d é c o m p o s i t i o n  d e  l ' e a u  oxyg6nge.  l a  c o n c e n t r a t i o n  (M)  

est l e  somme d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e  l ' o x y g è n e  e t  d e  l ' h y d r o c a r b u r e .  

En i n t r o d u i s a n t  l a  p r e s s i o n  t o t a l e  P e t  l a  c o n c e n t r a t i o n  C en  p r o p a n e  



l ' é q u a t i o n  ( 2 9 )  d e v i e n t  : 

a )  Su2 s n e  Ggthefma ( T  = 430°C p a r  e x e m p l e )  ce t te  e x p r e s s i o n  p r e n d  l a  

f o r m e  s i m p l i f i é e  r 

2 P C = Cst e 
(31)  

d a n s  l e  c a s  où fos c o n s t a n t e s  d e  v i t e s s e  d e s  r é a c t i o n s  d e  r u p t u r e  ( g )  e t  Eh) 

s o n t  i n d é p e n d a n t e s  d e  l a  p r e s s i o n ,  c t a s t d - d i r e  s i  e l l e s  n e  s o n t  p a s  effec- 

t i v e m e n t  c o n t r 8 l é e s  p a r  l a  d i f f u s i o n  d e s  c e n t r e s  a c t i f s  à l a  s u r f a c e  d u  r 8 a c -  

t e u r .  

E ~ p é r i m e n t a l e m e n t ~ o n  c o n s t a t e  en r e p r é s e n t a n t  l o g  P en  f o n c t i o n  d e  

l o g  C ( f i g . 2 3 a ) )  d a n s  l e  d o m a i n e  d e  c o n c e n t r a t i o n  1 0  à 70 % e n  p r o p a n e ,  une  

l o i  l i n é a i r e  a v e c  une  p e n t e  d e  -0,514 v o i s i n e  d e  ce l le  d k d u i t e  d e  l g e x p r e s s i a n  

( 3 1 ) .  La d e s t r u c t i o n  h é t é r o g & n e  du p e r o x y d e  d ' h y d r o g è n e  e t  du r a d i c a l   HO^* 
n ' e s t  d o n c  p a s  d 6 t e r m i n é e  p a r  l a  d i f f u s i o n  d e  ces composés  à l a  p a r o i .  

b)  z u s  ;ne &s~cho=e-(C = 3 3 , 3  % p a r  e x e m p l e )  s i  on n G g l i g e  l a  v a r i a t i o n  

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

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

r u p t u r e  (g )  e t  ( h )  a v e c  l a  p r e s s i o n  ( c e  q u e  n o u s  v e n o n s  de j u s t i f i e r )  l ' e x -  

p r e s s i o n  (30) se m e t  s o u s  l a  f o r m e  s i m p l i f i k e .  

En p a s s a n t  aux l o g a r i t h m e s  r 

Quand l a  t e m p é r a t u r e  v a r i e  d e  4 0 0  à 550°C on c o n s t a t e  (fig.23a) q u e  

cette l o i  es t  v g r i f i k e .  t e c i ,  p e r m e t  d e  c a l c u l e r  l a  d i f f k r e n c e  d ' é n e r g i e  



d ' a c t i v a t i o n  d e s  d i v e r s e s  é q u a t i o n s  : 

A E  = (Ec + Ed) - (E  - Eh) - 48 Kcal/mole 
9  

Nous a v o n s  e s t i m é  pr6cédernrnent : 

ce q u i  donne  une é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  d e  8 Kcel/mole e n v i r o n  p o u r  l e  r é a c t i o n  

( h l  E c / B  Kcel/mole. h 
En c o n c l u s i o n ,  d a n s  n o s  c o n d i t i o n s  e x p 6 r i m e n t a l e s ,  l a  r é a c t i o n  d e  

d e s t r u c t i o n  d u  r a d i c a l   HO^' 3 l a  p a r o i  n * e e t  p a s  c o n t r 8 1 6 e  p a r  l a  d i f f u s i o n  

d e  ce c e n t r e  ectif à l e  p a r o i .  

3 O )  E v o l u t i o n  & f a c t e u r  de r a m i f i c a t i o n  en f o n c t i o n  dss p a r a m è t r e s -  

P r e s s i o n  9 c o n c e n t r a t i o n  r 

S i  on c o n s e r v e  l e s  mdmes h y p o t h b s e s  q u e  précddemment pour l e  dé- 

c o m p o s i t i o n  hopogèna d u  p e r o x y d e  d ' hyd rogbne ,  l ' é q u a t i o n  ( 2 8 )  s t 6 c r i t  en  f o n c -  

t i o n  d e s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d e  p r o p a n e  e t  d 'oxygène 

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

s u i v e n t  une i s o t h e r m e .  

a )  - S i  l e  p r e s s i o n  p a r t i e l l e ~ c  ,, reste c o n s t a n t e ,  l e  f a c t e u r  d e  
9 CI 

r a m i f i c a t i o n  v a r i e  l i n é a i r e ~ e ~ t  en  f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  

d 'oxygène.  C ' e s t  e f f e c t i v e m e n t  ce qu'on o b s e r v e  s u r  l a  f i g u r e  23b. 

b )  - P a r  c o n t r e  s i  on f a i t  v a r i e r  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d ' h y d r o c a r b u r e  

en  m e i n t e n e n t  c o n s t a n t e  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d 'oxygène  on d o i t  





o b t e n i r  une l o i  p a r a b o l i q u e .  En f a i t ,  e x p é r i m e n t a l e m e n t ,  on  o b t i e n t  

p l u t b t  u n s  d r o i t e  ( f i g . 2 3 b ) .  

c )  - S i  on t r a v a i l l e  à une  c o n c e n t r a t i o n  donnée, c, l e  f a c t e u r  d e  r a m i f i c a -  

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

On o b t i e n t  s x p b r i m s n t a l e m e n t ( f i g .  2 3 b ) u n e  v a r i e t i o a  d a  @ q u i  n ' e s t  

paa l i n & a i r e , s e n a  t o u t e f o i s  v e r i e r  comme l e  carre d e  l a  p r e s s i o n  

t o t a l e  m a i s  q u i  se r a p p r o c h e  d a  f ,4 - f ,5 ,c tss t .$-dire  de l ' o r d r e  

g l o b a l r  d e  l a  r b e c t i o n ( c f . c h a p i t r e  I I ) .  

Le mécanisme do  l a  r é a c t i o n  l e n t e  d e  h a u t e  t e m p é r a t u r e ,  b a s é  s u r  l a  

r a m i f i c a t i o n  p a r  l e  pe roxyde  d ' hyd rogène ,  noua e p e r m i s  d e  p r 6 c i s s r  un c a r t a i :  

nombre d e  f a i t s .  En p a r t i c u l i e r  noQs  a v o n s  pu relier l a  l i m i t e  r é a c t i o n n e l l e  

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

l a  r é a c t i o n  h  (E 1 8  Kcal/mole) .  Nous a l l o n s  examine r  d a n s  l e  c h a p i t r e  s u i -  h 
v a n t  quels compldments il f a u t  i n t r o d u i r e  p o u r  r e n d r e  compte du  p i c  d g a r r @ t .  



C h a p i t r e  V 

L E  P I C  D t A R R E T  D E  H A U T E  T E M P E R A T U R E  

Nous a v o n s  é t u d i é  a u  c h a p i t r e  1 l a  m o r p h o l o g i e  d u  p i c  d ' e r r 8 t  de 

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

un c e r t a i n  nombre d e  ses p a r t i c u l a r i t é s .  Nous n o u s  p r o p o s o n s  d ' e n v i s a g e r  

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

d r o c a r b u r e s  s a t u r o s ,  d ' é t u d i e r  un mécan isme e t  d e  v é r i f i e r  l e s  c o n s é q u e n c e s  

q u e  l ' o n  p e u t  e n  tirer. 

1. - DIFFLRENTS ASPECTS DU PIC D'ARRET DE HAUTE TEMPERATURE e - 
( s u i v a n t  l a  n a t u r e  d e  1 ' h y d r o c a r b u r e )  

I l  e s t  d é l i c a t  d e  c o m p a r e r  l ' o x y d a t i o n  d e  d i v e r s  h y d r o c a r b u r e s .  S i  

n o u s  n o u s  p l a ç o n s  d a n s  l es  memes c o n d i t i o n s  d e  p r e s s i o n ,  t e m p é r a t u r e  e t  concena 

t r a t i o n ,  on p e u t  se t r o u v e r  s u i v a n t  l a  n a t u r e  d e  l ' h y d r o c a r b u r e  d a n s  d e s  z o n e s  

p a r e m é t r i q u e s  o ù  l a  r é a c t i o n  k v o l u e  d e  m a n i è r e  d i f f  é r e n t e .  C ' e s t  l e  c o n n a i s s a n -  

ce d e  l a  m o r p h o l o g i e  d e  l a  r é a c t i o n  q u i  p e r m e t  La c o m p a r a i s o n  d'un m & m e  phéno- 

m&ne quand  on p a s s e  d ' u n  h y d r o c a r b u r e  3 un a u t r e .  

S u r  l a  f i g u r e  24 s o n t  r e p r é s e n t é s  d e s  e n r e g i s t r e m e n t a  t y p e ,  d e  v i -  

tesse d e  r é a c t i o n  ( W )  e t  d t i n t e n s i t é  l u m i n e u s e  ( I ) ,  d a n s  l e  c a s  d e  l ' é t h a n e ,  

d u  p r o p a n e ,  d u  b u t a n e  e t  d u  p e n t a n e .  Ces e n r e g i s t r e m e n t s  s o n t  o b t e n u s  d a n s  

d e s  z o n e s  p a r a m é t r i q u e s  a n a l o g u e s  à l a  z o n e  2 d e  1 ' o x y d a t i o n  d u  p r o p a n e  (fig.9) 

s e n s i b l e m e n t  à l a  m C m e  t e m p é r a t u r e ,  e t  a s s e z  p r è s  d e  l a  l i m i t e  d ' e x p l o s i o n .  

L ' é t h a n e  e t  l e  p r o p a n e  se c o m p o r t e n t  d ' u n e  m a n i è r e  a s s e z  s e m b l a b l e .  Le p i c  

d t a r r 8 t  se t r a d u i t  d a n s  l e s  d e u x  c a s  a u  m & m e  i n s t a n t  p a r  un p i c  s u r  l e s  en-  

r e g i s t r e m e n t s  da  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  e t  d ' i n t e n s i t k  l u m i n e u s e .  P a r  c o n t r e  l e  

p i c  l u m i n e u x  est  t o u j o u r s  p l u s  i n t e n s e  p o u r  l ' é t h a n e  q u e  p o u r  l e  p r o p a n e .  

Quand on p a s s e  a u  b u t a n e ,  on n ' o b s e r v e  p l u s  d t a u g m e n t e t i o n  d e v i t e s s e  

d e  r é a c t i o n ,  n i  d e  p i c  l u m i n e u x ,  P o u r  l e  p e n t a n e ,  on r e m a r q u e  u n i q u e m e n t  u n e  

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





Nous n ' a v o n s  p a s  p u  a t t e i n d r e  l e  mécanisme d ' o x y d a t i o n  du methene  

d a n s  n o t r e  r 6 a c t e u r . A ~  l abo ra to i r e ,EGRET ( 1 5 )  en  t r a v a i l l a n t  d a n s  un r é a c -  
3 

t o u r  en  s i l i c e  d e  330 cm a  k t a b l i  l a  morpho log ie  de l ' o x y d a t i o n  d u  méthane  

e n t r e  380 e t  700 O C.11 a m i s  e n  é v i d e n c e  une zone d ' e x i s t e n c e  du  p i c  d 1 e r r 8 t .  

Les  e n r e g i s t r e m e n t s  d e  v i t e s s e  e t  d ' i n t e n s i t é  l u m i n e u s e  o n t  l ' a l l u r e  d e  ceux  

r e p r é s e n t h s  s u r  l a  f i g u r e  24. On c o n s t a t e  l ' e x i s t e n c e  d ' un  p i c  s u r  l e s  e n r e -  

g i s t r e m e n t s  d e  v i t e s s e  da r é a c t i o n  a l o r s  q u ' i l  y a s imp lemen t  une  c h u t e  b r u t a  

l e  d e  l ' i n t e n s i t é  l umineuse .  D ' a u t r e  p a r t  l e  domaine d ' e x i s t e n c e  du p i c  d 8 a r -  

r8t du m6thane e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  r 

a )  - Un c o e f f i c i e n t  n é g a t i f  d e  t e m p é r a t u r e  t r h s  i m p o r t e n t  pou r  l e  p i c  

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

b )  - L'ebaence  d e  l imi te  d e  f u s i o n .  

c )  - Une l i m i t e  d ' a p p e r i t i o n  à une  c o n c e n t r a t i o n  é l e v e e ,  s u p e r i e u r e  31 5092 

en  méthane.  

Le p i c  d ' a r r g t  d u  methane  se r a t t a c h e  donc  d ' u n e  p e r t ,  a u  p i c  

d ' e r r a t  d e  h a u t e  t e m p é r a t u r e  p a r  l a  zone  d e  t e m p é r a t u r e  à l a q u e l l e  il se p ro -  

d u i t  380-480°C e t  d ' a u t r e  p a r t ,  a u  p i c  d t a r r & t  d e  b a s s e  t e m p e r a t u r e  p a r  l ' e x i s -  

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

t a b l e a u  c i œ d e e s o u s ,  les p a r t i c u l a r i t é s  d u  p i c  d t a r r % t  quand on p a s s e  du mCthane 

a u  p e n t a n e .  

p i c  

RH O b s e r v a t i o n s  I n t e n s i t é  l u m i n e u s e  Vitesse d e  r é a c t i o n  

1 W 

. c o e f f i c i e n t  n é g a t i f  
t e m p é r a t u r e  

cH4 
. L i m i t e  app.  3 C &le- p a s  d ' é m i s s i o n  
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. a b s e n c e  d e  f u s i o n  - 
'2"6 p i c  p i c  

, 

"lH10 domaine  d e  h a u t e  d i s c o n t i n u i t 6  d i a c o n  t i n u i t 6  

'sH12 t e m p e r a t u r e  p e r t u r b 6 e  



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

p r e m i e r s  termes der;  h y d r o c a r b u r e s ,  a l o r s  q u ' à  b a s s e  t e m p é r a t u r e  il n ' e x i s t e  

p a s  une  t e l l e  d i v e r s i t é  ? 

Dans l e  c s s  d u  b u t a n e  e t  d u  p e n t a n e ,  c o r p s  t r è s  r é a c t i f s ,  l e  d o m a i n e .  

d e  b a s s e  t e m p é r a t u r e  e s t  très i m p o r t a n t .  P 43C0 o n  s e  t r o u v e  d a n s  u n e  z o n e  où 

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

t e m p 0 r a t u r e ,  l e  p i c  d ' a r r ê t  se p r o d u i t  a l a r ç  d i f f i c i l e m e n t .  S i  on s e  p l a c e  à 

une t e m p é r a t u r e  p l u s  é l e v E e ,  n o u s  a v o n s  vu ( c h a p i t r u  I I ) ,  d a n s  l e  cas t y p e  d u  

p r o p a n e ,  q u e  l e  p i c  d t a r r & t  d i s p a r a î t  p e u  à p e u  quand  on a u g m e n t e  l a  t e m p é r a -  

t u r e .  11 en e s t  d e  meme p o u r  l e  b u t a n e  e t  l e  p e n t a n e *  Le p i c  d 8 0 r r & t  d e  hautet 

t e m p é r a t u r e  se t r o u v e  d o n c  rnasquts à p a r t i r  d t ~  b u t a n e  p a r  s u i t e  d e  l a  t r o p  

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

Puand on c o m p a r e  l ' i n t e n s i t é  l u m i n e u s e  d u  p i c  d ' a r rê t  p a r  r a p p o r t  à 

ce l le  d e  l a  t é a c t i o n  l e n t e ,  on c o n s t a t e  q u ' e l l e  e s t  t o u j o u r s  p l u s  i m p o r t a n t s  

d a n s  l e  c a s  d e  l ' t t h a n e  q u e  d a n s  c e l u i  d u  p r o p a n e  ( f i g . 2 4 ) .  Nous a v o n s  m o n t r é  

( c h a p i t r e  I I )  q u e  l 1 6 m e t t e u r  r e s p o n s a b l e  d e  l ' é m i s s i o n  l u m i n e u s e  d e  l a r B a c t i o n  

l e n t e  e t  d u  p i c  d ' a r r ê t  s e m b l a i t  ê t r e  l e  m & m e  e t  q u ' i l  y a v a i t  d e  g r a n d e s  

c h a n c e 5 q u t i l  s ' a g i s s e  d u  f o r m a t d é h y d e  e x c i t t 5 .  D 1 a p r B s  l e  mdcanisme d u  p i c  

d ' a r r ê t ,  mécanisme que n o u s  e x p l i c i t e r o n s  un p e u  p l u s  l o i n ,  l e  f o r m a l d é h y d e  

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

f o r m a l d é h y d e  e x c i t é  a u g m e n t e  d o n c  r a p i d e m e n t  quand  l e  nombre d ' a t o m e s  d e  

c a r b o n e  d e  l ' h y d r o c a r b u r e  c o n s i d é r é  d i m i n u e ,  ce q u i  e x p l i q u e  q u e  l e  p i c  

d t a r r & t  d e  L ' É t h a n e  s o i t  p l u s  i n i p o r t a n t  q u e  c e l u i  d u  p r o p a n e .  

Dans l e  c a s  d u  w é t h a n e  on d e v r a i t  s ' a t t e n d r e  à une é m i s s i o n  l u m i n e u s e  

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

d e s  r e d i c a u x  a l  coxy s u s c e p t i b l e s  d e  d o n n e r  d u  f  o r rna ldéhyde  e x c i t é .  



E l L e s  s o n t  e t - tdotherrniques  e t  l e u r  é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  est r a p r é -  

s e n t & e  p a r  E r E + AH où E es t  l a  v a l e u r  d e  l a  b a r r i è r e  d e  p o t e n t i e l .  P o u r  
O O 

c e t t e  s 6 r i . e  d e  r é a c t i o n s ,  on p e u t  r e l i e r  l a  b a r r i è r e  d e  p o t e n t i e l  à l ' e n t h a l -  

p i e  d e  l a  r g n c t i o n  p a r  l a  r e l a t i o n  d'EVANS e t  PULANYI, Eo = A + a b H o  L a  v a r i a -  

t i o n  d e  l ' & n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  s u i t  d e n c  l e  v a r i a t i o n  d e  l ' e n t h a l p i e .  Dans  l a  

cas du m é t h a n e ,  c ' e s t - & - d i r e  p o u r  l a  r é a c t i o n  ( i  1, 1 1 6 n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  
1 

d o i t  d o n c  &t re  i m p o r t a n t e .  La r é a c t i o n  n e  se p r o d u i t  c e r t a i n e m e n t  pas, a u  s i  

e l l e  a l i e u ,  e l l e  e s t  s u f f i s a m m e n t  e n d o t h e r m i q u e  p o u r  q u e  l e  f o r m a l d é h y d e  n e  
124) 

s o i t  pas o b t e n u  d a n s  u n  k t a t  excité.GHAY e t  WILLIAMS o n n e n t  p o u r  l ' É n e r g i e  

d i e c t i v a t i o n  d e  l a  r é a c t i o n  ( i  ) u n e  v a l e u r  c o m p r i s e  e n t r e  25 e t  4 0  Kcal/mole.  
1 

I I .  - L E  MECANISME DU PIC D'ARRET . - 
Un c e r t a i n  nombre  d ' a r g u m e n t s  o n t  c o n d u i t  à p o s t u l e r  p o u r  l e  p i c  

d ' a r r ê t  d e  b a s s e  t e m p g r a t u r e  (18) l e  mecan isme s u i v a n t  r e n  f i n  d e  r é a c t i o n ,  

quand  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  oxygène  es t  f a i b l e ,  il y a u r a i t  u n e  r e c o m b i n a i s o n  

p s r t i e l l e r n e n t  h 6 t é r o g è n e  d e s  r a d i c a u x  R e  e t  RD2'  s u i v a n t  l a  s e a c t i o n  r 

A *  + R O ~ ' - +  ROQR-+2 RO' 

Le p e r o x y d e  d o u b l e ,  a s s e z  i n s t a b l e ,  se d é c o m p o s e r a i t  e n s u i t e  p o u r  

d o n n e r  n a i s s a n c e  à d e u x  r a d i c a u x  a l c o x y .  

E t a n t  donnk l e s  g r a n d e s  a n a l o g i e s  q u i  e x i s t e n t  e n t r e  l e s  p i c s  

d ' s r r & t  d e  b a s s e  e t  h a u t e  t e m p é r a t u r e ,  n o u s  p o u v o n s  e n v i s a g e r  un mecenisrne 

a s s e z  s e m b l a b l e  d a n s  f es d e u x  cas, ca aue n o u s  noiis p r o p o s o n s  d e  j u s t i f i e r .  

1 ° )  - E x i s t e n c e  & r a d i c a l  ROZ' : 

Nous a v o n s  v u  (chp.IV) q u e  l ' e x i s t e n c e  d u  r a d i c a l  R O  ' é t a i t  f o n c -  2 
t i o n ,  d a n s  l e  c a s  d u  p r o p a n e  p a r  e x e m p l e ,  d e  l e  c o m p é t i t i o n  d e s  r é a c t i o n s  

s u i v a n t e s  : 



2 ' ) - F o r m a t i o n  e t  d é c o m p o s j t i a n  d u  p e r o x y d e  : 

L ' é t u d e  d e  l l O q u i l i b r e  (bI) e t  p l u s  g é n é r a l e m e n t  R '  + RDZ'  

n o u s  a m o n t r e  qu 'à  une t e m p é r a t u r e  d o n n É . e , i l  e x i s t e  u n e  p r e s s i o n  d ' o x y g è n e  

P f a i b l e , t e l l e  q l i e ( ~ O ; )  = CR') . P e s t  b ce mamani. qiie l e  p r o b a b i l i t é  d e  
O2 

f o r m a t i o n  d e  p e r o x y d e  douhler p a r  l a  r 6 a c t i o n  R *  + RO '+ROI3R es t  l a  p l u s  2 
5 r a n d e . C e t t e  p r e s s i o n  d t o x y g E n e  est  d ' a u t a n t  p l u s  i m p o r t a n t e  q u e  l a  t e m p e r a -  

turc e s t  p l u s  E l e v é e . C e c i  p e u t  e x p l i q u e r  q u e  l e  p i c  d ' a r r 9 t  d e  h a u t e  tempé- 

r a t u r e  a  l i e u  t o u j o u r s  b e a u c o u p  p l u s  p r è s  du maximum d e  v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  

l e n t e  q u e  l e  p i c  d ' a r r b t  d e  b a s s s  t e m p é r a t u r e  . 
P o u r  u n s  p r e s s i o n  d ' o x y g è n e  d o n n é e ,  l a  s t a b i l i t é  d u  r a d i c a l  RO 2 

d i m i n u e  quand  l a  t o m p 6 r a t u r e  s ' k l è v e .  La c c n c e n t r a t i o n  d e s  r a d i c a u x  A0 dé- 2 
c r o i t  a l o r e  e t  l e  p i c  d l a r r ê t  d i s p a r a e t  p e u  à p e u  eu-de l& d e  4 5 0  - 500°C, Nour 

n ' e x c l u o n s  pas l a  p a r t i c i p a t i o n  d e s  r a d i c a u x  HO " e u  mécan isme.  M a i s  l e  p i c  2 
d ' s r r Q t  d e  h a u t e  t e m p g r d t u r e  n e  p e u t  p a s  mettre e n  j e u  u n i q u e m e n t  d e s  r a d i c a u r  

HO2* . En e f f e t ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  ces r a d i c a u x  es t  tr&s i m p o r t a n t e  v e r s  

450 - 500°C,  ce q u i  n ' e s t  pas  c o m p a t i b l e  a v e c  l a  d i s p a r i t i o n  d u  p i c  d ' s r r b t  

p o u r  ces t e m p é r a t u r e s .  

L e  p i c  d ' a r r ê t  d e  h a u t e  t e m p é r a t u r e  a p p a r a Z t  d o n c  comme un tra- 

c e u r  d e  r a d i c a u x  p e r o x y l e .  Dans c e t t e  o p t i c u e  n o u s  p o u v o n s  e x p l i q ~ e r ~ q u a n d  

o n  d é c r i t ,  p a r  e x e m p l e ,  l ' i s o b a r e  246 m m  p o u r  l e  m é l a n g e  propane-oxygène  1-1 

( f i g . 2 2 1 ,  l a  d i s p a r i t i o n  d u  p i c  d f a r r & t  d e  b a s s e ,  p u i s  l ' a p p a r i t i o n  d e  c e l u i  

d e  h a u t e  t e m p é r a t u r e  a p r è s  l e  c o e f f i c i e n t  n é g a t i f .  S e l o n  l e  m é c a n i s m e  clessi-  

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

d e  p e r o x y d e s  m o l é c u l a i r e s  q u i  d é g é n è r e n t  l a  r é a c t i o n .  Le schéma r é a c t i o n n e l  

s i m p l i f i é  s ' é c r i t  : 

RaZ ' p r o d u i t s  f i n a l s  

La c o m p 6 t i t i o n  e n t r e  l e s  d e u x  d e r n i è r e s  r b a c t i o n s ,  c ' e s t - à - d i r e  

e n t r e  une r é a c t i o n  b i m o l é c u l a i r e  q u i  a u n e  é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  d ' u n e  d i z a i n e  



d e  Kcal /mole  e n v i r o n ,  e t  u n e  r é a c t i o n  m o n o m o l é c u l a i r e  d o n t  ï. ' 6 n e r g i e  d ' a c t i v a -  

t i o n  est  b e a u c o u p  p l u s  g r a n d e ,  e x p l i q u e  l a  d i m i n u t i o n  d e  l a  v i t e s s e  d e  réac- 

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

c r o Z t  a l o r s ,  e t  p a r  s u i t e ,  c e l l e  d e s  r a d i c a u x  p e r a x y l e .  Le p i c  d t a r r 8 t  d i s -  

p a r a f t  a l o r s .  Quand l a  t e m p é r a t u r e  e s t  s u f f i s a m m e n t  é l e v é e ,  u n e  n o u v e l l e  r 6 a c -  

t i o n  d e  r a m i f i c a t i o n  d é g é n é r é e  i n t e r v i e n t ,  p a r  e x e m p l e  l a  r é a c t i o n  ( d ) ,  l a  

v i t e s s e  d e  l a  r 6 a c t i . c n  augmente  d a  n o u v e a u  e t  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  r a d i c a u x  

p e r o x y l e  é v o l u e  d e  l a  m & m e  f a ç o n i  Nous o b t e n o n s  a l o r s  d e s  c o n d i t i o n s  f e v o r a -  

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

La r e e c t i o n  d e  f o r m a t i o n  d u  p e r o x y d e  d o u b l e  es t  t r è s  a x o t h a r m i q u e  

(AH = - 70 Kca l /mole )  , l e  p e r o x y d e  p e u t  d o n c  Btrs o b t e n u  d a n s  un é t a t  b n e r g 6 -  

t i q u e  é l e v é .  Un c e r t a i n  nombre  d e  m o l é c u l e s  v o n t  se d g s a c t i v e r  p a r  c h o c  e n  

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

r a d i c a u x  a l c o x y ,  l ' d n e r g i e  n é c e s s a i r e  p o u r  r o m p r e  l a  l i a i s o n  0-0 n ' d t a n t ,  e n  

e f f e t ,  q u e  d e  40  Kca l /mole  e n v i r o n  : 

Dans n o s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s ,  n o u s  n ' a v o n s  j a m a i s  pu  mettre 

e n  é v i d e n c e  l t e x i s t e n c e  d e  p e r o x y d e  d o u b l e  q u i  d o i t  &tre  c o n s i d e r é  comme un 

c o m p l e x e  t r a n s i t o i r e .  

Le  p i c  d ' a r r 8 t  L i b è r e  d e s  r a d i c a u x  a l c o x y  q u i  r é a g i s e e n t  à l e u r  

t o u r  e n  d o n n a n t  n a i s s a n c e  à un c e r t a i n  nombre  d e  p r o d u i t s .  En f i n  d a  r é a c t i o n ,  

l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  h y d r o c a r b u r e  i n i t i a l  e s t  e n c o r e  g r a n d e ,  d ' a u t r e  p a r t , i l  

e x i s t e  d e  nombreux c o r p s  s u s c a p t i b l e s  d t & t r e  d e s  d o n n e u r s  d ' h y d r o g è n e .  L e s  

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

d é c o m p o s i t i o n  e t  d e  f o r m a t i o n  d ' a l c o o l s .  

I I I .  - RESULTATS ANALYTIQUES . - 
1 ' )  - R a p p o r t  e n t r e  l e  p i c  d r a r r @ t  e t  l a  c o n c e n t r a t i o n  en o x v q è n e  : 

La p r e m i è r e  c o n d i t i o n  p a u r  q u ' u n  p i c  d ' a r r ê t  p u i s s e  a v o i r  l i e u  est 

q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  o x y g a n e  en  f i n  d a  r é a c t i o n  s o i t  f a i b l e .  



Le d o s a g e  d e  1 ' o x y g è n e  s l i m p o s e r a i t  donc:  m a l h e u r e u s e m e n t , à  c a u s e  

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

ce t t e  é t u d e .  Même a v e c  u n  r k a c t e u r  d e  p l u s  g r a n d  v o l u m e , l e s  e r r e u r s  s u r  1 a 

d 6 t e r m i n a t i n n  d e s  p r o d u i t s  i n i t i a u x  p e u v e n t  e t r e  i m p o r t a n t e s , s u r t o u t  e n  f i n  d e  

r é a c t i o n ,  où  ces p r o d u i t s  s o n t  En f a i b l e  q u a n t i t é .  C e p e n d a n t  e x a m i n o n s  comment 

o n  p e u t  a v o i r  vne i d é e  d e  l ' i m p o r t a n c e  d e  l a  q u a n t i t é  d ' o x y g è n e  a u  moment d u  

p i c  d l a r r & t  s a n s  e f f e c t u e r  d e  d o s a g e .  

T o u t  d 'abord  un c e r t a i n  nombre  d e  c o n s t a t a t i o n s  s ' i m p o s e  : 

a )  - Le p i c  d ' a r r ê t  n ' e x i s t e  p e s  p o u r  d e s  m e l a n g e s  r i c h e s  e n  o x y g è n e .  

b) - Le p i c  d ' a r r ê t  s e  r a p p r o c h e  d u  maximum d e  v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  

l e n t e  quand l a  c o n c e n t r a t i o n  en  o x y g è n e  i n i t i a l e  d i m i n u e .  

D é s i g n o n s  p a r  b p  ( P . A .  1 , l ' a u g m e n t a t i o n  d e  p r e s s i o n  c o r r e s p o n d a n t  

a u  moment où se p r o d u i t  l e  p i c  d 1 a r r 8 t . S i  n o u s  c o n s e r v o n s  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l -  

l e  i n i t i a l e  d e  l ' o x y g è n e  c o n s t a n t e  p 0  e t  q u e  l ' o n  f a s s e  v a r i e r  l a  p r e s s i o n  
O2 

p a r t i e l l e  i n i t i a l e  d e  p r o p a n e  p 0  , n o u s  c o n s t a t o n s  q u e  Ap e s t  i n d é p e n -  
C3H8 (P .A. )  

d a n t  d e  pE ,, . P a r  c o n t r e , s i  l ' o n  f a i t  v a r i e r  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d 9 0 x y g 8 n e  
3 8 

O t o u t e n c o n s e r v a n t  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d e  p r o p a n e  c o n s t a n t e , o n  m o n t r e  
P"2 
q u e  "(P.A.) 

e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d ' o x y g è n e  po , d ' o ù  
0- 

L 
l a  l o i  r 

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

f o n c t i o n  d e  l a  v a r i a t i o n  d e  p r e s s i o n .  En e f f e t  d a n s  ce c a s t l e  p i c  d ' a r r ê t  

s e  m a n i f e s t e  p a r  un p i c  e t  l a  v a r i a t i o n  d e  p r e s s i o n  hp se t r o u v e  b e a u c o u p  P. A 
m i e u x  d 6 f i n i e  que s u r  l e s  c o u r b e s  Dp = f (t) où l e  p i c  d S a r r 8 t  n ' e s t  p r a t i q u e -  

m e n t  r a s  v i s i b l e .  

On p e u t  a d m e t t r e  q u e  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  p r e s s i o n  bppeA.  es t ,  à u n e  

c o n c e n t r a t i o n  donnGe, p r c p o r t i o n n e l l e  3 l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d ' o x y g è n e  non 

e n c o r e  consommb. La r e l a t i o n  ( 3 3 )  d e v i e n t  a l o r s  : 



Dans  l a  t h é o r i e  d e  EEN A I K  (23) l a  v i t e s s e  d e  r g a c t i o n  3 un i n s t a n t  

t p o u r  l e q u e l  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d t u n  d e s  composés  i n i t i a u x  ( q u e  n o u s  

s u p p o s o n s  6 txe  l ' o x y g è n e )  e s t  pa e t  s a  p r e s s i o n  i n s t a n t a n é e  p l  s t k c r i t  : 

n  
W = k P ( p O  - p l  ( 3 5 )  

e t  e n  t e n a n t  compte  d e  l a  r k a c t i o n  ( 3 4 )  il v i e n t  e u  moment d u  p i c  d ' a r r ê t  : 

d ' a u t r e  p a r t  d a n s  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  l a  v i t e s s e  maxima est : 
/ / 

w~ 
S i  on f a i t  l e  r a p p o r t  - n o u s  o b t e n o n s  : 

'PA 

D é c r i v o n s  p a r  e x e m p l e ,  l ' i s o c h o r e - i s o t h e r m e  30 % - 4 3 0 ° C , e t  e n r e -  

g i s t r o n s  l a  v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  en  f o n c t i o n  d e  l a  v a r i e t i o n  d e  p r e s s i o n .  

On o b t i e n t  l e  r P s e a u  d e  c o u r L 7 e s  d e  l a  f i g u r e  25.4 p a r t i r  d e  ce = & s e a u  on p e u t  

d é t e r m i n e r  l e s  v a l e u r s  r e l a t i v e s  d e  l a  v i t e s s e  maxima WNet d e  l a  v i t e s s e  a u  

moment d u  p i c  d ' s r r d t  W ! l ' a p r è s  l e s  d ~ u a t i o n s  36 e t  37 ,on  d o i t  o b t e n i r  
PA'  

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

t i a l e  t o t e l e  P . C t e s t  en  e f f e t  ce q u e  l ' o n  c o n s t a t e  s i  l ' o n  t r a c e  l o g  WH e t  

l o g  WpA e n  f o n c t i o n  d e  P.Dn o b t i e n t  deux  d r o i t e s  p a r a l l & l e s  q u i  d é f i n i s s e n t  

un o r d r e  v o i s i n  d e  L ,4 .Pour  c h a q u e  p r e s s i o n  i n i t i a l e , o n  p e u t  c a l c u l e r  l e  

r a p p o r t  s a n s  d i m e n s i o n  WM / WpA .Les r é s u l t a t s  s o n t  r a s s e m b l é s  d a n s  l e  

t a b l e a u  s u i v a n t :  
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w~ 
Le r a p p o r t  - est s e n s i b l e m e n t  c o n s t a n t  q u e l l e  q u e  s o i t  l a  

'PA p r e s s i o n  i n i t i a l e  P * s a  v a l e u r  moyenne est  B g a l e  à : 1 , 8 5 .  
O ' 

L ' é q u a t i o n  38 p e r m e t  a l o r s  d e  d é t e r m i n e r  l a  c o n s t a n t e  Kt;elle v a u t  : 

Kty(3,2 

L ' é q u a t i o n  34 s r 6 c r i t  a l o r s  : 

On o b t i e n t  u n e  v a l e u r  : Po (P.A.) % 4 0  mm 

3 C e t t e  C t u d s  n o u s  a p e r m i s  d  estimer l a  p r e s s i o n  p e r t i e l l e  d ' o x y g è n e  

a u  mcment d u  p i c  d t a r r 1 9 t .  Nous r e m a r q u o n s  q u ' e l l e e s t  f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  

i n i t i a l e  e t  q u ' e l l e  est  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e .  C e p e n d a n t  l e  c a l c u l  p r o p o s e  n ' e s t  

p a s  a b s o l u m e n t  r i g o u r e u x  e t  l a  v a l e u r  d é t e r m i n é e  e s t  c e r t a i n e m e n t  e n  e x c è s .  

2') D o s a q e s  p o l a r o a r a p h i r l u e s  c&- a l d & h v d e s  et d u  p f ~ r c x v d e  c i '  hydro-  

qène : 

P o u r  l e  m é l a n g e  à 20  % e n  p r o p a n e  ( f i g . 2 6 )  l e  f o r m a l d é h y d e  , l e s  a l d é h y d e s  

s u p 6 r i e u r s  e t  l e  p e r o x y d e  d ' h y d r o g è n e  s u i v e n t  a p p r o x i m a t i v e m e n t  l a  v i t e s s e  d e  

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

Dans  l e  c a s  d u  m é l a n g e  30 % ( f i g . 2 7 )  l ' é v o l u t i o n  e s t  i d e n t i q u e  d a n s  l e s  

p r e m i e r s  s t a d e s  e t  n e  d i f f è r e  qu 'à  p a r t i r  d u  p i c  d l a r r & t ,  On c o n s t a t e  q u e  l a  
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q u a n t i t é  d e  fo rma ldéhyde  c o n t i n u e  à d é c r o r t r e ,  a l o r s  q u e  cel le  d e s  a l d é h y d e s  

s u p é r i e u r s  augmente brusquement .  Quan t  au p e r o x y d e  d 'hydrogène  il d i s p a r a 4 t  

p l u s  r ap idemen t .  

A 85 % (f  i g .28 )  on  o b s e r v e  une a u g m e n t a t i o n  b r u t a l e  d e  l a  q u a n t i t é  

d 1 a l d 6 h y d e s  s u p é r i e u r s  e t  une  c h u t e  t o u t  a u s s i  b r u t a l e  d e  l ' e a u  oxygénée.  Noua 

a v o n s  i n d i q u é  en  p o i n t i l l é  l e  maximum d e  l a  q u a n t i t é  d ' e au  oxygknée,  p u i s q u e  

l e  p i c  d ' a r r e t  se p r o d u i t  e n t r e  les  deux p o i n t s  expé r imen taux .  

Nous mesu rons  p a r  p o l a r o g r a p h i e  l a  q u a n t i t é  g l o b a l e  d ' a l d é h y d e s  su-  

p é r i e u r s  c ' e s t - à - d i r e ,  d a n s  l e  cas du p r o p a n e ,  l r s c é t a l d é h y d e  e t  l e  p r o p i o n a l -  

déhyde.  Ce d e r n i e r  d o i t  Btre c e p e n d a n t  en  f a i b l e  p r o p o r t i o n .  Pour  n o u s  r e n d r e  

compte d e  l a  q u a n t i t é  d V a l d Q h y d e  non d é g r a d é ,  susceptible d e  se  f o r m e r ,  noua  

a v o n s  e f f e c t u é  u n e  ser ie  d e  d o s a g e s  a v e c  l e  mé lange  é thane-oxygène  45 46, à l a  

mBme t e m p é r a t u r e  e t  s o u s  u n e  p r e s s i o n  d e  388 mm ( f i g . 2 9 j .  Le pe roxyde  d 'hydro-  

g è n e  é v o l u e  d e  l a  m 8 m e  f a ç o n  q u e  pour  l e  p r o p a n e ,  ma i s  d a n s  ce cas l e s  d e u x ,  

a l d é h y d e s  p o s s i b l e s  ( l e  fo rme ldéhyde  e t  l ' a c é t e l d é h y d e )  s o n t  s é p e r a b l e s .  N o u s  

c o n s t a t o n s  a l o r s  que  l ' a l d é h y d e  non d e g r a d é  est en  f a i b l e  q u a n t i t é ,  mais celle- 

c i  augmente  l ç g è r e m e n t  en f i n  d e  r é a c t i o n  e t  ce t t e  augmen ta t ion  semble  l i é e  

a u  p i c  d f a r r 8 t .  Comment i n t e r p r é t e r  ce phénomkne ? 

Cn p e u t  e n v i s a g e r  l e s  deux r h c t i o n s  s u i v a n t e s  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  

l e s  r a d i c a u x  a l c o x y  r 

La p r e m i è r e  r é a c t i o n ,  d ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  p r a t i q u e m e n t  n u l l e ,  

p s u t & % t r e  f a v o r i s e e  d a n s  l a  mesu re  OB l e s  r a d i c a u x  RO" s o n t  f o r m é s  p a r  p a i r e s  

l o r s  du  p i c  d ' a r r g t .  RUST e t  VAUGHAN ( 5 4 ) , e n  B t u d i a n t  l a  ddcompos i t i on  en pha- 

se g a z e u s e  à 195OC d u  pe roxyde  (CH ) CûOCH CH a n  p r é s e n c e  d ' un  e x c è s  d e  cy- 3 3 2 3 1  
c l o h e x è n e  ( j o u a n t  l e  r8 le  d e  donneur  d ' h y d r o g è n e ) ,  o n t  mon t r e  l a  f o r m a t i o n  

d ' a c é t a l d é h y d e  à p a r t i r  du  r a d i c a l  e thoxy.  

Dans l e  c a s  du  p r o p a n e ,  nous  pouvons  a v o i r  a u  moment du  p i c  d ' a r r a t  

d e s  r a d i c a u x  a l c o x y  s i t u é s  s u r  d e s  c a r b o n e s  p r i m a i r e s  o u  s e c o n d a i r e s .  
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Les r a d i c a u x  " p r i m e i r e s "  non d k g r a d é s ,  p a r  c o u p u r e  d e  l e  l i a i s o n  

C-C en a d e  l a  l i a i s o n  C-O, c o n d u i s e n t  a u  f ormaldéhyde  e t  à un r a d i c a l  p l u e  

p e t i t  s u i v a n t  l ' é q u a t i o n  : 

Nous avons  m o n t r é  q u ' i l  y  a v a i t  d e  g r a n d e s  c h a n c e s  p o u r  q u e  l'émet- 

t e u r  r e s p o n s a b l e  d e  l a  l u m i n e s c e n c e  du  p i c  d ' a r r ê t  s o i t  l e  f o r m a l d é h y d e  e x c i t é  

I l  e s t  b i e n  connu  q u e  l e  fo rma ldéhyde  e x c i t é  n e  r e p r é s e n t e  qu 'une  t r h  f a i b l e  

p a r t i e  d u  f o r m a l d k h y d e  m i s  en j e u  d a n s  l a  r é a c t i o n .  S i  noue o b s e r v o n s  une  

p u l s a t i o n  l u m i n e u s e  d u e  au  f o r m e l d é h y d e  n o u s  d e v r i o n s  1& r e t r o u v e r  ch imique-  

ment. Malheureusement  n o u s  n ' a v o n s  p a s  pu  mettre en  é v i d e n c e  u n e  a u g m e n t a t i o n  

d e  f o r m a l d é h y d e  au  moment du p i c  d ' a r r ê t  ( f i g . 2 7 ) .  

La d é c o m p o s i t i o n  du r a d i c a l  " s e c o n d a i r e "  i s o p r o p o x y  donner d e  l l e c é -  

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

Cette r é a c t i o n  endo the rmique  comme l a  r d e c t i a n  ( i )  , d o i t  a v o i r  une 

d n e r g i e  d ' e c t i v a t i o n  p l u s  f a i b l e ,  e l l e  e s t  donc  d ' a u t a n t  p l u s  f a v o r i s é e .  

D ' au t r e  p a r t  l ' a t t a q u e  i n i t i a l e  du  p r o p a n e  se f a i t  p l u s  f a c i l e m e n t  s u r  l e  

c a r b o n e  s e c o n d a i r e  que  s u r  lee c a r b o n e s  p r i m a i r e s .  On c o n ç o i t  a l o r s  q u e  l a  . , ,  

c o n c e n t r a t i o n  d e s  r a d i c a u x  R O  c o r r e s p o n d a n t  a u  r a d i c a l  i s o p r o p y l e  s o i t  p l u s  2 
g r a n d e  que  ce l le  c o r r e s p o n d e n t  a u  r a d i c a l  r i -propyle a t  a  f o r t i o r i , i l  an est de 

m8lie, au  moment du  p i c  d f a r r & t ,  pou r  l e  r a d i c a l  i s o p r o p o x y ,  p a r  r a p p o r t  a u  

r a d i c a l  n-proproxy.  La r é a c t i o n  (j ) e s t  donc  très a v a n t a g é e  p a r  r a p p o r t  à l a  

r é a c t i o n  (i) e t  e l l e  e x p l i q u e  l a  b r u s q u e  a u g m e n t a t i o n  d1ac i5 ta ld6hyde  o b s e r v d e  

e x p é r i m e n t a l e m e n t  ( f i g . 2 7 )  a u  moment d u  p i c  d ' a r r ê t  du  p ropane .  On p e u t  p a r  

a i l l e u r s  se demander s i  l a  l u m i n e s e e n c e d u  p i c  d f a r r & t  n ' e s t  p a s  d u e  en  p e r t i e  

eux  a l d d h y d e s  s u p é r i e u r s  q u i  é m e t t e n t  s e n s i b l e m e n t  dans l a  m @ m e  zone  s p e c t r a l e  

q u e  l e  f o r m a l d é h y d e  ( 5 5 ) .  



Le  compor tement  du p e r o x y d e  d ' h y d r o g a n e  au  moment d u  p i c  d 9 a r r 8 t  

es t  f o n c t i o n  d e  l ' é v o l u t i o n  d e s  r é a c t i o n s  s u i v a n t e s  : 

HO, O-, C3H7* 

La d i s p a r i t i o n  p l u s  r a p i d e  d u  p e r o x y d e  d ' hyd rogane  à p a r t i r  du p i c  

d V e r r 8 t  p e u t  s ' i n t e r p r é t e r  p a r  une a u g m e n t a t i o n  d e  v i t e s s e  d e  l a  r d a c t i o n  d e  

d 6 c o m p o s i t i o n  homogène d e  l ' e a u  oxygènée  ( d ) ,  ce q u i  s emble  a s s e z  p e u  probe-  

b l e ,  ou p a r  u n e  d i m i n u t i o n  d e  s a  v i t e s s e  d e  f o r m a t i o n  ( c ) .  C e t t e  d s r n i b r e  hy- 

p o t h è s e  e s t  a s s e z  v r a i s e m b l a b l e .  En e f fe t ,  a u  moment du  p i c  d 8 a r r @ t ,  l a  con- 

c e n t r a t i o n  d e s  r a d i c a u x  HO ' b a i s s e  d ' u n e  p a r t ,  p a r  s u i t e  d e  l a  d i s p a r i t i o n  2 
d e  l ' o x y g è n e  ( r é a c t i o n  b )  e t  d ' a u t r e  p a r t  à c a u s e  d ' une  é v e n t u e l l e  p a r t i c i p a -  

t i o n  d e s  r a d i c a u x  HO2' a u  m6canisme d u  p i c  d ' a r r 6 t  : 

3.) Dosaqe a l d o o i s  a 

Noua avons  t o u t  d ' abo rd  e n v i s a g é  l e  d o s a g e  d e s  a l c o o l s  d a n s  un 

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

Dgn- &aaz=ng de-r&ac-t&oz Le&= 5-s-p i c d  '=r;8&, p a r  exsmpl e 

( f i g .  30)) p o u r  un mélange  B 20 Sb d t  é t h a n e ,  s o u s  une p r e s s i o n  d e  485 mm e t  une 

t e m p C r e t u r e  d e  42g°C, l e  ms thsno l  e t  l ' é t h a n o l  s u i v e n t  a p p r o x i m a t i v ~ m e n t  l a  

vitesse d e  r é a c t i o n .  

Dsng les -%es g o & d i t i o ~ s ~  ma--42 s, ( f i g  .30 1 1 e m é  t han 01 p a s s e  

p a r  un maximum p u i s  d é c r o f t  e t  t e n d  v e r s  une  v a l e u r  c o n s t a n t e  e n  f i n  d e  rCec- 

t i o n ,  t a n d i s  q u e  l ' é t h a n o l  augmente b rusquemen t  au  moment d u  p i c  d e s r r a t .  

KNOX e t  WELLS ( 5 6 )  e n  é t u d i a n t  l ' o x y d a t i o n  d e  l ' é t h a n e  e n t r e  300 e t  400°C 

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

combust ion .  D ' ap rè s  c e s  a u t e u r s ,  l e  p r é c u r s e u r  d e  l ' é t h a n o l  s e r a i t , % o m m e  





n o u s  l e  p e n s o n s ,  l e  r a d i c a l  é t h o x y .  C e l u i - c i  r é s u l t e r e i t  d e  l a  reccrmbina i son  

d e s  r a d i c a u x  R e  e t  Q 0  M a l h e u r e u s e m e n t  ces a u t e u r s  n e  s e m b l e n t  p a s  a v o i r  

r e m a r q u ?  l e  r a p p o r t  q u ' i l  p o u v a i t  y  a v o i r  e n t r e  Za f o r m a t i o n  d ' b t h a n o l  en  f i n  

d e  r 6 e c t i o n  e t  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  p a r t i c u l a r i t g  s u r  l e s  c o u r b e s  Ap = f ( t ) .  On 

n e  s a u r a i t  t r o p  i n s i s t e r ,  une  f o i s  d e  p l u s ,  sur l t i m p o r t a n c e  d ' u n e  6 t u d e  mor- 

p h a l o g i q u e  p r 6 a l a b l e  d e s  s é a c t i o n s  h y d r o c a r b u r e - o x y g è n e .  

I l  nouo a s e m b l é  i n t é r e s s a n t  d ' e n t r e p r e n d r e  u n e  é t u d e  d é t a i l l é e  

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

D s  &e-dgrn=in~d= ~d=c&i=n_l=nAe, à 20 96 p a r  e x e m p l e  ( f i g  ,311 , 
a u c u n e  a c c u m u l a t i o n  d ' a l c o o l s  n ' e s t  o b s e r v é e  e n  f i n  d e  r g a c t i o n .  I l s  p a s s e n t  

t o u s  p a r  un maximum : l e  p r o p e n o l  a u  maximum d e  v i t e s s e  (WH),  l e s  a u t r e s  a p r a s .  

L e s  d i f f h r e n t s  a l c o o l s  f o r m é s  s o n t  d o n c  o x y d é s  d a n s  n o s  c o n d i t i o n s  p a r a m 8 t r i q u e ~ .  

N o t o n s  q u e  l e  m é t h a n o l  est  a p ~ r o x i m a t i v e m e n t  e n  q u e n t i t 6  c e n t  f o i s  p l u s  g r a n d e  

q u e  ce l l e  d e s  a u t r e s  a l c o o l s .  Le r e n d e m e n t ,  p a r  r e p p o r t ,  a u  nombre  d e  m o l e s  

d ' h y d r o c a r b u r e  i n i t i a l e s  e s t  d e  l ' o r d r e  d e  1 5 p o u r  l e  m é t h a n o l  e t  d a  0,01 $ 

p o u r  l e  n  e t  i s o p r o p a n o l ,  l e  p r o p é n o l  e t  l ' é t h a n o l .  

D=nz &e-d~mgi~e-dg  = 6 = c & i ~ l = n & e a ~ e c  ~ i =  d-'&rg@& 3 30 % p a r  ex em- 

p l e  ( f i g . 3 2 )  I f é v o l u t i o n  d e s  a l c o o l s  e s t  d a n s  l a  p r e m i e r 8  p a r t i e  d e  l a  r 6 a c -  

t i o n  s e m b l a b l e  à ce l l e  o b t e n u e  précgdemment .  Mais  a v e c  l e  p i c  d ' a r r d t  a p p a r a 4 t  

une  b r u s q u e  e u g m e n t a t i o n  d f t 5 t h e n o l ,  d u  n  e t  s u r t o u t  d e  l ' i s o - p r o p a n o l .  P a r  

c o n t r e ,  l e  c o m p o r t e m e n t  du méthanol.  e t  d u  p r a p & o l  n e  s e m b l e  s u b i r  a u c u n e  

m o d i f i c a t i o n .  

Dans  l e  d o m a i n e  d e  sg=reo~i&io-n-de l a  r d a c t i o n  l e n t e  e t  d u  p i c  ----------  
d ' a r r é t ,  à 85 % p a r  e x e m p l e ,  l ' é v o l u t i o n  d e s  a l c o o l s  e s t  r e p r é s e n t é e  s u r  l a  

f i g u r e  33. Quand on p a s s e  d u  m e l a n g e  30 % a u  m é l a n g e  85 5 ,  l a  b r u s q u e  augmen- 

t a t i o n  d ' a l c o o l s  l i F e  a u  p i c  d 1 a r r $ t  se r a p p r o c h e  du maximum e t  d a n s  l e  domai- 

n e  d e  f u s i o n ,  l ' a c c u m u l a t i o n  d e  ces a l c o o l s  se  f a i t  s u i v a n t  u n e  c o u r b e  e n  S 

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

d e  b a s s e  t e m p é r a t u r e .  



fig. 31 







L ' é t u d e  p r é c é d e n t e  n o u s  a p e r m i s  d e  d i s t i n ~ u e r  l e  m é t h a n o l  et l e  

p r o p e n o l  d e s  a u t r e s  a l c o o l s .  I l  n o u s  a semblB i n t é r e s s a n t  d e  m a t k r i a l i s e r  

c e t t e  d i f f é r e n c e  en s u i v a n t  d ' u n e  p a r t ,  1 9  c o n c e n t r a t i o n  d e s  a l c o o l 8  au  

maximum d e  v i t e s s e  (C ) e t  d ' a u t r e  p a r t  1 ' a u g m e n t a t i o n  A C  ( f i g  .32), d e  ce8 
W~ 

d i v e r s  a l c o o l s ,  l i é e  a u  médanisme d u  p i c  d ' a r r 8 t .  Nous a v o n s  f a i t  v a r i e r  l a  

c o n c e n t r s t i o n  e n  h y d r o c a r b u r e  d e  20 à 95 % s e l o n  l ' i s o b a r e - i s o t h e r m e ,  300 mm 

430°C,  e t  k t a b l i  p o u r  c h a q u e  c o n c e n t r a t i o n  20 $, 25 %, 30 %, 40 $, 50 %, 

70 46, 85 9& e t  95 $ l e s  c o u r b e s  d ' a c c u m u l a t i o n  d e s  d i v e r s  a l c o o l s  e n  f o n c t i o n  

d u  temps.  L ' e n s e m b l e  d e s  r é s u l t a t s  e s t  r e p o r t é  s u r  l e  f i g u r e  34. 

Nous c o n s t e t o n s  f f ig .34a) une s i m i l i t u d a <  d e  c o m p o r t e m e n t  entre l e  

m é t h a n o l  e t  1s p r o p a n o l ,  d e  même q u ' e n t r e  l ' i s o  e t  l e  n  p r o p a n o l .  L ' é t h a n o l  

é v o l u e ,  p o u r  s a  p a r t ,  d ' u n e  f a ç o n  i n t e r m é d i a i r e .  L e s  p r é c u r s e u r s  d a  ces al-  

c o o l s  s o n t  l e s  r a d i c a u x  a l c o x y  c o r r e s p o n d a n t s  d o n t  n o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d 1 e x a -  

m i n e r  s u c c e s s i v e m e n t  l e  mCcanisme p r o b a b l e  d e  f o r m a t i o n  . 
- Le propei'noi - 

Au p r o p é n a l  c o r r e s p o n d  l e  r a d i c a l  C H 0" q u i  p r o v i e n t  m a n i f e s t e -  
3 5 

ment  d e  l ' o x y d a t i o n  du p r o p y l è n e  formt5 p r i n c i p a l e m e n t  p a r  l ' a t t a q u e  d e  l ' o x y -  

gBne s u r  l e  r a d i c a l  p r o p y l e  s e l o n  1 ' 6 q u a t i o n  (b) : 

Naus  v e r r o n s  p l u s  l o i n  ( f i g .  36) q u e  Le p r o p y l è n e  p a s s e  p a r  un 

maximum a v a n t  l e  maximum d e  v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  L e n t e .  11 s e m b l e  d o n c  q u ' i l  

y a i t  un dgcelege d a n s  l e  t e m p s  e n t r e  l e  maximum d ' a c c u m u l a t i o n  du p r o p y l è n e  

e t  c e l u i  d u  p r o p é n a l .  Cs d é c a l a g e  r e p r é s e n t e  s a n s  d o u t a  l e  t e m p s  n k c e s s a i r e  

a u  p a s s a g e  d u  p r o p y l è n e  a u  p r ~ p é n o l .  

C e p e n d a n t  e n  f o n c t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  h y d r o c a r b u r e  l e  pro-  

p é n o l  é v o l u e  comme l e  maximum d e  v i t e s s e  W ( f i g  .34a).  M 

- Le methano1  - 
I l  p r é s e n t e  e n  f o n c t i o n  d e  l e  c o n c e n t r a t i o n  en h y d r o c a r b u r e  l e  m l m e :  

c o m p o r t e m e n t  q u e  l e  p r o p & n u l  e t  q u e  l a  v i t e a s a  maxime WH. C e p e n d a n t  l a  forma-  





t i o n  d u  r e d i c a l  CH 0 '  r e l è v e  d 'un)  mécanisme t o u t  f a i t  d i f f é r e n t .  I l  n e  p e u t  3 
p r o v e n i r  q u e  d ' u n e  dCcompos i t i on  d o n t  l ' é t a p e  i n t e r m é d i a i r e  s e r a i t  l t i s o m é r i -  

s a t i o n  d e  SHTERM. Le r h a c t i o n  d ' i n i t i a t i o n  ( a )  p e u t  c o n d u i r e  à la f o r m a t i o n  

d e  r a d i c a u x  n  p r a p y l e  e t  i s o p r o p y l e .  

Ca d i f f d r e n c e  d ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  e n t r e  ces deux  r k a c t i o n s  e e t :  

E a *  
- E = AE r S Kcal/mole. 

CI" 

La p e r o x y d e t i o n ' 8 u  r a d i c a l  i s o p r o p y l e  c o n d u i t  à un pe roxyde  r a d i c a l a i r e  

qui, d l a p r & s  SHTERN, p e u t  s t i s o m 6 r i s e r  p a r  t r a n s f e r t  d 'un groupement  CH e t  3 
f i n a l e m e n t  s e  d6cornpoaer p a r  r u p t u r e  d e  l a  l i a i a o n  0-0 p o u r  c o n d u i r e  e u  ra- 

d i c a l  C H ~ O *  e t  b l t a c 6 t a l d é h y d e .  

p e r o x y d a t i o n  

r u p t u r e  

- - L ' é t h a n o l  - ( f i g . 3 4 a )  

a )  Il s u i t  l ' b v o l u t i o n  d u  mé thano l  d a n s  l a  zone  d e  r d a c t i o n  

l e n t e  s e u l e  e t  a v e c  p i c  d ' a r r e t  (Cc < 60 5 ) . Ceci s ' e x p l i q u e  p a r  l ' i d e n -  
9 A 

t i t é  d e s  mécanismes d e  f o r m a t i o n  de; E a d i c a u x  a l c o x y  c o r r e s p o n d a n t .  En e f fe t  

l a  r d a c t i o n  d e  l ' o x y g è n e  s u r  l e  r a d i c a l  n -p ropy le  c o n d u i t  a p r a s  i s o m d r i s a t i o n  



et r u p t u r e ,  a u  formsldChyde e t  a u  r a d i c a l  dthoxy.  

p e r o x y d a t i o n  

r u p t u r e  

A 4 5  % l a  q u a n t i t e  d l d t h a n o l  est c e p e n d a n t  v i n g t  f o i s  p l u 8  f a i b l e  

q u e  c e l l e  du mdthanol  . Comment i n t e r p r d t s r  ce r d s u l t a t  ? La d i f f é r e n c e  

d t & n s r g i e  d ' a c t i v a t i o n  d e s  r é a c t i o n s  d ' i n i t i a t i o n  a' et  a w  n e  s a u r a i t  B 
e l l e  s e u l e  l ' e x p l i q u e r .  S i  l ' o n  p e u t  a d m e t t r e  une é v o l u t i o n  i d e n t i q u e  d e s  

r é a c t i o n s  d e  peroxydation,d'ieomkriaation e t  d e  r u p t u r e  pour  les r a d i c a u x  

n  e t  i s o p r o p y l e  il ne f a u t  p a s  o u b l i e r  d ' u n s  p a r t , q u e  l e s  r a d i c a u x  c ~ H ~ O *  

se décomposent  p l u e  f a c i l e m e n t  que  l e s  r a d i c a u x  CH O* e t  d ' a u t r e  p a r t i q u e  3 
1 8 a c 6 t a l d é h y d e  p e u t  c o n d u i r e ,  p a r  o x y d a t i o n ,  a u  méthanol .  

b) Par  c o n t r e  quand l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  propane  est  s u p é r i e u r e  à 60  $ 

c ' e s t - à - d i r e  d a n s  l a  zone  d e  f u s i o n ,  l e  p i c  d ' a r r g t  c o n t r i b u e  $I l a  f o r m a t i o n  

d ' é t h a n o l *  La c o n c e n t r a t i o n  d ' é t h a n o l  a u  maximum d e  v i t e s s e  p r é a e n t e  a l o r s  un 

second maximum v e r s  70 % en propane ,  a l o r s  q u e  l e  mdthanol  d é c r o î t  d e p u i s  

4 5  - 50 96. 

- Le n  e t  i e o - p r o p s n o l  - 
I l s  s o n t  ob tenu8  en  f a i b l e  q u a n t i t é  d a n s  l e  domaine d e  l a  r e a c t i o n  

l e n t e  a v e c  ou  s a n s  p i c  d ' a r r Q t . 1 1 8  augmen ten t  rap ideman% a v e c  l a  c o n c e n t s a -  

t i o n  e n  p ropana  à p a r t i r  d e  50% e t  p a e e e n t  t o u a  deux p a r  un niaximum pour  l a  

marne c o n c e n t r a t i o n ( 7 5  - BO % ) , a i t u b e  d a n s  l e  domaine d e  fus ion .Dens  cet te  

z o n e , l e  mdcaniema d e  farmtition de ces a l c o o l s  p e u t  etre a s s i m i l é  à c e l u i  d u  

p i c  d V a r r 8 t , l e  mécanisme d e  l a  r d a c t i o n  l e n t e  c o n t r i b u a n t  d ' u n e  m a n i è r e  tres 

f a i b l e  3 l e u r  f o r m a t i o n .  



L t i n t b r e t  d e  l a  f i g u r e  34b es t  d e  mettre e n  é v i d e n c e  l ' i m p o r t a n c e  

r e l a t i v e  d u  n  e t  i s o - p r o p a n o l  i s s u  du mécanisme du p i c  d t s r r B t  e t  s u r t o u t  d 'en 

t r a d u i r e  l ' e f f i c a c i t é .  Nous c o n s t a t o n s  q u e  cette d e r n i è r e  c r o i t  a v e c  l e  con- 

c e n t r a t i o n  en  h y d r o e e r b u r e  e t  p a s s e  p a r  un maximum d a n s  l e  domaine d e  f u s i o n .  

4')  D o ~ a a e  d e s  h y d r o c a r b u r e s  a 

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

à l e  f o r m a t i o n  d e  p r o d u i t s  oxygénés e t  d ' é t h y l é n i q u e s .  D ' a u t r e  p a r t  p a r  recom- 

b i n a i s o n  b i r a d i c a l s i r s  i l s  donnen t  d e s  h y d r o c a r b u r e s .  Ces d e r n i a r e s  r d a c t i o n s  

na  peuven t  B t r e  a p p r é c i a b l e s  q u e  si l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  r a d i c a u x  a l c o y l e  est 

i m p o r t a n t e  d a n s  l e  m i l i e u  r 6 a c t i o n n e l .  Ceci n e  se  p r o d u i t  que  l o r s q u e  l a  con- 

c e n t r a t i o n  e n  oxygane  e s t  f a i b l e .  I l  e s t  d o n c  i n t é r e s s e n t  d ' e n v i s a g e r  cet te  

q u e e t i o n  e n  l i a i s o n  a v e c  l e  p i c  d t e r r & t .  

Dan-s-15 &ornain= de-r&a=ti,o~ &ect=, à 20 1& p a r  exemple ( f i g . 3 5 )  l e  

p r o p y l è n e  e t  l t 6 t h y l è n e  p a s s e  p a r  un maximum, l ' u n  a v a n t ,  l ' a u t r e  e p r b  l e  

maximum d e  v i tesse  WM. I l s  p a r t i c i p e n t  donc  à l ' o x y d a t i o n .  Pa r  c o n t r e  l e  

methane  c'accumule s e l o n  une c o u r b a  en 5 ,  e t  on p e u t  l e  c o n s i d é r e r  comme un 

p r o d u i t  f i n a l .  Sa v i t e s s e  d ' accumula t ion  est maxima a u  maximum d e  v i t e s s e  d e  

l a  r b a c t i o n .  L ' é t h a n e  e s t  t o u j o u r s  en tres f a i b l e  q u a n t i t é ,  1 5  à 20 f o i s  moine 

i m p o r t a n t e  q u e  cel le  du méthane.  

Dans l e  d  ornain= &e-r&t* lefit2 =v=cj~cl .d~afr&tJ ,  à 30  74 ( f i g  .36 ) ----- 
on c o n s t a t e  l es  m o d i f i c a t i o n s  s u i v a n t e s  l i é e s  a u  p i c  d t a r r 8 t  t 

a )  - Une augmen ta t ion  b r u t a l e  d t Ç t h a n e  p a r  s u i t e  d e  l e  p l u s  g r a n d e  

p r o b a b i l i t é  d e  l a  r e a c t i o n  : 

'CH3 + 'CIi3+ C2H6 

b )  - L e  maximum d e  v i t e s s e  d t a c c u m u l a t i o n  du  m6thane n e  c o r r e s p o n d  p l u s  

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

car a v e c  l a  d i s p a r i t i o n  d e  l ' o x y g b n e ,  l e s  deux r d a c t i o n s  s u i v e n t ~ e  

s o n t  a v a n t e g é e s  r 
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c) - Quan t  aux  C t h y l C n i q u e s  ils d i s p a r a i s s e n t  p l u s  r a p i d e m e n t  c a r  l e s  

r 6 a c t i o n s  s u i v a n t e s  n e  se p r o d u i s e n t  p l u s  : 

D a ~ s  1s domaine d e  s ~ p = r e o ~ i 4 i g n - d =  &er&ac t&on  Leetg e t - d s  eig ---------- 
d * a r r 8 t 9  ZI 85 % p a r  exsmple  ( f i g b 3 7 ) ,  on  r e t r o u v e  l e s  ~~$mes r i e u l t a t s  m a i ~  ---- 
d 'uns  m a n i t r e  p l u s  con fuse .  

Le p i c  d t a r r 8 t  d e  h a u t e  t e m p é r a t u r e  p e u t  r e v S t i r  d e a  a s p e c t s  a e s e z  

v a r i é s  s u i v a n t  l a  n a t u r e  d e  l ' h y d r o c a r b u r e .  Des c o n s i d 6 r a t i o n a  t h é o r i q u e s  

j u s t i f i e n t  1s mCcanisme p r o p o s é  q u i  c o m p l & t e  c e l u i  p ropos6  au c h a p i t r e  IV 

p o u r  l a  r é a c t i o n  l e n t e .  La p i c  d8ar rk9t  a b o u t i t  A une g é n é r a t i o n  d e  r s d i e e u x  

a l c o x y  q u i  s o n t  m a t é r i a l i s é s ,  p a r  une  é m i s s i o n  l u m i n e u s e  i m p o r t e n t s  l a  f o r -  
/ 

met ion  d t s l d b h y d e s  e t  d t a l c o o l s .  Une c o n s é q u e n c e  s e c o n d a i r e  d u  p i c  d l a r r C t  

est  l ' a p p a r i t i o n  p a r  s u i t e  du dCfaut  d 'oxyghne ,  d ' é t h a n e  e t  s a n a  d o u t e  d e  

mCthane, d e  m 8 m e  q u t u n e  d i s p a r i t i o n  p l u s  r a p i d e  d u  pe roxyde  d l h y d r o g & n e  e t  

d e s  é t h y i k n i q u e s .  A c h a q u e  zone  d é f i n i e  p a r  l e  m o r p h o l o g i e , c o r r e s p o n d  uns 

Q v o l u t i o n  d i f f é r e n t e  d e  l a  r é a c t i o n  e t  ceci m o n t r e  que  t o u t e  é t u d e  a n a l y t i -  

q u e  d o i t  Q t r e  p r é c é d 6 e  d t u n e  c m a i s s a n c e  a p p r o f o n d i e  d e  cet te  morpho log ie .  



C O N C L U S I O N  

LIBtude  d e  l ' o x y d a t i o n  d e s  h y d r o c a r b u r e s ,  e n  p a r t i c u l i e r  d,u p r o p a n e ,  

d a n s  l e  domaine d i t  d e  " h a u t e  t e m p é r a t u r e w  a é t é  e n t r e p r i s e  d a n s  un r h a c t e u r  

e n  s i l i c e .  

L t e x p o s 8  d e  l e  méthode  e x p é r i m e n t a l e  f a i t  l ' o b j e t  d e  l a  p r o m i a r e  par -  

t i e  d u  t r a v a i l .  

Aux m6thodee p h y e i q u e e  précédemment u t i l i s é e s ,  nous  a p p o r t o n s  un 

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

A i n s i  l a  r é a c t i o n  es t  s u i v i e  en f o n c t i o n  d u  tempe p a r  : 

- S a  v a r i a t i o n  d e  p r e s s i o n  Ap. 

- S a  v i t e s s e  
dt  

e n r e g i s t r é s  pou r  l a  p r s i n i g r e  f o i s  B l ' a i d e  d'un 

sya t&me d i f f a r e n t i e t e u r  c a p a c i t é - r d s i s t a n c e  q u e  nous  e v o n s  m i s  a u  

p o i n t  e t  q u i  s 'est r é v é l d  un p r é c i e u x  o u t i l  d e  t r a v e i l .  I l  m a t é r i a l i s e  

en  p a r t i c u l i e r  s o u s  forme d t u n  p i c ,  l e  w p i c  d t a r r 8 t f f  g é n é r a l e m e n t  peu  

v i s i b l e  s u r  les  c o u r b e s  d e  v a r i a t i o n  d e  p r e s s i o n .  

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

v a r i a t i o n  d i  p r e s s i o n ,  g r e c s  à une l eg i3 re  m o d i f i c a t i o n  d e  l l a p p a r e i l l a -  

g e *  Ceci permet  e n  mgme temps  d e  s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  d'un c e r t a i n  nombre 

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

v i t e s s e  maxima d e  l e  ~ é a c t i o n ) .  

- L ' i n t e n s i t d  l u m i n e u s e  mesurée à l ' a i d e  d'un p h o t o m u l t i p l i c a t e u r .  Des 

f i l t r e s  i n t e r f é r e n t i e l s  l o c a l i s e n t  d a n s  l e  domaine d e s  l o n g u e u r 8  d 'onde  

l e  f l u x  émis  p a r  l a  r d s c t i o n .  I l s  s o n t  f i x é s  s u r  un d i s q u e  t o u r n a n t  ce 

q u i  r e n d  p o s s i b l e  l e  changement  d e  f i l t r e  a u  c o u r s  d ' u n e  n&me e x p é r i e n c e  

En u t i l i s e n t  un e n r e g i s t r e u r  X - Y on e ' s f f r a n c h i t  d e  l a  v a r i a b l e  

t emps  e t  on e n r e g i s t r e  u n e  g r a n d e u r  e n  f o n c t i o n  d ' u n e  a u t r e .  De cette f a ç o n  



l a  v i t e s s e  d e  l a  r 4 a c t i o n  es t  é t u d i é e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  v a r i a t i o n  d e  p r e s s i o n .  

On mesure  a i n s i  très f a c i l e m e n t  l e  f s c t e u r  d e  r a m i f i c a t i o n ,  g r a n d e u r  c a r a c t é -  

r i s t i q u e  d e s  r é a c t i o n 8  en  c h a i n e s  r a m i f i C e $  e t  d6g8né rées ,  a i n s i  q u e  l a  v a r i e -  

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

d t a r r e t  e t  l a  v i t e s s e  maxima. 

L t a n e l y s e  phys ico-chimique  p a r  p o l a r o g r a p h i e  e t  c h r o m a t o g r a p h i e  e n  

p h a s e  g a z e u s e  d e s  composbs s u i v a n t s  : a l d & h y d e s ,  pe roxyde  d thydrog&ne ,  a l c o o l s  

e t  h y d r o c a r b u r e s  c o m p l h t e  l es  mCthodes d t b t u d s  6numérées c i - d e s s u s .  

S e u l e  l ' u t i l i s a t i o n  d 'un nombre si i m p o r t e n t  d e  mé thodes  phys i co -  

ch imiques  s imu l t andmen t  ou succmss ivement ,  parmet  da  p r o g r e s s e r  d a n s  l ' b t u d s  

a i  complexe d e s  r é a c t i o n s  d 'oxydat ion .  

Les r é a u l t e t s  o b t e n u s  s o n t  e x p o s é s  d a n s  l e  seconde  p a r t i e  du m6moire 

La morpho log ie  d é t a i l M e  de l ' o x y d a t i o n  du  p rbpane  à h a u t e  tempéra-  

t u r e  met e n  Bvidence  un phénomène n o u v e a u , . a n a l o g u e  à ce q u i  se p a s s e  p o u r  

l a  r d a c t i o n  l e n t e  d e  b e s s e  t e m p é r a t u r e  t il s ' a g i t  d u  " p i c  d t e r r 8 t n .  

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

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

nombre d e  f a i t s  exp6r imen teux  i n t a r e a s a n t s , e n  p a s t i c u l i e r , l e  comportement 

t r C e  d i s s y r n b t r i q u e  d u  p ropane  et d e  180xygène .  

Nous m o n t r o n s  l e s  d i f f é r e n c e s  e n t r e  les  e n r a g i a t r e m e n t s  d e  v i t e s s e  

d e  r é a c t i o n  e t  ceux d ' i n t e n s i t é  l u m i n e u s e  e t  B t a b l i s s o n s  une r e l a t i o n  e n t r e  

ces deux g r a n d e u r s .  

L ' e x i s t e n c e  d ' uns  queue  d e  l u m i n e s c e n c e  e t  d 'une c o n t r a c t i o n  d e  

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

l e  r é a c t e u r  e t  met en re l ie f  l e  p r i n c i p a l  d é f a u t  d e  l a  "méthode s t a t i q u e n .  

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

quand t o u t  l ' o x y g b n e  d u  r hc t eu r  e t  d e  l ' a j u t a g e  est consomm4. 

Le n o t i o n  d e  liiaite r 6 a c t i o n n e l l e  est p r b c i s b e  e t  n o u s  montrons  

q u ' e l l e  e8t d i f f C r e n t e  d e  l a  l imite  dm l u m i n e s c e n c e  d a n s  l e  ces d e  l a  rdac -  

t i o n  l e n t e  d e  h a u t e  t e m p & r a t u r e . ~ l  y e d e  fortes pr6somptionm,qu'8 c d t é  

de  l a  c h i m i l u m i n e s c e n c e  du  f o r m a l d 6 h y d e , e x i s t e  une €miss ion  d u e  B l ' s n h y d r i d e  



c a r b o n i q u e  

Nous d i f i n i r s o n s  un domaino d e  h a u t e  f e m p 6 r a t u r s  "pu rn  B c8tQ 

. d'un domaine  d ' i n t e r a c t i o n  d e s  m 6 c e n i 8 r n ~ s  do b a a s e  e t  h a u t e  t empdre tu re .  

L e  mécanisme d e  l a  r é a c t i o n  l e n t e  d e  h a u t e  t e m p é r a t u r e  est e n v i s a g d  

en  s u p p o s a n t  q u e  l e  pe roxyde  d 'hydrogène  es t  l e  composd r e s p o n s a b l e  d e  l a  

r a m i f i c a t i o n  dbgéndrée .  Le c a l c u l  du f a c t e u r  d e  r a m i f i c a t i o n ,  e f f ec ' t ué  B 
p a r t i r  d e  ce mCcanisme, p a r  deux mdthodea d i f f h r e n t e s ,  est r e l i e  à l a  l i m i t e  

r é a c t i o n n e l l e  e t  aux p r e s s i o n s  p a r t i e l l s s  i n i t i a l e s  d 'oxygène e t  d e  propene.  

La c o n f r o r r t r t i o n  a v e c  l ' e x p e r i e n c e  j u s t i f i e  d e  f a ç o n  a s s e z  r r Q i s f a i s a n t e  l e  

mCcanisme propos€ .  

Le p i c  d ' a r r s t  d e  h a u t e  t e m p & r a t u r e ,  trts s e n s i b l e  B l a  n a t u r e  d e  

l ' h y d r o c a r b u r e  se m a n i f e s t e  d a n s  d e s  z o n e s  p e r e m è t r i q u e s  b i e n  d d f i n i e s .  Le 

m6canisme p ropoeb ,  j u a t i f i é  t h d o r i q u e m e n t ,  c o n d u i t  l a  f o r m a t i o n  d e  r a d i c a u x  

a l coxy  . Ces r a d i c a u x  s o n t  m a t 6 r i a l i s d s  p a r  une  Bmission l u m i n e u s e  i m p o r t a n t e ,  

l e  f o r m a t i o n  d ' a l d é h y d e s  e t  cel le  d ' a l coo l8 .  Le comportement d u  m&thane,  d e  

l ? d t b @ n e  e t  d e s  b t h y l d n i q u e s  a u  moment d u  p i c  dtsrrl!t ,  es t  e n v i e e g d  e n  l i e i e o n  

avec  ce1 ui-ci-.  

L ' e n s m b l e  d e  nos  r 4 8 u L t a t s , o b t e n u s  g r l c e  & . u n  nombre i m p o r t a n t  d e  

mdthodes physico-chimiquee,conetitue une d e s  p r e m i è r e s  d t u d e s  s y s t 6 n a t i q u s a  

d e  l e  r d a c t i o n  d ' o x y d a t i o n  d e  h a u t e  t e m p 6 r a t u r e  d e s  h y d r o c a r b u r e 8  e a t u r 9 r .  

Les  f a i t s  nouveaux ttbamrvés,en p a r t i c u l i e r , l e  p i c  d v a r r & t , l a a  l u m i n a a c e n c e s ,  

le comportement d e  l a  l imi te  r k a c t i o n n e l l e , l e e  r é s u l t a t e  a n a l y t i q u e s , a i n s i  

q u e  l e s  i n t e r p r d t a t i o n s  que  nous  p r o p o s o n s ,  Ewrpo8en.t l ' o r i g i n a l i t é  d e  

n o t r e  t r a v a i l  e t  c o n t r i b u e n t  B mettre en l u m i k e  l a  d i v e r s i t e  e t  l a  complex i td  

d e  ces r é a c t i o n s *  
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PLAN DU TRAVAIL  - -  
I N T R O D U C T I O N  

P r e m i è r e  P a r t i e  

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

C h a p i t r e  1 

L 1 APPAREIL - 

C h a p i t r e  II 

METHODES PHYSIQUES D'ETUDE DE & REACTION -- 
1. - VARIATION DE PRESSION & - 
11. - VITESSE DE REPCTION 1 

1 ° )  E t u d s  t h é o r i q u e  du p r o b l è m e .  

2O) R é a l i s a t i o n .  

3') V é r i f i c a t i o n  d e  l ' e f f i c a c i t é  du s y s t è m e  d i f f é r e n t i a t e u r .  

III. - ENREGISTREMENT SIMULTANE DE Lri VITESSE REACTIUN ET DE LA ViIRIHTION --- 
DE PRESSION . - 

I V .  - EMISSION LUMINEUSE. 

1 ' )  L e  s y s t è m e  o p t i q u e .  

2 O )  L e  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r .  

C h a p i t r e  III 

METHODES 2' ANALYSE 

1. - METHODE DE PIEGEAGE. 

II. - ANALYSE POLAROGRAPHIQUE. 

III. - ANALYSE CHROMPTOGRAPHIQUE. 



Deuxième P a r t i e  

R E Ç U L T I , T S  

ZNTRODUCTI ON 

C h a p i t r e  1 

MORPHOLOGIE 

1. ' -  Ct INFLAMMATION NORMriLE ET DE DENIEME STLDE DES HYDROCARBURES. 

II. - ETUDE DETIjILLEE DE LF: MORPHOLOGIE DE CIOXYDI;TION & PROPANE. 

1 ' )  Diagramme p r e s s i o n  - tempéra tu re  50 e t  33,3 %. 

2 ' )  Diagramme i s o t h e r m e  429 - 43C°C. 

C h a p i t r e  II 

LA REACTION LENTE ET LE PIC gtARRET DE HIIUTE TEMPERATURE ( q é n é r a l i t é s )  - - -  --- 
p.28 

1. - EVOLUTION EN FONCTION - DES PARAMETRES T, C, P. - - -  
1 ° )  I n f l u e n c e  de l a  température .  

2') I n f l u e n c e  de l a  c o n c e n t r a t i o n .  

3') I n f l u e n c e  de l a  p r e s s i o n .  

LI. - VITESSE DE REACTION ET EMISSION LUMINEUSE. 

1 ° )  Comparaison des courbes d l i n t e n s i t é  e t  de v i t e s s e  de r é a c t i o n .  

2 O )  Impor tance de l a  queue de luminescence en f o n c t i o n  de l a  
p ress ion .  

3') Recherche d 'une  r e l a t i o n  e n t r e  l a  v i t e s s e  de r é a c t i o n  W e t  
1 ' i n t e n s i t é  l um ineuse  1. 

4') Etude de l a  queue de luminescence à f o r t  avancement de l a  
r é a c t i o n .  

5') Etude de l a  l i m i t e  r é a c t i o n n e l l e .  

III. - NATURE DE L'EMISSION LUMINEUSE. 



Chapi t re III 

LE DOMAINE O'INTERACTION DES MECANISMES DE BASSE ET HAUTE TEMPERATURE. - - 
p .43 

Chapi t re I V  

MECANISME DE LA RZACTION LENTE DE HAUTE TEMPERATURE. 

1, - GENERALITES 

II. - MECANISML. 

1 ° )  Réaction d ' i n i t i a t i o n .  

2") Réactions de propagation. 

3O ) La r a m i f i c a t i o n  

4 O )  Réactions de rup ture .  

III, - CONSEQUENCES. 

1 ° )  Ca lcu l  du f a c t e u r  de ram i f i ca t i on .  

2O) Equation de la l i m i t e  réac t i onne l l e .  

3") Evo lu t ion  du f a c t e u r  de r a m i f i c a t i o n  en f o n c t i o n  des 
paramètres Pression e t  concentrat ion. 

Chapi t re V 

LE P I C  D'ARRET DE HAUTE TEMPERi",TURE ------ 
1. - DIFFERENTS ASPECTS DU P I C  D'ARRET DE HAUTE TEMPERATURE. 

II - LE MECANISME DU PIC D'ARRET* 

1 ° )  Existence du r a d i c a l  RO' 2 .  
2O) Formation e t  décomposit ion du peroxyde. 

III. - RESULTATS ANFLYTIQUES. 

1 " )  Rapport entre l e  p i c  d ' a r r ê t  e t  l a  concent ra t ion  en 
oxygène. 

2') Dosages polarographiques des aldéhydes e t  du peroxyde 
d hydrogène. 



3') Dosage des alcools. 

4') Dosage des hydrocarbures. 

C O N C L U S I O N  
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