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I - INTRODUCTION

L'oxydation des hydrocarbures saturés a lieu selon deux mécanismes
distincts, 1'un de basse température entre 250 et 350°C, l'autre de haute tem-
pérature au-~dessus de 400°C,

Ces réactions é'oxydation et de combustion ne varient pas d'une manid-
re régulidre; de nombreuses discontinuitds ont été observées en relation avec
différentes conditions eritiques,

Aux basses températures un diagramme d'explosions (pression, température)
eomporte @

a) Une zone de réaction lente qui se subdivise en deux régions :

- L'une relative & wne réaction en chatne lindaire,
~ L'autre & wne réaction en chafne ramifide, une limite correspondant
A un facteur de ramification nul les sépare,

b) Une zone de flammes froides relative 2 un phénomdne le plus souvent
périodique,

¢) Une zone de flammes normales de second stade (F°N2)°

Ces limites, et en partioculier celle qui existe entre lea flammes froi-
des et les flammes normsles de second stade, permettent d'obtenir des renseignements
intéressants sur la cinétique et le méoanisme de 1l'oxydation, Nous avons obtenu
d'autre part un sutre domaine, celui du pic d'arr8t découvert par LUCQUIN (1) qui
se traduit par une pulsation lumineuse et de pression en fin de réaction,

La technique utilisde pour la détermination de ces limites a été mise
au point par LUCQUIN (2) : on part d'un hydrocarbure connu et en conservant le
rapport combustible/comburant constant, on substitue progressivement 1'hydrocar-
bure oconnu par celui dont nous vdulons interpréter la morpholégie, C'est ainst

que le néopentane substitué au pentane fait disparaftre progressivment le lobe Ll

du pentano,' quand 1'hydrocarbure ramifié devient l'unique combustible, seul subsis-

te le lobe Lz.



En travaillant sur des mélanges néopentane-méthane, EGRET, SOCHET et
LUCQUIN (3) ont mis en évidence sur la limite des explosions de second stade du néo-
pentane un nouvesu lobe I.) (4 )

Les travaux de ZEELENBERG ont montré le rSle prépondérant de certains com-
posés intermédiaires au cours de 1'oxydation du néopentane,

Nous nous sommes attachés, A 1'intérieur de chaque domaine 3 effectuer des
analyses chimiques ; 3 partir des résultats expérimentaux et compte tenu de 1'impor-
tance des produits, nous avons essayé d'expliquer la formation des produits de la

combustion et leur évolution en relation avec les conditions paramétriques du milieu
réactionnel,
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I1 - DESCRIPTION DE L'APPAREIL

L'appareil que nous avons construit est uneadaptation de la méthode du
"Pyrombtre” de MALLARD et LE CHATELIER, perfeotiomné par de nombreux chercheurs, Il
est représenté schématiquement sur la Fig.l, et comprend essentiellement :

-~ Un réacteur et ses accessoires,

- Une installation d'obtention du vide,

Des éléments d'introduction et de stockage du gaz,
Des appareils de mesure,

Des instruments d'enregistrement,

1°) LB REACTEUR :

C'est un oylindre de pyrex de 10 om de longueur et de 22 mm de diamdtre
intérieur, Un ajutage constitué par un tube de 6 mm de diamdtre intérieur permet
1'introduction puis 1l'évacuation des gaz ; 11 est placé légbrement en dessous du
réacteur pour ne pas nuire A 1'observation visuelle aux extrémités du four, Le gra-
dient de tempéreture qui pourrait perturber les expériences est atténué par 1'emploi
d'un manchon en duralumin,

L'ensemble est logé A 1'intérieur d'un four électrique tubulaire dont 1l'une
des extrémités est obstruée par un bouchon d'amiante présen:ant une petite ouver-
ture oylindrique en double paroi de mica qui permet la visualisation des phénomdnes;
deux petits orifices livrent passage 1'un 3 1l'ajutage, 1'autre 2 la gaine du thermo-
couple, A 1l'autre extrémité du four, est fixé un tombae que prolonge un photomulti-
plicateur refroidi par un ventilateur,

La température mesurée au moyen d'un thermocouple est stabilisée par un
régulateur de ténsion, sa variation est assurée par 1'intermédiaire d'un alternostat,

2°) INSTALLATION DE VIDE @

Le vide est obtenu & 1'aide d'une pompe i palettes BEAUDOUIN donnant un
vide dit "primaire® de 10" 2mm de mercure et d'une trompe A vapeur de meroure suscep-
tible de fournir un vide dit "secondaire" de 10‘“15& de mercure. Une pompe suxillaire

permet de vidanger le réacteur,



3°) LES ELEMENTS D'INTRODUCTION ET DE STOCKAGE DES GAZ :

- 3 ballons de 10 litres rnferment de 1'oxygéne.

- 10 ballons de 2 litres destinés A 8ire mis directemenk en communication
avec le réacteur, contiennent le mélange hydrocarbure-oxygéne, dans des
proportions détermindes,

Pour remplir ces différents éléments, nous avons placé un pidge pouvant 8tre
refroidi par le mélange acétone-carboglace (-80°C) qui condense les impuretés 1li-
quéfiables de 1'oxygene, ‘

4°) LES APPAREILS DE MESURE :
Ils comprennent 3

- un thermocouple chromel.Alumel dont la soudure froide est thermostatés
par 1'eau contenue dans un Dewar et la moudure chaude logée au niveau
du réacteur,
- un photomultiplicateur alimenté par une haute tension variable permettant
différentes sensibilités,
~ des manomdtres de 2 types :
- un manomdtre différentiel pour mesurer la variation de pression qui
se produit au cours de la réaction,
- un manomdtre A mercure pour mesurer la pression des gazx,

5°) DES INSTRUMENTS D'ENREGISTREMENTS 3

- Le graphispot "SEFRAM" qui comporte une cellule photorésistante.
- Le "VARIAN" en relation avec le photomultipliocateur, la totalité de
1%échells représente 10 nV,



III - PRODUITS UTILISES ET METHODE

L ad - . o o ’ W BN

A) PRODUITS UTULISES :
- L'oxygine provient de 1'air liquide, 11 est purifié par
passage dans un pidge refroidi i -80°C.
- Le néopentane est celui de la "PHILLIPS PETROLEUM mm”
C'est du Rescarch Grade titrant 99,97 % de puretd,

B) MODE OPERATOIRE :

Outre les possibilités de détermination des limites d'explosions et de
mesure des périodes d'induction, un dispositif de piégage i la sortie du réacteur
permet 1'analyse chimique des prodults A divers stades du déroulement de la réac-~
tion,

1°) Préparation des mélanges 3

On effectue d'abord un vide dans tout 1'appareil puis on introduit 1'hy-
drocarbure jusqu'd la pression désirée dans la réserve; on pompe de nouveau jusqu'i
ce qu'on obtiemne un vide satisfaisant. On introduit 1'oxygine en ouvrant le robinet
A partir du moment oh la pression du comburant dans les canalisations est supérieure
A celle de 1'hydrocarbure & 1'intérieure du ballon.

2°) Obtention du vide su cours des manipulations

Nous avons adopté un tdmps de pompage de 10 mm entre chaque introduc~
tion des ga:/‘ le vide reste sensiblement constant et on peut admetire que la paroi
du réacteur se trouve dans le m@me état au moment de chaque expérience,

3°) Détermination des limites 3

On se place & 1'intérieur du domaine d'explosién et on se rapproche
progressivement de la zone de rdaction lente,
On opére de deux manidres 13



- 81 la limite varie peu avec la température, nous nous d‘plugonl suivant
un isotherme et faisons varier la pression,

- 81 la limite varie peu avec la pression, nous nous déplagons suivant un
isobare,

La détermination de ces limites s'obtient

- Bar la méthode vi:uelle qui permet de distinguer les explosions froides
de celles de second stade mais qul nécessite une obsourité compldte,

- Par 1'utilisation du photomultiplicateur et C'un enregistreur "VARIAN"
au cours de 1'expérience,

- Par 1'usage du manomdtre différentiel,

4°) Piégage et analyse des produits de la réaction 1

Au niveau du réacteur, un circuit armexe en relation d'une part avec
le réacteur, d'autre part avec la pompe auxiliaire de vidange du réacteur, comporte deux
pidges susceptibles d'@tre refreidis par de 1'azote liquide. Nous avons toujours opéré
de la fagon suivante 3
- Une manipulation sans dosage qui permet de repérer exmctement le lieu et
1'instant de 1'analyse des produits,
- Une manipulation avec dosage s'effectuant dans les w8mes conditions pa-
ramétriques que la précédente. Au moment opportun, par la pompe auxiliaire,
on refroidit brutalement les produits de la réaction qui, grice i 1'dzote
liquide, restent figés. On les r‘chmtfe 3 température ambiante puis on les
reprend par un solvant (1'eau par exemple),

L'analyse des produits a été effectude par polarographie ol 1'on enregistre
la tension appliqude aux bornes de la cellule d'électrolyse et 1'intensitd du courant
qui traverse la cellule & chaque tension. L'amplitude des paliers d'intensité de la
courbe enregistrée east proportionnelle & la concentration des corps électrolysés, La
valeur de la tension de demi palier, propre 3 chaque corps réduit, permet ou facilite
son identifioation relative,

Le polarographe utilisé est un radiomdtre, type 1’0“. avec une électrode i
goutte de mercure relide A une .ébotrode de référence su calomel saturé, Les électro-
lybes employés étatent une solution de chlorure de 1ithium 0,08 M/1 et d'hydroxyde de



lithium 0,0% M/1. Les gaz disscus notamwent l'oxygdne ont été chassés par un barbo-
tage préalable de 15 mm dans 1l'azote.

Toutes les opérations ont été effectudes avec le maximum de standardisation
pour limiter la durée et diminuer les risques d'irreproductibilité.
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IV - RESULTATS

o R PO v 0 S il e

A) INTRODUCTION @

L'équivalence de toutes les liaisons C-C et C-H a orientd notre choix
vers le ndopentane,

Pour interprdéter ses rdsultats sur la morphologle LUCQUIN (5) & pewoponé
un méoanisme de dégradation de 1a moléoule se produisant par 1'intermédiaire d'un
hydroperoxyde ou un dialkyl peroxyde (ﬁg),c—ma-mm se décomposerait par
rupture de la liaison 0-0 avec dlimination de formaldéhyde.

Les trevaux d'ENOEL (6) a'appuyent sur une pyrolyse induite du néopentane
en isobutdne et en méthane; chaque moléoule d'oxygine consomment 5 A 15 moléoules de
produits, ‘

Une étude systématique & §té entreprise en 19562 par ZEELENPERG #) sur
des bases analytiques. Par chromatographies 1l a mis en évidence les produits sui-
_yants ¢

~Isobutdne - ascétone - isobutanal - diméthyl 2 propanal - méthancl -

diméthyl 2 propanol - oxyds d'isobutdne - dpoxyde 1-3 diméthyl propane -
proridne - gng oarbonique -~ acétaldéhyde - oxyde de propins - alecol ter-
tiobutylique ot eau,
 pour une ;ﬁu.‘c.ﬂ.ﬁ; 3.'::;? acoumilation en fonotion 4u temps, mais malheureusement
1'tsobutanal, 1'isobutdne et 1'acétone sont en consentration majeure par repport
sux autres produits; le premier produit nommé s'scoumilant le plus rapidement.

Nous noun sommes attachés & poursuivre et A compldter ces dosages en nous

plagant A 1'intérieur des différents domaines délimités par une étude morphologique.

B) DIAGRAMMES
Les résultats morphoid iques que nous présentons concernent essentielle-
ment 3

- un diagramme isochore 50 %,
- un diagresme isotherme 300°C,



Ce dlagramme diffdre notablement de osux de la plupart des autres
hydrocarbures par 1'absence de périodicité dans le domaine d'inflamsation froide
(3). Cette absence est totale quelque soit la concentration. Ce oas est absolument
unique ;3 en effet, pour tous les composds organiques qui préssntent un nécaniame
de basse température, il existe toujours une périodiocité dans le domaine de flammes
froides,

La limite des explosions de second stade (4) ocomporte deux lobws Lg
et 1'3 (ce dernier non représentd loi).

1a zone (1) est le domaine de la réaction lente en chafnes remifides, la
zsone (2) celui du pie d'arr@t. la courbe de gauche est 1a limite de luminescence,
ou limite réactionnelle. Elle correspond scnsiblement & la disparition de la réac-
tion en ohatnes remifiées. |

2°) Disgresme isotherme 300°C (Pig.3) s

Vers les hautes pressions et )} gauche se situe le domaine des explo-
sions de second stade.

1a zone de réaction lente est complexe.

- le domaine (2) est compris entre la limite d'apparition du pioc d'ar-
rét et la limite de fusion. Il correspond & una rdestion lente suivie de son pic
d'arr®t ; ocelui-ci étant séparéd du maxisum d'intensité lumineuse par un temps
T # O

- Le domaine (2') & partir de 1s limite de fusion et Jusqu'd la limite
réastionnelle du o8té des grandes concentretions en hydrocarbure est celul ob le pic
d'arr@t se muperpose au maximum d'intensité lumineuse de la rémotion lente.

~ Vers les hautes concentretions en comburant, le domaine ocompris entre
la limite méactionnelle ot la limite d'apparition du pic d'arrdt, se adpare en 2
parties (1 et 1'), Dans la zone (1), les enregistrements lumineux font apparaftre
deux maximus d'intensitd lumineuse, dans la sone (1°'), seul subsiste le premer ma-
ximum qui possdde les propridtés suivantes
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-~ 11 se manifeste meul, apparemment sans période d'induction, du c8té
des grandes concentrations en oxygine et vers les basses pressionz (Fig.3).

~ I1 n'est plus décelable aux concentrations plus élevées en hydro car-
bure, on peut donc penser, que le mécanisme qui en découle diminue d’importance, quand
la concentration en hydrocarbure augmente, Cecl est d'ailleurs confirmé par le reld-
vement de la limite rdmctionnelle vers les grandes condsntretions en hydrocarbure.

«~ I1 ne se manifeste nettement qu'd partir d'une oertaine température
(inférieure & 290°C), mais alors & partir de ce moment, quand la température oroft,
11 s'accentue trds rapidement et devient prépondérant] on pense que c'est ce premier
phénomdne qui est A 1'origine de 1'explosion froide (Pig.%).

C) DOSAGES DES PRODUITS AU COURS DE LA REACTION 1

Nous n'avons pas repris les dosages chromatographiques de W(l&i .
mis en évidence trois produits prineipsux : isobutanal, isobutdne et acétone : par
contre, nous nous sommes attachés A doser par polarographie le peroxyde d'hydrogine,
le formaldéhyde et les aldéhydes : par cette méthode, meuls, les produits solubles
dans 1'eau ont été analysés.

Nous avons reporté les résultats de dossges concernant i

- 1a zone de réaction lente (mélange 30 ¥ Pig.5).

- la zone de réacticn lente avec pic d'arr8t séparé du maximum d'intensité
lumineuse (mélange 50 % Fig.6).

- la zona de fusion (mélange 80 % FIg.7).

- Ia Fig. 8 nous montre l'dvelution des produits, au cours d'une flamme
froide,

Nous constatons gque 3

- les alddhydes et legformaldéhyde passent par un maximum au cours de la
résction, Au moment du pic d'arr$t on observe une nouvelle acoubulation d'aldéhydes;
par contre, le formaldéhyde reste sensiblement stationnaire.

Le peroxyde d'hydrogine suit en premidre approximation la variation de la
preasion totale, sauf au moment du pie d'arr@t ol 11 clmte brutalement,

Au cours d'une flamme froide on oonstate t

- une diminution repide des aldéhydes,
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- une accumilation de peroxyde d'hydrogdne et de formaldéhyde,

D) SCHEMA REACTTONNEL 1

Le schéma réactionnel que nous proposons repose en plus sur les arguments
théoriques et expdérimentaux suivants i

1°*) Aspect thermique de la relation lente :

BEN AIM et LUCQUIN (1) en mesurant l'ilévation de température qui se pro-
duit au cours de la réaction lente ont mis en évidence deux maximums de température,
I1 est d'allleurs probable que ces deux maximums sont intimement liés avec les deux
meximums d'intensité lumineuse que nous observons,

Or, thédoriquement YENIKOLOPYAN (8) a montré que deux maximums de tempéra-
ture peuvent survenir dans un mécanisme réactionnel évoluant suivant deux stades ma-
eroscopiques

- 81 les deux stades sont tous deux complexes et non autocatalytiques.
- ou alors si tous les deux sont autocatalytiques,

Par conséquent, dans 1'oxydation du néopentane, i1 y & interférence de deux réac-
tions en chatnes ramifides, la premidre conduisant & 1'explosion froide,

2°) Interprépation des résultats expérimentaux de ZEELENBERG (4) t

Aprds la formation initials des radicaux, 1'oxydation de 1’'hydrocarbure se
poursuit par 1l'attaque de 1'oxygine selon i

R® + 92-——-) !wé (radical peroxyle)

a) Isomérisation des redicaux RO, (Mg, 9) -

1a présence, dbs les premiers stades de la réaction, de composés tels que
1'fsobutanal, le diméthyl propanal et 1'époxyde 1.3 diméthyl 2 propane ne peut s'ex-
pliquer sutrement que par isomérisation des radicaux Rcé.

- Isomérisation selon SEMENOV : abstraction d'H en é .



Jeomérisations de RO,

?“ Bomérisation "
CH’—C —-C = = CH, C-ICH20+0H
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Oxyde d nobulne 1scbutonal

Fis. 3



.12 -

> ik
Chy oHy

hydroperoxyde radicalaire (a)

-~ Isomérisation selon SHTERN : abstrection d'un radical méthyl en 5 t

ik K
G 6 — o’ > oty — ¢ — agooan,
cﬂ} peroxyde radicalaire (b)

Ces radicaux formés se décomposent par coupure au niveau de la liaison

0-0 ou au niveau de la liaison C-C sncX par repport A 0-0

1°) Evolution de (a)
=
—C — ¢ —0°
. ]cﬁj ! 2 t . / cﬂ) .Ir _(Q—;)"I—l“" : (1)
CH)-——- lc_'f CH,— 0‘?‘* ég LR t
C = % + oy

+ oHp

formaldéhyde,
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Le biradical (1) évolue de 2 fagons

- par fermeture du cycle on obtient 1'époxyde,
- Par transposition d'un hydrogdne, on aboutit A 1'aldéhyde.

s \/
CH}LH) \/

diméthyl 2 2 propanal, époxyde 1.3
diméthyl 2 2 Propane.

2

2°) Evolution du radical tertiaire (b) :

T"a
CHy— € —— CH0 ocH, ocu;
CHj— C—— ¢ —H ———  Ony— c — CH,
L- \Va

\ oxyde d'isobutdne
‘I”B

GHB———- CH ——CHO

a'@bﬂt‘n‘l .
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Décomposition du monohydrop eroxyde
CH, CH3 CHJ
| 1 1 " ) o R4 '
CHy — ? —CHaO+OH j={OH n»g—?-;—cuzo -—.tu,-c!:-cuzou
CH‘ Cﬁl 7 CHs
Dimeéethyl 2 propanol
-
HzQ
PP
! .| O
cu,—c‘:—-o ~-OH -'—‘-ﬁicm-?——oo cwr?'
C:L : L CH; CH:
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Décomposibon Isomerisahon de Semenov
T"’s CH, Oxyde isobutome
: 2
CHy 'CHQ [sobutenal
s 4
- R EOi Isobutene
CHy co 'CH, (I:H3
CHy—C— OH
= '
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b) Formation des hydroperoxydes i
Les hydroperoxydss sont formés par la réaction i
RO, + AH——ROOH + A Q)

(AH symbolise surtout la moldoule d'isobutanal)
et non par la réaction @

RGQ

La réaction (2) exige la rupture d'une liaison C-H qui vaut 100 koal. pour former un
composé instable dont 1'énergie de liaison ROO-H n'est que de 90 ku_l} elle est moins
probable que 1a réaction (1) qui elle implique la rupture d'une liaison aldéhydique qui
vaut environ 80 koal.

La réaction d'abatraction d'H & partir du composé aldéhydique est plus facile qu'd
partir de 1'hydrocarbure ramifié A cause du plus grand encombrement stérique.

+ RH—SROOH + R° (2)

| f fa’ *',m s
cn,——f: — CH,0 :.- OH ——> OH® + cnf'c—-caac)' —————a‘cx{)——c':‘-maon
/ Chy

diméthyl 2 2 propancl

Matis le radical alcoyle subit aussi trés facilement la coupure en Q t

w
ogs e %
oH, \m’ o % . ca - 000"
o o

3 )
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- ou bien s'isomériser et cette isomérisation est favorisée par une élé-
vation de température car 1'énergie d'sctivation d'une telle réaction est asmes éle~
vée,

- ou bien enlever un H & une autre moléoule AH,
Les résctions d'isomérisation (rupture de chalns) st de transfert (propagation de
chatne) sont compétitives,

- CH
| >3

- ¢ —QoH

?*’-Lkﬂ-cn) |
%~f°°'/ o

NP
GR5——‘GG~—W

|
CH

isondrisation de Semency

L'hydroperoxyde de tertiobutyl se décompose 2 son tour sulvant :

i
| ! / m?’
BTN, m om
oty o, - o oy
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Le radical issu de 1l'isomérisation de &mv évolue selon i

OH* et oxyde d'isobutdne cu isobutanal

§

£ TR

-
o \

d) tion de 1'isobutansl (Pig.11) :

+ isohutdne

Dens les derniers stades de 1'oxydation, la consommation des produits
et en particulier celle des aldéhydes joue un r8le important; comme 1'isobutanal
est le seul prodult qui passe par un maximum au cours de la réaction, on peut penser
qu'il s'oxyde, surtout dens les mélanges riches en oxygine ce qui favorise ia forma-
tion des péracides,
Or 1'abstraction d'hydrogéne sur la molécule d'isobutanal peut s'effectuer :

- sur 1'H du carbone tertiaire,

- sur 1'H du carbone portant la fonotion aldéhydique,
Les dnergies qui les lient 3 leur carbone respectif sont sensiblement équivalentes;
on admet que l'attague se porte prinocipalement sur ie C qui porte la fonction al-
déhydique; de toute manidre, les produits obtenus sont identiques,

ke
+0,

- GHQ———-—-—)CH} GH-CO'+02H'

C‘H)'
GH3 CH

Le radical aldéhydique peut évoluer de deux manidres (a) et (b)
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Ce nouveau redical Rcé formé peut @

- ou bien s'isomériser i

__1.=
? _? 2 oxyde de propine
ceede -
° ¢ 2
H
i, CH =
cua cﬂ) +m L]
2
propéne

- ou bien énlever un H & une moléoule (aldéhyde ou isobutanal)
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AH
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Ce radical isopropyloxyle :

R R N O L
!

anétukmhyde
+ RH .
%‘f’*“c”a”—‘_—"’“)‘l’““c"x*“
0. OH

alcocl isopropyligue

Compte tenu de ces considérations, nous proposons le schéma général sulvant

]
- la réaction débhute par un processus en ochafne linéaire

. isomérisations
‘ﬁ + 0,—> RO} > CH,0 + AH
" OH® + époxyde
|

| RH

Lo _ _ _ _ - — — -R* % HQO

+ GHBGH
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« quand lea quantité d'aldéhyde sccumilée est suffisante, la réaction

m& + AH —> ROOH + A° devient possible,

La décomposition de ROOH donne lieu & deux redicaue RO® et OH®, done
une ramification, Mais, en présence d'oxygéne, ls rediocal aldéhydique A° s&'oxyde
pour donner un péracide 1

AH
A* + 02 —> A0O* —— A° +  AOOH

qui, par décomposition domne & son tour deux radicmux (AO® et OH') qui assure
une autre ramification, ,

Suivant les condtions paramétrigques, 1'un ou 'autre de ces processus
est prépondérent 3

- Aux grandes concentrations en hydroocarbure, le rediocal aldéhydique A°
se déocomposera surtout par rupture de la liaison C-C en o pour domner CO et un
radical slooyle plus petit., Par conséquent, la ramification assurée par 1'intermé-
diaire des perecides sera peu importante,

« Aux grendes concentrations en oxygine, AH s'oxyde trds facilement au
détriment de la réaction

RO® + AH —— ROOH + A*

Ia ramification assurde par 1l'intermédiaire,des hydroperoxydes est alors négligeable

- Bn ae qui concerne 1'influence de la température, quand oelle-oi aug-
mente la durde de vie du radical no;_, diminue et sa ddcomposition devient trop
rapide pour lui permettre de réagir aves une molécule AH., Il s'en suit que la ra-
mifioation par les hydroperoxydes est en rdégression par rapport 3 celle des pera~
cldes.



W
®d 009 00S 00y oot 00z

m.rorum\ v

NWNI
7/

OMOH S |% SE euebAxp
\~.$mo!.2coaooz 82.9&
.

v Spixosed

OHOY




o) Réaction de rupture s

Nous soomes amends A admettre une réaction de rupture hétéroghne, par
recombinaison ds deux rediosux OH' 3

2 —mm> aaoa

Bn effet 3

L'aogpumilation de peroxyde d'hydrogine, suit sensiblement la veriation
de pression totale de la réaction, sauf aprds le pic d'arr@t. Quantitativement, on
& pu 1'évaluer jusqu'd 10 ¥ de 1'oxygine conmommé. Quand la concentration en hydro-
carbure orolt, la quentité maximale de naoa obtenue au cours d'une réaction,
déerolt, la rdaction i

OH® + RH———>H20 + R Joue un r8le de plus en plus impor-
tant, au détriment de la réaction i

20 — naoe

B) DOSAGE DES PRODUITS AU MOMENT DU PIC D'ARRET 3

Aprds avoir suivi les produits formés au ocours de la réaction d'oxydation,
nous avons effectué des dosages polarogrephiques en cherchant A nous situer A un
stade déterminé du déroulement de la réaction; nous nous sommes plagés au pio d'arrt
qui correspond, dans le milieu réactionnel, 3 une disparition du comburant.

Suivant les conditions parembtriques, les résultats obtenus pour le peroxyde
d'hydrogine, les peroxydes organiques, le formaldéhyde et les aldéhydes, ont été les
suivants

a ~ ts suivant la pression & concentration et températurg

constantes ¢ (Mg, 12)







- Sur les isotherwses 290°C, la quantité de peroxyde d'hydrogine eroft 1i-
nédairement avec la pression; svec des mdlanges contenant 840, 50, 65 ¥ &s néopentans,
1a fraction accumilée est d'sutant plus isportante que, toute chose étant égale par
ailleurs, ia concentration en comburent est plus dlevéde, du moins, avec les proporticns
étudides,

- En premidre approxim ation, l'socumulation des peroxydes organiques est
proportionnells A la pression,

- las aldéhydes suivent moinz régulidremsent lea variations de pression que
lec autres compomds dtudiés.

- Avec le: peroxyde d'hydrogine, le formaldéhyde apparsft comme un produit
qui évolus proportionnellement A la pression 4'une manidre trds favorable, Précisons
sussi que la quantité recueillie pour les 3 mélanges est d'autant plus élcvée que la
proportion de combustible est plus grande; de plus, l'accroissement relatif augmente
avec la pression.

La superposition de ces courbes avec celle de 1'intensitd lumineuse montre
que cette aamm dvolue, elle sussi, proportionnellement & la pression, sauf vers
les faibles pressions ob elle s'incurve légdvement,

~ Le peroxyde d'hydrogine disparatt au fur et A mesure gue la proportion du
combustible augmente : cotte diminution est tris sensible; vers les faibles ooncen-
trations en hydrocarbure, il s'accumile le plus repidement.

- Les aldéhydes, les peroxydes organiques et le formaldéhyde oroissent jus-
qu'd 60 & 68 ¥ d'hydrocarbure puis déoroissent. Il en est de mBme pour 1l'intensité
lumineuse qui présente aussi un maximum vers les wlmes proportions en néopentans. En
premidre approximation, on peut done conclure que la formation ou la décomposition
de ces trois produits dépendent étroitement des proportiona d'hydrooarbure et d'oxygine
dans le milieu réactiomnel. Les conditions les plus favorsbles & leur formation étant @
65 % a'hydrooarbure et 35 % d'oxypine. soit sensiblement 1 e* 1/2.
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Nous avons fait varier la température entre 260° et 310°C avec des mé-
langes renfermant 40, %0, 60, 70, 80 £ en hydroearbure.

- L'acoumilation de peroxyds d'hydrogine est d'autant plus rapide et aussi
d'autant plus importante que la quantité d'oxygine est plus importante. Aux fortes
concentrations en hydrooarture, 11 reste sensiblement constant puis diminue apris
300%C.

~ Los alddhydes ont le wlms comportement que 1'sau oxygénde vis A vis du
faotour tempdrature. Ilssont le plus abondant A 60 ¥ en hydrocarbure.

Nous avons constaté, avec toutes les proportions de mélange, que les pre-
miers produits qui ascusaient une nette régression étaient les peroxydes : elle a'ef-
feotue dbs 280°C. Ce fait est d'sutant plus mccentué que la sonsentretion en hydro-
carture est importante,

ia concentration du formaldéhyde varie peu avec le factour température,

Nous précisons qus toutes ces expériences ont été effectudes au moment
ol le ple d'arr®t se produit. Or, si la concentration en formmldéhyde reste sensi-
blement constante & ce moment, par contve, le peroxyde d'hydrogine chute brusquesent,
les peroxydes organiques diminuent fortement et les aldéhydes présentent une impor-
tante perturbation; en dépit d'une rigoureuse méthods de piégage, tout décalage, aussi
faible soit 11, modifie grandement le stade d'évolution du prodult déns cette régton
a9 qui affecte beaucoup la précision des mesures,
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- CONCLUSION -
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L'étude de la combustion de basse températurs du néopentane a été
effectude en systime statique entre 250° et 350°C. La réaction est suivie par

. mesures de la variation de pression et de 1'effet lumineux, compldtées par des

dosages polarographiques. La morphologie de la rdaction est établie en fonetion
des paremdtres, pressicn, température et concentration,

Pour rendre compte des faits expérimentaux, nous proposons le méom-
nisme suivant 3

- Dans les premiers stades de la réaction, un processus en chalnes
lindaires conduit & la formation de radicaux peroxyles et & leur isomérisation.

- Au cours des #tapes suivantes, deux ramifications assurées par
1'intermédiaire des hydroperoxydes d'une part et les persoides d'sutre part in-
terfhrent pour du températures inférieures & 300°C, L'une cu l'autre de ces
ramifications étant prépondérante suivant les condtions paramétriques du milieu
réactionnel.
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