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INTRODUCTION,

L'oxydation ménagée du méthane est depuis longtemps trés étudide.
Plusieurs raisons sont & 1'origine du nombre important de travaux publiés.
D'une part, il s'agit d'une petite molécule, et donc & priori, le mééanis—
me devrait 8tre plus simple que celui des autres hydrocarbures; d'autre
part, son abondance dans le gaz naturel permet d'envisager sa transforma-

tion en produits intéressants pour 1'industrie chimieue.

La combustion ménagée d'un hydrocarbure est généralement suivie

par la méthode statique ou par la méthode dynamique.

La méthode statique, par des études physicochimiques et analytiques a
permis de mettre en évidence de nombreux produits résultants de la combus-
tion ménagée du méthane. Le formaldéhyde est 1l'un des premiers a avoir &té
observé (1), Son rBle d'intermédiaire a été démontré en 1936 par BONE et
GARDNER (2). Certains auteurs ont attribué également un rdle d'intermédiaire
au méthanol (3). D'autres ont mis en évidence la formation d'hydrogene et
d'éthane (4), de peroxyde d'hydrogeéne, d'hydroperoxyde de méthyl sous cer-
taines conditions (5). Des divergences apparaissant dans les résultats
obtenus par certains auteurs travaillant dans des conditions expérimentales
voisines (6, 7), les recherches se sont également portées sur 1'influence

de la nature et de 1'état des parois du réacteur (HOARE et WALSH) (8).

La méthode dynamique a permis également quelques études cinétiques,
(par exemple, la mesure des vitesses relatives de réaction des radicaux
avec le méthane et les produits de son oxydation (HOARE et PEACOK) (9) ).
D'autre part, la quantité de produits formés étant nettement plus impor-
tante quand la réaction est effectude par la méthode dynamique, celle-ci
présente un plus grand int€ret au point de vue pratique. L'oxydation du
méthane en formaldéhyde par la méthode dynamique constituerait par exemple

une simplification en comparaison du procédé actuel. Des recherches ont été
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faites dans le but de transformer un pourcentage important de méthane en
formaldéhyde tout en freinant 1'oxydation ultérieure de celui-ci (10, 11,
12). L'emploi de catalyseurs et le recyclage ont permis d'améliorer le

rendement en formaldéhyde (13).

Dans le laboratoire de Chimie de la Combustion, des études systé-
matiques de la réaction méthane-oxygéne ont été entreprises par les deux

méthodes.

La morphologie de la réaction lente d'oxydation du méthane, ainsi
que le caractére discontinu de 1'oxydation en fonction de la température

ont été précisés par la méthode statique (14).

La méthode dynamique a été utilisée par MERIAUX (15). Son étude
s'est portée entre 475 °C et 700 °C sur le mélange 2 CHy - 02, dans un
réacteur de 90 cmﬁ. En étudiant les courbes de consommation de 1'oxygeéne,
d'accumulation du formaldéhyde et du peroxyde d'hydrogéne, en fonction du
temps de contact, MERIAUX a confirmé certains résultats acquis par la mé-
thode statique, le r®le primordial du formaldéhyde et son r8le d'agent

dégénérant de la rdéaction.

Nous avons repris 1'étude de 1'oxydation ménagée du méthane pour
différentes concentrations, i basse température (inférieure & 550 °C),
c'est & dire dans la zone de réaction lente et de flammes froides. Dans
cette méme zone, nous étudierons 1'influence du volume du réacteur., Au
dela de 550 °C, nous cherchermns a connaftre la zone la plus favorable &

1'obtention de formaldéhyde, au puint de vue température et concentrakion,

-=00 0 0O=-



METHODE EXPERIMENTALE

A - DESCRIPTION DE L'APPAREIL,

L'appareil, classique pour 1'étude d'une réaction en dynamique
a déja été utilisé au laboratoire (15).

Il se compose de trois parties (fig. 1 ).

1°) Systéme d'introduction des gaz.
Les gaz utilisés: Méthane (pureté 99,9%) - Oxygeéne (99,9 %) -

Azote R, proviennent de la Société "L'Air Liquide".
Ils sont séchés par passage a travers des colonnes remplies de
perchlorate de magnésium et de chlorure de calcium.
Les débits sont réglés a4 1'aide de robinets & pointeau de la
Seciété D.A.M.
. Les débits des gaz variant de 0,1 & 30 1/h, nous avons du uti-
liser plusieurs types de débimétres:
- Rotamétres de la Société HOUDEC pour des débits de
3 a 30 1/h.
- Microdébimétres thermiques pour des débits de 1'ordre
de 0,1 2 5 1/h ( Société SETARAM).

- Débimetres i bulles pour la mesure des débits globaux.

Les circuits des gaz, indépendants les uns des autres, convergent'
au mélangeur M. Celui-ci est constitué par une enceinte en verre pyrex
séparée en deux parties par une plaque de verre fritté, qui a pour effet
de ralentir les gaz et d'assurer 1'homogénéité du mélange.

Lors du réglage et de la stabilisation des débits, les gaz sont
évacués vers 1'extérieur par 1'intermédiaire du robinet E. Par rotation

de E, le mélange est envoyé dans le réacteur.
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2°) Réacteurs.
Nous avons utilisé deux réacteurs en silice de forme conico-
cylindrique présentant les caractéristiques suivantes:
- Bégg}ggg_;: partie supérieure conique: 17 cm de haut
partie inférieure cylindrique: 8 cm de haut,
28 mm de diamétreintérieur
volume 91 ml
S/ V=1,79 cm_l
- Réacteur II: partie conique: 22 cm de haut
partie cylindrique: 20 cm de haut,
46 mm de diamétre intérieur
volume 470 ml
S/V=1,02 cn.
Le réacteur est disposé verticalement; les gaz le traversent de
haut en bas. La forme conico-cylindrique permet d'obtenir une diminution
progressive de la vitesse des gaz, celle-ci est en effet proportionnelle

au débit global et inversement proportionnelle & la section traversée.

La réaction est stabilisée en un endroit du réacteur ou la vitesse

des gaz est égale i la vitesse de déplacement de la réaction.

Le réacteur est placé dans un four, chauffé par une résistance
électrique aux bornes de laquelle on applique une tension variable gréce
a4 un alternostat SUPREIX. La température est maintenue constante i un degré
prés par 1l'intermédiaire d'un régulateur BRION-LEROUX., Elle est mesurée
par un thermo-couple Chromel-Alumel dont la soudure chaude est placée con-
tre la paroi externe du réacteur a mi-hauteur de la partie conique. La
lecture se fait au moyen d'un pyrométre-potentiométre MECI., Le mélange
gazeux est préchauffé & 250 °C, le déséquilibre entre la température exté-
rieure et la température du réacteur est ainsi partiellement supprimé.

La chaleur de la réaction étant évacude par les produits de la
combustion, 1l'expérience se réalise dans des conditions pratiquement

isothermes.
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3°) Systémes de piégeage et d'analyse des produits.

A la sortie du réacteur, les gaz traversent une canalisation
chauffée 4 80 °C, ce qui évite une condensation prématurée de certains
produits.

Un robinet permet ensuite de les faire passer:

- Soit dans la voie "a", qui permet d'envoyer directement
les gaz vers 1'extérieur,

- Soit dans la voie "b", qui est la voie de mesure des
produits initiaux non consommés et des produits de réaction accumulés.,

Pour la condensation des produits, chaque voie comporte deux

piéges en série.

B - ANALYSE DES PRODUITS.

1°) Analyse des produits condensables & - 80 °C.

.

Les produits destinds 4 1l'analyse sont piégés dans la voie "b" a
la température de -80 °C (alcool refroidi par de 1'azote liquide).

La manipulation terminée, les substances piégées sont reprises
par de 1l'eau distillée (environ 50 ml) et ramenées progressivement & la
température ambiante. La solution est alors soumise & 1'analyse polarogra-
phique en milieu agqueux.

Depuis SHTERN et POLLYAK (16), de nombreux chercheurs utilisent
cette méthode pour 1'analyse des peroxydes (BERNARD) (17), des hydroper-
oxydes et de HEOE (.peroxyde d'hydrogéne )(DOBRINSKAYA, NIEMAN) (18),
du peroxyde d'hydrogéne et du formaldéhyde (SANDLER, YU HO CHUNG)

(19), du peroxyde d'hydrogéne et des aldéhydes (MAC NEVIN, URONE) (20),
tout en soulignant la difficulté de doser un mélange de 1'ensemble de ces
produits.,

Le polarographe que nous utilisons est un :-RADIOMETER type POA.Il
est relié & 1'électrode & gouttes de mercure (temps de goutte: 3 s) et &
1'électrode de référence au calomel, Ces &lectrodes plongent dans une cellu-

le contenant 10 ml de solution et 10 ml d'électrolyte,
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En utilisant cette méthode, nous détectons et analysons quanti-
tativement:

- Le peroxyde d'hydrogéne (en milieu neutre, pH = 4,5 (électrolyte
sulfate de 1ithium, 0,5 M)). Le potentiel de demi-vague est voisin de
0,95 volt.

- Le formol (en milieu basique, pH = 12 (électrolyte hydroxyde de
lithium, 0,5 M)). Le potentiel de demi-vague est environ -1,72 volts.

Toutefois, une partie du formaldéhyde se polymérise en solution
aqueuse, en paraformaldéhyde, non réductible par polarographie. Il se forme
également un peroxyde d'addition du peroxyde d'hydrogéne et du formaldéhyde
que nous avons observé généralement a4 1'état de trace. Le formaldéhyde est
donc dosé par défaut,

Un étalonnage préalable a été réalisé en effectuant des dosages
du peroxyde d'hydrogéne par manganimétrie et iodométrie, et du formaldé-
hyde par le dimédon,

On élimine 1'oxygeéne dissous dans les solutions par barbotage

d'un gaz inerte.(Azote R).

2°) Analyse des produits gazeux.

Les produits volatils non retenus a -80 °C sont séchés sur perchlo-

rate de magnésium, leur débit est mesuré par un débimétre D Ils sont

ensuite dosés en continu: g

- A 1l'aide d'analyseurs & absorption de rayonnement Infra-
Rouge (Licence ONERA), pour le méthane et 1l'oxyde de carbone formé. Le
pourcentage de méthane dans le mélange est lu sur un millivoltmétre
(échelle O & 100 %), celui du monoxyde de carbone est transmis sur un poten-
tiométre enregistreur HONEYWELL (échelle O & 10 %).

- A 1'aide d'un analyseur A oxygéne BECKMAN, modéle 777,
basé sur le principe polarographique: 1'oxygeéne est réduit (3 -0,25 volt)
a4 une cathode en or relide électriquement & une anode en argent par un gel
de chlorure de potassium. La lecture se fait directement en pourcentage ou
en pression partielle,

- A l'aide d'un chromatographe AEROGRAPH 90 P_ qui permet

3

de doser simultanément méthane, oxygéne, azote, mono et dioxyde de carbone

dans les conditions suivantes:



_7__

Le débit d'hydrogeéne dtant fixé a 50 ml par minute, le mélange
gazeux passe sur une colonne SILICAGEL de trois pieds, thermostatée & 110 °C,
et sur une colonne a tamis moléculaire 13 X 10 pieds a température ambiante,
Détecteur et injecteur sont chauffés a 60 °C, Les chromatogrammes sont
transmis sur enregistreur potentiométrique (VARIAN), Nous obtenons ainsi
les pourcentages en oxygeéne non consommé, en méthane résiduel, et 1'aecumu-

lation de mono et dioxyde de carbone,

A 1l'aide des mémes appareils, nous vérifions la teneur en oxygeéne,

azote et méthane du mélange initial.

C - CONDITIONS D'ETULE.

La plupart des travaux en dynamique sont effectués en gardant
les débits constants, c'est & dire pour un temps de contact donné, Il est
préférable de faire 1'étude systématique des paramdtres, en étudiant le
comportement du mélange réactionnel, en fonction du temps de contact, pour
chaque température et chaque concentration choisies,

Ainsi toutes les expériences sont effectuées dans les conditions
suivantes:

La température choisie est maintenue constante.

La pression totale est celle de 1'atmosphére.

- On opére & débit constant, c'est & dire pour un temps de
contact donné. Le temps de contact est défini comme le rapport du volume
du réacteur au débit global, sans tenir compte de la variation de volume
et de température au cours de la réaction, Toutefois, lors des expériences

>

utilisant le réacteur de 470 cm”, la correction due & la température a &té
éffectude,

Aux temps de contact élevés, la réaction se stabilise en haut de
la partie conique du réacteur. Aux faibles temps de contact, elle est
"stationnaire" prés de la sortie du réacteur.

- Les débits des constituants initiaux sont réglés en
dehers du réacteur, On fait ensuite passer le mélange gazeux dans le réac-
teur en évacuant direcctement les produits vers 1'extérieur, pendant quinze

minutes. La majeure partie des produits est retenue dans des pidges refroi-
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dis par de 1'azote liquide. La réaction prend ainsi un régime "stationnaire",
elle se stabilise. Les produits sont alors piégés dans la seconde voie, en
vue de 1l'analyse pendant un temps déterminé, fonctien du passage dans le
réacteur de 0,1 mole de méthane.

- Enfin entre deux expériences, on balaie le réacteur pen-
dant trente minutes, par un fort courant d'azote, pour obtenir approxima-

tivement le m€me état de parois.

-=00 0 00=-



OXYDATION wE "BASSE TEMPERATURE"

(475 °C a 550 °C)

A - ETUDE DU MELANGE 2CH4 = O2 de 475 °C a 550 °C

BONE et ALLUM (3), en étudiant des mélanges méthane-oxygéne de

diverses concentrations, ont constaté que le mélange 2 CH, - O2 dtait

1'un des plus réactifs. Au Laboratoire, le comportement deqce mélange a
été étudié par la méthode statique (14), et dgalement par la méthode dyna-
mique (15). Cette dernidre étude a &té entreprise avec un réacteur de

Q0 cmj. Nous avons choisi d'utiliser un réacteur de volume plus important
(470 cm3) afin de faire une étude comparative. De plus, le volume impor-
tant du réacteur permet d'obtenir des temps de contact plus élevés, et
donc des périodes d'induction plus longues. Nous avons procédé en diminu-
ant la température depuis 550 °C de fagon A obtenir la température la plus

basse possible ou le mélange réagit encore.

1°) Influence du vieillissement du réacteur.

a) Réacteur neuf.

Observons la figure 2 a. Pour une température fixée, nous
portons en fonction du temps de contact, les quantités d'oxygéne et de
méthane consommés. Les courbes présentent une forme en S, caractéristique
d'une réaction en chatne ramifide. Aprés une partie exponentielle, pour
des faibles temps de contact, les courbes présentent une partie linéaire
assez longue pendant laquelle, une importante quantité d'oxygeéne et de
méthane sont consommés. Dans un intervalle de cent secondes, le taux de
consommation de 1'oxygéne passe de 20 & 60 %, Pour des temps de contact
élevés, le taux de conversion maximum de 1'oxygéne est de 1l'ordre de 90 %
a 475 °C et atteint 100 & & 550 °C. La consommation de méthane est, par

contre, toujours inférieure.
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Nous définissons les pentes des parties lindaires des courbes
comne les vitesses maximales de consommation de 1'oxygéne et du méthane:

WO et wCH . Au point d'inflexion de chaque courbe correspond une valeur
de temps de contact. Nous les définissons comme les périodes d'induction:
T et T .

n
' CH4
La vitesse de consommation de 1'oxygéne demeure égale & sa valeur

Celles-ci sont sensiblement identiques.

maximale jusqu'd ce que la réaction parvienne & un avancement assez grand.
Plusieurs explications qualitatives ont été proposées pour expliquer cette

constance de la vitesse, mais aucune d'elles n'est satisfaisante.

Examinons ensuite les courbes d'accumulation des peroxydes. La
quantité maximale est obtenue pour des temps de contact voisins de ™ et
T., « Nous avons essayé de doser le formaldéhyde, mais les résultats 2ne

sggt pas reproductibles, les vagues d'eau oxygénée et de peroxyde inter-
férant avec celle du formaldéhyde. Ce fait peut s'expliquer par la quanti-
té importante de percxyde obtenue. Celui-ci est probablement le peroxyde
de dioxyméthyl (CHEOH— 0-0 - CHEOH) ou 1'hydroperoxyde d'oxyméthyl
(CHEOH - OOH) résultant de la réaction entre le peroxyde d'hydrogeéne et le
formaldéhyde contenus dans les produits de combustion repris en solution

dans 1 eau,

b) Réacteur vieilli.

Observons la figure 2 b qui représente le comportement du
méme mélange toujours A 475 °C, Entre les deux courbes, une cinquantaine
de manipulations ont été faites. Au cours de celles-ci, la quantité de
peroxyde d'hydrogéne n'a cessé de décroitre. Notre observation est a rappro-
cher des travaux de HOARE et WALSH (21), qui ont montré 1'existence d'une
relation entre la vitesse d'oxydation du méthane et 1'effet de la surface
du réacteur sur le peroxyde d’hydrogéne. Ils ont aussi prouvé que les parois
sont un excellent catalyseur de décomposition du peroxyde d'hydrogéne obte-
nu lors de 1l'oxydation lente du méthane. D'autre part, Takeshi MATSUURA (22)

a observé que dans un réacteur de volume important, non traité, la quantité
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de peroxyde d'hydrogéne diminue avec le temps et se rapproche d'une valeur
tres faible et constante., Dés cet instant, le réacteur est considéré comme
vieilli,

Expérimentalement, la rdaction présente certaines différences
importantes par rapport a 1'oxydation conduite dans un réacteur neuf.

La consommation d'oxygéne est nettement moins importante. Pour
un méme temps de contact (400 secondes), elle passe de 80 % dans le réac-
teur neuf & 56 % dans le réacteur vieilli., Les vitesses maximales de con-

sommation WO et WCH sont légérement plus faibles. Les périodes d'induc-
2 4
tion sont allongées., La consommation d'oxygéne moins importante et 1'ab-

sence de peroxyde d'hydrogéne s'expliquent peut-8tre par la réaction:

H202 ----- > H2O +1/2 0

2

Le peroxyde d'hydrogéne n'est pas détecté, par contre le formal-
déhyde est dosable facilement. Il apparalt dés les premiers stades de la
réaction, puis sa vitesse d'accumulation reste constante pendant un certain
intervalle de temps (partie lindaire de la courbe). La quantité de formal-
déhyde accumulé passe par une valeur maximale (CH20)M a Tps Puis tend vers
une valeur constante, non négligeable, pour des temps de contact élevés.,

Nous obtenons également des quantités importantes de mono et dioxy-

de de carbone. La quantité de 002 est toujours nettement plus faible.
2°) Influence de la température.

Nous avons étudié le mélange 2 CH4 - 0, entre 475 °C et 550 °C.

2

a) Influence de la_température sur les produits initiaux.

Il est & noter que 1l'oxygéne et le méthane ont pratique-

ment le méme comportement. Si nous tragons W. en fonction de la tempéra-

02
ture (T °C) (fig. 3 a), nous constatons, que ce soit pour le réacteur neuf
ou le réacteur vieilli, les faits suivants:

La vitesse maximale de consommation de 1'oxygéne augmente exponen-
tiellement avec la température, Ainsi le mélange devient de plus en plus
réactif quand la température croft et que 1l'on se rapproche du domaine d'ex-

plosion. Ce fait est également confirmé par le raccourcissement des périodes
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d'induction qui tendent vers une valeur sensiblement constante (fig. 3 b).
Nous notons les mémes observations pour le méthane, mais les variations
sont nettement moins marquées.

La figure 4 a représente les variations de Log WO2 en fonction de
1/ T (T en degré Kelvin), La droite obtenue est une vérification de la re-
lation d'ARRHENIUS. On en déduit une énergie d'activation de 1'ordre de
40 kilocalories par mole pour le réacteur neuf ou vieilli.
% diminuant exponentiellement quand la température augmente,
nous cherch®ns & vérifier la relation de SEMENOV:

T E/ #E constante (fig. 4 b).

A pression constante, les variations de Log T en fonction de 1 / T sont

%

représentées par une droite de pente E / R : nous en déduisons 1'énergie

>

d'activation globale de la réaction. Pour le réacteur 470 cm” neuf, elle
est de 1'ordre de 43 kilocalories par mole et pour le réacteur vieilli, de
1'ordre de 48 kilocalories par mole.

A 450 °C, nous obtenons encore une réaction dans le rdacteur neuf,
tandis qu'avec le réacteur vieilli, il semble que nous soyons, pour la méme

température, en dessous de la limite réactionnelle,

b) Influence de la_température sur les produits formés.

Les courbes d'accumulation de mono et dioxyde de carbone
présentent une forme en S confirmant ainsi le caractére de produits finaux,
Pour des temps de contact élevés, les quantités obtenues tendent vers une
valeur constante,

L'observation de la figure 5 conduit aux remarques essentielles
suivantes:

Quand la température augmente, les quantités maximales de CO et
de 002 obtenues sont de plus en plus importantes. Pour un méme temps de
contact, (300 secondes) la quantité de CO accumulé passe de 0,0055 mole a
0,0215 mole entre 475 °C et 550 °C pour le réacteur vieilli, et pour 0,1

mole de méthane initial . Les périodes d'induction T0 et Too définies de
2

fagon identique 3 T diminuent trés rapidement quand la température croilt.

2



























































































































